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OZET

Cagimizda, ¢cogalan insan niifusuyla birlikte enerji ihtiyaci da hizla artmaktadir. Bu ihtiyaca karsi
tercih edilen ¢6ziim yollarindan biri de hidrojen enerjisidir. Bu tercihin ana sebepleri hidrojenin
ekonomik ve ¢evreye karsi zararsiz olusudur. Hidrojen enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmek igin
yakit hiicrelerine ihtiya¢ vardir. Yakit hiicresi tiirlerinin basinda Proton Degisim Membran Yakit
Hiicreleri (PEMFC) gelmektedir. Bu yakit hiicrelerinin en onemli bileseni protonlari iletebilme
Ozelligine sahip membrandir. Ticari olarak kullanilan membranlar pahali oldugundan yerlerine
alternatif membran arayisina gidilmektedir. Bu calismada yiiksek film olusturma kapasitesi ve
modifiye edilebilirlige sahip polivinil alkol (PVA) ve yiiksek mekanik mukavemete sahip
polivinilidin floriir (PVDF) kullanilarak karisim membranlar sentezlenmistir. Iyon degisim
kapasitesi ve proton iletkenligini iyilestirmek amaciyla PVA fosfolanarak kullanilmigtir.
Fosfonasyon kiitlece %10 ile %50 arasinda degisen oranlarda gergeklestirilerek PVA membranin
ozellikleri incelenmis, bu oranlar igerisinden fosfolama derecesi olarak %40 segilmistir. Fosfolanmig
PVA (pPVA) ve PVDF farkli oranlarda karistirilarak karisim membranlar elde edilmistir.
pPVA/PVDF Kkiitlece oranlari 90:50 / 10:50 arasinda degismektedir. PVA ve PVDF igin ¢oziicii
olarak dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Sentezlenen bu karigim membranlarindan kiitlece
%90 pPVA - %10 PVDF igeren membran, yiiksek PVA igerigi, iyi su tutma kapasitesi ve diisiik
sisme Ozelligi ile 6n plana ¢iktigindan katkilanmak iizere bu membran secilmistir. Katki maddesi
olarak iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenligini arttirmasi amaciyla grafen oksit, kimyasal ve
fiziksel stabiliteyi, membran mukavemetini arttirmasi amactyla borofen tercih edilmistir. Toplam
katk1 oran1 kiitlece %3 ile %24 arasinda degisiyor olup membranlar yalnizca borofen, yalnizca grafen
oksit ve borofen-grafen oksit karisimi ile katkilanmistir. Membranlarin ¢apraz baglanmalarini
arttirmak ve Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla membranlara termal capraz baglama islemi
gerceklestirilmistir. Membranlar ¢ozelti dokiim yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen
membranlarda FT-IR, SEM, EDX, XRD, su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, iyon degisim kapasitesi,
proton iletkenligi karakterizasyon yontemleri uygulanmigtir. Calisma sonunda grafen oksit ve
borofen katkilarinin birlikte kullanilmasinin iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenligini arttirdigi
gozlemlenmistir. Sentezlenen katkili membranlardan %5 borofen - %5 grafen oksit katkili %90
pPVA- %10 PVDF membran %30,88 su tutma kapasitesi, %11,76 sisme 6zelligi, 2,311 meq.g* iyon
degisim kapasitesi ve 2,4524 mS/cm proton iletkenligi ile en iyi performansi sergilemistir. PEM yakit
hiicrelerinin giinlimiizde kullanilan teknolojilerin yerini tutabilmesi i¢in pek ¢ok arastirma ve ¢alisma
yapilmasi gerekmesi ile birlikte sentezlenen karigim membranin ticari membranlara alternatif
olusturma kapsaminda umut verici oldugu goriilmistiir.
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ABSTRACT

The need for energy is increasing rapidly with the increasing human population. One of the preferred
solutions to this need is hydrogen energy. The main reasons for this choice are that hydrogen is
economical and harmless to the environment. Fuel cells are needed to convert hydrogen energy into
electrical energy. Among the fuel cells, Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC) are one of
the main fuel cell types. The most important component of these fuel cells is the membrane that can
conduct protons. Since commercially used membranes are expensive, alternative membranes are
sought. In this study, blend membranes were synthesized using PVA, which has high film-forming
capacity and modifiability, and PVDF, which has high mechanical strength. PVA was phosphonated
to improve ion exchange capacity and proton conductivity. The properties of the PVA membrane
were examined by phosphonation at rates varying between 10% and 50% by mass, and among these
rates, 40% was chosen as the phosphonation degree. Blend membranes were obtained by mixing
phosphonated PVA (pPVA) and PVDF in different raitos. pPVA/PVDF mass ratios vary between
90:50 / 10:50. Dimethyl sulfoxide (DMSO) was used as the solvent for PVA and PVDF. Among
these synthesized blend membranes, the membrane containing 90% pPVA - 10% PVDF by mass was
chosen to be doped because it stands out with its high PVA content, good water uptake capacity and
low swelling property. Graphene oxide was preferred as an additive to increase ion exchange capacity
and proton conductivity, and borophene was preferred to increase chemical and physical stability.
The total additive ratio varies between 3% and 24% by mass, and the membranes were doped with
only borophene, only graphene oxide and borophene-graphene oxide mixture. In order to increase
the cross-linking of the membranes and improve their properties, thermal cross-linking was carried
out on the membranes. Membranes were synthesized by the solution casting method. FT-IR, SEM,
EDX, XRD, water uptake capacity, swelling property, ion exchange capacity and proton conductivity
characterization methods were applied to the synthesized membranes. It was observed that the
combined use of graphene oxide and borophene additives increased the ion exchange capacity and
proton conductivity. Among the synthesized membranes, 5% borophene - 5% graphene oxide doped
90% pPVA - 10% PVDF membrane, which has 30.88% water uptake capacity, 11.76% swelling
property, 2.311 meq.g* ion exchange capacity and 2.4524 mS/cm proton conductivity, showed the
best performance. Although many research and studies are required for PEM fuel cells to replace the
technologies used today, the synthesized blended membrane has been seen to be promising in terms
of creating an alternative to commercial membranes.
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1. GIRiS

Diinya tizerinde, 2022 yil1 verilerine gore 8 milyar insan yasamaktadir, 2030 yilinda bu
saymnin 8,5, 2050 yilinda ise 9,7 milyara ulasmasi1 beklenmektedir [1]. Insan niifusunun artis1
ve hizli teknolojik geligsmeler enerjiye olan gereksinimi her gegen giin artirmaktadir. Enerji
ihtiyacinin ¢gogunlugu fosil yakitlardan saglanmakta, bu da ¢ok biiyiik ¢evre sorunlarina yol
acmaktadir. Artan niifus ile birlikte enerji sorunun ¢oziilmesi i¢in bilim insanlar1 alternatif
enerji kaynaklarina yonelmektedir. Bunlardan hidrojen enerjisi, giines enerjisi, riizgar
enerjisi dogay1 en az kirlettigi i¢in en ¢ok tercih edilenlerdir. Hidrojenden enerji iiretmeyi
hedefleyen yakit hiicreleri, yakitta depolanan kimyasal enerjiyi dogrudan ve verimli bir
sekilde elektrik enerjisine doniistiiren, tek yan {iriin olarak suyun ortaya c¢iktig1 bir
teknolojidir. Cevre sorunlarmi ortadan kaldirma potansiyeline sahip olan ve diger
yenilenebilir enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilirlik sorununu ortadan kaldiran en giiglii
alternatif yakit hiicreleridir. Geleneksel gii¢ tiretim sistemleriyle yakit hiicresi teknolojisi
karsilastirildiginda yakit hiicresi teknolojisinin, yiiksek verime sahip oldugu goriilmekte,
ozellikle ulagim ve taginabilir cihazlarda rahatlikla kullanilabilmesi 6nem kazanmasina yol
acmustir. Yakit hiicreleri arasinda diisiik sicakliklarda calisirken yiiksek enerji saglayan
Proton Degisim Membranli Yakit Hiicreleri’'ne (PEMFC) giiniimiizde talep artmaktadir.
PEMFC’ler i¢in proton iletkenligini saglayan membranlar ise kritik bir konumdadir. Kati
elektrolite sahip olma, yliksek gii¢ yogunlugu ve yiiksek verim, uzun 6miirlii ve ¢evre dostu
olmalar1 gibi avantajlara sahip olan PEMFC’ler i¢in bir dezavantaj da membranlarinin pahali
olmasidir [2,3]. Bu sebeple hem maliyet agisindan uygun hem de daha kullanigh alternatif
membran arayisina gidilmektedir. Yapilan arastirmalarda, ticari membranlara alternatif
olabilecek membranlar arasinda ikili karisim membranlarin hedeflenen o6zelliklerin
gelistirilmesinde daha uygun oldugu goriilmiistiir. Ikili karisim membranlar tekliyle
kiyaslandiginda bir malzemenin avantaji, digerinin dezavantajin1 bertaraf ettiginden daha
olumlu sonuglar vermektedir. Bu ¢alismada da en ekonomik olan ve yiiksek proton
iletkenligine sahip membran iiretilmesiyle amactyla polivinil alkol (PVA) ve poliviniliden
floriir (PVDF) ile karisimi1 membranlar sentezlenmistir. Ozelliklerin daha da iyilestirilmesi

amaciyla grafen oksit ve borofen katkilar1 kullanilmustir.

PVA’nm polimer matris olarak se¢ilme nedeni, su segiciliginin yiiksek olmasi ve yiiksek
film olusturma kapasitesine sahip olmasidir. Ozellikle polimer zincirindeki hidroksi (OH)

gruplarinin kolay modifikasyonu nedeniyle polivinil alkol, membranin polimer omurgasini



olusturmak tizere tercih edilmektedir [4]. PVDF ise yliksek mekanik, termal stabiliteye ve
kristallige sahip hidrofobik bir malzemedir. lyi kimyasal dirence sahiptir [5,6]. PVA’nin
proton iletkenligini artirmasi, mekanik ve termal stabilitesini iyilestirmesi amaciyla aktif
grup olarak fosfolama segilmistir [5,7]. PVA farkli oranlarda fosfolanmis, secilen fosfolama
derecesine sahip PVA ise PVDF ile karistirilarak karisim membranlar sentezlenmistir.
Fosfolama yapilan PVA (pPVA) ile PVDF karisim yapilan membranlardan daha yiiksek
performansa sahip olanlar1 se¢ilmistir. Se¢ilen membranlar, kimyasal ve fiziksel stabiliteyi,
proton iletkenligini ve membran mukavemetini arttirmasi amaciyla borofen ve grafen oksit
karisimi ile karistirilarak katkilt membranlar elde edilmistir. Sentezlenen tiim membranlarin
su tutma kapasiteleri, iyon degisim kapasiteleri, proton iletkenlikleri Slgiilerek istenilen
ozelliklere sahip olup olmadiklar1 degerlendirilmistir. FT-IR, SEM, EDX, XRD analizleri

ile membranin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.



2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal bir reaksiyonla birlesmesiyle

kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniismesini saglayan elektrokimyasal sistemlerdir.

2.1. Yakut Hiicresi Nedir?

Yakit hiicreleri, yakitlardaki kimyasal enerjiyi yanma yoluyla degil, elektrokimyasal
reaksiyon yoluyla elektrik tireten cihazlardir. Yakit hiicreleri farkli yakit ve oksitleyici
kullanabilirler fakat genellikle yakit olarak genellikle hidrojen, oksitleyici olarak ise oksijen
ya da hava kullanmaktadirlar. Farkli caligma sicakliklarinda c¢alisabilen yakit hiicrelerinin

enerji iiretiminde yan iirlin olarak su ve 1s1 aciga ¢ikmaktadir.

Yakit hiicreleri, tipik bataryalara benzer fiziksel bilesenlere ve 6zelliklere sahiptir fakat yakit
hiicrelerini bataryalardan ayiran iki temel 6zellik vardir. Bunlardan ilki enerji tiikkenmesine
karsin siirekli yakit beslenmesidir. Bataryalarda enerji agiga c¢ikmasini saglayan ve
depolanmis olan kimyasal maddeler tiikendiginde bataryanin elektrik {iretimi sona
ermektedir. Buna karsin, elektrotlara yakit ve oksidan saglandigi siirece yakit hiicreleri
elektrik enerjisi liretme kapasitesine sahiptir. Yakit hiicrelerinin Omiirleri bilesenlerin
fiziksel bozulmasiyla sinirlidir. Bunlar da genellikle korozyondan veya bilesenlerin
arizalanmasindan kaynaklanmaktadir. Bataryalar1 yakit hiicrelerinden ayiran ikinci temel
ozellik ise pillerin enerji iretmek i¢in birbirleriyle reaksiyona giren fiziksel olarak sabit
kimyasallar1 icermesiyken, yakit hiicrelerinde enerji tiretimi karmagik, dinamik bir kimyasal

madde akigina ve elektriksel 6zelliklere dayalidir [8].

Yakit hiicreleri de batarya ya da piller gibi dort temel bilesenden olusan basit cihazlardir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesini saglayan bu bilesenler ise asagidaki gibidir:

1. Yakitin beslendigi elektriksel olarak negatif bir elektrot olan anot

2. Kendisine bir oksidant (oksijen) saglanan elektriksel olarak pozitif bir elektrot katot

3. Elektriksel olarak iletken iyonlarin hareketine izin veren yani iyon degisimini saglayan
ve iki elektrodu ayiran elektrolit

4. iki elektrodu birbirine baglayan ve elektrigi ileten dis devre



Tek bir yakit hiicresinin sematik gosterimi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Yakit hiicresi sematik gdsterimi [8]

Yakit hiicresinin kalbi, polimer, proton iletken bir membrandir. Membranin her iki yaninda
gbzenekli birer elektrot bulunmaktadir. Elektrotlarin gézenekli olmalarinin sebebi, reaktif
gazlarin arkadan beslenmesi ve bu gazlarin elektrotlar ile membran arasindaki arayiize
ulagmas1 gerekmesidir. Bu arayiizde, katalizor yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Iki elektrot arasindaki membranin ¢ok katmanl diizenegine genellikle
membran elektrot diizenegi (MEA) adi verilir. MEA ayirict plakalar (bipolar plaka)
arasindadir. Bu plakalara ayirici denmesi, ¢ok hiicreli konfigiirasyonda bitisik hiicrelerdeki
gazlar1 ayirdiklar i¢indir. Yine ¢ok hiicreli konfigiirasyonda, bir hiicrenin katotunu bitisik
hiicrenin anotuna fiziksel veya elektriksel olarak bagladilar1 i¢in bu plakalar bipolar plaka
olarak da adlandirilir. Ayn1 zamanda bu plakalar elektrik akimini toplayip iletirler, reaktif
gazlarin akisi igin yollar saglarlar ve ayni hiicrenin yapisal saglamlhigini da saglarlar [9].
Yakit hiicreleri seri ve paralel sekilde birbirlerine baglanarak istenilen miktarda enerji
edebilirler. Seri baglanan yakat hiicreleri daha yiiksek voltaj, paralel baglanan yakit hiicreleri
ise daha yiiksek akim saglamaktadir. Birden ¢ok hiicrenin birlsemesiyle olusturusan bu

yapilara “yakit hiicresi y18in1” ad1 verilir.



2.2. Yakat Hiicresi Calisma Prensibi

Bir yakit hiicresinde yakit ve oksidan saglandiginda elektrokimyasal reaksiyonlar
elektrotlarda meydana gelir ve elektron ve iyonlar iiretilir ve tiiketilir. Elektronlar anotta
iiretilir ve katotta tliketilir. Elektronlar, harici bir devre yoluyla anottan katoda hareket eder;

bu islem, yakit hiicresinin elektrik akimi tiretmesiyle sonuglanir [8].

Yakit hiicresinde iyonlar anot ve katot arasinda akar. Iyonlar, esit olmayan sayida proton ve
elektrona sahip olan ve dolayisiyla net bir pozitif yiike veya net bir negatif yiike sahip
bireysel atomlardir. Pozitif yiikli iyonlar katyon, negatif yiiklii iyonlara anyon olarak
adlandirilir. Bir hidrojen atomunun ¢ekirdeginde bir proton vardir ve bu proton, elektron
kabugunda tek bir elektron ile dengelenmektedir. Hidrojen katyonunun ise elektronu yoktur
ve bu nedenle net pozitif yiik tagimaktadir. Hidrojen katyonu katoda akar ve burada dis
devreden gegen elektronlarla birlesir. Bazi elektrotlar, reaksiyonun istenen hizda ilerlemesi
icin elektrokatalizorlere ihtiya¢c duymaktadir. Elektrokatalizor olarak ise genellikle degerli

bir metal olan platin kullanilir [8].

Bir yakat hiicresinde iyon olusumu siireklidir ve iyon olusumu iyonlarin iki elektrot arasinda
hareket etmesine izin veren elektrolit tarafindan saglanir. Elektrolit ayrica yakit ve oksidant
gaz akiglarinin dogrudan karismasini onleyen fiziksel bir bariyer gorevi de gérmektedir.
Katotta elektron ve iyonlarin tiiketilmesi siireci ayn1 zamanda reaksiyon atik tiriinlerinin ve

1s11n agiga ¢ikmasina sebep olur [8].

Bir yakit hiicresinde, hidrojen yanma reaksiyonu, Es. 2.1 ve Es. 2.2’de verilen iki

elektrokimyasal hal reaksiyonuna ayrilir.

H, —»2H +2¢ (2.1)
1
502 +26>H,0 (2.2)

Yakit hiicrelerinde, bu reaksiyonlarin gerceklestigi yerler birbirinden ayrilarak, yakittan
aktarilan elektronlar harici bir devre boyunca akmaya zorlanir. Bu sekilde bir elektrik akimi
olusturulur. Bu ayirma islemi, bir elektrolit kullanilarak gergeklestirilir. Elektrolitler,

iyonlarin gegmesine izin verirken elektronlarin akmasina izin vermeyen malzemelerdir.



Sekil 2.2 de goriilen basit yakit hiicresi 6rnegi, siilfiirik aside batirilmis iki platin elektrottan
olusmaktadir. Burada siilfiirik asit, sulu ¢ozeltili bir elektrolittir. Sol tarafta bulunan
elektrotta, hidrojen gazi1 protonlara ve elektronlara ayrilir. Protonlar elektrolitin igine
akarken, elektronlar ise akamamaktadir. Bunun yerine elektronlar, iki platin elektrodu
baglayan tel boyunca soldan saga dogru akar. Elektronlar sagdaki elektrota ulastiklarinda,
protonlar ve oksijen gazi ile birleserek su iiretirler. Sisteme Sekil 2.2’de gortldigi gibi
elektronlarin yoluna ampul gibi bir yiik eklenirse, akan elektronlar bu yiike gii¢ saglanmis

olur ve ampul yanar. Bu da yakit hiicresinin elektrik tirettigi anlamina gelir.

1 :|:

Sekil 2.2. Basit yakit pili 6rnegi [10]

2.3. Yakat Hiicresinin Tarihgesi

Italya'dan Alessandro Volta 1790'larda sabit, siirekli bir elektrik akimi iireten "yiginlar"
olusturmak i¢in ¢inko ve giimiis gibi alternatif metallerden olusan diskleri istiflemistir.
Volta’nin ¢alismalar1 diinya ¢apindaki deneycilere ilham vermistir ve kesfi gelistirilmistir.
Konuda ilerlemeler hizla gercekleserek 1838'de hukukgu ve bilim adami William Robert
Grove tarfindan kendi adini tagiyan bir 1slak hiicre pili tasarlanmistir ve nitrik asit igine
batirilmis bir platin elektrot ve ¢inko siilfata batirilmig bir ¢inko elektrot kullanmistir. Grove,
deneyleri devam ederken iki platin elektrotu, her birinin bir ucu siilfiirik asit dolu bir kaba
daldirilacak sekilde yerlestirmis ve diger uglari ayr1 ayr1 oksijen ve hidrojen iceren kaplar ile
kapatarak elektrotlar arasinda akan sabit akimi dlgmiistiir. Bununla birlikte Grove, kapali

kaplarda, gazlarin yani sira her iki tiipte bulunmakta olan sularin seviyelerinin akim



ilerledikge arttigin1 fark etmistir. Ayn1 zamanda bagimiz olarak Almanya'dan Christian
Schonbein, platin ve gesitli gazlarla yapilan deneylerinde akima dikkat ¢ekmistir. Grove

tarafindan 1838 yilinda gelistirilen ait sistem Resim 2.1’de goriilmektedir.
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Resim 2.1. Grove tarafindan 1838 yilinda gelistirilen sistem [11]

Yakat hiicresi terimi ilk olarak 1889°da Kimyager Ludwing Mond ve assitan1 Charles Langer
tarafindan Grove’un ¢aligmalari {izerine ortaya konmustur. Mond ve Langer oksijen kaynag1
olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini kullanarak 0,73 Volt’ta
elektrot metrekaresinde 6 apere ulasan hidrojen-oksijen yakit hiicresini gelistirmislerdir. Bu
yakit hiicresi 1,5 watt gii¢ tiretmektedir ve %50 c¢alisma verime sahiptir. Bunlar takiben
1894’te Wilhewm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile calisan bir elektrokimyasal hiicre
yapmustir ve 1932°de Francis T. Bacon ilk basarili yakit hiicresinin gelistirmistir. 1952°de
ise Bacon ve ark., 5 kW’lik gii¢ iireten bir yakit hiicresi gelistirmiglerdir ve ayni yilin
sonlarinda Harry Karl Thring 20 beygir giice sahip 8 yakit hiicresiyle c¢alisan bir traktor
dizayn etmislerdir. Bu dizayn modern yakit hiicresiyle calisan makinelerin baslangici

konumundadir [2].

Ozellikle Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra yogun konu {izerine yogun ¢alismalar
gerceklestirilerek prototipler gelistirilmis ve ve konferans makaleleri yazilmistir fakat
islevsel cihazlar iiretilememistir. 1960'larin ortalarinda yakit hiicresi arastirmalart NASA

tarafindan desteklenmeye baslanmistir [11].

General Electric “Gemini” ve “Apollo” projelerinde kullanilmak tizere NASA icin yakit
hiicreleri gelistirmis ve iiretmistir. Ilk olarak “Gemini” projesinde kullanilan bu yakit

hiicresi ilk polimer membran iceren yakit hiicresidir. Bu yakit hiicresi Resim 2.2’de



goriilmektedir. Apollo projesinde ise Resim 2.3’te gordilen Alkali Yakit Hiicresi
kullanilmistir [2].

i

Resim 2.3. Apollo projesinde kullanilan Alkali Yakit Hiicresi [12]

1970’11 yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle calisan bir arag
gelistirmistir ve yine bu yillarda devlet destekli yakit hiicresi aragtirmalar1 amagla Los

Alamos Ulusal Laboratuvari ve Brookhaven Ulusal Laboratuvarlar1 kurulmustur [11].

Yakit hiicrelerinin kullanimi1 uzay araglar1 ve otomobillerle artmistir. Giinlimiizde ise yakit
pili uygulamalar1 iizerinde c¢aligmalar gerceklestiren bircok kurum ve kurulus
bulunmaktadir. Yakit hiicrelerinin en yaygin kullanim alanlar1 ugaklar, otomobiller, gemiler,
trenler, otobiisler, arabalar, motosikletler, kamyonlar ve agir ¢ekicilerdir. Bununla birlikte

cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve tasinabilir elektrikli cihazlar i¢in de yakit hiicresi



uygulamalar1 artmakta olup hastaneler, polis karakollari, bankalar gibi yakit hiicrelerinin

daha biiyiik 6l¢ekli uygulamalart da bulunmaktadir [5,13].

2.4, Yakit Hiicresi Onemi ve Avantajlar

Artan niifus ile birlikte hizla artmakta olan enerji ihtiyacina karsi fosil yakitlarinin yetersiz
kalacag1 bir gergektir. Hidrojen enerjisinin ise siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak biiyiik
bir potansiyele sahip oldugu bilinmektedir. Hidrojenden elde edilen enerji ve fosil yakit
kaynaklarindan elde edilen enerji kiyaslandiginda hidrojenin birim kiitle basina en yiliksek
enerjiye sahip enerjiye sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda, yakit hiicrelerinde yakit
olarak hidrojen kullanildiginda yan iiriin olarak sadece su ve 1s1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu da
yakit hiicrelerinin giiniimiiziin en biiyiik problemlerinden biri olan sera gazi olusumuna
sebep olmadigin1 gosterir. Geleneksel enerji lreten teknolojilere alternatif olan yakit

hiicrelerinin avantajlar1 asagidaki gibidir;

e Enerji verimleri yiiksektir. Yakit hiicreleri, piston ya da tiirbin bazli igten yanmali
motorlara gore genellikle daha yiiksek verime sahiptir. Daha ufak olan sistemler de en az
biiylik olan sistemler kadar verimli ¢calisabilmektedir.

e Cevre dostu sistemlerdir. Yakit hiicreleri, yakit olarak ¢ogunlukla hidrojen
kullanmaktadir. Hidrojen kullanildiginda ise yan {iriin olarak su ve 1s1 a¢iga ¢ikmaktadir.

e QGirilti kirliligine sahip olmayan sistemlerdir. Yakit hiicreleri hareketli aksamlari
olmadigindan oldukca sessiz caligmaktadir.

¢ Diisiik maliyete sahip sistemlerdir.

e Disa bagimlilig1 azaltabilecek sistemlerdir. Yakit hiicrelerinde yakit olarak fosil yakit
kaynaklarinin kullanilmamasi sebebiyle bu kaynaklari ithal etmesi gereken iilkeler i¢in
yakit hiicreleinin kullanilmas: disa bagimliligi azaltmaktadir. Bununla birlikte, farkl
malzemeler ile iiretilebildiginden her {ilkenin kendi kaynaklarini kullanarak tiretebilecegi
bir teknolojidir.

e Uzun Omiirlii sistemlerdir.

e Sarj olma ihtiyact duymadan, yakit beslenildigi siirece enerji iireten sistemlerdir
[3,14,15].
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2.5. Yakiat Hiucresi Tiirleri

Yakit hiicrelerinin farkli ¢alisma kosullari, kullandiklar1 farkli yakitlar ve farkli kullanim
alanlar1 bulunmaktadir. Genellikle elektrolitlerine gore ayrilan yakit hiicrelerinin g¢esitleri
arasinda; proton degisim membranli yakit hiicreleri, dogrudan metanol yakit hiicreleri,
fosforik asit yakit hiicreleri, alkali yakit hiicreleri, kat1 oksit yakit hiicreleri, erimis karbonat

yakat hiicreleri bulunmaktadir.

2.5.1. Proton degisim membranh yakit hiicreleri

Proton degisim membranli yakit hiicreleri (PEMFC) diisiik sicakliklarda ¢alisirken yiiksek
enerji saglayan, kati elektrolite sahip yakit hiicreleridir. Bu kat1 elektrolitler membran olarak
adlandirilmaktadir. Tagmabilir sistemlerde, jeneratorler ve askeri sistemlerde kullanilan bu
yakat hiicreleri, alternatiflerine kiyasla hafif olmalari, yiiksek giice sahip olmalari, hizli ilk
caligma oOzelligine sahip olmalariyla 6ne ¢ikmaktadir. PEMFC’ler yakit olarak hidrojen,
oksitleyici olarak ise hava ya da oksijen kullanirlar. PEMFC’lerde kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniistliriilmesi, dogrudan bir elektrokimyasal reaksiyon yoluyla
gerceklesmektedir. Bu yakit hiicrelerinin Membran FElektrot Diizenegi (MEA) olarak
adlandirilan temel yap1 tasi, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi ve elektrik
enerjisinin tretildigi bolgeyi igermektedir. MEA anot, katot ve proton degisim
membranindan (PEM) olusmaktadir. Membranin hidrojen iyonlarini (protonlari) iletmesi ve
her gazlar aymrmasi gerekmektedir. Elektrokimyasal tepkimeler, elektrot ile membran
arasindaki katalizor yilizeyinde ger¢eklesmektedir. PEMFC’ler anoda H2 gaz1 beslenmesi ve
bu hidrojen gazinin katalizor tabakasinda proton ve elektronlara ayrilmasi ile ¢aligmaktadir.
Protonlar elektrolite akarken elektronlar dis devre boyunca akar. Proton ve elektronlar

katoda ulastiginda ise sisteme beslenen O gaz ile tepkime olusur ve su agiga ¢ikar [16].

Calisma sicakligl genellikle oda sicakligi ile 80 “C arasinda olan PEMFC’ler taginabilir
elektronik cihazlardan otomobillere, ev enerji sistemlerine kadar cesitli alanlarda
kullanilabilmektedir. Yiiksek elektriksel verimlilige sahiptir olan PEMFC’ler hidrojen ile

calistiklarinda yalnizca su ve elektrik iirettiginden diisiik karbon emisyonuna sahiptir [16].
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Bu avantajlarinin yani sira PEMFC’lerin yiiksek saflikta hidrojene gereksinim duymas,
pahal1 bir metal olan platin katalizor ihtiyacina sahip olmasi ve hidrojenin depolanmasinin

getirmis oldugu zorluklar gibi birtakim dezavantajlar1 da bulunmaktadir [3].

Yakit olarak kullanilan hidrojende karbon monoksit (CO) gibi safsizliklar bulunmasi
durumunda platin katalizér, PEMFC’nin calisma sicaklifinda hidrojen yerine karbon
monoksiti adsorplamaktadir. Bu durum ise yakit hiicresinde performans ve verimin diismesi

ile sonuglanmaktadir [3].

PEMFC’lerde anota beslenen hidrojen, protonlara ve elektronlara ayrilir. Protonlar membran
boyunca katot bolgesine tasinirken, elektronlar dis devre boyunca hareket ederler ve katotta
toplanirlar. Membran boyunca transfer edilen protonlar katottan beslenen oksijen ve

toplanan elektronlar ile tepkimeye girer ve su olusur [3].

Sekil 2.3’te PEMFC o6rnegi bulunmaktadir. Sekilde de goriildiigii gibi hidrojen anot
tarafindan beslenir. Hidrojen anotta protonlarina ve elektronlarina ayrilir ve Es. 2.3’te

verilen tepkime gergeklesir.
H, — 2H'+ 2¢ (2.3)

Hidrojen iyonlar1 yani protonlar membrandan gecerek katoda dogru hareket eder.

Elektronlar ise harici devreden gegerek katoda ulasir.

Katot tarafindan beslenen oksijen ile hidrojen iyonlar1 ve eletronlar tepkimeye girerek su

olusturur. Bu tepkime Es. 2.4’te verilmistir.
1 +
Toplam tepkime ise Es. 2.5’te goriilmektedir.

1
Hz + 502 — HzO (25)
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Sekil 2.3’te PEMFC 6rnegi bulunmaktadir.
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Sekil 2.3. PEM yakit hiicresi semasi [17].

2.5.2. Dogrudan metanol yakit hiicreleri

Dogrudan Metanol Yakit Hiicreleri (DMFC), metanoliin dogrudan elektrik enerjisine
donistiiriildiigi elektrokimyasal cihazlardir. Diger cogu yakit hiicresi tiiriinden farkli olarak
yakit olarak metanol kullanmaktadir. Metanoliin hem yakit hem de sogutucu olarak
kullanilmas1 bu yakit hiicresi tiirliniin bir avantajiyken metanoliin korozif olmasi da bir
dezavantajidir. DMFC'lerin en biiylik avantaji, yakit doniistiiriici olmadan metanol

kullanmalaridir [8].

Calisma sicakligt 50-100 °C olan DMFC’ler PEMFC’ler gibi elektrolit olarak
perflorosiilfonik asit kullanmaktadir. DMFC’lerde hidrojen kullanilan yakit hiicreleri gibi
depolama sorunlarinin ¢ogu bulunmamaktadir. Hidrojenden daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olan metanol sivi bir forma sahip olmasi sebebiyle tasinmasi daha
kolaydir ve DMFC’ler de genellikle mobil cihazlarda kullanilir [3]. Buna karsin, bu yakit
hiicrelerinin diisiikk giic yogunlugu, yiiksek maliyet, metanoliin zehirli olmast ve smirl
dayaniklilik gibi dezavantajlari, DMFC’lerin daha genis oOlgekte ticari kullanimini
sinirlamaktadir. Ayni zamanda metanol oksidasyonunu katalize etmek igin kullanilan platin

gibi degerli metaller yiiksek maliyetlidir. [8].
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DMFC'lerde tasiyict iyon hidrojen iyonudur ve iyonlarin akis yonii PEMFC'lerde oldugu
gibi anottan katoda dogrudur. Metanol yakit hiicresine anottan beslenmektedir. Anotta
oksidasyonun gerceklesmesi icin ise suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum anotta metanol
ve suyun hassas bir sekilde 6l¢iilmesini gerektirmekedir. Bu oksidasyon reaksiyonun bir

tiriinii, sistemden atilmasi gereken karbondioksittir (CO2) [8].

Bu reaksiyon sonucunda, elektronlar ve hidrojen iyonlari da iiretilmektedir. Hidrojen
iyonlar1 elektrolit yani proton degisim membrani (PEM) araciligiyla katota ulasirken,
elektronlar harici elektrik devresinden katoda gegmektedir. Katotta, hidrojen iyonlari,

elektronlar ve oksijen reaksiyona girer ve yine PEMFC'lerde oldugu gibi su (H20) tiretilir.

Anota beslenen metanoliin, protonla, elektronlar ve karbon dioksit iiretmek i¢in oksitlenme

reaksiyonu Es. 2.6°da verilmistir.
CH;0H + H,0 — CO,+ 6H + 6¢ (2.6)

Katotta ise beslenen hava, dis devreden gelen elektronlar ve membrandan gegen protonlarin

birleserek su molekiillerini olusturdugu tepkime Es. 2.7°de verilmistir.
3 +
502 + 6H + 6e"— 3H,0 (2.7)
Toplam tepkime ise Es. 2.8’de goriilmektedir.
3
CH3OH + HzO + 502 — C02+2H20 (28)

2.5.3. Fosforik asit yakit hiicreleri

Elektrolit olarak fosforik asit kullanan Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (PAFC)’lerinin ¢aligma
sicakliklart 160-220 °C arasindadir. PAFC’ler yakit olarak hidrojen kullanmaktadir.
Kullanilan hidrojenin ¢ok ytiiksek saflikta olma gerekliliginin bulunmamasi ve siv1 elektrolit
sayesinde yiiksek temasa sahip olmasi gibi avantajlara sahip olan PAFC’ler, yiiksek enerji
doniistim verimliligine sahiptir, bu da endiistriyel uygulamalar i¢in uygundur. PAFC'ler

genellikle biiyiik 6lgekli elektrik iiretim sistemlerinde ve endiistriyel tesislerde kullanilir ve
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ve genellikle uzun 6mre sahiplerdir. PAFC'lerin avantajlari arasinda diisiik emisyon, uzun
omiir, dayaniklilik bulunsa da diger yakit hiicrelerine kiyasla daha diisiik enerji yogunluguna

sahiptir ve kullanilmas1 gereken katalizorleri pahalidir [3].

PAFC’lerde hidrojen, anottan beslenir. Burada hidrojen iyonlarina elektronlara ayrilir. Bu

denklem Es. 2.9°da verilmistir.
H, — 2H '+ 2¢ (2.9)

Hidrojen iyonlar1 elektrolitten gecerek katoda dogru hareket eder. Elektronlar ise harici bir

devreyi takip ederek katoda ulasir.

Oksijen ise yakit hiicresine katottan girerek dis devredem gelen elektronlar ve hidrojen

iyonlartyla reaksiyona girerek su tiretir [8]. Bu denklem de Es. 2.10’da verilmistir.
1 +

Toplam tepkime ise Es. 2.11°de goriilmektedir.

H, +

1
50, = H0 (2.11)

2.5.4. Alkali yakiat hiicreleri

Alkali Yakit Hiicreleri’'nde (AFC) elektrolit olarak NaOH veya KOH gibi alkali ¢ozeltiler
kullanmaktadir. AFC’ler adimi kullanilan bu alkali elektrolitlerden almaktadir. Calisma
sicaklig1 230 °C alt1 olan bu yakit hiicreleri, yakit olarak hidrojen kullanmaktadir [3].

AFC yakit hiicreleri, hidrojen ve oksijenin bir elektrokimyasal reaksiyonu lizerinden elektrik
iireten bir tiir yakit hiicreleridir. Bu yakit hiicrelerinde negatif iyonlar, elektrolit boyunca

katottan anoda gegerek hidrojen ile birleserek su iiretir ve elektronlar serbest birakilir [8].
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AFC’lerde hidrojen gazi anota beslenir ve elektrolitteki hidroksil iyonlar1 (OHY) ile
tepkimeye girer ve Es. 2.12°de verilen tepkime olusarak su fiiretilir ve elektronlar serbest

kalir.
H, + 20H — 2H,0 + 2¢” (2.12)

Elektronlar daha sonra dis devre tlizerinden katoda gider ve oksijen ve suyla reaksiyona

girerek yeni hidroksil iyonlarini olusturur.

Hidroksil iyonlar1 (OH"), katottaki oksijeni, anotta hidrojenden ayrilan ve dis devre yoluyla
katoda giden elektronlar1 ve elektrolitteki suyu igeren bir tepkime ile iiretilmektedir. Bu

tepkime Es. 2.13’te verilmistir.

1

502 +H,0 +2¢" — 20H (2.13)
AFC'lerde oksijen gazi, yakit hiicresine katottan beslenmektedir. Oksijen, hidroksil
iyonlarina indirgenir ve bu hidroksil iyonlar1 elektrolitten transfer olarak anotta gergeklesen

hidrojenin oksidasyonunda yer alirlar [8].

Bu reaksiyonlar siirekli olarak tekrar eder. Olugsmasi beklenen toplam tepkime ise Es. 2.14°te

verilmistir.
02 + 2H2 — 2H20 (214)

Alkali yakit hiicreleri genellikle uzay uygulamalari, denizaltilar, ugaklar ve bazi endiistriyel
uygulamalar gibi belirli alanlarda kullanilir. Stv1 elektrolit sayesinde yiiksek temasa sahip
olmasi1 ve katotta diisiik aktivasyon kaybina sahip olmak gibi avantajlari olan alkali yakit
hiicreleri yiiksek saflikta hidrojen icerme ve katalizorlerinin pahali olmasi gibi

dezavantajlara da sahiptir [3].
2.5.5. Kat1 oksit yakit hiicreleri

Yiiksek verimlilige ve yakit cesitliligine sahip Kati Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC) kati

elektrolite sahiptir. Konsept olarak diger tiim yakit hiicresi tiirlerinden daha basit olan
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SOFC’ler elektrolit olarak sert bir seramik bilesigi kullanan ve yalnizca gaz ve kat1 olmak
tizere iki faz igeren kat1 hal cihazlaridir. SOFC'ler s1vi elektrolite ihtiya¢ duymaz, dolayistyla

bu yakit hiicrelerinde malzeme korozyonu veya su yonetimi sorunlart bulunmamaktadir [8].

Calisma sicakliklar1 800-1000 °C olan SOFC’ler tiim yakit hiicresi tiirleri arasinda en yiiksek
caligma sicakligina sahiptir [3,8].

Elektrik santralleri, portatif sistemler ve orta 6lgekli isletmeler igin 1s1 ve elektrik kaynagi
olarak kullanilan olan bu yakit hiicreleri ucuz katalizorlere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda
calistiklart icin yiiksek enerji doniisiim verimliligine sahip olan SOFC’ler, yakit olarak
hidrojen, dogal gaz, karbon monoksit, metan ve biyogaz gibi ¢esitli yakitlari
kullanilabilmektedir. Genellikle uzun 6mre ve dayanikliliga sahip olan bu yakit hiicrelerinin
caligma sicakliklarinin yiiksek olmasi, hiicre iiretiminin zor ve pahali olmasi ve ilk ¢alisma

sliresinin uzun olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir [3].

SOFC’lerde yakit olarak hidrojen kullanildiginda Es. 2.15’teki tepkime olusur. Katotta
iiretilen oksit iyonlar1, hidrojenle reaksiyona girerek elektronlarini serbest birakirken su

aciga cikar. Elektronlar dis devre tizerinden katoda dogru ilerler.
H, +20%— 2H,0 + 4¢” (2.15)

Katottan yakit hiicresine beslenen oksijen ise dis devre yoluyla anottan katoda transfer olan
elektronlarla reaksiyona girerek oksit iyonlarmi (O?%) olusturur. Bu tepkime Es. 2.16’da

verilmistir.
0, +4¢" — 20% (2.16)

Bu oksit iyonlar1 anoda gider, hidrojenle reaksiyona girer ve elektronlar: serbest birakirken

su olusturur ve ayni reaksiyon siireci tekrarlanir [8].
Olusan toplam tepkime ise Es. 2.17’deki gibidir.

0, +2H, — 2H,0 (2.17)
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2.5.6. Erimis karbonat yakit hiicreleri

Erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC), genellikle 600 °C sicaklik tizerinde ¢alisan yakit
hiicreleridir. Bu tiir yakit hiicreleri i¢in elektrolit, genel olarak lityum ve potasyum
karbonatlar olmak {izere erimis karbonat tuzlarindan olusmaktadir. MCFC’ler yakit oalrak
hidrojen diginda dogal gaz, metan ve kdmiir gazi gibi ¢esitli yakitlar1 kullanabilmektedir. Bu
yakit hiicreleri, yiiksek sicakliklarda calistigi icin soy metal katalizorlere gereksinim
duymamaktadir. Calisma sicakliklar1 yiiksek oldugundan MCFC’lerin enerji doniisiim
verimliligi yiiksektir. Bunlara ek olarak MCFC’ler, 6zellikle yiiksek sicakliga dayanikli
malzemelerin kullanilmasi nedeniyle yiiksek maliyetli olmalari, baslangi¢ siirelerinin uzun

olmasi, elektrolitinin oldukga hareketli ve korozif olmasi gibi dezavantajlara sahiptir [3].

MCEC'ler AFC'lere ve SOFC'lere benzer sekilde ¢alisir. Bu yakit hiicrelerinde, negatif
iyonlar elektrolit boyunca katottan anoda dogru ilerler ve burada hidrojen ile birleserek su
iiretir ve anotta elektronlarin1 serbest birakir. Bu yakit hiicrelerinde, diger tiim yakit
hiicrelerinin aksine katoda oksijenin yani sira karbon dioksitin (CO2) de saglanmasi

gerekmektedir [8].

Yakit hiicresine katottan beslenen karbondioksit ve oksijen, anottan katoda giden
elektronlarla reaksiyona girerek karbonat iyonlarimi (COs*") olusturur. Karbonat iyonlari
daha sonra elektrolit icinden anoda dogru ilerler; burada hidrojen ve karbonat iyonlari su ve

karbon dioksit olusturarak elektronlar1 serbest birakir. [8]

Anotta, katottan elektrolit icinden anoda dogru ilerleyen karbonat iyonlari, hidrojen ile
tepkimeye girererek su ve karbon dioksit olusturur ve elektronlar serbest kalir. Bu anot

tepkimesi Es. 2.18’de verilmistir.
2H, + 2CO%3 — 2H,0 +2CO, + 4¢" (2.18)

Bu reaksiyonda katottan anoda net bir CO- transferi olur. Elektronlar ise dis devre lizerinden
katoda transfer olur. Katotta, katottan beslenen karbondioksit ve oksijen, elektronlarla

reaksiyona girerek karbonat iyonlarini olusturur. Bu katot tepkimesi Es. 2.19°da verilmistir.

0, +2CO, + 4e” — 2CO% (2.19)
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Olusmasi beklenen toplam tepkime ise Es. 2.20°deki gibidir.

O, +2H, — 2HO, (2.20)
2.5.7. Yakat hiicresi tiirleri arasindaki farklar
En yaygin kullanilan yakit hiicresi tiirlerinin farklar1 Cizelge 2.1°de listelenmistir.
Cizelge 2.1. Yakit hiicresi tiirleri arasindaki farklar
.. | Caligma L .. | PtKatalizér| Kullanilan
Elektrolit Sicaklig Anot Tepkimesi Katot Tepkimesi Kullanimi Yakit
Proton
Degisim
Membranli | Polimer | 40 - 100 + il 1 .
Yakit membran “C H,—2H" +2e H2+§O2 — H,0 Var Hidrojen
Hiicresi
(PEMFC)
Dogrudan
Metanol Polimer CH;0H +H,0 — io +6H +6e—
Yakit | oo [80-100°C c<3) . 6H+i p 22 Var Metanol
Hiicresi 2 ¢ 3H,0
(DMFCQC)
Fosforik 1
: ; ¥ - + -
A51't' Yaklt FOSf(_)fIk 160- 220 Hy—2H +2¢ 2O2 +2H +2e — var Hidrojen
Hiicresi asit °C H.0
(PAFC) 2
Alkali Yakat . 1 )
Hiicresi AO'Z";'t'l <230°C |H, +20H —2H,042¢ | 302 TH20+2e— |y Hidrojen
(AFc) | ¢ 20H
Kat1 Oksit
Yakit oo amikler| 800 1000 1 o0 oH,014e | Oy +4e— 207 Yok Hidrojen,
Hiicresi °C Dogal gaz,
(SOFC)
Erimis
Karbonat .. 5. i
Erimis o 2H,+2CO5 — 0,+2COs+4e — <
Yakit 1y arbonat | 7600 °C 2H,0+2C0,+4e" 2C07 Yok Dogal gaz
Hiicresi
(MCFC)

2.6. Yakit Hiicresi Calisma Prensibi

Bir yakit hiicresi, bir elektrokimyasal bir enerji doniistiiriiciidiir. Yakit hiicreleri, yakitin
kimyasal enerjisini, tipik olarak hidrojeni dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
cihazlardir. Bu cihazlarin ¢caligmasi termodinamik prensiplerine dayanmaktadir. Dolayisiyla
bu

hesaplanabilmektedir.

cihazlarin tepkime 1silari, teorik yakit hiicresi potansiyeli ve verimliligi
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2.6.1. Yakat pili tepkime 1s1s1

Temel yakit hiicresi tepkimeleri ise agagidaki gibidir:

Anotta:

H, — 2H" +2¢ (2.21)
Katotta:

1 +

502 +2H" +2¢ "> H,0 (2.22)

Toplam tepkime:

1
H2 + 502 — H20 (223)

Es. 2.23’te verilen toplam tepkime hidrojenin yanma tepkimesidir. Bu tepkime, egzotermik

yani 1s1 veren bir tepkimedir. Bu tepkime sonucunda 1s1 agiga ¢ikmaktadir:
1
H2+ 502 — HzO + 181 (224)

Bir kimyasal tepikimesinin 1sist (entalpisi), Uriinlerin ve reaktanlarin olusum 1silari

arasindaki farka esittir.

1
AH = (he)yyg = (b, — 5 (o) (2.25)

Suyun s1v1 halinin olusum entalpisi -286 kJ. mol™ (25°C) ve elementlerin olusum entalpisi

sifira esittir.

AH =
— 286 kJ. mol'-0-0 (2.26)
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AH =
— 286 kJ. mol! (2.27)

Entalpinin negatif olmasi, tepkime sonucunda 1sinin agiga ¢ikmasi anlaminda gelmektedir.

Aciga ¢ikan bu 1s1 degeri Es. 2.24°te yerine yazilirsa Es. 2.28 elde edilir.
1
H, + 502 — H,0 + 286 kJ. mol! (2.28)

Bu tepkimede 1s1 (entalpi) tepkimenin sag tarafina yazildig1 i¢in burada pozitif bir isaret
kullanilir. Sag tarafa yazilmasi 1sinin tepkimenin bir iiriinii oldugu anlamina gelmektedir. Bu

esitlik, oda sicakligi, atmosferik basing ve sivi formdaki su i¢in gegerlidir [18].

2.6.2. Teorik yakait pili potansiyeli

Elektriksel is, yiik ve potansiyelin bir tirlinlidiir. Bu denklem Es. 2.29°da belirtilmistir.

W, =qE (2.29)
Burada:

Wer: elektriksel is (J.mol-1),

q; yiik (Coulombs mol™?),

E: potansiyel (\Volts)

Bir yakat hiicresi tepkimesinde tiiketilen hidrojen molii basina aktarilan toplam ytik ise Es.

2.30°daki gibi hesaplanir.

q=nxNgg X q (2.30)

el

Burada:
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n = elektrokimyasal tepkime sirasinda aktarilan elektron sayist (H2 molekiilii i¢in bu deger

2°dir)

Navg = mol basia molekiil sayis1 (Avogadro say1s1) = 6,022 x 10?% molekiil/mol

0et = 1 elektronun yiikii = 1,602 x 107*° Coulomb/elektron.

Avogadro sayist ile 1 elektron yiikiiniin ¢arpimi Faraday sabiti olarak bilinmektedir [19].

F = Faraday sabiti = 96,485 Coulomb/elektron-mol

Elektrik isi artik Es. 2.31°daki gibi hesaplanabilir.

W, =nFE (2.31)
Bir yakit hiicresinde tiretilen maksimum enerji miktar1 Gibbs serbest enerjisine esittir [19].
W, =—AG (2.32)
Bir yakit hiicresinin teorik potansiyel ise Es. 2.33’teki gibi hesaplanabilir [19].

B —AG
~ nF

(2.33)

Es. 2.33’deki verilen AG degeri 237,34 J/mol’diir [19].

Degerler yerine konularak 25°C'de teorik hidrojen/oksijen yakit hiicresi potansiyeli 1,23 V

olarak hesaplanir.

2.6.3. Teroik yakiat pili verimi

Enerji doniistiirme cihazlarinin verimliligi, enerji ¢ikist ile enerji girisi arasindaki oran olarak

tanimlanmaktadir [19].
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Yakit hiicresi icin ¢ikan enerji, liretilen elektrik enerjisidir. Giren enerji ise hidrojenin
entalpisidir, yani st 1s1l degeridir. Yakit hiicresi i¢in teorik verim Es. 2.34’teki gibi

hesaplanabilir.

AG 23734
= — X =
LN 286,02

x 100 = %83 (2.34)

Es 2.34’teki AG ve AH'nin her ikisi de nF'ye boliiniirse, yakit hiicresi verimliligi iki

potansiyelin orani olarak ifade edilebilir:

1,230
1,482

x 100 = %83 (2.35)
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3. MEMBRANLAR

Membranlar, bir maddeyi digerinden ayiran, gegirgenlik 6zelligi bulunan ince bir zar,
bariyer ya da filtre materyalidir. Su aritma, molekiiler diizeyde belirli bilesenleri ayirma veya
triinlerin  saflastirilmas1 gibi farkli amacglarda da sanayide kullanilan membranlar,
elektrokimyasal uygulamalarda hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlari
desteklemekte kullanilmaktadir. Proton degisimi membranlar1 genellikle polimer
malzemelerden yapilmistir ve bu malzemelerin yiiksek proton iletkenligi, mekanik
dayaniklilig1 ve kimyasal stabilitesi olmalidir. PEM membranlar ile diger membranlarin en
temel farki PEM membranlarin yapilarinda proton iletkenligini saglayan iyonik gruplarin

bulunmasidir.

Hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu ile elektrik enerjisi iireten cihazlar olan
PEMFC’ler i¢in en 6nemli bilesen proton ger¢irgenligini saglayan membranlardir. Yakit
hiicresinde membranlar, bir yakit hiicresindeki iki elektrot arasinda bulunan ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ortami ayiran malzemelerdir. Membranlar
protonlart iletebildiginden genellikle proton degisimi membran1 (PEM) olarak
adlandirilirlar. Hidrojen ve oksijenin reaksiyonu sirasinda membranlar, hidrojenin
protonlara ayrilmasini ve bu protonlarin membran boyunca ge¢isini saglarlar. Ayni zamanda

oksijenin elektronlar ile birlesmesini ve su olusturulmasini kolaylastirirlar.

Yakit hiicresindeki temel reaksiyon, hidrojen ve oksijenin su ve elektrik enerjisine
dontistiigli  bir oksidasyon-indirgenme reaksiyonudur. Bu reaksiyon, yakit hiicresi
membraninin iki tarafinda bulunan elektrotlar arasinda gerceklesir. Yakit hiicresi
membraninin gorevi, elektrotlar arasinda protonlart (H* iyonlar1) segici olarak iletmesini
saglamaktir. Bu sayede, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda sadece protonlarin gegisine izin
verilir, diger gazlar veya sivilar gecemez. Bu secicilik, yakit hiicresinin verimli bir sekilde
caligmasini saglar. Hidrojen, elektronlarini genellikle stilfon (-SO3H™) gruplar1 olan aktif
siteler ile platin katalizoriin temas ettigi yerlere vermektedir. Protonlar ise membran
biinyesinde bulunan su molekiilleri ile zay1f baglar olusturarak anottan katoda tasinirlar. Bu
membranlarda istenen en 6nemli 6zellik, membran biinyesindeki sabit zit yiiklii iyonlari
gecirmesi, benzer yiiklii iyonlar1 ise ge¢irmemesidir. Bu da membranin yiiksek iyon degisim

kapasitesi ve diisiik direng 6zelliklerine sahip olmasiyla saglanir [20,21].
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Glinlimiizde en yaygin olarak DuPont firmasi tarafindan iiretilen Nafion perflorosiilfonik
asit membranlar kullanilmaktadir. Ticari olarak en yaygin kullanilan membran olmakla
birlikte tiim galismalarda referans olarak kabul edilen membran nafyondur. Nafyonun florlu
hidrofobik politetrafloroetilenden (PTFE) olusan omurgasi, membranin termal ve kimyasal
kararliliginin yiiksek olmasini saglamaktadir. Nafyonun yapist Sekil 3.1°de verilmistir.
Hidrofilik yapida olan siilfonik asit (-SOsH) ile biten yan zincirleri ise anot ve katot arasinda
proton tasiyict gorevi iistlenmektedir. Su varliginda bir mikro yapi olusturarak tamamen
ayrilan hidrofilik ve hidrofobik bdélgeler, nafyonun proton iletkenligini ve fizikokimyasal
ozelliklerini gelistirmektedir. Nafyon, icerdigi siilfonik asit gruplari, flor atomlar1 ve C-C
baglar1 sayesinde yiiksek oksidatif kararliligi sahiptir ve ayni zamanda yiiksek iyonik

iletkenlige ve yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir [20,21].

(CF2CF3) o~ (CFCFy)y

F-C-C FQC FE—X_M *

CF4

Sekil 3.1. Nafyonun kimyasal yapis1 [21]

Nafyon, PEMFC’ler yakit pili i¢in elektriksel yalitkanlig1 ve su yonetimini gergeklestirir,
suyun dagiliminda sinirlayici rol iistlenir, ¢alisma kosullarina dayanacak termal ve mekanik
dayanim saglar ve yakit pili i¢indeki oksijen gecirgenligine karsi arayiiz direnci saglar. Bu
avantajlariyla birlikte, diisiik su tutma kapasitesi nedeniyle yiiksek sicakliklarda (80 °C’den
yiiksek) gerceklesen su kaybina bagli olarak proton iletkenliginin ve pil performansinin
azalmasi, yine yliksek sicakliklarda zayif mekanik stabilitesi, yiiksek maliyeti, bu ticari

membranlara alternatif membran arayisina gidilmesine sebep olmus, yakit hiicresi
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uygulamalar1 i¢in daha ekonomik membran sentezlenmesi iizerine yapilan arastirilmalar bu

nedenle aktif aragtirma konularindan biri olmustur [9,22,23].

Yapilan arastirmalarda, ticari membranlara alternatif olabilecek membranlar arasinda ikili
karistm membranlarin hedeflenen o6zelliklerin gelistirilmesinde daha uygun oldugu
goriilmiistiir. ikili karisim membranlar tekliyle kiyaslandiginda bir malzemenin avantaji,
digerinin dezavantajin1 bertaraf ettiginden daha olumlu sonuglar vermektedir. Karigim
membranlar, yiiksek tasimim ozellikleri sebebiyle dikkat ¢ekmektedir. Polimer karigim
membranlarinin  avantajlarindan biri  karisimi olusturacak polimerlerin  ¢ok ¢esitli
olabilmesidir. Yeni membranlarin hazirlanmasi ve gelistirilmesi ¢ok daha kolaydir ve iiriin
cesitliligi fazladir. Polimer cesitliligi sayesinde tek bilesenli bir polimerik membrana kiyasla
karistm  membranlar, PEMFC’ler i¢in gerekli oOzellikleri karsilayacak sekilde
uyarlanabilmektedir [24].

Nafyona alternatif olarak kullanilabilecek membranlarda aranan o6zellikler temel olarak;
diisiik maliyet, uzun 0miir, yliksek proton iletkenligi, yiiksek termal, kimyasal ve mekanik

dayanim, diisiik su direnci ve farkli kosullarda ¢alisma araligidir.

Membranlar i¢in en 6nemli 6zellik proton iletkenligi olup membranlar degerlendirilirken ilk
incelenen parametre proton iletkenligidir. Membranlarda molekiiler seviyedeki proton
transferi ii¢c farkli mekanizmayla gerceklesmektedir. Bunlar; tasiyicili (Vehicular)
mekanizma, Grotthuss mekanizmasi (Hopping) ve ylizey mekanizmasidir. Proton

transferinde bu mekanizmalardan biri veya birkag1 etkin olabilmektedir [20].

H2O molekiilleri protonlarla gegici olarak hidrojen bagi yaparak HzO" molekiillerine
doniismektedir. Dolayisiyla protonlar suda HszO* seklinde bulunabilmektedir ve
elektrokimyasal fark difiizyonu ile membran araciligiyla taginabilmektedir, bu tasiyicili

mekanizma olarak adlandirilmaktadir [20,25].

Grotthuss mekanizmasinda, bir proton bir su molekiiliinden digerine transfer edilir. Bu
transfer sirasinda, proton, su molekiiliindeki oksijen atomu ile hidrojen atomu arasinda
meydana gelen baglarinin olusumu ve kopmasi ile transfer edilir. Yani H3O" gruplariyla
baglanan protonlar, siilfonik asit gruplar1 gibi iyonik gruplara baglanir. Daha sonra,

H3O™daki bir proton, bitigsik bir iyonik kiime ile birlestirilmis su molekiiliine tasinir.
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Hidrojen baglarin1 kirarak ve olusturarak protonlar, iyonik kiimeler {izerinde sigrayarak
membrandan gegebilirler [20,25,26].

Yiizey difiizyon mekanizmasinda ise diger mekanizmalara oranla daha az su gereklidir. Bu
mekanizmada su molekiillerinin aracilik ettigi, gozenek duvarimi kaplayan siilfonik asit

gruplar arasinda protonlarin "sigradig1" bir transfer hakimdir [20,25].

Proton transfer mekanizmalarinin sematik goriintiisii Sekil 3.2°de verilmistir.

Yiizey

LI O I N 9. Mekaizmas

*Q o O b Grotthuss
& «p &\g?/"' b‘ C’l/ ¢ ~ Mekanizmas
YSba a4, 4
> Q" Ta§ly1c.|h
N 4 ‘\5—" < — Mekanizma

(8)=Kiikiit O=Oksijen ® =Hidrojen

Sekil 3.2. Proton transfer mekanizmalar1 sematik goriintiisii [20]

3.1. Membranlarda istenilen Ozellikler

Proton iletkenligi

Iyonik iletkenlik PEMFC’lerde kulanlacak membranlar i¢in kritik bir yere sahiptir. Yakit
hiicresinin ¢aligabilmesi i¢in protonlarin elektrot araciligi ile katoda taginmasi gerektiginden

iyonik iletkenlik, PEMFC membranlari i¢in olmazsa olmaz bir 6nem tasimaktadir.

Membran malzemesinin su igeriginin membran iyonik iletkenligi lizerinde dogrudan etkisi

vardir. Su igerigi arttikga, membranin iyonik iletkenligi de artar [27].

Ayrica iyon boyutu, iyon tipi ve membranin tasiyict kismi da membranin iletkenligini

etkileyen 6nemli parametrelerdendir [28].
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Membranlarin su tutma kapasiteleri

Membranin iletkenliginin saglanmasi i¢in membranin su tutma kapasitesine ihtiyag
duyulmaktadir. Membranlar i¢in en 6nemli proton tasiyicilar su molekiilleri oldugu i¢in
membranlarin belirli bir miktar su tutmas: gerekmektedir. Yiiksek su tutma kapasitesi proton

iletkenligini arttirir ve membranlarin mekanik 6zelliklerini iyilestirir [29].

Buna karsin tutulan su ile membranlarin sismesi, difiizyon direncini artiracagi, membranin
mekanik kararliligimida azaltacagi i¢in membranlarin sismesi istenmemektedir. Ayrica,
membranda bulunan asir1 su, tasmay1 arttirmaktadir. Tagsmanin oksijen difiizyonuna olan
olumsuz etkileri, yakit pili verimi diistirmektedir. Bu sebeple, membranlarin protonlari
iletebilmesini saglamak amaciyla bir miktar su tutmasi fakat suyun membranin sigsmesine

sebep olmamasi ve tagsmayi etkilememesi gerekmektedir [30].

Su gecirgenligi

Membranin su gegirgenligi yakit hiicresi verimini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir
¢linkii suyun transferi, proton iletimine katki saglamaktadir. Bu durum, suyun ¢ok oldugu
bolgelere kiyasla suyun az oldugu bolgelerde daha yiiksek direncin olusmasina sebep
olmaktadir. PEMFC’lerde elektrolit olarak membranlarin kullanilmasinin, membranin
dehidrasyon 6zelliginin membranin fiziksel boyutlar1 ve elektrolit direnci iizerindeki etkisi
cok onemlidir. Su, anot ve katot arasindaki konsantrasyon farkindan dolay: difiizyonla ve

temas halindeki iyonlarin sebep oldugu elektroosmotik gegisle iletilir [28].

Iyi kimyasal kararlilik

Membranin kimyasal kararliga sahip olmasi kullanim Omrii agisindan o6nemli bir

parametredir.

Membranin daha genis bir kullanim alanina sahip olmasi i¢in kimyasal olarak kararli olmals,
giiclii oksitleyici, indirgeyici ve hidrolitik ortamlarda, ¢ok ¢esitli asitlere ve alkalilere kars1

dayanikli olmalidir [27].
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Termal kararlilik

Yiiksek sicakliklarda kullanabilmeleri adina membranlarin iyi termal kararlilia sahip

olmasi gerekmektedir [27].

Mekanik ozellikler

Membranlar hem kuru hem de sulu ortamlarda mekanik mukavemetlerini siirdiirmelidir.
Proton iletkenliginin arttirllmas1 amaciyla yapiya eklenen aktif gruplarin yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmasi, membranin mekanik agidan zayiflamasina neden
olabilmektedir. Bu sebeple, aktif gruplarin avantajlarindan yararlanmak icin aktif grup

bulunduran membranlarda, mekanik olarak iyilestirmelere gidilmelidir [31].

Diisiik maliyet

Membranlarin basarili bir sekilde ticarilesmesi ve siirdiirebilir olmasi adina membran
sentezinin ve membran sentezinde kullanilan malzemelerin maliyetlerinin diisiik olmasi1 ve

kolayca ulasilabilir olmalidir.
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4. MEMBRANLAR UZERINE YAPILAN ARASTIRMALAR

Radha ve ark., fosforik asidin PVA iizerindeki etkileri arastirmislardir. Calisma igin farkli
asit oran1 katkili fonksiyonellestirilmis membranlar, sol-jel yontemi ile hazirlanmistir.
Calisma sonuglart incelendiginde katkili asidin, kullanilan polimerin hidrofilik 6zellikleri
iizerinde baskilayict etkilere sahip oldugu ve bunun da membranlarin su alma ve sigsme
ozelliklerinde azalmaya yol actig1 goriilmiistiir. Termal olarak ¢apraz baglanmis %30 p-PVA
membranin iyi bir su igerigine ve diisiik sisme derecesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
sayede baska inorganik katki maddeleri ile takviye edilmesi halinde kullanisli oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, katkili polimer membranlarin termal stabilitesinin, saf
olanlara gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu da katkili asit ile polimer arasindaki giiglii bir

bag oldugunu gostermektedir [32].

Sahin ve ark., borik asit ve bor fosfat katkili, siilfonlu ve fosfonlu PVA esasli kompozit
membranlar lizerine ¢alismislardir. Bu dogrutuda, sol gel yontemi ile PVA bazli kompozit
membranlar sentezlemislerdir. Calismada membran matrisine farkli oranlarda borik asit
(H3BO:3) ve bor fosfat (BPO4) eklenmistir. Calisma sonuglari incelendiginde, fosfonasyon
isleminin siilfonasyon islemine gore daha diisiik su alma kapasitesi sagladig1 goriilmiistiir
ancak fosfonasyona islemine maruz kalan membranlar, siilfonasyona maruz kalan
membranlardan daha yiiksek iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenligi gostermistir. Tiim
sonuglar goz oniinde bulunduruldugunda, fosfonasyon isleminin siilfonasyona gore daha iyi
sonuglar verdigi goriilmiistiir. Calismada %15 boron fosfat katkisi iceren PVA membranin
70 mS/cm proton iletkenligine ve 0,45 mW/cm? gii¢c yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir
[33].

Sahin, siilfonlanmis poli eter eter keton (SPEEK)/PVA ve tetraetil ortosilikat (TEOS)
karisimi1 yeni bir kompozit membran hazirlayarak PEM yakit hiicrelerindeki performansini
incelemistir. Bu calismadaki karakterizasyon sonuglarina goére, membran yapisina PVA
ilavesi ile mekanik dayaniminin arttig1 goriilmiistiir. Ayrica PVA'daki degistirilebilir gruplar
sayesinde TEOS, membran yapisina kolayca dahil edilmistir. TEOS sayesinde ise yiiksek
sicakliklarda su kaybini onlenmis ve membranlarin proton iletkenligi artmistir. Calisma
sonunda PVA ve TEOS ilavesinin, membranlarin oksidatif ve hidrolitik kararliligim
arttirdig1 ve katki olarak kullanilan SiO2’in miktar arttikga proton iletkenlik degerinin arttig1
goriilmistiir. Calismada en yiiksek performans %10 SiO katkili kiitlece %90 SPEEK ve
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%10 PVA iceren membran ile elde edilmis olup bu membran ile 80 °C’de 336 mW cm? gii¢
yogunluguna 600 mA cm? akim yogunluguna ulasilmistir. Ayni kosullarda Nafyon 117 ise
sadece 400 mA cm? akim yogunluguna sahiptir [34].

Ballester ve ark. yakit hiicresi uygulamalarinda proton degisim membranlar1 olarak
kullanmak tizere poli (vinil alkol) (PVA) ve grafen oksit (GO) bazli kompozit membranlar
hazirlamis ve proton degisim yeteneklerini incelemiglerdir. Calisma igin bir dizi bisiilfonatl
PVA bazli membranlar ve GO kompozitler siilfosiiksinik asit (SSA) ile iki farkli derecede
capraz baglanmistir. Calisma sonunda membranlarin termal ve mekanik stabilitesi ve proton
iletkenliginin, SSA konsantrasyonu ve GO ile biyiikk oOlgliide gelistigi goriiliirken,
membranlardaki siilfonik asit gruplarinin yogunlugunun arttirilmasi ise termal ve mekanik
stabilitelerinin azalmasina yol agmistir. GO nanopartikiillerinin eklenmesi ile birlikte
polimer matrisin bistilfonasyonu, membranlarin proton iletkenligini 6nemli 6l¢iide arttirmis
ve %30 SSA igeren intra siilfonatli PVA GO kompozit membran ile ¢aligmadaki en ytiksek
proton iletkenligine (25 °C'de 1,95 mS / cm) ulasilmistir. Bu sonuglara bakildiginda
kullanilan malzemelerin yakit hiicresi membran uygulamalarinda gelecek vaat ettigi

gorilmistiir [22].

Yagizath ve ark., TiO2 katkili PVA ve fosfonlanmig PVA karisim membranlari iizerine
caligmiglardir. Bu karistm membran i¢in TiO2 katkisinin iyon degistirme ve su alma
kapasiteleri ve proton iletkenligini iyilestirdigini gozlemlemislerdir. Calisma sonucunda %8
nano-TiO; igeren karistm membranin, 382,7 mA / cm? akim yogunlugu ve 225,4 mW cm?
giic yogunlugu ile en yliksek performansi sergiledigi ve bu performans ile PEM yakit
hiicrelerinde pahali Nafyon 117 yerine kullanilabilecek farkli karisim membranlarin

sentezlenebilecegi goriilmistiir [5].

Pal ve ark., siilfonlanmis PVDF (S-PVDF) ve fonksiyonel kopolimer bazli karigim
membranlar tizerinde ¢alisarak karisim membranlarindaki PVDF ve S-PVDF’nin su tutma
kapasitesi, mekanik stabilite, termal stabilite, proton iletkenligi ve metanol gegirgenligi
ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Tek bir kopolimerden hazirlanan membran
yiiksek metanol gegirgenligi gosterdiginden, karisim membranlar kiitlece %30 - %50 PVDF
- Poli(metil metakrilat)-ko-poli (2-akrilamido-2 metil-1-propan siilfonik asit) kopolimerleri
(PMMA-c0o-PAMPS) kullanilarak hazirlanmistir.  Sonuglar incelendiginde, karisim

¢ozeltisinde PVDF konsantrasyonu arttik¢a su tutma kapasitesi, sisme orani, iyon degisim
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kapasitesi, proton iletkenligi ve metanol gecirgenliginin azaldigi, PVDF yerine S-PVDF
kullanildigindaysa proton iletkenliginin énemli Ol¢iide arttig1 goriilmiistiir. %30 S-PVDF
iceren membran, oda sicakliginda 477 mW / cm?lik bir maksimum giic yogunlugu
sergileyerek PVDF'nin siilfonasyonunun membran iletkenligi ve maksimum gii¢ yogunlugu

degeri tizerindeki olumlu etkisini gostermistir [35].

Cali ve ark., fosfolanmig grafen oksit katkili PVDF kompozit membranlar {izerine
caligmiglardir. Calismada PVDF, farkli oranlarda fosfonlanmis grafen oksit katkisi
kullanilmis ve incelenmistir. Sonuglar incelendiginde, aktif grup olarak grafen oksit
kullanilmasinin, sentezlenen membranin iletkenligini ve performansini arttirdigi ve grafen
oksitin higroskopik yapisi sayesinde membranin dayanikliliginin arttigi gorilmistiir. Ayrica
PVDF polimer yapisinda fosfonlanmis grafen oksit miktar1 arttikca, su alma kapasitesi,
iyonik iletkenlik ve yakit hiicresi performansi artmistir. Calisma sonucunda %1.5
fosfonlanmis grafen oksit katkili PVDF membranin, saf PVDF membrandan 2 kat daha fazla
su alma kapasitesine ve 4 kat daha fazla giic yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir.
(Calisma sonucunda fosfonlanmis grafen oksitin katki maddesi olarak biiyiik bir potansiyele
sahip oldugu ve %1,5 grafen oksit katkili membranin, ticari membranlara alternatif

olabilecegi goriilmiistiir [36].

Krishnan ve ark., polibenzimidazol (PBI-OO) ve siilfofenile TiO2 karisimi membranlari
incelemiglerdir. Bu membranlarda dolgu malzemesi ayn1 zamanda capraz baglayici olarak
davranmaktadir. Nanokompozit membranin dolgusu, (siilfofenile TiOz, s-TiO2) PBI-OO ile
iyonik ¢apraz baglar olusturdugundan, termal kiirleme ile iyonik olarak ¢apraz bagl sistem,
kovalent olarak capraz bagli bir sisteme doniistiiriilmiistiir. Daha sonra bu membranlar
yliksek sicaklik proton degisim membranlt yakit hiicresi (HT-PEMFC) uygulamasi i¢in
fosforik asit (PA) ile katkilanmistir. Sonuglar incelendiginde, membranlarin hem ¢oziinmez
oldugu hem de ¢oziicii ekstraksiyonu ve kurutma islemlerinde sekillerini koruduklari
gorilmistiir. PA katkili agirlik¢a %6 sTiO2 iceren membran 160 °C'de ve %5 bagil nemde
98 mS cm’1 ile en yiiksek proton iletkenligine ulagmistir. Yakit hiicresinde ise c-PBI-OO
bazli bir sistemden (202 mW cm™?) %76 daha yiiksek olan 356 mW cm™ lik bir giig
yogunlugu elde edilmistir [37].

Cheng ve ark., 250 °C'ye kadar yiiksek c¢alisma sicakliklarinda kullanilabilen yeni bir SiO>

nanopartikiil katkili PA/PBI kompozit membran gelistirilmisler ve performansini
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incelemislerdir. Sonuglara gore, hem PA / fosfosilikat fazin hem de PA / PBI/ SiO2 kompozit
membranlarin proton iletkenliginin 250 °C'ye kadar yiiksek sicakliklarda stabil oldugu
goriilmiistiir. PA / PBI / SiO2 kompozit membranlarin proton iletkenligi 200 °C'de 4,1x107?
S cm™ ve 250 °C'de 2,9x102 S cm™ *dir ve bu membran hiicresi 240 °C'de %11,7'ye varan

CO igeriklerinde diisiik bir performans kayb1 gosterip basarili bir CO tolerans1 sergilemistir
[38].

Lotf ve ark., yiiksek sicaklikta polimer elektrolit membranli yakit hiicreleri i¢in fosfolanmis
grafen oksit (PGO) ile polibenzimidazol kompozit membranlar1 incelemislerdir. Sonuglar
incelendiginde 1.0 ve 1.5 PGO 'nun dahil edilmesinin proton iletkenligini 6nemli ol¢iide
artirdig1 goriilmiis ve membrana %1,5 PGO katildiginda, 140 °C'de en yiiksek iletkenlik
degeri olan 76,4 x 107> S cm™e ulagilmistir. PA katkili Py-PBI membran ise 140 °C'de
benzer kosullarda 19.6 x 10-3 S cm™ degerine ulasmustir. Bunula birlikte, PGO iceren
membranlarda proton transferi dayanikliligi onemli Ol¢iide iyilesmistir. Gelistirilen
kompozit membranlarin kullanildigi Pt-katalizli bir yakit hiicresi, 120 °C'de susuz kosullarda
fosfolanmis katki eklendikten sonra %75'in lizerinde iyilesme gostermistir. Bu sonuglar
calismada hazirlanan kompozit membranin yliksek sicaklikta PEMFC'de uygulama
potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir [39].

Yusoff ve ark., diisiik sicaklikta calisabilen Nafyon membrana gelistirilmis bir alternatif
olabilecek siilfonlanmis grafen oksit (SGO) katkili PBI membranlar {izerinde ¢alismiglardir.
Calismada grafen oksit Hummers’ Metoduyla sentezlenmis ve kiitlece %0,5 — %6 SGO
iceren PBI membranlar incelenmistir. PBI membraninda uygun miktarda SGO ile, asit tutma
kapasitesi ve proton iletkenligi artmistir. Sonuglar incelendiginde PBISGO kompozit
membranin proton iletkenliginin, saf PBI membraninkinden iki kat daha yiiksek oldugu
goriilmiis ve kiitlece %2 SGO iceren PBI membranin gii¢ yogunlugunun saf PBI'dan %40
daha yiiksek oldugu ve yiiksek sicaklik proton degisim membranli yakit hiicrelerinde

elektrolit olarak uygun bir aday oldugu belirlenmistir [40].

Krishnan ve ark., yiiksek sicaklik proton degisim membranli yakit hiicreleri i¢in
polibenzimidazol / tetrazol ile modifiye edilmis poli (arilen eter) karisimi membranlari
incelemislerdir. Membranlarda fosforik asit katkis1 kullanmislar ve fosforik asit alimi ile
iletkenligin genel olarak arttigin1 gozlemlemislerdir. En yiiksek proton iletkenligi 195 mS
cm ! olarak polifenilen benzimidazol - %25 fenoksifenil ile 160°C'de elde edilmistir [41].
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Krishnan ve ark., bu ¢calismada iKi tip tetrazol ikameli poli (arilen eter) sentezleyerek PBI ile
karistirmislardir. Hazirlanan membranlara fosforik asit katkisi1 eklenmistir. Calisma sonunda
fosforik asit katkil1 bir karistm membranin gii¢ yogunlugu ile katkisiz olan membranin gii¢
yogunluklar1 karsilastirilmis ve katkili membran 447 mW cm ?lik giic yogunluguna
ulasirken katkisiz olan yalmzca 348 mW cm 2’lik pik gii¢ yogunlugu gdstermistir. Sonuglara

bakildiginda fosforik asit eklenmesi ile iletkenligin arttig1 goriilmistiir [42].

Han ve ark., grafen oksit (GO) ve siilfolanmis politriazol eklenmis grafen oksitin (SPTA-
GO) siilfonatli poli (arilen eter siilfon) (SPAES) bazli polimer elektrolitler iizerindeki
etkisini aragtirmiglardir. Caligmada grafen oksit, grafitin kimyasal oksidasyonu, SPTA-GO
ise click reaksiyonu ile hazirlanmistir. Caligma sonucunda grafen oksit ve SPTA-GO igeren
tim SPAES bazli membranlarin, saf olanlara kiyasla daha yiiksek su tutma kapasitelerine
sahip olmasina ragmen daha daha iyi fiziksel ve kimyasal stabilite ve mekanik mukavemet
gosterdigi gorlilmistiir. Proton iletkenligi ise sadece SPTA-GO SPAES membranda
iyilesme gostermistir. SPTA-GO igeren SPAES membran ile 80 °C, %100 bagil nemde 1,58
W cm? gii¢ yogunluguna ulasilmistir. Ticari Nafion 212°nin gii¢ yogunulugu ise 1,33 W
cm?*dir [43].

Lin ve ark., farkli 1- (3-aminopropil) -3-metilimidazolyum bromiir fonksiyonellestirilmis
grafen oksit igeriklerine sahip protik iyonik sivi bazli hibrit membranlar sentezlemislerdir.
Bunlardan agirlikca %1 icerige sahip olan membran 160 °C'de 1.48x1072 S cm1 ’yle en
yiiksek iletkenligi gostermistir. Calismadaki karisim membranlar iyi termal kararhiliklar,
yeterli mekanik 6zellikleri ve yiliksek sicaklikta yiiksek proton iletkenligi gdstermeleri sebebi

ile basarili performans segilemislerdir [44].

Xu ve ark., yiiksek sicaklik proton degisim membranli yakit hiicreleri i¢in fosforik asit katkili
poli (etersiilfon) -poli (vinil pirolidon) (PES-PVP) karisimi membrani {izerine ¢alismiglardir.
Membran 6lg¢eklenebilir polimer karistirma yontemi kullanilarak sentezlenmistir. DSC ve
TG sonuglart incelendiginde PES-PVP karisim membranlarinin, yiiksek sicaklik proton
degisim membranli yakit hiicrelerinin gerekliligini karsiladiklar1 belirlenmis olup 1ilgili
membranlarin mitkemmel termal stabiliteye sahip oldugu goriilmiistiir. Caligma sonucunda
fosforik asit katkisinin proton iletkenligini arttirdig1 ve ayrica fosforik asit katki orani ve
karisim membranin hacim sisme oraninin, PVP igerigi ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir.

Fosforik asit katkili PES-PVP %80 membran bazli PEM yakit hiicresi, 850 mW / cm? lik
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yiiksek gili¢ yogunlugu ve ekstra nemlendirme olmaksizin 180 °C'de olaganiistii stabilite
gostermistir. Bu dogrultuda fosforik asit katkili PES-PVP karisimlarin, yiiksek sicaklik
proton degisim membranli yakit hiicreleri i¢in alternatif bir PEM olabilecegi sonucuna

vartlmustir [45].

Mazzapioda ve ark., nafyon bazli polimer elektrolit membranlar ve yakit hiicresi
uygulamalar1 i¢in siiperasit inorganik katki maddesi etkileri iizerine calismislar ve
siilfatlanmis  titanyum oksit katkili kompozit nafyon membranlarin 6zelliklerini
arastirmislardir. Calismada katkili membranlar ¢6zelti dokiim yontemi ile sentezlenmistir.
Ti02-SO4 katkisi kiitlece %2, %5 ve %7 oranlarinda nafyona karistirilarak kompozit
membranlar hazirlanmisg ve tek basina nafyon ile karsilastirilmigtir. Boylece inorganik
katkinin, iyon degisim kapasitesi, membranin hidrasyon 06zelligi ve yakit hiicresi
performansi iizerindeki olumlu etkileri goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada en iyi performans

%2 TiO2-SO4 igerigine sahip membran tarafindan gostermistir [46].

Martina ve ark., PEM yakit hiicresi uygulamasi i¢in nano siilfonatl silika igeren siilfonatl
poli (eter eter keton) (SPEEK) / siilfonatli poli (viniliden floridko-heksafloropropilen)
(SPVdF-HFP) polimer karistmi membranlari incelemislerdir. Calismada membranlar
agirlikga %2, %4, %6 ve%8 oranlarinda siilfolanmig SiO2 (S-SiO») ile katkilanmustir.
Calisma sonucunda %6 siilfolanmis SiO2 igerigine sahip membran, digerlerine kiyasla en
yiiksek su tutma kapasitesi, sisme orani ve iyon degisim kapasitesini gostermistir. 90 °C'de
%100 bagil nemde, % 6 S SiO2 igeren karigim membraniyla en yiiksek proton iletkenlik
degeri olan 7,9 x 1072 S/cm’ye ulasilmistir. Buradaki yiiksek proton iletkenligi degeri,
stilffolanmig SiO2 varligi ile iligkilendirilmistir [47].

Sahin ve ark., PEM yakait hiicreleri icin siilfonatl polieter eter keton (SPEEK) bazli farkli
oranlarda seryum fosfat (CePQOgs) katkili kompozit membranlar gelistirmis ve performansini
incelemislerdir. Membranlar ¢6zelti dokiim yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Calismada
kimyasal ¢apraz baglanmaya bagl olarak CePOg ilavesinin artmasiyla kopma degerlerinde
uzamada 6nemli bir azalma gozlenmistir. Yapiya toz seryum eklenmesi sonucunda membran
kirilgan hale gelmektedir. Buna karsin deneysel sonuglar, CePO4'lin agirlik¢a %10'a kadar
eklenmesinin membran Ozelliklerini iyilestirdigini gostermistir. Calisma sonucunda %10
CePO4 katkili membran 790 mA / cm? akim yogunlugu ve 474 mW / m? gii¢ yogunlugu ile

yiksek bir performans sergilemistir. Bu sonuglara gore, yliksek oksidatif ve dayaniklilik
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ozelliklerine sahip bu membranin, ticari membranlar i¢in iyi bir alternatif olabilecegi

gorilmistiir [48].

Othman ve ark., politetrafloroetilen (PTFE) destekli zirkonyum fosfat (ZrP) ve imidazolyum
bazli iyonik sivilardan (IL) olusan kompozit membranlar hazirlamislardir. Calismadaki
sonuglara gore, sentezlenen membran 200 °C' sicaklikta ve susuz ortamda, Nafyonun 80 °C
ve tamamen hidratlanmis kosullarda gosterdigi proton iletkenliginin %60'ima esit olan bir
proton iletkenligi gostermistir. lgili sonuglar literatiirdeki diger polimer membranlarin
proton iletkenlik degerleri ile karsilastirildiginda iistiin oldugundan sentezlenen membran,
yiiksek sicaklikta calisan PEM yakit hiicreleri ig¢in umut verici bir alternatif olarak

gorilmistiir [49].

Lee ve ark., katki maddesi olarak grafen oksit (GO) ve siilfonlanmis poli (arilen tiyoeter
stilfon) asilanmig grafen oksit (SATS-GO) kullanarak siilfolanmis poli (arilen eter siilfon)
(SPAES) kompozit membranlar hazirlamig ve 0Ozelliklerini incelemiglerdir. Calisma
sonucunda, SATS-GO'daki siilfonik asit gruplari, SPAES matrisinin katki ile ara yiizey
etkilesimini etkili bir sekilde artirabildiginden ve GO oksidatif radikalleri
temizleyebildiginden, SPAES / SATS-GO kompozit membranlarin boyutsal ve kimyasal
kararliliklar1 ve mekanik dayanimlarinin, saf SPAES membranlara gére daha iyi oldugu
bulunmustur. Ayrica SATS-GO katkisi, proton transfer bariyerini etkili bir sekilde
azalttigindan ve membranin su alma kapasitesini artirdigindan SATS-GO igeren kompozit
membranlarin daha yiiksek proton iletkenligi gosterdigi goriilmiistiir. Membranlarin
ozelikleri karsilastirildiginda, membranlar arasinda kiitlece %2 SATS-GO igeren

membranin en iyi 6zelliklere sahip oldugu goriilmistiir [50].

Yapilan literatiir taramasi 1s181nda, polimer matrisi olarak ekonomiklik ve uygulanabilirlik
acisindan uygun, yiliksek mekanik stabilite ve yliksek film olusturma kapasitesine sahip PVA
ve miikkemmel mekanik mukavemete, termal stabiliteye ve iyi kimyasal dirence sahip PVDF
kullanilmasina karar verilmistir. Fosfolama ve siilfolamanin karsilastirildigi giincel
caligmalarda fosfolamanin daha 6ne ¢ikmasi sebebiyle aktif grup olarak fosfolama tercih
edilmistir. Inorganik katk1 maddesi olarak, kimyasal ve mekanik stabiliteyi arttiran, su tutma
ozellikleri ve iletkenligi iyilestiren grafen oksit segilmistir. Grafen oksit ile birlikte gelecek
vaat ettigi diisliniilen yeni bir alternatif malzeme olan borofen kullanilacaktir. Borofen hafif

bir malzemedir ve yliksek mukavemete sahiptir. Borofenin hem yiiksek esneklige hem de
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ideal bir mukavemet degerine sahip olmasi onu diger malzemelerden lstiin kilmaktadir.
Grafen oksit, PEM membranlarinda katki maddesi olarak kullanilmaya baslanmis olup ve
grafen oksitin membran performansini arttirdigi ¢alismalar mevcuttur. Borofen {izerine
yapilan ¢alisma sayisi her gegen giin artmakla birlikte literatiirde heniiz borofen katkili
proton degisim membran sentezi iizerine ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada membran
grafen oksit, borofen ve grafen oksit/borofen ile katkilanarak o6zellikleri incelenecektir.
Proton iletkenligini iyilestirmesi beklenen grafen oksit ve yiiksek mukavemete sahip
borofenin birlikte kullanilmast sonucunda membranin &zelliklerinin  iyilesmesi

beklenmektedir.
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5. MATERYAL VE METOT

Bu tez ¢alismasinda borofen, grafen oksit ve borofen ile grafen oksit karistmi1 membranlar
sentezlenmistir. Bu amagla, oncelikle literatiir arastirmalarindan yararlanarak fosfolanmis
PVA (pPVA) sentezi, sonrasinda pPVA ile PVDF karisim membran sentezi ve en son olarak
borofen/grafen oksit katkili membran sentezi yapilmistir. Deneylerde kullanilan
kimyasallarin genel olarak 6zellikleri verilmistir ve bu kimyasallarin nereden temin edildigi

belirtilmistir.

5.1. Materyal

Polivinil Alkol

Polivinil alkol (PVA), polihidroksi polimer bir re¢inedir. Cogunlukla sentetik olarak tiretilen
PVA, polivinil asetatin hidrolize ile tiretilmektedir. Yapigskan 6zelligine sahip olan PVA,
bir¢ok ¢dziicii ve yaga kars1 direncli oldugu gibi film olusturmada ve emiilsifiye etmede de

etkilidir.

PV A’nm yiiksek mekanik ve termal 6zellikleri, 1yi kimyasal dirence ve diisiik maliyete sahip
olmasi polimer olarak avantajlari arasindadir [4]. Yiiksek film olusturma kapasitesi,
kimyasal c¢apraz baglanma kabiliyeti ve su tutma kapasitesi Ozellikleri nedeniyle bu
calismada kullanilmak tizere secilmistir. Sigma Aldrich (%98-99, Mw 85,000-124,000)

markasina ait kristal toz formundaki PVA kullanilmistir.

Poliviniliden Florir

Poliviniliden floriir (PVDF), uygulamalar i¢in 6nemli gereksinimlerden olan iyi kimyasal
diren¢ ve termal kararhilik, yiiksek mekanik dayanim ve miikemmel yaslanma direncine

sahip yari kristalli bir polimerdir [6].

PVDF, olaganiistii termal/kimyasal kararliliga ve yiiksek mekanik dayanikliliga sahiptir.
Yapisinda reaktif fonksiyonel gruplarin olmamasi, PVDF'nin proton iletkenligini
sinirlamakta ve tek basina bir membran malzemesi olmasinin 6niine gegmektedir. Buna
karsin, ¢ok iyi bir mekanik destek olmasi sebebiyle yiiksek proton iletkenligi gosteren diger

polimerlerle birlikte kullanildiginda ideal &zelliklere sahip kompozit membranlar elde
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edilebilmektedir [5]. Calismada Sigma Aldrich (Mw 71,000-180,000) markasina ait pellet
formunda PVDF kullanilmistir.

Ortofosforik Asit

Ortofosforik asitin renksiz, berrak, kokusuz, ugucu olmayan ve viskoz, dokiilebilir bir sivi
olan %75-85 sulu ¢ozeltisi, en sik kullanilan formudur. Ekonomik olarak uygun olmasi ve
toplu mevcudiyeti sayesinde talep goren ortofosforik asit, ¢esitli amaclarla gidalarda, dis
yiizeylerini temizlemek ve piiriizlendirmek igin dis hekimliginde, ilaglarda, kozmetik
triinlerde, fosforik asit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmaktadir [52]. Bu
calismada Merck (%85) markasina ait sivi formda ortofosforik asit PVA’nin fosfolanmasi

amactyla kullanilmastir.

Dimetil Sulfoksit

Birgok reaksiyonda ¢ok yonlii bir reaktif olarak kullanilan dimetil siilfoksit (DMSO), uygun
fiyatl, diisiik seviyede toksik ve aprotik bir polar ¢oziictidiir. DMSO'nun organik sentezdeki
potansiyel faydalarmin yami sira, ilag endiistrisinde ve tipta da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda doteryumlu formu, NMR spektroskopisi icin ideal bir
¢oziicidir [53]. Bu calismada PVA ve PVDF igin ortak ¢6ziicli olarak Merck (%99)
markasina ait DMSO kullanilmistir.

Grafen Oksit

Grafen oksit (GO) suda ¢oziinebilen polar gruplara bagh olan ¢éziinmeyen hidrokarbon
zincirlerine sahip bir malzemedir [36]. Bircok uygulamada GO'nun esas olarak kimyasal ve
mekanik 6zellikleri nedeniyle kullanilmaktadir. Iletken seffaf kaplamalar, elektronikler,
giines pilleri, fotokatalistler, lityum piller, siiper kapasitorler, membranlar ve adsorbentler

bu uygulamalardan bazilaridir [54].

GO’nun sahip oldugu yiiksek elektrik iletkenligi, olaganiistii yiik tasima oranlari, benzersiz
elektron transferi, genis yiizey alani, gelismis katalitik aktivitesi ve ayrica ¢ok diisiik maliyeti
sayesinde elektrokimyasal uygulamalarda miikemmel olarak kabul edilir. Bu nedenle GO,

yakit hiicreleri de dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda timit verici bulunmus olup
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birtakim teknik yonleri gelistirmistir. Yakit hiicresi membranlarinda karsilasilan bazi temel

zorluklarin ¢6zlimii i¢in arastirilmaktadir.

GO, protonlarin kolay bir sekilde iletilmesine ve daha iyi su tutma kapasitesine olanak
tantyan bir malzemedir. GO’nun elektrik yalitimi, gaz gegirgenligi ve hidrofiliklik gibi
ozellikleri sayesinde PEMFC'lerdeki kompozit membranlar i¢in umut verici bir malzeme
haline gelmektedir. Membranlara GO eklenmesinin, membranlarin &zelliklerini gelistirdigi
literatiirede goriilmiistiir. Ornek olarak, GO katkili membranlarin, saf membranlara kiyasla
gelismis kimyasal ve mekanik stabiliteye sahip oldugu goézlenmis, membranlardaki artan
iletkenlik, elektronik diren¢ ve su tutma ozellikleri grafen katkisina atfedilmistir. Ayrica
grafenin aktivasyon enerjisini diistirdiigii goriilmiisiir [55]. Yapilan bir arastirmada, %40
bagil nemde, kiitlece %2 fosfolanmig GO igeren membranin proton iletkenliginin nafyon
membranin proton iletkenligini 7 kat daha yliksek bir diizeye kadar iyilestirdigi rapor
edilmigtir [39]. Aym1 zamanda GO, yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilan kompozit
membranlarin hazirlanmasinda kullanilan polimerlerin ve ¢dziiciilerin ¢oguyla iyi bir
uyumluluga sahiptir [55]. Bu galisma i¢in GO, Nanografi firmasindan temil edilmis, toz

formda kullanilmustir.

Borofen

2 boyutlu bor tabakasi olan borofen, farkli yapisal, optik ve elektronik 6zelliklere sahip bir
malzemedir. Borofen, alkali metal iyon pillerde, lityum-kiikiirt pillerde, hidrojen
depolamada, siiper kapasitorlerde, sensorlerde ve bazi reaksiyonlarda katalitik performanslar

i¢in kullanilmaktadir [56].

Borofenin yiliksek mukavemete sahip olmasi ile birlikte, yiiksek esneklige sahiptir.
Borofenin ideal mukavemetinin ve diizlem i¢i sertliginin yeterli olmasi1 durumunda, borofen,
kompozit malzemelerde yardimci elemanlar olarak kullanilabilir. Kaynak agisindan zengin
olan borofenin, atom agirhig: diisliktiir, hafiftir, diisiik maliyetlidir. Bu avantajli 6zellikleri
ile gelecekte pratik uygulamalarda yiiksek olanaklara sahipir. Borofenin fizikokimyasal
ozellikleri optik, elektronik, yar1 iletken, fotoakustik ve fototermal ve metalik 6zellikleri

icermektedir [57].
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Bu tez calismasinda, baska bir ¢calismada Sonochemical Exfoliation metodu ile sentezlenen

borofen kullanilmstir.

5.2. Metot

Bu tez calismasinda PVA fosfolanmis, fosfolanmis PVA ve PVDF karisimindan olusan
borofen, grafen oksit ve borofen ile grafen oksit karisimi ile katkilanmis membranlar

sentezlenerek ozellikleri incelenmistir.

5.2.1. Fosfolanmis PVA’dan membran eldesi

PVA’nmm yapisinda bulunan OH™ gruplari PVA’nin kolaylikla modifiye edilebilmesini
saglarken membranlarin yiiksek proton iletkenligine sahip olmasini saglayan fonksiyonel
gruplar (COOH, SOsH gibi) PVA yapisinda bulunmadigindan PVA’nin proton iletkenligi
distiktir [7].

Bu sebeple hem hidrofilikligi ve proton iletkenligini arttirmak i¢in PVA'ya proton

kaynaklarinin eklenmesi gerekmektedir [5].

Bu sebeple PVA’ya, literatiirde proton iletkenligini arttirmak i¢in yaygin olarak kullanilan
fosfolama islemi gerceklestirilmistir. Calismada ilk olarak PVA i¢in fosfonasyon derecesi
belirlenmistir. Fosfolama derecesinin belirlenmesi i¢in Oncelikle kiitlece %5’lik PVA
¢ozeltisi hazirlanmistir. Toz halindeki 1 g PVA 19 ml saf su iginde 90°C sicaklikta 1 saat
boyunca karistirilarak PVA ¢ozeltisi elde edilmistir. Karigtirma isleminin sonunda PVA
cozeltisi’ne farkli ylizdelerde (%10, %20, %30, %40 ve %50) ortofosforik asit eklenmis,
fosfonasyon 3 saat boyunca 50°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Karistima islemi 1siticili
manyetik karistirici ile gergeklestirilmistir. Karisim teflona dokiilerek 40°C’de etiivde 6-7
giin boyunca kurutma islemine tabii tutularak membran haline getirilmistir. Membranlarin
capraz baglanmalarini arttirmak ve ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla termal capraz
baglama islemi gergeklestirilmistir. Termal capraz baglama 120°C’de 3 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in membran 2 cam plaka arasina yerlestirilen 2 kagit arasinda
konumlandirilmistir. Termal ¢apraz baglanma i¢in membranin nasil konumlandirildigi Sekil
5.1°de verilmigtir. Fosfolanmis PVA membranlarin sentezlenmesine ait sema ise Sekil

5.2°de goriilmektedir. Termal carpaz baglama gerceklestirilmis ve gergeklestirilmemis
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membranlar igin su tutma kapasiteleri ve sisme Ozellikleri hesaplanmis, yapilar FT-IR ile

incelenmistir.

Cam Plaka

Cam Plaka

Sekil 5.1. Termal ¢apraz baglama

Termal ¢apraz baglama literatiirdeki gibi 120°C’de 3 saat boyunca gerceklestirilmistir [58].
PVA bazli malzemelerin suda c¢oziiniirliiglinii azaltmak amaciyla, PVA'nin hidroksil
gruplarinin termal ¢apraz baglanmasi gergeklestirilmektedir. Termal capraz baglanma,
polimer zincirleri arasinda gii¢lii kimyasal baglar olusturarak daha sert ve kararli bir yap:
elde edilmesini saglar. PVA’nin termal c¢apraz baglanmasi, malzemenin mekanik
ozelliklerinin, termal stabilitesinin ve ayirma yeteneginin gelistirilmesine olanak

saglamaktadir [59].
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PVA

90°C
Saf Su 1 saat

PVA

Cozeltisi

Ortofosforik 50°C
Asit l 3 saat

Fosfolanmig PVA

Teflona 40°C
Dokiim 6-7 giin

Membran

Termal Capraz 120°C
Baglama 3 saat

Termal Capraz
Baglanmg Membran

Sekil 5.2. Fosfolanmig PVA membran sentezi

Sentezlenen membranlar ve yapilan calismalarin daha anlasilir olmasi ve karisikliklarin
giderilmesi adina membran isimleri kodlanmistir. Fosfolanmig PVA i¢in olan kodlama
Cizelge 5.1°de verilmistir. Kiigiik “p” harfi fosfolamay1, p’den sonra gelen say1 fosfolama
derecesini, sondaki “T” harfi ise termal ¢apraz baglama gergeklestigini ifade etmektedir.
Ornek olarak, “p20/PVA-T” kodlu PVA membran %20 fosfolamaya tabii tutulmustur ve

termal ¢apraz baglanmistir.
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Cizelge 5.1. Fosfolanmis membranlar i¢in kodlama

Membran Kodu Membran Igerigi

p0/PVA saf PVA

pl0/PVA %10 fosfolanmis PVA

p20/PVA %20 fosfolanmis PVA

p30/PVA %30 fosfolanmis PVA

p40/PVA %40 fosfolanmis PVA

p50/PVA %350 fosfolanmigs PVA
pl0/PVA-T %10 fosfolanmis PV A, termal ¢apraz baglanmis
pl0/PVA-T %20 fosfolanmis PV A, termal ¢apraz baglanmis
p30/PVA-T %30 fosfolanmis PV A, termal ¢apraz baglanmis
p40/PVA-T %40 fosfolanmis PV A, termal ¢apraz baglanmis
p50/PVA-T %350 fosfolanmis PV A, termal ¢apraz baglanmis

Su tutma kapasiteleri ve sisme Ozelliklerinin karsilastirilmasinin ardindan p40/PVA kodlu
membran segilerek sentezlenen PVA-PVDF karisimi membranlarda PVA %40 fosfolanarak

kullanilmistir.

5.2.2. Fosfolanmis PVA ve PVDF karisimindan membran eldesi

PVA, ytiksek hidrofilik karakteri, toksik olmayan kimyasal bilesimi, kolay modifikasyonu
ve iyi film olusturucu 6zellikleri nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir fakat zayif proton iletkenligi,
suda kolay ¢oziinmesi, diisiik mukavemeti ve termal kararlilig1 gibi dezavantajlar1 sebebiyle

istenilen tiim membran 6zelliklerini tek basina saglayamamaktadir [5].

Tek basina membran olarak kullanilamayan PVA, yiiksek hidrofilik yapisi, iyi film
olusturma o6zelligi, mikemmel kimyasal ve mekanik oOzellikleri sayesinde karisim

membranlarda polimer matris olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [34].

PV A'nin diisiik iyonik iletkenligini arttirmak i¢in fosfonasyon kullanilirken PVA, PVDF ile

harmanlanarak kullanildiginda da mekanik dzellikleri iyilestirmektir [5].

PVDF, olaganiistii termal ve kimyasal stabiliteye ve yiiksek mekanik dayanima sahiptir.

Reaktif fonksiyonel gruplarin bulunmamasi da PVDF'nin proton iletkenligini sinirlayarak
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PEMFC'lerde tek basina bir membran olarak kullanimini kisitlar. Bununla birlikte, PVDF
cok iyi bir mekanik destektir ve PVDF'nin yiiksek proton iletkenligi gosteren diger

polimerlerle birlikte kullanilmasi ile miikemmel 6zelliklere sahip kompozit membranlar elde
edilebilir [5].

PVA-PVDF karigimi membranlarinin sentezlenmesi i¢in 6ncelikle PVDF diemetil asetamid
(DMAC) igerisinde 50°C’de 3 saat boyunca karisitilarak ¢6ziilmiis ve fosfolanmis PVA
(pPVA) ile kanstirilmigtir. Bu karistimin homojen olmadigi gozlemlendiginden ¢oziicii
olarak PVA ve PVDF i¢in ortak bir ¢oziicli olan dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmasina

karar verilmistir.

Sentezlenen PVA-PVDF karisimi membranlari igin PVA orant %90 - %50 arasinda ve
PVDF orani %10 -%50 arasinda degismektedir (PVA / PVDF orani sirasiyla %90 / %10,
%80 / %20, %70 / %30, %60 / %40, %50 / %50).

PVA kiitlece %5°’lik PVDF ise kiitlece %2’lik ¢ozelti seklinde hazirlanmistir. Karisim igin
ilk olarak toz halindeki PVA, polar ¢6ziicii olan DMSO igerisinde 60°C sicaklikta 1 saat
boyunca manyetik karistirici ile karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra yukarida aciklandigi
sekilde PVA’nin fosfonasyon islemi gerceklestirilmistir. Pellet formundaki PVDF ise ayri
bir yerde 3 saat boyunca 70°C’de DMSO igerisinde ¢oziilmiistiir. ki ¢ozeltinin de
hazirlanmasinin ardindan pPVA ve PVDF 60°C’de 1-2 saat 1siticili manyetik karistiricida
200 rpm ile karistirtlmis ve homojen bir karigim elde edilmistir. Karisim membranlarin
hazirlanigina ait deney prosediirii Sekil 5.3’te verilmistir. Resim 5.1’de ise ¢ozelti
hazirlanmasina kullanilan 1sitcil manyetik karistirici goriilmektedir. Hazirlanan PVA-PVDF
karigimi teflona dokiilerek 40°C’de etiivde 6-7 giin boyunca kurutma islemine tabii tutulmus
ve membran haline getirilmistir. Daha sonra membranlara bir 6nceki boliimde agiklandigi
gibi termal ¢apraz baglama islemi gerceklestirilerek membranlarin su tutma kapasiteleri ve
sisme Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in deneyler yapilmig ve yapilar FT-IR analizi ile

incelenmistir.
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PVA
0 PVDF
DMSO 16 e
saat
PVA 70°C
y DMSO 3 saat
Cozeltisi
OlTofos_fmﬂ{ 50°C PVDF
Asit 3 saat
Cozeltisi
pPVA
Cozeltisi

.

60°C
1-2 saat
Tamamen Karismig
Katkili pPVA/ PVDF
Cozeltisi

Dokiim 6-7 giin

[ Membran J

Termal Capraz l 120°C

Teflona l 40°C

Baglama 3 saat

Termal Capraz
Baglanmis Membran

Sekil 5.3. pPVA-PVDF karisimi membranlarin sentezi



Resim 5.1. Membran igin ¢ozelti olusturulmasi

Cizelge 5.2°de ise PVA-PVDF karisimi membranlara ait kodlama gdsterilmistir. PVA’ nin

basinda bulunan p40 PV A’nin %40 fosfolanmis oldugunu (bu ve bundan sonraki deneylerde

%40 fosfolanmis PVA c¢ozeltisi ile c¢alisilmistir), PVA’dan sonra gelen sayr PVA’nin

PVDF’den sonra gelen say1 ise PVDF nin kiitlece oranimi gdstermektedir. Ornek olarak,

“p40PVAS80/PVDF20” kodlu membran %80 pPVA ve %20 PVDF i¢cermektedir. Kodlarin

sonunda “T” harfi yer almayan membranlara termal ¢caprazlama islemi yapilmamuistir.

Cizelge 5.2. PVA-PVDF karisimi1 membranlar i¢in kodlama

Membran Kodu

Membran Igerigi

p40PVA90/PVDF10 %90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF
p40PVA80/PVDF20 %80 fosfolanmis PVA - %20 PVDF
p40PVA70/PVDF30 %70 fosfolanmis PVA - %30 PVDF
p40PVAG0/PVDF40 %60 fosfolanmis PVA - %40 PVDF
p40PVA50/PVDF50 %350 fosfolanmis PVA - %50 PVDF

p40PVA90/PVDF10-T

%090 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, termal ¢apraz baglanmis

p40PVA80/PVDF20-T

%380 fosfolanmis PVA - %20 PVDF, termal ¢apraz baglanmis

p40PVAT70/PVDF30-T

%70 fosfolanmis PVA - %30 PVDF, termal ¢apraz baglanmis

p40PVAG0/PVDF40-T

%060 fosfolanmig PVA - %40 PVDF, termal ¢apraz baglanmis
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5.2.3. Katkilanms fosfolanmis PVA ve PVDF karisimindan membran eldesi

Hazirlanan karisim membranlar igerisinden karakterizasyon sonuglart yorumlanarak
p40PVA90/PVDF10-T kodlu membran katkilanmak icin secilmistir. Inorganik katki
maddesi olarak i¢in seg¢ilen borofen ve grafen oksit ayri ayr1 ve karisim olarak yapiya
eklenerek membranlarin ozellikleri {lizerine etkisi incelenmistir. Yapiya eklenen katki

maddelerinin kiitlece oranlari ise su sekildedir;

e %1,5 borofen- %1,5 grafen oksit,
¢ %3 borofen- %3 grafen oksit,

e %4 borofen- %4 grafen oksit,

e %05 borofen- %5 grafen oksit,

e %7 borofen- %7 grafen oksit,

e %10 borofen- %10 grafen oksit,
e %12 borofen- %12 grafen oksit

Katkilanmis karisim membranlarin sentezlenmesi i¢in Oncelikle PVA, DMSO igerisinde
60°C sicaklikta 1 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra
cozeltiye %40 fosfolama derecisine sahip olacak sekilde ortofosforik asit eklenerek
fosfolama islemi 3 saat boyunca 50°C sicaklikta gergeklestirilmistir. PVDF, 3 saat boyunca
70°C’de DMSO igerisinde ¢oziilmiistiir. pPVA ve PVDF ¢ozeltileri manyetik karistiricida
60°C’de 1-2 saat 250 rpm ile karistirildiktan ve homojen bir karisim elde edildikten sonra
belirlenen oranlarda borofen ve grafen oksit katkilari karisima eklenmistir. Katkilarin
eklendigi karisim da ilk olarak 60°C’de 1 saat boyunca karistirildiktan sonra 30 dakika
boyunca da Resim 5.2°de goriilen ultrasonik homojenizer yardimiyla karistirilarak katki
malzemelerinin dagilmasi saglanmistir. Karigim en son teflona dokiilerek 40°C’de etiivde 6-
7 giin boyunca kurutma islemine tabii tutulmus ve membranlar elde edilmistir. Son olarak
membranlarin ¢apraz baglama islemi gerceklestirilmistir. Termal ¢apraz baglama 120°C’de
3 saat boyunca gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismanin basamaklarina ait deney prosediirii

ise Sekil 5.4’te gosterilmistir.
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Resim 5.2. Ultrasonik homojenizer



PVA
DMSO 60°C PVDF
1 saat
PVA 700C
. DMSO 3 saat
Cozeltisi
Oltofos_fon'k 50°C PVDE
Asit 3 saat
Cozeltisi
PPVA
Cozeltisi

\. pPVA/PVDF

60°C o
1-2 saat Cozeltisi

Borofen ve 60°C
Grafen Oksit 1 saat

Katkilh
PPVA /PVDF
Cozeltisi

Ultraison_lk l 30 dk
Homojenizer

Tamamen Karigmig
Katkilh pPVA/ PVDF
Cozeltisi

Dokiim 6-7 giin

[ Membran J

Termal Capraz l 120°C

Teflona l 40°C

Baglama 3 saat

Termal Capraz
Baglanmig Membran

Sekil 5.4. Katkili pPVA-PVDF karisimi membranlarin sentezi
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Katkilanmis pPVA-PVDF membranlara ait kodlama Cizelge 5.3’te verilmistir. PVA’dan
sonra gelen sayr PVA’nin PVDF’den sonra gelen sayr ise PVDF’nin kiitlece oranini
gostermektedir. Kiiciik “b” harfi borofeni simgeliyor olup “b”den sonra gelen say1 borofen
oranini; kiigiik “g” harfi ise grafen oksiti simgeliyor olup “g”den sonra gelen say1 grafen
oksit oranin1 gdstermektedir. Ornek olarak, “p40PVA90/PVDF10/b3/g3-T” kodlu membran
%3 borofen ve %3 grafen oksit katkis1 igermektedir. Kodlarin sonunda bulunan “T” harfi

membranlarin termal ¢apraz baglanmis oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.3. Katkilanmis PVA-PVDF karisim1 membranlar i¢in kodlama

Membran Kodu Membran Icerigi
%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %3 borofen,

p40PVA90/PVDF10/b3-T
termal ¢apraz baglanmis

%090 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %3 grafen oksit,

p40PVA90/PVDF10/g3-T
termal ¢apraz baglanmis

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %1,5 borofen,

p40PVA90/PVDF10/b1,5/91,5-T _
%1,5 grafen oksit, termal ¢apraz baglanmis

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %3 borofen, %3

p40PVA90/PVDF10/b3/g3-T )
grafen oksit, termal ¢apraz baglanmis

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %4 borofen, %4

pPAOPVAQ0/PVDF10/b4/g4-T _
grafen oksit, termal ¢apraz baglanmis

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %5 borofen, %5

p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T )
grafen oksit, termal ¢apraz baglanmig

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %7 borofen, %7

p40PVA90/PVDF10/b7/g7-T )
grafen oksit, termal ¢apraz baglanmis

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %10 borofen,

p40PVA90/PVDF10/b10/g10-T _
%10 grafen oksit, termal ¢apraz baglanmig

%90 fosfolanmis PVA - %10 PVDF, %12 borofen,

p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T _
%12 grafen oksit, termal ¢apraz baglanmis
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6. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Sentezlenen membranlarda su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, iyon degisim kapasitesi,
empedans analizi, FT-IR analizi, SEM analizi, XRD analizi karakterizasyon yOntemleri

uygulanmistir
6.1. Membran Su Tutma Kapasitesi

Membranin iletkenliginin saglanmasi i¢in membranin su tutma kapasitesine ihtiyac
duyulmaktadir. Nemli membranlarin direnci diisiik, proton iletkenligi yiiksek oldugundan
membranlarda su tutma kapasitesinin yiiksek olmasi beklenir. Su tutma kapasitelerinin
oOl¢iilmesi icin membranlarin kuru agirliklan olciilerek 24 saat boyunca oda sicakliginda saf
suda bekletilmistir. Daha sonra membranlar iizerindeki fazla su bir bezle alindiktan sonra
1slak olarak tekrar tartilmiglardir. Es. 6.1 kullanilarak membranlarin su tutma kapasiteleri

hesaplanmistir [31].

Mg -M
% Su Tutma Kapasitesi = kT 100 (6.1)

Myyry

6.2. Membran Sisme Ozelligi

Membranlarin bir miktar su icermesi istenmekte fakat bununla birlikte suyun membanlarin
sismesine sebep olmamasi beklenmektedir. Membranlar katotta devamli suya maruz
kalacagindan sismenin olmamasi istenmektedir. Eger membranlar siserse, protonlarin
katetmesi gercken yol artacak ve diflizyon direnci artacaktir. Membranlarin sisme
derecelerinin belirlenmesi i¢in membranlar 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilerek yiizey
alanlart Olgiilmiistiir. Kalinliklarinin belirlenmesi i¢in kalinlik dlger yardimiyla her bir
membranin 10 farkli noktadan kalinliklar1 6l¢iilmiis ve ortalamalart alinmistir. Membran
kalinliklart Sheen marka kalinlik dlgerle Resim 6.1°de goriildiigii gibi 6l¢iilmiistiir. Daha
sonra membranlar 24 saat boyunca oda sicakliginda saf suda bekletilmistir. Sudan alindiktan
sonra membranlar lizerindeki fazla su bir bezle alinarak tekrar yiizey alanlar1 ve kalinliklar:
Olciilmiistiir. Asagida verilen Es. 6.2 ve Es. 6.3 kullanilarak membranlarin sisme dereceleri

hesaplanmustir.
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Resim 6.1. Membranlarin kalinliklarinin 6lgtilmesi

Agar-Ar
% Yiizey Alan Degisimi= — X 100 (6.2)

kuru

_. . . ortalama kalinlik g, -ortalama kalinliky,
% Kalinlik Degisimi= “rtalama Kalmk %100 (6.3)
kuru

6.3. Membran Iyon Degisim Kapasitesi

Iyon degisim kapasitesi, proton iletkenliginin bir 6lciisii oldugundan membranlar i¢in Snemli
bir parametredir. Proton iletkenligi, bir membranda istenen bir Ozellik oldugundan
membranlarin iyon degisim kapasitelerinin iyi olmasi beklenir. Membranlarin sahip oldugu
iyon degistirici gruplarin ¢ok olmasi, membranin iyon degisim kapasitesinin, dolayisiyla da

proton iletkenliginin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir.

Iyon degisim kapasitesinin 6lgiilmesi igin her membrandan lecm x lcm boyutlarinda
numuneler kesilir. Kesilen numuneler etiivde kurutularak nemden arindirilir ve tartilir. Daha
sonra membranlar 1 giin boyunca 2M 50 ml H>SO4 ¢ozeltisinde, ardindan 1 giin saf suda
bekletilir. Saf su sonrasinda membranlar 2 giin boyunca 0,1M NaCl ¢ozeltisi iginde bekletilir
ardindan membran ¢ozeltiden ¢ikarilarak ¢ozelti 0,01M NaOH ile titre edilir. Sonuglarinin

tutarliliginin yiiksek olmasi i¢in her membran numunesinden iiger adet numune hazirlanip
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her biri i¢in ayr1 ayr1 iyon degisim kapasitesi dl¢iilmiistiir. Iyon degistirme kapasitesi Es.

6.4’te verilen formiil ile hesaplanir.

. M -V
% lyon Degisim Kapasitesi= _NaOH” * RoOH (6.4)

Myembran

6.4. FT-IR Analizleri

Sentezlenen membranlarin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi yani fonksiyonel gruplarin
yaptya katilip katilmadiginin belirlenmesi amaciyla Fourier Doniisiimli Kiziltesi
Spektroskopisi (FTIR) analizleri ger¢eklestirilmistir. Analiz igin Jasco FT/IR—480+ cihazi
kullanilmistir. Oncelikle hatalarin onlenmesi amaciyla, referans deger almak icin bos
sistemden 6l¢li alinmistir. Bos 6l¢iim alindiginda, cihazin ve ortamin spekturuma olan sinyal
katkisi Olgiilebilmektedir. Cihaz ve ortamin bu etkisi, membranlarin spektrumdan kaldirilir,
boylece analizde yalnizca membranlarin olusturduklari pikler goriintiilenir. Membranlardan
dl¢iim igin 2 cm x2 cm boyutlarmda numune alinmis ve 4000 — 400 cm™ dalga boyunda 16
cm? — 4 cm™? tarama hizlarindan analizler gerceklestirilip absorbansa kars1 dalga boyu
grafigi elde edilmistir. Analizler sonucundadk pikler, literatiirdeki pikler ile karsilastirilmig

ve membran yapisi incelenmistir.

6.5. Empedans Analizleri

Membranlarda aranilan en onemli 6zellik olan proton iletkenligidir. Empedans analizi
membranin proton iletkenliginin dl¢imii i¢in kullanilir. Empedans analizi malzemelerin
elektriksel ve ara yiizey 6zelliklerini belirleyen bir karakterizasyon yontemidir ve membrana
ait direng yapisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmektedir. Empedans analizi elektrik
devresi modeli belirlenmesinde kullanilmakta olup elektrokimyasal empedans genellikle
dogru akimin uygulandigi elektrokimyasal hiicrelerde 6l¢iilebilmektedir. Empedans analizi
icin membranlar 1 cm % 3 c¢m seritler halinde kesilip protonlama amaciyla 2 M H2SO4
cozeltisi igerisinde 24 saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra membranlar 1 giin saf suda
bekletilerek proton iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. Proton iletkenligi 3 proplu teknikle 6l¢iilmiis,
olclim icin Resim 6.2°de verilen PalmSens4 marka cihaz kullanilmistir. Olgiim hiicresinde
bulunan CE karsit elektrot, RE1 referans elektrot 1, RE2 referans elektrot 2 ve WE c¢alisma
elektrodu olarak adlandirilmaktadir. Her elektrot gerekli yerlere temas edecek sekilde

yerlestirildikten sonra membran da sisteme yerlestirilmistir. 1ki elektrot arasi mesafe ve
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membran boyutlar1 kullanilarak direng dl¢iimii gerceklestirilmistir. Olciimler, Resim 6.2 ve
Resim 6.3’te gortldigi gibi 2 problu teknikle, oda sicakliginda ve 2M H2SO4 ¢6zeltisi
icerisinde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar dairesel model kullanilarak irdelenmistir.

Proton iletkenligi Es. 6.5 kullanilarak hesaplanmistir.

(6.5)

Resim 6.3. Membranlarin proton iletkenliginin dl¢iilmesi

6.6. SEM Analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), nesnelerin ylizeylerini incelemek ve detayli
goriintiiler elde etmek i¢in kullanilan bir mikroskop tiiriidiir. SEM’de, yiiksek enerjili
elektronlar numune ile etkileserek elektron ve foton sinyallerini olustururlar. Farkli agilarda

sacilan elektronlar ise dedektor tarafindan toplanir. Toplanan bu sinyaller mikroskop
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yazilimi ile islenir ve goriintiiler elde edilir. ikincil elektronlar, malzeme topografisi ve geri
sacilan elektronlar, atom numarasina ve kontrasta bagli atomik kompozisyon hakkinda bilgi
vermektedir. SEM'in ii¢ boyutlu goriintileme yetenedi ve genis alan derinligi gibi
avantajlari, nanoskala ve mikroskala detaylarin incelenmesinde biiyiik bir etki saglar. SEM,
biyoloji, malzeme bilimi, nanoteknoloji, jeoloji ve bir¢ok bilim dalinda 6nemli bir arastirma
aracidir. Ayrica Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ile noktasal, ¢izgisel veya
bolgesel nitel ve nicel analiz ile elementlerin dagilim haritalamasi da yapilabilmektedir.
Calismada SEM Analizleri ile membran numunelerinin yiizeyleri goriintiilenmis,
membranlara eklenen katki maddelerinin goriintiileri ile karsilagtirilmistir. SEM Analizleri
ODTU Merkez Labaratuvari’nda bulunan 1.2 nm ¢dziiniirliikte olan QUANTA 400F Field
Emission SEM cihazinda gergeklestirilmistir. SEM Analizi ile birlikte EDX analizi de

yapilmis boylece numunelerin elementel bilesimi de goriintiilenmistir.
6.7. XRD Analizi

X Ismm Kristalografisi (XRD) X-1ismm1 difraksiyonu, malzemelerin kristallografik
ozelliklerinin ve igerdikleri fazlarin belirlenmesini saglayan bir yontemdir. Sentezlenen
membranin kristal yapisim1 belirlemek ve eklenen katkilarin membranin kristallinitesine
etkisini incelemek icin XRD analizi gerceklestirilmistir. Analiz, ETi Maden

Labaratuvari’nda 1- 90° tarama aralig1 gerceklestirilmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek lisans tez calismasi 3 ana boliimden olusmaktadir. ilk olarak fosfolamanin PVA’nin
tizerine etkisi incelemis, daha sonra fosfolanmis PVA (pPVA) ile PVDF karisim membranlar
sentezlenerek o6zellikleri incelenmistir. Son olarak pPVA/PVDF karisim membranlar

borofen, grafen oksit, borofen-grafen oksit karigimi ile katkilanmig sonuglar tartigilmistir.

7.1. Fosfolanms PVA iceren Membranlarin Degerlendirilmesi

PVA %10- %50 oranlarinda fosfolanmis ve membranlarin su tutma kapasiteleri ve sisme
Ozellikleri  incelenmistir. Membranlar termal c¢apraz baglanmis ve sonuglar

karsilastirilmistir.

PVA, suda oda sicakliginda kismi olarak, 80°C’de ise tamamen ¢6ziinmektedir. Bu sebeple
PVA’'nin PEMFC’lerde kullanilmas1 i¢in suda ¢Oziinmesinin Oniine gecilmesi

gerekmektedir.

Fosfonasyon ise membranin proton iletkenligini arttirmak, membranlarin mekanik ve termal
stabilitesini arttirabilmek i¢in literatiirde yaygin olarak kullanilan bir islemdir. Bu islemin
membranin elektrokimyasal ozellikleri ve performans: ilizerinde etkisi vardir. Bununla
birlikte, membrana istenen proton iletkenligini saglamak icin fosfonasyon derecesi

arttirilabilmektedir [5].

Yapilan ¢aligmada fosfonasyonun bu avantajlarindan faydalanip PVA'min diisiik iyonik
iletkenligini arttirmak i¢cin PVA fosfolanarak kullanilmistir. Cizelge 7.1°de herbir

membranin su tutma kapasiteleri ve sisme 6zellikleri degerleri verilmistir.

Cizelge 7.1. Fosfolanmigs PVA membranlarin su tutma kapasitesi ve sisme 6zelligi

| % Yiizey Alam % Kalinlik
Membran Kodu % Su Tutma Kapasitesi
Degisimi Degisimi
p0/PVA -100,00 - -
pl0/PVA 100,00 30,91 19,50
p20/PVA 143,68 78,57 -6,28
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Cizelge 7.1. (devam) Fosfolanmis PVA membranlarin su tutma kapasitesi ve sisme 6zelligi

.| % Yizey Alam % Kalinlik
Membran Kodu % Su Tutma Kapasitesi
Degisimi Degisimi
p30/PVA 222,27 52,91 -42,25
p40/PVA 216,61 15,00 -34,84
pSO0/PVA 164,38 51,32 -53,02
pl0/PVA-T 35,85 14,29 14,49
p20/PVA-T -21,10 5,26 -14,42
p30/PVA-T 75,72 71,05 -65,79
p40/PVA-T 68,65 32,25 -0,05
pSO0/PVA-T 50,30 10,00 -15,52

Su tutma kapasitelerinin belirlenmesi i¢in membranlarin oda sicakliginda 24 saat boyunca

bekletilmesi s6z konusu olmustur. Bu deneysel ¢calisma Resim 7.1°de fotograflandirilmistir.

PVA suda ¢Oziinir oldugundan fosfolanmamis PVA membran igin veriler elde
edilememistir. Su tutma kapasiteleri karsilastirdiginda en yiiksek degerin %222,27 ile
p30/PVA membrana ait oldugu goriilmistir. Bu degeri %216,61 ile p40/PVA kodlu
membran takip etmektedir. Sisme oOzellikleri de karsilastirildiginda p40/PVA kodlu
membranin sisme Ozellikleri diger membrana kiyasla daha iyi oldugundan daha sonraki

deneylerde PV A i¢in %40 fosfolama derecesi ile devam edilmeye karar verilmistir.

Resim 7.1. Su tutma kapasitesi 6l¢timii 6rnegi

Literatiirde PV A'nin sudaki ¢oziinmesinin azaltilmasi i¢in hidroksil gruplarina termal ¢apraz

baglanmanin uygulanabilecegi goriilmiistiir. Termal ¢apraz baglama islemi PVA'min
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hidroksil (OH") gruplar iizerinde gergeklesmektedir ve membranin hidrofilik karakterini
zayiflatir. PVA'nin hidrofilik 6zelligini bastiran bu islem, polimer zincirleri arasindaki
baglarin daralmasi ile membran matrisinde suya erisim i¢in mevcut olan serbest alanini

azaltir.

Calismalarda sentezlenen membranlara termal capraz baglama islemi uygulandiginda
sentezlenen membranlarin suda ¢oziinme oranlarinda iyilesmeler gergeklestigi ve

membranlarin stabilitelerinin arttig1 belirtilmistir [7].

Bu bilgiler 151¢1nda membranlara, ¢capraz baglanmanin arttirilmasi, daha kararl bir polimer
elde ederek mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla membran yapisinin baglanmamis
uclarmin  birbirine  baglanmasin1  saglayan termal c¢apraz baglama isleminin
gerceklestirilmesine karar verilmistir. Bu islem i¢in membranlar etiivde 120°C sicaklikta 3

saat boyunca bekletilmistir.

Termal ¢apraz baglama i¢in literatiirde 120°C sicaklik 3 saat, 180°C sicaklik 2 saat, 180°C
sicaklik 24 saat metotlar1 bulunmaktadir [7]. Calismada bu termal ¢agraz baglama islemi
icin oncelikle 180°C sicaklik 2 saat denenmis, daha sonra membranlarin kirilganliklarindaki
fazla artistan kaynakli 120°C 3 saat olarak ilerlenmesine karar verilmistir. Termal capraz
baglama yapilan ve yapilmayan membranlarin su tutma kapasitelerinin karsilastirilmasi
Sekil 7.1°de verilmistir. Bu sonuglara gore termal ¢apraz baglama yapilan membranlarin su
tutma kapasitelerinde diisiis goriilmiistiir. Bu diisiis termal ¢apraz baglama sonrast PVA’ nin

hidrofilik karakterininin zayiflamasindan kaynaklidir.
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Sekil 7.1. Normal ve termal capraz baglanmis fosfolanmis PVA membranlarin su tutma

kapasitelerinin karsilastiriimasi

7.2. %40 Fosfolanmis PVA-PVDF Membranlarin Degerlendirilmesi

Bundan sonraki deneyler i¢in tiim membranlarda PVA %40 oraninda fosfolanarak

kullanilmistir. pPVA/PVDF Kkiitlece oranlar1 90:10 - 50:50 araliginda degisen membranlar

sentezlenmistir. Membranlar termal ¢apraz baglanmis ve sonuglar karsilastirilmistir.

PPVA-PVDF karisim membranlarin su tutma kapasitesi ve sisme Ozelliklerinin degeleri

deneysel olarak tespit edilmis ve Cizelge 7.2°de sunulmustur.

Cizelge 7.2. PVA-PVDF karisimi membranlarin su tutma kapasitesi ve sisme 6zelligi

| % Yiizey Alam % Kalinlik
Membran Kodu % Su Tutma Kapasitesi
Degisimi Degisimi

p40PVA90/PVDF10 67,14 33,88 10,72

p40PVA80/PVDF20 91,94 22,22 19,70

p40PVA70/PVDF30 42,91 14,55 0,26

p40PVAG0/PVDF40 20,11 15,24 -1,34

p40PVA50/PVDF50 - - -
p40PVA90/PVDF10-T 27,48 33,59 -25,28
p40PVA80/PVDF20-T 23,90 17,28 1,30
p40PVAT70/PVDF30-T 15,50 10,80 -22,91
p40PVAG0/PVDF40-T -7,36 11,11 -6,67
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Sentezlenen farkli yiizdelerde pPVA-PVDF karisimi  membranlarin  6zellikleri
karsilastirtlmistir. pAOPVA80/PVDF20 kodlu membranin %91,94 su tutma kapasitesi ile en
yiiksek su tutma kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu degeri %67,14 ile
p40PVA90/PVDF10 kodlu membran takip etmektedir. Iki membranin sisme &zellikleri
birbirine oldukg¢a yakindir.

PVA polimerinin polimer matrisinde oraninin artmasiyla birlikte su tutma kapasitelerinin
arttig1 gézlemlenmistir. Bu sonug literatiirde PVA ile gerceklestirilen bir¢cok calismayla
paralellik gostermistir [60].

PVA’nm yapisinda bulunan hidrofilik OH™ gruplart PVA’nin suya kars1 yiiksek afiniteye
sahip bir polimer olmasini saglamakta dolayisiyla PVA iceren membranlarin su tutma

kapasiteleri artmaktadir.

Literatiirde gergeklestirilen caligmalarda yapidaki PVA miktarinin artmasiyla beraber

sentezlenen malzemelerin su igerisinde sisme Ozelliklerinin arttigi belirtilmistir [61].

Sentezlenen karisim membranlarda termal c¢apraz baglanma gerceklestirilmemis olan
membranlarda literatiirle paralel olarak bir miktar sisme gdzlenmistir fakat termal capraz
baglanmis membranlar i¢in bu degisim negatif yonde olmustur. Bu membranlarin

kalinliklarinin azalmasinin, yiizey alanlarinin artisindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

PVA, yiiksek mekanik dayanim ve film olusturma kapasitesine sahip olmakla birlikte
ekonomik olarak da uygun fiyatli bir malzemedir. Bu sebeple polimer matrisinde yiiksek
oranda olmasi istenen malzeme PVA’dir. PVA’nin yapida yiiksek oranda bulunmasinin
istenmesiyle birlikte PVA membran matrisinde tek basina kullanilmasinin elverigli degildir
ve florlu polimerlerin, membranin hidrojen, oksijen ve su ile etkilesimini diizenleyerek su

yOnetimini gelistirmesi sebebiyle yapida flor icerigine de gerek duyulmaktadir.

Yapisinda hem bir miktar flor igeren hem de yiiksek PVA igerigine sahip olan
p40PVA90/PVDF10 kodlu membran ayn1 zamanda yiiksek su tutma kapasitesine sahip
oldugundan membranlar i¢inden p40PVA90/PVDF10 kodlu membran ile ilerlenerek bu

membranin katkilanmasina karar verilmistir.
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p40PVAS50/PVDF50 kodlu membranin film olusturma kapasitesi ¢ok diisiik oldugundan
Resim 7.2’de gorildigi gibi bu membran teflon kaliptan ¢ikarilamamistir. Dolayisiyla bu
membran icin veri elde edilememistir. Diisiik film olusturma kapasitesi yiiksek PVDF
oranindan kaynaklanmaktadir. Resim 7.3’te ise p40PVA90/PVDF10 kodlu membran
goriilmektedir. Bu membran kaliptan kolaylikla ¢cikmistir ve esnek bir yapiya sahiptir.

Resim 7.2. p40PVA50/PVDF50 kodlu membran

Resim 7.3. p40PVA90/PVDF10 kodlu membran

Termal c¢aprazlama islemi yapildiginda polimer matrisi i¢indeki su molekiillerinin
baglanabilecegi molekiiler bosluklarin azalmasindan kaynakli su tutma yiizdesinin diismesi
beklenmektedir. Deneysel veriler incelendiginde asagida Sekil 7.2°de goriildiigi gibi termal
caprazlama islemi gergeklestirilmesinin ardindan su tutma kapasitelerinin diistigi
gbozlemlenmistir. Capraz baglanmamis membranlarin kalinliginin ve yilizey alanmin

artmasinin temel nedeni ise yapisinda OH™ gruplari bulunan PVA'dan kaynaklanmaktadir.
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Bu membranlarin yiiksek hidrofilik karakterinden dolay1 oda sicakliginda kalinlik ve ylizey
alanindaki artig da yliksek olmustur. Termal ¢capraz baglama gergeklestirilmis membranlarda
ise hidrofilik karakterin zayiflamasinin etkisi membranlarin sisme 6zellikleri iizerinde de
gorilmektedir. Capraz baglanmamis membranlara kiyasla daha diisiik olan sisme 6zelliginin

membran performansi agisindan daha iyi olacagi diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.2. Normal ve termal ¢apraz baglanmis PVA-PVDF karisimi membranlarin su tutma
kapasitelerinin karsilastirilmasi

7.3. Borofen, Grafen Oksit ve Borofen-Grafen Oksit Katkili Fosfolannms Termal
Capraz Baglama Gerceklestirilmis %90 PVA- %10 PVDF Membranlarin
Degerlendirilmesi

Sentezlenen membranlar igersinden seg¢ilen p40PVA90/PVDF10 kodlu membran borofen ve
grafen oksit ile katkilanarak 6zelliklerinin iyilestirilmesi planlanmigtir. Sadece borofen ve
sadece grafen oksit katkist yaninda her ikisinin de beraber kullanilarak katkilanan
membranin su tutma kapasitelerine ve sisme 0zelliklerine bakilmistir. Bu degerler Cizelge

7.3’ verilmistir.

Cizelge 7.3. Borofen ve grafen oksit ile katkilanmis PVA-PVDF karisimi membranlarin su
tutma kapasitesi ve sisme 6zelligi

% Ylizey Alan1 | % Kalinlik

Membran Kodu % Su Tutma Kapasitesi L. ..
Degisimi Degisimi
pPVA90/PVDF10-T 24,22 33,59 -27,57
pPVA90/PVDF10/b3-T 5,01 -9,66 -22,42
pPVA90/PVDF10/g3-T 13,31 6,25 -23,28
pPVA90/PVDF10/b1,5/g1,5-T 6,54 -22,86 -16,87
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Kompozit membranin su tutma kapasitesi, PEMFC'nin proton iletkenligini, mekanik ve
hidrolitik 6zelliklerini etkileyen onemli bir parametredir. Su tutma kapasitesi sonuglari
incelendiginda, membranlara %3 oraninda katki eklenmesinin membranin su tutma
kapasitesi tizerine olumlu bir etkisi goriilmemis, katki ile birlikte su tutma kapasitesi
dismiistir. p40PVA90/PVDF10-T kodlu katkisiz membranin su tutma Kkapasitesi
%24,22’ken katkili membranlardan en yiiksek su tutma kapasitesi %13,31 ile
p40PVA90/PVDF10/g3-T kodlu membana aittir. Buna karsin, katkili membranlarin sisme

ozellikleri katkisiz membrana gore oldukga iyilesme gostermistir.

Inorganik katkinin membranlarin diger 6zellikleri iizerine olan etkisi de incelenmistir.
Membranlarin dncelikle, proton iletkenliginin bir Olgiitii olan iyon degisim kapasitesi

degerlerine bakilmistir. Bu degerle Cizelge 7.4°te verilmistir.

Cizelge 7.4. Borofen ve grafen oksit ile katkilanmigs PVA-PVDF karisimi membranlarin
iyon degisim kapasiteleri

Membran Kodu Iyon Degisim Kapasitesi (meq.g™)
p40PVA90/PVDF10-T 0,833
p40PVA90/PVDF10/b3-T 1,491
p40PVA90/PVDF10/g3-T 1,214
p40PVA90/PVDF10/b1,5/91,5-T 1,459

Sonuglar incelendiginde katkisiz p40OPVA90/PVDF10-T kodlu membranin iyon degisim
kapasitesi, katki miktari ile 0,833 meq.g>’den 1,491 meq.g¥’a kadar artis gdstermektedir.
Katki maddelerinin getirmis oldug1 iyonik hareketlilik ile birlikte membranlarin iyon

degisim kapasiteleri nemli 6l¢iide artmistir.

Membranlar i¢in en 6nemli 6zellik olan proton ilenliginin 6l¢iilebilmesi adina membranlarin

Empedans Analizleri de gergeklestirilmistir. Bu degerler Cizelge 7.5 goriilmektedir.
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Cizelge 7.5. Borofen ve grafen oksit ile katkilanmis PVA-PVDF karisimi membranlarin
proton iletkenlik degerleri

Membran Kodu Proton Iletkenligi S/cm
p40PVA90/PVDF10-T 0,0002222
p40PVA90/PVDF10/b3-T 0,0004190
p40PVA90/PVDF10/g3-T 0,0010404
p40PVA90/PVDF10/b1,5/g1,5-T 0,0012813

Katkisiz, yalnizca borofen katkili, yalnizca grafen oksit katkili ve borofen-grafen oksit
karigimi eklenen membranlarin proton iletkenlikleri karsilastirilmistir. Her iki katkinin ayri
ayr1 proton iletkenligini arttirmasi ile birlikte, katki maddelerinin birlikte kullanilmasinin
proton iletkenligi i¢cin daha iyi sonu¢ verdigi gozlemlenmistir. Tek basina %3 borofen
katkisinin membranin proton iletkenligini 0,222 mS/cm’den 0,419 mS/cm’ye ¢ikardigi, tek
basina %3 grafen oksit katkis1 kullanildiginda bu degerin 1,040 mS/cm oldugu goriilmiistiir.
Toplam katk1 miktari yine %3 olarak tutulup katki olarak %1,5 borofen-%1,5 grafen oksit
kullanildiginda ise proton iletkenligi 1,281 mS/cm’ye yiikselmektedir. Asagida Sekil 7.3’te

verilen grafikte de katkilarin birlikte kullanilmasinin proton iletkenligi iizerine etkisi

goriilmektedir.
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Sekil 7.3. Borofen ve grafen oksit katkilarinin proton iletkenligi iizerine etkisi

Membranlar i¢in en onemli O6zellik olan proton iletkenliginin katki miktar1 ile artis

gosterdigi, her iki katkinin birlikte kullanildiginda ise en yiiksek proton iletkenligi degerine
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ulasildigr goriilmiistiir. Bu sonuglar 1s1¢inda membranlarin katkilanmasi i¢in borofen ve
grafen oksitin birlikte kullanilmasina karar verilerek farkli oranlara katkinin memban

oOzellikleri tlizerine etkisi incelenmisir.

7.4. Borofen/Grafen Oksit Katkili  Fosfolanmis Termal Capraz Baglama
Gergeklestirilmis %90 PVA- %10 PVDF Membranlarin Degerlendirilmesi

Membranlar borofen/grafen oksit karisimi ile katkilanmis ve sonuglari incelenmistir.

Toplam katki miktar1 %3 ile %24 arasinda degismektedir.

Oncelikle borofen/grafen oksit katkisinin membranlarin su tutma kapasiteleri {izerine etkisi

degerlendirilmistir. Su tutma kapasitesi sonuglar1 Cizelge 7.6’da verilmistir.

Cizelge 7.6. Katkilanmis PVA-PVDF karisimi membranlarin su tutma kapasitesi ve sisme

ozelligi
% Ylzey
- % Kalinlik
Membran Kodu % Su Tutma Kapasitesi Alam o
Degisimi
Degisimi
p40PVA90/PVDF10-T 24,22 33,59 -27,57
p40PVA90/PVDF10/b1,5/g1,5-T 6,54 -22,86 -16,87
p40PVA90/PVDF10/b3/g3-T 7,24 4,76 -38,22
p40PVA90/PVDF10/b4/g4-T 41 10,00 -40,21
p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T 30,88 11,76 -28,48
p40PVA90/PVDF10/b7/g7-T 20,10 2,26 -38,55
p40PVA90/PVDF10/b10/g10-T 27,24 -10,36 -35,23
p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T 23,38 0,00 -38,43

Membranlarin su tutma kapasiteleri karsilastirildiginda, en yiiksek su tutmaya sahip olan
membranin %41 ile toplam %8 katki maddeli membran oldugu goriilmiistiir. Bu sonucu
%30,88 ile %5 katkili membran takip etmektedir. Nafyon 117 membranin su tutma
kapasitesi ise 100 °C sicaklikta %38 olarak belirtilmistir. Membranlarin su tutma
kapasitelerinin katki miktarin artmasi ile arttigi, daha sonra ise azalarak yaklasik olarak
ayni oranda kaldiklar1 gozlemlenmistir. Membranlarin yiizey alanlarinin artmasi ise

kalinliklarinin azalmasina sebep olmustur.
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Sekil 7.4’te artan katki orani ile birlikte su tutma kapasitesinin de arttig1 goriilmektedir. Bu
artts p4A0PVA90/PVDF10/b4/g4-T kodlu membrana kadar devam etmis, daha sonra ise su

tutma kapasitesi diismeye baslamstir.

Katlkh Membranlarn Su Tutma Kapasiteleri
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Sekil 7.4. Katkilanmig PVA-PVDF karisimi membranlarin su tutma kapasitelerinin
karsilastirilmast

Katkili membranlarin oda sicakligi ile birlikte PEMFC ¢aligma sicakligi olan 80 °C’deki su
tutma kapasiteleri de dl¢iilmiistiir. Su tutma kapasiteleri ve sisme 6zellikleri Cizelge 7.7’de

gorlilmektedir.

Cizelge 7.7. Katkilanmig PVA-PVDF karisimi membranlarin 80 °C’deki su tutma kapasitesi
ve sisme Ozelligi

Membran Kodu % Su T.utm.a % Yiizey Alan1 | % Kalinlik
Kapasitesi Degisimi Degisimi

p40PVA90/PVDF10-T 32,24 21,21 -21,76
p40PVA90/PVDF10/b1,5/g1,5-T 58,33 21,00 -26,51
p40PVA90/PVDF10/b3/g3-T 44,98 36,00 -28,61
p40PVA90/PVDF10/b4/g4-T 111,65 34,44 -29,27
p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T 149,56 21,43 -29,42
p40PVA90/PVDF10/b7/g7-T 77,13 35,80 -14,96
p40PVA90/PVDF10/b10/g10-T 81,82 46,67 -39,58
p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T 53,27 92,00 -77,63
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Sonuglar incelendiginde sentezlenen tiim membranlarin su tutma kapasitelerinin oda
sicakligma gore 80 °C sicaklikta daha yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ornegin
p40PVA90/PVDF10/b4/g4-T kodlu membranin oda sicakligindaki su tutma kapasitesi
%41 °ken bu deger 80 °C’de %111,65’e ¢ikmustir.

Bu sicaklikta en yiiksek su tutma kapasitesine p4A0PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membran
ile ulagilmigtir. Bu membranin su tutma kapasitesi %149,56’dir. Nafyon 117 nin su tutma

kapastesi ise %38’dir.

Bu artis artan sicaklikla birlikte iyonik hareketliligin artmasi ve su molekiillerinin mevcut

polimer yap1 hacimlerine daha fazla niifuz edebilmesine baglanabilir [5].

Sicakligin artmasiyla beraber artan membran esnekliginin sonucunda iyonik hareketlilik
artar, diflizyon hizi artar ve su molekiilleri daha fazla serbest hacimle karsilagir. Bunun

sonucunda yiiksek sicakliklarda, diisiik sicakliklara gore daha yiiksek su tutma kapasite

degerleri elde edilir [62].

Membranlarin oda sicakliginda ve 80 °C’deki su tutma kapasitelerinin karsilastiriimasi Sekil
7.5’te goriilmektedir. Sekilde 80 °C’deki su tutma kapasitesinin artist net bir sekilde
goriilmektedir. Ortlama olarak 80 °C’deki su tutma kapasitesi, oda sicakligindakinden 4 kat
daha fazladir.

Membranlarin  kalinlikkarinda azalma meydana gelmis fakat boyut degisimleri artis
gostermektedir. Kalinlikla birlikte boyut degisiminde de azalma goriilmediginden,
membranlarin  kalinliklarindaki diisiisiin, membran matrisini olusturan PVA’nin su

icerisinde ¢oziinmesinden degil de boyut degisiminden kaynaklandigi sonucuna ulasilmigtir.
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Sekil 7.5. Katkili membranlarin oda sicakligi ve 80 °C’deki su tutma kapasiteleri

Iyon degisim kapasitesi, proton iletkenliginin bir gostergesi oldugundan membanlar igin
onemli bir parametredir. Tiim katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri dlgtilerek

degerler Cizelge 7.8’de sunulmustur.

Cizelge 7.8. Katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri

Membran Kodu Iyon Degisim Kapasitesi (meq.g™)

p40PVA90/PVDF10-T 0,833
p40PVA90/PVDF10/b1,5/91,5-T 1,459
p40PVA90/PVDF10/b3/g3-T 1,930
p40PVA90/PVDF10/b4/g4-T 2,222
p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T 2,311
p40PVA90/PVDF10/b7/g7-T 1,718
p40PVA90/PVDF10/b10/g10-T 1,450
p40PVAQ0/PVDF10/b12/g12-T 0,805

Katkisiz olan p40PVA90/PVDF10-T kodlu membranin iyon degisim kapasitesi 0,833
meq.g 'ken katki miktar1 ile bu deger pA0PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membranda 2,5
kattan daha fazla artarak 2,311’e ulasmistir. Bu Ol¢iimler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda nafyon 117 nin iyon degisim kapasitesi ise 0,95- 1,01

meq.g* olarak belirtilmektedir.
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Sekil 7.6’da goriildiigl gibi iyon degisim kapasitesinin eklenen katki miktar ile arttigi, %5
katki oranindan sonra ise azalmaya baslandig1 gézlemlenmistir. Bu diisiisiin, yiiksek katk1
oranlarinda katki maddesinin artik bir katki maddesi degil de dolgu malzemesi gibi

davrantyor olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Katkili Membranlarin fyon Degisim Kapasiteleri
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Sekil 7.6. Katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri

Iyon degisim kapasitesinin dlgiilmesi i¢in hazirlanan membranlara ait resim ise Resim 7.4’te

verilmigtir. Tutarliligin yliksek olmasi adina her membrandan ii¢ adet numune kullanilmistir.
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Resim 7.4. Iyon degisim kapasitesi hesaplanmasi i¢in hazirlanan membranlar

Katki oranlari arttirilan membranlarin proton iletkenlik degerleri dlgiilerek Cizelge 7.9°da

bu degerler verilmistir.
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Cizelge 7.9. Katkili membranlarin proton iletkenlik sonuglari

Membran Kodu Proton iletkenligi S/cm

p40PVA90/PVDF10-T 0,0002222
p40PVA90/PVDF10/b1,5/g1,5-T 0,0012813
p40PVA90/PVDF10/b3/g3-T 0,0018579
p40PVA90/PVDF10/b4/g4-T 0,0022295
p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T 0,0024524
p40PVA90/PVDF10/b7/g7-T 0,0023298
p40PVA90/PVDF10/b10/g10-T 0,0020968
p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T 0,0016774

Membranlarin proton iletkenliklerinin katki miktari ile arttig1 gézlemlenmistir. Bu artis Sekil
7.7°de goriildiig gib, p4A0PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membrana kadar siirmektedir.
Katkisiz membranin proton iletkenligi 0,222 mS/cm’ken bu deger katki miktari ile artmakta
ve p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membranda 2,4524 mS/cm’ye ulasmaktadir. Nafyon
117’nin proton iletekenligi ise 0,1 S/cm’dir fakat bu 6l¢iim 4 problu teknik ile 6lgiilen proton
ileteknligi sonucudur. Yapilan ¢alismada proton iletkenligi 2 problu teknik ile Sl¢iilmiistiir.
Toplamda %10 katki igeriginden sonra (p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membrandan
daha fazla katki igeren membranlarda) kompozit malzemelerden ¢ok katki malzemelerinin
ozelliklerinin 6n plana ¢iktig1 ve proton iletkenliginin bir miktar diistiigli gézlemlenmistir.
Membranlarin iyon degisim kapasitesi ile proton iletkenligi arasinda dogrudan bir iliski
vardir. Yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip bir membranin yiiksek proton iletkenligine
de sahip olmas1 beklenmektedir. Beklenildigi gibi membranlarin iyon degisim kapasitesi
grafigi ile proton iletkenligi grafikleri birbirlerine paralellik gdstermektedir. PVA'nin
hidrofilik karakteri sayesinde, proton iletiminin Grotthuss mekanizmasi tarafindan kontrol
edildigi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda fosfolama sayesinde yapida bulunan fosfonik asit
(PO2H") gruplarinin Grotthuss mekanizmasi ile membranin proton iletkenliginin arttirdigi
cikarimi yapilmistir. Borofen ve GO’nun -OH gruplarmin ise tasiyicili mekanizma ile
membrandaki proton transferini arttirmasindan kaynakli artan katki miktar1 ile proton

iletkenliginin artti1 sonucuna varilmistir.
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Katkili Membranlarin Proton Iletkenligi
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Sekil 7.7. Katkili membranlarin proton iletkenligi

7.4.1. FT-IR analizleri

Membranlarin FT-IR analizleri yapilarak yapilar irdelenmistir. Tiim katkili membranlain

FT-IR pikleri Sekil 7.8’de sunulmustur.

Katlth Membranlann FT-IR Analizi
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Sekil 7.8. Tiim borofen/grafen oksit katkili membranlarin FT-IR analizleri

3350-3400, 2900-3000 cm™ *de gdzlenen pikler O-H baglaridir. PVA yapisindaki CH-CH,
(OH)-C-(OH), C-O-C, (C-0)-C-OH baglar1 sirastyla 1500, 1400, 1300, 1000-1200 cm™
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dalga boylarinda gozlemlenmistir. CO-O ve ortofosforik asit etkilesim pikleri 1700 cm™
dalga boyunda civarinda goriilmiistiir. Ortofosforik asidin varligindan kaynaklanan fosfat

gruplarina ait pikler de 1100 cm™’de gdzlemlenmistir [63].

Sirastyla 1000-1100, 1400, 1700 cm'* dalga boylarinda gériilen pikler grafen oksit oksitteki
C-0O, C-OH ve C=0 baglaridan kaynaklidir [64].

Yine sirastyla 2900, 1400, 1200-1300, 1000 ve 500-550 cm™ dalga boylarinda gériilen pikler
ise to —-OH, B-B, B-H, B-O, B-O-B titresimlerinden kaynaklanmaktadir [65].

3050 - 2980 cm? dalga boylarindaki pikler PVDFnin CH> asimetrik ve simetrik
titresiminden kaynakli olup PVDF'nin C-C bag1 1185 cm™'de gozlenmistir. 880 ve 830 cm
L'deki pikler, PVDF'nin C-C—C asimetrik gerilme titresimi ve CF gerilme titresimi ile
iliskilidir [66].

7.4.2. SEM analizleri

Literatiirdeki verilere gore karsilastirmalar yapilarak SEM goriintiileri incelenmistir.
Kompozit membran homojen bir sekilde sentezlenebilmistir. Resim 7.5°te bulunan SEM
goriintlisiinde goriilen kiiresel ve diizensiz yapilar borofene aittir [67]. Resim 7.6’da ise

200.000 biyiitme ile grafen oksite ait goriintiiler gézlemlenebilmektedir [64].

Resim 7.5. pPVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membrana ait SEM goriintiisii
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Resim 7.6. pPVA90/PVDF10/g3-T kodlu membrana ait SEM goriintiisii

7.4.3. EDX analizleri

Sekil 7.9°da katkisiz pA0OPVA90/PVDF10-T kodlu membranin EDX analizi goriilmektedir.
Analiz sonucunda goriilen flor, PVDF; fosfor, ortofosforik asit; karbon ise PVA ve PVDF
kaynaklidir.
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c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

FS : 303 Lsec : 5 15-Nov-2022 11:58:20
C| Ka
P Ka
O Ka
F Ka

12.00 kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 49.27 60.20 0.1539 1.0262 0.3043 1.0003
0 K 23.49 21,255 0.0509 1.0091 0.2145 1.0007
F K 18.28 14.12 0.0369 0.9485 0.2126 1.0001
AlK 0.00 0.00 0.0000 0.9402 0.6911 1.0031
SiK 0.00 0.00 0.0000 0.9678 0.8117 1.0059
P K 8.31 3.94 0.0693 0.9290 0.8975 1.0004
S K 0.24 0.11 0.0020 0.9473 0.8760 1.0003
PdL 0.31 0.04 0.0026 0.7604 1.1085 1.0001
Cak 0.09 0.03 0.0009 0.9370 0.9993 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.9. pPVA90/PVDF10-T kodlu membranin EDX analizi

Sekil 7.10°da verilen p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T kodlu membrana ait analiz
sonuglarinda yukarida verilen katkisiz membrana kiyasla artmis karbon miktarinin grafen
oksit kaynaklidir. Katkili membranlarin sonuglari incelendiginde borofen katkisi igermeyen
membran sonuglarinda S ve Pd miktarlarinin diisiik oldugu, borofen oraninin artmasi ile
birlikte S ve Pd miktarlarinin da arttig1 goriilmistiir. Bu sebeple bor ile benzer pike sahip S

ve Pd miktarlarinin toplaminin borofeni gosterdigi sonucuna ulasilmistir.
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c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 1516 Lsec : 34 15-Nov-2022 11:54:49

C| Ka

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 53.44 64.49 0.1673 1.0232 0.3059 1.0003
0K 23.54 21.33 0.0470 1.0062 0.1985 1.0005
F K 12.48 9.52 0.0239 0.9457 0.2026 1.0002
AlK 0.18 0.10 0.0012 0.9375 0.7134 1.0035
SiK 0.25 0.13 0.0020 0.9650 0.8281 1.0064
P K 8.12 3.80 0.0683 0.9264 0.9072 1.0012
S K 0.82 0.37 0.0068 0.9447 0.8842 1.0008
PdL 0573 0.10 0.0062 0.7582 1.1097 1.0006
CakK 0.45 0.16 0.0042 0.9343 0.9970 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.10. pPVA90/PVDF10/b12/g12-T kodlu membranin EDX analizi
7.4.4. XRD analizleri

Sekil 7.11’de sentezlenen membranlardan p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T kodlu
membranin XRD analiz sonucu bulunmaktadir. Sekilde 26 ~19.2° - 20.2°’de goriilen pik
PVA ve PVDF’den kaynaklanmaktadir. Bu malzemeler amorf yapida olduklarindan daha
siddeli ve bant seklinde pik gozlenmistir. ~32°’de ve 40°’de goriilen pik borofen kaynakli
olup ~12° ve 40°°deki pikler grafen oksit oksite aittir [68,69]. inorganik katkilarin

kristaliginden dolay1 bu pikler daha sivri goriilmektedir.
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Sekil 7.11. pPVA90/PVDF10/b12/g12-T membrana ait XRD analizi
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8. SONUC VE ONERILER

PEMEFC’ler icin kullanilan perflurosiilfonik asit bazli ticari membranlarin pahali olmas1 ve
kullanim sicakliklarinin smirli olmasi sebepleriyle alternatif membran sentezi iizerine
caligmalar yapilmaktadir. Bu g¢aligmada ise iyi su tutma kapasitesine ve diisiikk sisme
derecesine ve eklenen katkilar ile iyilesmis proton iletkenlik degerlerine sahip membranlar
sentezlenmistir. Calismada membran matrisi i¢in PVA-PVDF kullanilmistir. PVA’nin film
olusturma kapasitesi ve modifiye edilebilirligi, PVDF’nin ise yiiksek mukavemetinden
faydalanmak adina membran ana yapisinda iki malzeme birlikte kullanilmistir. Yapilan
literatiir taramalarinda fosfolamanin siilfolamaya kiyasla daha etkili sonuglar verdigi
goriildiigiinden aktif grup olarak fosfolama secilmis ve iyon degisim kapasitesi ve proton
iletkenligini iyilestirmek amaciyla PVA 50°C’de fosfolanarak kullanilmistir. Fosfolama
derecesinin belirlenmesi i¢in saf PVA, %10, %20, %30, %40 ve %50 fosfolama derecelerine
sahip PVA membranlar karsilagtirilmig ve %222 su tutma kapasitesi ve diigiik sisme 6zelligi
ile iclerinden en 1yi sonuglar1 veren %40 fosfolama secilmistir. Fosfolanmis PVA ile PVDF
farkli oranlarda karistirilarak sonuglari karsilastirilmistir. En yiiksek su tutma kapasitesine
sahip membran %91,94 ile p4A0PVA80/PVDF20 kodlu membrandir. Bu degeri %67,14 ile
p40PVA90/PVDF10 kodlu membran takip etmektedir. Iki membranin sisme ozellikleri
birbirine yakin olup yiiksek PVA igerigi sebebiyle p40PVA90/PVDF10 kodlu membranin
katkilanmasina karar verilmistir. Calismada PVA orami arttikca su tutma kapasitesinin
artt1g1, PVDF oram arttiginda ise film olusturma kapasitesinin diistiigii gézlemlenmistir. En
yiiksek PVDF igeriginde sahip p5SOPVA90/PVDF50 kodlu membran diisiik film olusturma
kapasitesi sebebiyle kaliptan ¢ikarilamayarak parcalanmistir. Diger membranlarda ise bdyle
bir durum s6z konusu olmamuistir. Katki maddesi olarak ise kimyasal ve fiziksel stabiliteyi,
proton iletkenligini ve membran mukavemetini arttirmasi amaciyla borofen ve grafen oksit
tercih edilmistir. Borofen, membranlar i¢in katk1 maddesi olarak ilk kez denenmis olup, katki
olarak yalnizca borofen, yalnizca grafen oksit ve borofen-grafen oksit karisimi denenmis, iki
malzemenin birlikte kullanilmasinin proton iletkenligine olan olumlu etkisinden Gtiirii ise
katki maddesi olarak borofen-grafen oksit karisimi kullanilmaya karar verilmistir. Membana
eklenen toplam katki orani ise kiitlece %3 ile %24 arasinda degismektedir. Sentezlenen
katkili membranlardan p40PVA90/PVVDF10/b5/g5-T kodlu membran %30,88 su tutma
kapasitesi, %11,76 sisme 6zelligi, 2,311 meq.g™ iyon degisim kapasitesi ve 2,4524 mS/cm
proton iletkenligi ile en iyi performansi sergilemistir. Calismada katki oranin artmasi ile

proton iletkenliginin ve iyon degistirme kapasitesinin artti§i gézlemlenmistir. Bu artig
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p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membrana kadar devam ediyor olup daha sonrasinda
degerlerde diisiis gozlemlenmektedir. Bu dislisiin yiiksek katki oranlarinda, katki
maddesinin artik katki maddesi degil, dolgu malzemesi gibi davraniyor olmasindan
kaynaklandig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda toplam katki oraninin %20 ve %24 oldugu
p40PVA90/PVDF10/b10/g10-T ve p40PVA90/PVDF10/b12/g12-T kodlu membranlarin
kirilganliklart daha diisiik oranda katki igceren membanlara kiyasla belirgin sekilde artmistir.
Bu membranlarda kirilganlik termal ¢apraz baglama oncesinde de mevcuttur. Calismada
termal capraz baglamanin membran Ozellikleri {izerindeki etkileri incelenmis olup
membranlarin termal ¢aprazlama islemi sonrasinda kirilganlagtiklart ve su tutma
kapasitelerinin  azaldigi  gézlemlenmistir. Iyon degisiminin protonlar sayesinde
gerceklesmesinden kaynakli proton iletkenligi ve iyon degisim kapasitesi birbirlerine
paralellik gostermektedir. Sentezlenen tiim membranlarda yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
ve fonksiyonel gruplarin yapiya katilip katilmadiginin belirlenmesi amaciyla membranlarda
FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. Bunun disinda karakterizasyon calismasi olarak
membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme 6zellikleri, empedans analizleri, iyon degisim
kapasiteleri, SEM, XRD ve EDX analizleri gergeklestirilmistir. Analizler literatiirdeki
verilerle karsilastirilarak membran yapilar1 dogrulanmistir. Tiim sonuglar 151¢1nda membran
matrisi olarak PVA ve PVDF’nin birlikte kullanilmasinin olumlu sonuglar verdigi, membran
yapisina eklenen inorganik katkilarin ise hem su tutma kapasitesine hem de proton
iletkenligine olumlu etki ettigi gozlemlenmistir. Caligmada nafyon 117’ nin proton iletkenligi
0,1 S/cm olarak 6l¢iilmiistiir. Sentezlenen membranlar i¢inden en iyi performansi sergileyen
p40PVA90/PVDF10/b5/g5-T kodlu membraninin ise proton iletkenligi 0,00245 S/cm’dir.
Nafyonda mecvut olan siilfonik asit gruplari, hidrofilik ve hidrofobik bélgeler arasindaki
denge, flor iceriginin ve esnek polimer yapisinin birlesimi ve bunlarin proton iletkenligine
olan etkisi géz Onilinde bulunduruldugunda sentezlenen membran ile nafyonun sonuglari
arasindaki fark normal kabul edilmektedir. Calisma sonucunda elde edilen veriler umut
verici olup, sentezlenen membran iizerine ileri ¢alismalar gergeklestirilerek iyilestirmeler
yapildiginda elde edilen membranin PEMFC’ler i¢in ticari membranlara alternatif olugturma

kapsaminda gelecek vadedebilecegi sonucuna ulagilmistir.
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EK-1. Fosfolanmis PVA membranlar i¢in FT-IR analizi
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EK-2. Fosfolanmis PVA- PVDF karisim1 membranlar i¢in FT-IR analizi
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EK-3. Termal ¢apraz baglanmis fosfolanmis PVA- PVDF karisim1 membranlar i¢in FT-IR
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EK-4. Termal g¢apraz baglanmis borofen, grafen oksit ve borofen/grafen oksit katkili
fosfolanmis PVA- PVDF karisimi membranlar i¢in FT-IR analizi
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