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PROTON DEGiSiM MEMBRANLI YAKIT HUCRELERI iCiN GRAFEN
OKSIT KATKILI KOMPOZIT ELEKTROLITLERIN GELISTIRILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Yakat hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyasal
sistemlerdir. Yakit hiicresi tiirleri igerisinde proton degisim membranl yakit hiicreleri
(PDMYH) de, birgok uygulama alaninda kullanima elverisli, ¢evre dostu ve yiiksek
enerji verimli alternatif enerji kaynaklar1 olarak dikkat ¢ekmektedir. Yaygin olarak
kullanilan ticari Nafion membran, tamamen nemlendirilmis, suya doygun operasyon
sartlarinda, iistlin proton iletkenligi sergilerken, proton iletkenliginin 80 °C {izerine
cikildiginda diismesi, biiyiik 0Olgekli uygulamalar i¢in Nafion kullanimini
engellemektedir. Bu operasyon sartlarinda, polieter eter keton (PEEK),
polibenzimidazol (PBI) ve polisiilfon (PSF) gibi aromatik polimer matrisleri yiiksek
sicakliklarda {istlin termomekanik kararliliklariyla proton degisim membran alternatifi
olarak ilgi gormektedir. Saf polimer matrislerinin diisiik iyonik iletkenlikleri, yakit
hiicresi uygulamalarinda kullanimi i¢in uygun degildir. Bu nedenle, siilfonasyon ve
klorometilasyon gibi ¢esitli yontemlerle iyon iletken forma dontistiiriilmeleri gerekir.
Ozellikle siilfone polieter eter keton (SPEEK) uygun maliyeti, iistiin termal/mekanik
dayanimi ve yiiksek kimyasal stabilitesiyle iyi bir alternatif olarak dikkat ¢ekmis ve
bu alanda literatiirde birgok ¢alismaya konu olmustur. Son yillarda, hidrofilik grafen
oksit (GO) molekiilli, benzersiz yapisi ile birgok uygulama alaninda kullanimi ve
verimliligi ile dikkat ¢ekmistir. GO yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligi daha
fazla su tutmaya ve proton iletkenligini gelistirmeye yardimci olur. Bunun yani sira
yapinin siilfonasyon islemi gibi islemlerle islevsellestirilmesi, inorganik bir dolgu
maddesi olarak polimer matrisler i¢in uygun hale gelmesini saglar. Bu c¢alismada
belirli bir siilfonasyon derecesine (SD) sahip SPEEK polimer matrisine farkl
oranlarda GO katkisiyla iiretilmis polimer elektrolit membranlarin yakit hiicresi
uygulamalari i¢in performansi degerlendirilmistir. Polimer elektrolit membranlara ait
yapisal, termal ve morfolojik karakterizasyonlar sirasiyla FT-IR, TGA ve SEM
analizleri ile gerceklestirilmis, membranlarin proton iletkenlikleri degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer Elektrolit, Grafen Oksit, Siilfone Polieter Eter Keton,
Yakit Hiicresi, Proton Iletkenligi.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE OXIDE
DOPED COMPOSITE ELECTROLYTES FOR PROTON EXCHANGE
MEMBRANE FUEL CELLS

ABSTRACT

Fuel cells are electrochemical systems that convert chemical energy directly into
electrical energy. Among the fuel cell types, proton exchange membrane fuel cells
(PEMFC) draw attention as alternative energy sources that are suitable for use in many
environmentally friendly and highly energy efficient applications. While the widely
used commercial Nafion membrane exhibits superior proton conductivity under fully
humidified, water-saturated operating conditions, the decrease in proton conductivity
above 80°C prevents the use of Nafion for large-scale applications. In these operating
conditions, aromatic polymer matrices such as polyether ether ketone (PEEK),
polybenzimidazole (PBI) and polysulfone (PSF) are of interest as proton exchange
membrane alternatives with their superior thermomechanical stability at high
temperatures. The low ionic conductivity of pure polymer matrices makes them
unsuitable for use in fuel cell applications. Therefore, they must be converted to the
ion-conducting form by various methods such as sulfonation and chloromethylation.
Especially sulfonated polyether ether ketone (SPEEK) has attracted attention as a good
alternative with its affordable cost, superior thermal/mechanical strength and high
chemical stability and has been the subject of many studies in the literature. In recent
years, the hydrophilic graphene oxide (GO) molecule, with its unique structure, has
attracted attention with its use and efficiency in many application areas. The presence
of functional groups in the GO structure helps to retain more water and improve proton
conductivity. In addition, functionalization of the structure by processes such as
sulfonation makes it suitable for polymer matrices as an inorganic filler. In this study,
the performance of polymer electrolyte membranes produced by adding GO with
different ratios to the SPEEK polymer matrix with a certain degree of sulfonation (DS)
for fuel cell applications was evaluated. Structural, thermal and morphological
characterizations of polymer electrolyte membranes are performed by FT-IR, TGA
and SEM analysis, respectively, and proton conductivity of the membranes is
evaluated.

Keywords: Polymer Electrolyte, Graphene Oxide, Siilfone Polyether Ether Ketone,
Fuel Cell, Proton Conductivity.
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1. GIRIS

21. yiizyilda hizli sanayilesme ve kentlesmeyle birlikte mevcut enerji kaynaklarinin
(fosil yakit kaynaklari) tiiketimi her gecen giin artis gostermis ve bu durum kiiresel
1sinmaya yol agmustir. Komiir, petrol ve dogal gaz gibi sinirli ve yenilenemez
kaynaklarin tiiketimi kiiresel istnmanin dolayli bir nedeni olarak ciddi ¢evre kirliligine

de neden olmaktadir [1].

Kiiresel enerji ihtiyacini karsilamak icin kullanilan ana kaynaklar olarak fosil yakitlar,
mevcut diinya enerji talebinin %70’inden fazlasina katkida bulunmaktadir [1]. Ener;ji
talebindeki yogun artis ve mevcut enerji kaynaklarmin kisitlihigr fosil yakitlarin
maliyetinde siirekli artisa yol agmaktadir. Diger taraftan fosil kaynak rezervlerinin
farkli cografyalarda yogunlagmasi nedeniyle siyasi ve ekonomik catigmalar da

yasanmaktadir [2].

Hem cevresel hem de ekonomik dncelikleri karsilayan ve artan diinya niifusu igin
gerekli ¢oztimlerden biri diisiik kirletici emisyona ve verimli yakit potansiyeline sahip
enerji kaynaklariin arastirilmasi ve gelistirilmesidir. Bu amagla gelistirilen en temel
ve glincel enerji tiirleri; solar enerji, biokiitle enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji,
hidroelektrik enerji, niikleer enerji ve yakit hiicresi teknolojisini de i¢eren hidrojen

enerjisidir [2].

Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ve isitya
dontistiiren elektrokimyasal sistemlerdir. Elektrokimyasal reaksiyonlar, kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistirmenin en etkili yoludur. Elektrik enerjisine
donustiiriilecek kimyasal enerjinin en temel kaynaklar1 da biokiitle, komiir, petrol ve
giinestir. Yakit hiicreleri, kimyasal enerji kaynaklarindan verimli bir sekilde elektrik
enerjisi lireten enerji doniisiim sistemleridir. Prensipte yakit hiicresi bir pil gibi ¢alisir,
ancak yakit ve oksitleyici saglandig siirece pil gibi tiikenmez veya yeniden sarj

edilmesini gerektirmez [3].

Proton degisim membranli yakit hiicresi (PDMYH), genis sicaklik araliginda
calismasi, yiiksek verimli olmasi, diisiik maliyetli olmasi ve uzun 6miirlii olmasi gibi
avantajlara sahip olmasindan dolayr en yaygin kullanilan yakit hiicresi tiirtidiir.
PDMYH sisteminin en énemli bileseni proton degisim membranidir. Bu sistemlerde

proton degisim membrani olarak genellikle perflorosiilfonik asit (PFSA) esasli Nafion



ticari membrant kullanilmaktadir. Ancak bu membranlarin yiiksek maliyet, hiicre
verimini etkileyen nemlilik ve siirli ¢alisma sartlar1 gibi dezavantajlart vardir.
PDMYH sistemleri i¢in ekonomik, yiiksek sicakliklarda yiiksek iletkenlige sahip,
yiiksek verimli ve termal-mekanik olarak kararli bir proton degisim membrani

gelistirilmesi gerekmektedir [4].

Bu tez ¢alismasinda PDMYH sistemlerinde kullanilan membranlara alternatif, belirli
bir siilfonasyon derecesine (SD) sahip siilfone polieter eter keton (SPEEK) polimer
matrisine farkli oranlarda grafen oksit (GO) katkisiyla iiretilmis kompozit
membranlarin gelistirilmesi amaglanmistir. Polimer elektrolit membranlara ait yapisal,
termal ve morfolojik karakterizasyonlar sirasiyla Fourier transform infrared
spektroskopisi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri ile gergeklestirilmis, membranlarin proton iletkenlikleri

degerlendirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR VE KAPSAM

2.1. Yakit Hiicreleri

Yakat hiicreleri, yakitlarin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
cevre dostu elektrokimyasal sistemlerdir. Diger taraftan, yakit hiicreleri yakit
(genellikle hidrojen) ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda enerji iireten
ve g¢evreye zararli yan iriin olusturmayan cihazlardir. Yakit hiicrelerinin, enerji
doniistim sistemi olarak kullanilmalarinin en 6nemli nedenleri; yiiksek verime sahip

olmalar1 ve ¢evre dostu olmalaridir [5].

Klasik ¢evrim teknolojisinde yakitin kimyasal enerjisi ilk once yanma reaksiyonuyla
1stya ve daha sonrasinda 1s1, Rankin ¢evrimi ile mekanik enerjiye dontstiiriilmektedir.
Fakat burada Carnot gevrim sinir1 agilamamakta ve mekanik enerji elektrik enerjisine
dontistiiriilirken kayiplar meydana gelmektedir. Bu durumda verim diismesi, ¢ok
sayida makina sistemi gerektirmekte ve cevre kirliligine neden olmaktadir. Yakat
hiicrelerinde kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine dontstiiriildiigii i¢in, verim
diismesi ve ¢evre kirliligi s6z konusu degildir [5]. Yakat hiicrelerinde ve klasik ¢evrim

teknolojisinde enerji doniisiimii Sekil 2.1°de sunulmaktadir.

Is1l enerji Mekanik enerji
donisimo > | nisimi

Klasik cevrim

& Y

— Yakit pili
Yakitin kimyasal ' - Elektrik enerjisi

enerjisi

Sekil 2.1. Yakit hiicresinde dogrudan enerji doniisiimii ve klasik ¢evrim teknolojisi

[5].
Yakit hiicresi sistemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:
Avantajlart;
v" Dogrudan enerji doniisiimii olmasi
v Hareketli par¢a icermemesi

v’ Sessiz ¢aligmasi



v Yakat gesitliligi (hidrojen, metanol, hidrokarbon vb.)
v' Uzaktan igletim esnekligi
v' Olgii / boyut esnekligi
v" Cevre dostu olmasi
Dezavantajlari,
v Yiiksek maliyet
v Yiiksek sicaklik yakat hiicrelerinin kisith giivenilirligi
v" Endistriyel gii¢ tiretimi i¢in kisitlilik
v' Bazi yakit kaynaklari (hidrojen, metanol vb.) igin dagitim ve depolama
altyapisi zorlugu [5].
2.1.1. Yakat hiicrelerinin tarihgesi ve kullamim alanlari

1839 yilinda Isvigreli bilim adami C.F. Schonbein hidrojen ve oksijen gazlarini
birlestirerek su ve elektrik akimi elde ettigini kesfetti. Bunun ardindan 1845°te W.R.
Grove bu kesfi basit bir uygulamayla gelistirerek bir tiir gaz pili dizayn etti. Seri
baglanmis elektrot ciftlerinin birlestirilmesiyle daha yiiksek bir elektrik akimi
tiretebildigi bu gaz pilleri ilk yakit hiicresi prototipi olarak anilmaktadir [6]. Sekil 2.2

de ilk yakit hiicresi prototipi sunulmaktadir.

Current
— e

Sekil 2.2. Tk yakat hiicresi [7].



Grove tarafindan gelistirilen yakit pilinin bir {ist seviyeye tasinabilmesi i¢in teorik
caligmalar ¢esitli arastirmacilar tarafindan irdelenmistir. Grove, yakit pilinin
performansinin elektrokimyasal olarak aktif yilizey alanina bagli oldugunu belirtmistir.
Bunun iizerine Ludwig Mond ve Charles Langer elektrotlarin yapiminda gozenekli

malzemelerden istifade etmislerdir [8].

1933’iin baslarinda, Thomas Francis Bacon, hidrojen ve oksijenden olusan ilk yakit
hiicresini pratik kullanimla gelistirmistir. Bu sistemde yakit hiicresi, havayir ve

hidrojeni elektrokimyasal islemlerle dogrudan elektrige doniistiirmiistiir [8].

1950 yilinda teflon (politetrafloroetilen veya PTFE) adi verilen bir malzeme kullanima
sunulmustur. Teflonun siilfonasyonuyla elde edilen Nafion membran PDMYH’lerde
kullanilmaya baslanmistir. Bu 6nemli malzeme halen PDMYH sistemlerinde etkin ve

verimli sekilde kullanilmaktadir [8].

1955 yilinda, General Electric Company (GE) sirketinde ¢alisan kimyager Thomas
Grubb, yakit hiicresinin orijinal tasarimini degistirmistir. Bu amagla iyon degisimli
polistirenden (PSt) yapilmis bir membrani elektrolit olarak kullanmustir. Ug y1l aradan
sonra baska bir GE kimyageri, Leonard Niedrach, membran iizerine platin yiiklemis
ve boylece platin, hidrojen ve oksijen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in bir

katalizér gorevi gormiistiir [8].

1960’11 yillarda Amerikan Uzay Ajanst (NASA) yakit hiicrelerini uzay ¢alismalarinda
kullanmaya baslamistir. NASA ve GE ortaklifiyla yiiriitilen Gemini Projesi igin

tiretilen yakit hiicreleri bu sistemlerin ilk ticari kullanimi olarak bilinmektedir [8].

1970’ten itibaren gelistirilen yakit hiicresi tiplerinde elektrotlardaki difilizyon
kisitlarinin giderilmesi, kullanilan katalizér maliyetlerinin diistiriilmesi ve daha yiiksek
hiicre performanst elde edilmesi gibi amaglarla ¢aligmalar ve arastirmalar
gerceklestirilmistir. Son yirmi yilda 6zellikle popiiler enerji kaynaklarindan olan saf

hidrojeni kullanan yakit hiicreleri konusunda ¢alismalar yogunlagsmistir [8].

21. yiizyilda yakit hiicresi uygulamalar1 lizerine c¢alisan ¢ok farkli nitelikte birgok
iiretici bulunmaktadir. Ozellikle otomotiv sektdriinde yakit hiicrelerinin birgok
uygulama alan1 bulunmaktadir. Yakat hiicrelerinin en yaygin kullanim alanlar1 ugaklar,
gemiler, motosikletler, trenler, otobiisler, arabalar, kamyonlar ve forkliftlerdir. Ayrica

otomatlar, elektrikli siiplirgeler ve bir yakit hiicresi tarafindan ¢alisan trafik sinyalleri



de bulunmaktadir. Bunlar disinda tasinabilir uygulamalarda kullanimlar1 her gegen
giin artmaktadir. Cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve diger taginabilir elektrikli
cihazlar bu kullanima 6rnek olarak verilebilir. Daha biiyiik sabit uygulamalarda, kendi
tesislerinde elektrik enerjisi lireten yakit hiicre sistemine sahip hastaneler, karakollar
ve bankalar bulunmaktadir. Su aritma tesisleri ve atik tesislerinde de, metan gazinin
doniistiiriilmesiyle elektrik {iretimini saglamak {izere yakit hiicresi sistemleri

kullanilmastir [9].

2.1.2. Yakiat hiicrelerinin tiirleri

Yakit hiicreleri birkag farkli sekilde smiflandirilabilir. Yakit hiicreleri, kullanilan
elektrolitin tipine, tasinan iyon tiirline, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, isletim
sicakligina ve yakitin beslenmesine gore siniflandirilabilirler. Son yillarda yapilan
calismalarda yakit hiicrelerini elektrolit cinsine gore siniflandirmanin daha uygun

oldugu goriilmiistiir. Elektrolit tiplerine gore yakit hiicreleri 6 gesittir [10]. Bunlar;
1. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)
2. Kati oksit yakit hiicresi (KOYH)
3. Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)
4. Alkali yakit hiicresi (AYH)
5. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH) ve
6. Proton degisim membranl yakit hiicresi (PDMYH)

Tablo 2.1. de yakat hiicresi tiirlerinin genel 6zellikleri gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Yakat hiicresi tiirlerinin genel 6zellikleri [11].

Fosforik Kati Oksit | Erimis Alkali Yakit | Dogrudan Proton Degisim
Asit Yakit | Yakat Karbonat Hiicresi Metanol Membranlh
Hiicresi Hiicresi Yakiat Hiicresi Yakat Yakit Hiicresi
Hiicresi
Elektrolit Fosforik Cinko Karbonat Potasyum Siilfiirik Asit | Proton degisim
Asit lizerine Hidroksit veya Proton | membrani
tutturulmus degisim
Yittria membrani
(YS2z)
Elektrolitte | H* 0% COs* OH- H* H*
ki Tasiyic




Hiicre Karbon Seramik vb. | Ni, Paslanmaz | Karbon Karbon Karbon

Materyali celik vb.

Isletme 200 °C 1000 °C 600-700 °C 80 °C 50-120 °C 80 °C

Sicakhigy

O

Gii¢c Uretim | % 37 - 42 %60 -70 % 45 - 60 % 42-73 % 30 -40 % 60

Verimi (%)

Giic¢ 120-180 | 15-20 30-40 35-105 40 350 - 1500

Yogunlugu

(W/kg)

Yakat Tiirii | Hidrojen, Hidrojen, Hidrojen, Hidrojen Metanol Hidrojen,
Hidrokarb | Hidrokarbon | Hidrokarbonla Hidrokarbonlar
onlar, Fosil | lar r
yakitlar

Uygulama Ticari Ticari Uyg., | Elektrik Uzay Tagima, Ulagim Araglari,

Alanlar Uyg. Sanayi Uyg., | Santralleri Calismalart Bilgisayar, Askeri
(Oteller, Elektrik Cep telefonu | Sistemler
Hastaneler | Santralleri
Vs)

2.1.2.1. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

FAYH sistemleri, asidin diisiik iletkenligi nedeniyle diger yakit hiicrelerine gore daha
yavag bir ilerleme kaydetmistir. 1961 yilinda G.V. Elmore ve H.A. Tanner, teflon
levhaya yapismis %35 asit ve %65 silikon tozundan olusan bir elektrolit kullanarak bu
tip bir yakit hiicresi ile bir deney yapmislardir. Bu yakat hiicresi oksijenle degil havayla
caligmaktadir. Altmislt yillarin ortalarinda, FAYH ticari olarak yaygin bir sekilde
kullanilmistir (Bir¢ok iilkede hastanelerde, otellerde, ofis binalarinda, okullarda, su
aritma tesislerinde vb.). Bu tiir yakit hiicrelerinin verimliligi elektrik iretiminde %40’a
ulagmaktadir. Yaklasik 150-200 °C ve 1 atm basingta ¢aligirlar. Her hiicrede yaklasik

1,1 V enerji iiretilebilmektedir.

Bu tiir yakit hiicreleri, anottan katoda hidrojen iyonlarim1 (HY) ileten bir elektrolit
kullanir. Elektrolit, silikon karbiir matrisi igindeki siv1 fosforik asitten olusturulur [8].

Sekil 2.3’te FAYH ve calisma prensibi gosterilmistir.



ANy

X Z
= =
x N

H. 0O
Gisig 2H Girig
2H
2H
H 2 —— H,O
Eon Gty
Anot Elektrolit
Elektrodu (Fosforik Asit)

Sekil 2.3. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH) ve ¢alisma prensibi [7].

2.1.2.2. Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH)

1930’1u yillarin sonlarinda, bilim adamlar1 E. Baur ve H. Preis, zirkonyum, lantan ve
itriyum gibi malzemeler kullanarak kati oksit elektrolitleri gelistirmislerdir. KOYH
sistemlerinde oksijen iyonlarini (O?) katottan anoda (diger yakit hiicrelerinin aksine)
ileten bir elektrolit kullanilir. Elektrolit, KOYH’lerde genellikle zirkonyum esashdir.
Elektrotlar i¢in ise nikel ve kobalt gibi metaller kullanilir. KOYH’ler ¢ok yiiksek
sicakliklarda (1000 °C civarinda) ve 1 atm basingta ¢alismaktadir. Her hiicre yaklagik
0,8 — 1,0 V enerji tiretebilir. Bu tip yakit hiicreleri sabit uygulamalarda veya yardimci

giic sistemlerinde kullanilmaktadir [8]. Sekil 2.4’te KYOH ve ¢alisma prensibi

gosterilmistir.

Yafat Gisii

Su ve Fazla
Yakut kgt

Aot Etskirotit
Elektrodn (Kats Ofisit) Elsktrodu

Sekil 2.4. Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) ve calisma prensibi [8].

2.1.2.3. Erimis karbonat yakiat hiicresi (EKYH)

1930’Iu yillarda, E. Baur ve H. Preis, yiiksek sicaklikta kati oksit elektrolitler
sentezleyerek KOYH sistemlerini gelistirdiler. Bu sistemlerde elektriksel iletkenlik ve
istenmeyen kimyasal reaksiyonlarla ilgili kisitlar meydana geldi. Bir siire sonra H.J.

Broers ve J.A.A. Ketelaar, KOYH sistemindeki bu kisitlar1 gorerek caligmalarini
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erimis karbonat tuzlari {izerine yogunlastirdilar. 1960 yilinda, magnezyum oksitten
olusan gozenekli bir aglomera diskine emdirilmis lityum, sodyum ve potasyum
karbonatin elektrolit karigimi olarak kullanilan bir yakit hiicresini gelistirmislerdir [8].

Sekil 2.5°te EKYH ve ¢alisma prensibi verilmistir.

\}‘\;lll./'{/
le- /'Q\—

H; = 2
Giris 8 CO5™ Girig
COyY «—
So=ln HiO = % Cos™ €0,
s <
“E E Elektrolit C Gty
|
\J g .
CO; e CO,

Sekil 2.5. Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH) ve c¢alisma prensibi [8].

2.1.2.4. Alkali yakat hiicresi (AYH)

Grove’un ilk deneylerinden bilinen asitler yerine potasyum hidroksit elektrolit
kullanilarak AYH sistemleri gelistirilmistir. 1960 yilinda NASA ve Pratt & Whitney
Company, Apollo programi kapsaminda AYH ile ¢alisan bir uzay araci gelistirdiler.
Su an hala NASA, Mekik Programinda UTC tarafindan iiretilen AYH sistemlerini
kullanmaktadir.Bu tip yakit hiicrelerinde, PDMYH sistemlerinin aksine, elektrolit
katottan anoda hidroksit iyonlari1 (OH") iletir. Elektrolit, hareketli olabilen veya
hareket etmeyen erimis alkali potasyum hidroksit (KOH) karisimindan olusur. Sivi
elektrolitli bu yakit hiicrelerinde elektrolit, elektrotlar arasinda siirekli olarak dolasir.
Calisma sicakligl 65-220 °C araliginda ve ¢alisma basinct 1 atm dir. Her hiicre yaklasik
1,1-1,2 V enerji iiretebilir [8]. Sekil 2.6’da AYH ve ¢alisma prensibi sunulmustur.

Su = Ist Guiug HyO w—

Sekil 2.6. Alkali yakit hiicresi (AYH) ve ¢alisma prensibi [8].
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2.1.2.5. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)

1990 yilinda NASA, Giiney Kaliforniya Universitesi ile birlikte bir DMYH sistemi
gelistirmistir. DMYH sistemleri bazi uygulamalarda geleneksel pillerin yerini
almaktadir. Lityum iyon bataryaya kiyasla daha yiiksek bir omiir siiresine sahip
olduklar1 ve sadece yakit kartusu degistirilerek sarj edilebildigi i¢in piyasada yer
kazanmas1 beklenebilir. Bu tiir yakit hiicreleri Samsung (Kore), Toshiba, Hitachi, NEC
ve Sanyo (Japonya) tarafindan gelistirilmektedir. PDMYH gibi, bu yakit hiicreleri de
polimer elektrolit membran kullanir. DMYH’ler %40 civarinda verimlilik gdsterirler
ve 130 °C civarindaki sicakliklarda c¢alisirlar. Uygulamalar, cep telefonlarina ve
diziistii bilgisayarlara giic saglamak i¢in kiiglik ve orta boyutta kullanilir [8]. Sekil
2.7’de DMYH ve ¢alisma prensibi verilmistir.

- )
-— O {

[ )

CH:OH + 1.0 00.0H+H,0 S = H0 H’“-Iéim;
Girig

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.7. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH) ve ¢alisma prensibi [8].

2.1.2.6. Proton degisim membranh yakit hiicresi (PDMYH)

PDMYH sistemleri, elektrolit olarak proton iletimini saglayan polimer esash
membranlar kullanir. Yakit kaynagi olarak saf hidrojen beslemesi gerceklestirilir. Bu
yakit hiicreleri 100 °C’nin altindaki sicakliklarda ¢alisabilir ve yiiksek sicakliktaki
yakit hiicrelerinden daha hizlidir. Yiiksek giic yogunluguna sahiptirler. Uygulamalari
arasinda otomotiv sistemleri, binalar ve elektronik taginabilir sistemler bulunmaktadir

[8]. Sekil 2.8°de PDMYH ve caligma prensibi sunulmustur.

10



Sekil 2.8. Proton degisim membranli yakit hiicresi (PDMYH) ve c¢alisma prensibi
[8].

2.1.2.6.1. PDMYH calisma prensibi ve bilesenleri

Yakit hiicresi bir yakit elektrotu (anot), bir oksitleyici elektrot (katot) ve bu
elektrotlarin arasina sikigtirilmis bir elektrolitten meydana gelmektedir. Elektrotlar, bir
katalizor tabakasi ile kaplanmis gozenekli bir malzemeden olusurlar ve PDMYH igin
genellikle platin kullanilmaktadir. Yakit olarak kullanilan hidrojen (H2) yakat
hiicresinin anot kisminda, katalizoriin varligiyla birlikte proton ve elektronlarina
ayrilmaktadir. Katot tarafinda oksitleyici olarak kullanilan oksijen bulunmaktadir.
Hidrojen molekiiliinden ayrilan protonlar, polimer elektrolit arasindan katoda dogru
hareket ederken elektronlar kurulan bir elektrik devresi sayesinde elektrik enerjisi
tiretirler. D1 devreden gelen elektronlar tekrar katot kisminda hidrojen iyonlarma

baglanir ve oksijenle birleserek yan {iriin olarak su ve 1s1 agiga ¢ikarirlar [9, 12].

Anot: H, — 2H" + 2¢ (2.1)
Katot: 2H* + 2¢"+ -0, — H70 + Ist (2.2)

PDMYH sistemleri, elektro-katalizorler (anot ve katot), gaz diflizyon tabakalari,
bipolar plakalar ve polimer elektrolit membrandan olusur. PDMYH tek hiicre yapisi

ve bilesenleri Sekil 2.9 da sunulmustur.
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Sekil 2.9. PDMYH tek hiicre yapisi.

Elektro-katalizor katmani: Yakit hiicrelerinde elektro-katalizérler (anot ve katot)
i¢in platin katalizori kullanilir. Platin hidrojen oksidasyon reaksiyonu i¢in miikemmel
bir katalizor olma Ozelligine sahiptir. Elektro-katalizor katmani anot ve katotta

meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini azaltmak igin

kullanilmaktadir [13].

Gaz difiizyon tabakalari: Gaz diflizyon tabakalar1 bipolar plakalara bitisik
durumdadir. Gaz difiizyon tabakalari karbon kagidindan veya karbon kumastan
yapilir. Gaz diflizyon tabakalar1 gozenekli yapiya sahip olmalarindan dolayr gaz
gecirgendir ve gazlarin katalizér tabakasina diflizyonunu saglarlar. Diger taraftan
elektrik akimini iletir ve suyun membran elektrot yiginindan (MEA) akis kanalina
hareket etmesini saglarlar. Ayrica uygun miktarda suyun hidrasyon i¢in membrana
ulagmasina ve burada tutulmasina izin vererek su yonetimine de yardimci olurlar [13].
Bipolar plakalar: Cift kutuplu plaka olarak da adlandirilan bipolar plakalarin gorevi,
yakit hiicrelerinde reaktan ve oksitleyici gazlarin sisteme homojen dagilmasini ve
elektrokimyasal reaksiyon tarafindan {iretilen elektrik akiminin toplanmasin

saglamaktir. Reaksiyonlar sonucunda olusan gazlarin sistemden uzaklastirilmasini
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saglarlar. Bipolar plakalar genellikle grafit, metal ya da grafit kompozit
malzemelerden tretilirler [14].
Polimer elektrolit membran: PDMYH sistemlerinin en onemli bileseni proton
degisim membrani olarak adlandirilan yliksek proton iletim 6zelligine sahip polimerik
membranlardir. PDMYH sistemlerinde kullanilan bu membranlar, reaktanlar ile
elektronlar arasinda bir bariyer gorevi goriir ve PDMYH’nin yiiksek gii¢
yogunluklarina ulagsmasini saglar.
Yakit hiicresinde proton iletken membran olarak kullanilacak membranlarin sahip
olmasi gereken o6zellikler:

1. Calisma kosullarinda kimyasal, mekanik ve elektrokimyasal kararlilik,

2. Yiiksek iyonik iletkenlik,

3. Minimum direng kayiplari,

4. Termal kararlilik,

5. Yiiksek dayaniklilik,

6. Diisiik maliyet olarak sayilabilir.
Polimer esaslt membranlarin yakit hiicresindeki en 6nemli gorevi, protonlarin anottan
katota hizli ve verimli bir sekilde tasinmasini saglamaktir [13]. PDMYH sistemlerinde

kullanilan membran elektrolit 6rnekleri Sekil 2.10°da sunulmustur.

Membranlar
1 1 1 1 1 1 1
Modifiye Kismi Asit-baz Digerleri
Perflorlu perflorlu Florlu Florsuz karisimlart :
PFSA . PTFE-g- NP LPOW‘AMPS
PECA Nafion/SiO2 TFS BAM3G SPEEK/PBI/P4VP Hybrid
Nafion/TiO2 L membranes
PESI afion/Ti PVDF-g SPEEK SPEEK/PEI
Nafion/ZrP PSSA SPPBP SPEEK/PSU(NH,),
Nafion/CNT MBS-PBI| “—{ SPSU/PBI/P4VP
Nafion/HPA,Nafion/ SPSU/PEI
Zeolite SPSU/PSU(NH,),
Nafion/Imidazole PVA/H3PO4
NAfion/Cesium

Sekil 2.10. PDMYH sistemlerinde kullanilan membranlar [13].
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PFSA (Nafion) polimerin yapisi

Nafion membran, yiiksek proton iletkenligi, miikkemmel mekanik, termal ve kimyasal
stabilitesi nedeniyle proton degisim membranli (PDM) yakit hiicrelerinde en iyi
performans gosteren membran olarak kullanilir. Nafion membranlar 100°C tizerinde
daha diisiik iletkenlik ve diisiik bagil nem (RH) gosterirler. Yiiksek sicakliklarda
Nafion membraninda proton iletiminin aract olan su buharlasarak iletkenligin
azalmasma neden olur. Yiiksek sicakliklarda, polimer elektrolit yakit hiicrelerinin
calismas1 daha verimli ve daha diisilk maliyetlidir, ¢iinkii daha az saf hidrojen

beslemesi kullanilabilir [15]. Sekil 2.1 de Nafion membranin atomik yapis1 verilmistir.

Horerkfor,er
Y

| OCF, CF]Z O(CF.),—S0,-H

n

CF,

Sekil 2.11. Nafion membranin atomik yapisi [13].

1970’lerde ticari olarak Nafion olarak bilinen perflorosiilfonik asit bazli membran
DuPont firmasi tarafindan gelistirilip kullanilmaya baslanmistir. Perflorostilfonik asit
(PFSA) membranlar, yiiksek termal ve kimyasal stabiliteleri, mekanik mukavemeti,
nemli kosullar altinda dayaniklilig1 ve yiiksek proton iletkenlik 6zelliklerine sahip
olduklar1 i¢in PDM yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir [16]. Nafion adh
perflorosiilfonik asit (PFSA) kopolimeri, DuPont firmasi tarafindan tiretilmektedir ve
yakit hiicresi uygulamalarinda polimer elektrolit membran olarak en ¢ok bilinen ve

kullanilan membranlar arasindadir [16].

Nafion membranlar yiiksek proton iletkenligi gOstermesine ragmen diisiik
sicakliklarda calisilmasi gerekir. Yakit hiicresinin diisiik sicakliklarda ¢aligsmasinin
baz1 dezanantajlar1 vardir. Bunlar; yakit hiicresinin tasarimi ile ilgili zorluklar ve
katotta fazla su tutulmasi sebebiyle katot performansini olumsuz etkilemesidir. Ayrica
yiiksek sicakliklarda diisiik camsi gecis sicakligi nedeniyle Nafion membranin
boyutsal ve mekanik kararliligt azalir. Tiim bu sorunlar ve yiiksek maliyet

PDMYH’lerin endiistriyel uygulamasint sinirlandirmistir. Bu nedenle Nafion
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membranlara alternatif olabilecek daha yiiksek performans ve verimlilige sahip

membranlar arastirilmaktadir [16].

Nafion membrana alternatif olarak florlu olmayan polimerler olarak; poli(arilen eter)
tipi polimerler, poli(eter siilfon), polibenzimidazol ve bunlarin tiirevleri, poli(imid),
polisiilfon ve polieter eter keton gibi membranlar 6rnek verilebilir. Bunlarin; diisiik
fiyat, islevsellestirme kolayligi, daha yiiksek mekanik ve termal kararlilik gibi
avantajlar1 oldugu goriilmiistiir. Florlu olmayan polimerler aromatik halka yapisina
sahip oldugu icin bu polimerler yiiksek mekanik ve termal kararlilik gdsterirler. Bu

polimerlerin proton iletkenlikleri siilfonasyon iglemi ile arttirtlabilir [ 16].

2.2. Tez Kapsam

Protonlarin ayarlanabilir iletkenligi, olaganiisti termal stabilitesi, mekanik
mukavemeti ve uygun piyasa fiyat1 ile SPEEK proton degisim membran yakit
hiicreleri i¢in alternatif bir polimer membrandir. Siilfonasyon derecesi artirilarak
proton iletkenligi artirilabilir. Ayrica membran sismesi ve membran su alma 6zelligi
gelistirilebilir. Ancak ¢ok yliksek siilfonasyon derecesi olan SPEEK agir1 su alimi ve

sisme gosterir. Mekanik stabilitesi azalir [17].

\ Sulfonation

SO,H n

Sekil 2.12. PEEK'in SPEEK e siilfonasyonu [18].

Grafen oksit (GO), oksijen, karbon ve hidrojen atomlarini igeren, genis yiizey alanina
sahip, yliksek mekanik ve termal 6zelliklere sahip bir malzemedir. GO, proton iletken
ve aynt zamanda yalitkan bir malzemedir. GO fonksiyonel gruplari, membranda
proton transferi saglar ve yapidaki suyu tutar. Epoksit, hidroksit, karboniller ve

karboksil gibi farkli oksijen gruplari, grafen oksiti yalitkan ve hidrofilik bir malzemeye
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doniistiiriirler. Ayrica mekanik mukavemet ve yiizey alan1 gibi 6zelliklerini korurlar.
GO, protonlarin kolay taginmasina ve daha iyi su alimina izin verebilen miitkemmel bir
malzemedir. Elektrik alimi, gaz gecirgenligi ve hidrofilik gibi 6zellikler grafen oksit i
proton degisim membran yakit hiicrelerinde kompozit membranlar i¢in umut verici bir
malzeme yapar. Bunun disinda, GO'daki sp3-hibritlestirilmis karbon atomlar ve genis
yiizey alan1 nedeniyle dnemli bant araliginin varligi, onu kolay yiizey modifikasyonu
olasiligina sahip akilli bir nano malzeme yapar ve boylece GO tabanli membranlarin
kapsamli o6zelliklerini PDMYH'de uyarlama firsatt sunar. GO bazli membranlar,
basarili bir yakit hiicresi membrani i¢in 6nemli 6nkosullar1 karsilayarak, H> ve O2
gazlarina karsi gegirimsiz yapilari ve uygun H* taginimi sergilemeleri nedeniyle, yakit
hiicresi toplulugunun geleneksel dolgulu polimerlerine veya polimer karisimlarina ¢ok

umut verici bir alternatif olarak kabul edilmistir [19, 20].

Xue ve arkadaslari, yiiksek sicaklik proton degisim membran yakit hiicrelerinde
kullanilmak tizere 3,30 diaminobenzidin ve 5-ter-butil izoftalik asit ile sentezlenen
grafit oksit / polibenzimidazol ve izosiyanat modifiye grafit oksit / polibenzimidazol
(BuIlPBI) hazirladilar. Tim membranlar, proton iletkenligini saglamak icin farkli
fosforik asit icerigine daldirildi. Daha sonra bunlart saf BulPBI membrani ile
karsilastirdilar. GO/BulPBI ve 1GO/BulPBI membranlari, dolgu GO veya iGO'nun
polimer matrisinde iyi dagilmasi sebebiyle BulPBI membranin kimyasal stabilitesini
iyilestirebildigi ve daha yiiksek bir asit i¢erigini destekleyebildigi goriilmiistiir [20].

Kim ve arkadaslari, temel dolgu maddesi olarak poli(2,5-benzimidazol) asilanmis
grafen oksit (ABPBI-GO) iceren termal olarak ¢apraz baglh siilfonatli polieter eter
keton (SPEEK) membranlar gelistirdiler. Membranlar, dolgu maddesinin takviye
etkisinden ve kimyasal bag ve asit-baz etkilesimleri tarafindan olusturulan ¢ift ¢apraz
bagli yapilardan onemli Olclide iyilestirilmis fizikokimyasal 6zellikler sergiledi.
Ozellikle, ABPBI-GO'daki benzimidazol grubu ile SPEEK'teki siilfonik asit grubu
arasindaki asit-baz etkilesiminden tiiretilen fiziksel olarak ¢apraz bagl yapinin, ¢apraz
bagli yap1 nedeniyle vanadyum iyonu gegirgenligine karst yliksek direng¢ sagladigi
bulunmustur. Asit-baz etkilesimi, ek proton ileten baglarin kurulmasindan dolay1
proton iletkenliginin artmasina katkida bulunmustur. Polimer matris olarak yiiksek

derecede siilfonasyonlu SPEEK ve temel dolgu maddesi olarak ABPBI-GO kullanan
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termal olarak c¢apraz bagli membranin, vanadyum redoks akis pili uygulamasi igin
umut verici bir membran olabilecegi bulunmustur [21].

Gao ve arkadaslari, yiiksek oranda siilfonatli polieter eter keton (PEEK) polimeri,
nanohibrit malzeme GO-g-SPEEK saglamak i¢in GO fizerine baglamislardir.
Malzeme, proton degisim membraninin hazirlanmasi igin iyi 6zellikler gostermistir.
[k olarak, GO-g-SPEEK membrani, Nafion ile karsilastirildiginda ¢ok daha fazla su
alimina ancak su sismesinde daha az artisa ve miikemmel bir proton iletkenligine
sahiptir. Malzeme SPEEK ile karsilastirildiginda GO-g-SPEEK membranin dengeli
iyonik iletkenlige ve daha diisiik sisme oranina sahip oldugu bulunmustur. Bu
sonuclar, GO-g-SPEEK'in proton degisim membranli yakit hiicrelerinde uygulama
i¢in umut verici bir membran malzemesi olabilecegini diisiindiirmektedir [19].
Devrim ve arkadaslari, yiiksek sicaklik proton degisim membranli yakit hiicresi i¢in
alternatif malzemeler olarak polibenzimidazol (PBI)/siilfonatli grafen oksit (sGO)
membranlarini incelemisglerdir. Kompozit membranlarin proton iletkenligi, sGO dolgu
maddesinin varligr ile 6nemli Ol¢iide arttirllmistir. Bu Ozelliklerin gelistirilmesi,
PBI/sGO kompozit membranindaki SOsH gruplarmin artan igerigi ile iligkilidir ve
proton tasinmasi i¢in gerekli olan kanal kullanilabilirligini arttirir. Yiiksek sicaklik
proton degisim membranli yakit hiicresi, stabilitesini arastirmak i¢in, PBI membrani
ile karsilagtirmali olarak uzun vadeli stabilite testleri yapilmigtir. 200 saatlik uzun
stireli performans testinden sonra PBI/sGO’in performans kaybi PBI membranlara
gore daha disiiktiir. Bu sonuglara gore, PBI/SGO kompozit membranlarin yiiksek
sicaklik proton degisim membranli yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in uygun adaylar
oldugunu gostermektedir [22].

Mishra ve arkadaslari, Nafion-siilfonatli policter eter keton (SPEEK)-grafen oksit
(GO) nanokompozit membranlar hazirladilar. GO'nun oksidasyon derecesinin
nanokompozitlerin fiziksel 6zellikleri lizerindeki etkileri, diisiik dereceli (GO) ve
yiiksek dereceli (HGO) oksidasyonlu iki ¢esit GO kullanilarak arastirilmistir. GO ve
HGO'daki oksijen islevselliginin konsantrasyonlar1 sirasiyla %28.4 ve %31.8'dir,
ancak HGO'nun boyutu GO'nunkinden daha Kkiiciiktiir. Kompozitlerin termal
stabiliteleri benzerdir. HGO bazli kompozitin depolama modiilii, kompozitler arasinda
en yiiksek olanidir ve SPEEK'in eklenmesi her durumda mekanik 6zelliklere zarar
verir. Farkli miktarlarda —SO3H grubu ve oksijen islevselliginin varligi termal

bozunmalarindan dolayr agirlik kaybir miktarlarint arttirr. HGO bazli kompozitin
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depolama modiiliiniin kompozitler arasinda en yiiksek oldugu ve SPEEK ilavesinin
tim durumlarda mekanik 6zelliklere zarar verdigi tespit edilmistir [23].

Li ve arkadaglari, siilfonatli polieter eter keton membranin her iki tarafinda
biriktirilmesi ile siilfonath delikli grafen oksit kagidindan olusan sandvi¢ membran
(SPEEK/SHGO/SPEEK) hazirlamiglardir. Bu membranin 80 °C'de Nafion 112'den
daha yiiksek proton iletkenligine ancak daha diigiik metanol gecirgenligine sahip
oldugu rapor edilmistir. Stlfonatli ve delikli grafit diizlemden olusan SHGO'nun
spesifik yapisi, SPEEK/SHGO/SPEEK membranin yiiksek performansinda 6nemli bir
rol oynamustir. ilk olarak, siilfonatli yapi, membranlardaki siilfonik asit gruplarinin
toplam yogunlugunu artirabilir, bu da proton taginmasina katilan proton degisim
gruplarmin sayisim arttirir. Ikincisi, SHGO'nun gozenekli yapisi, proton taginmast i¢in
yiiksek en-boy oranli grafit diizlemler tarafindan proton tasinmasmnin tikanmasini
onleyen ek bir yol saglar. Ugiinciisii, siilfonath ve delikli yapi, SHGO kagidindaki
grafit diizlemlerin ara katman araligini da artirabilir, bu da proton tasinmasini da tesvik
eder. En sonunda, katman katman istiflenmis grafitik diizleme sahip SHGO kagidinin
varlig1, metanoliin membrandan difiizyonunu etkili bir sekilde geciktirir. Yar1 pasif
dogrudan  metanol  yakit  hiicresinde = (DMYH)  degerlendirildiginde,
SPEEK/SHGO/SPEEK membranli hiicre daha yiiksek stabilite gosterir ve Nafion'dan
daha yiiksek bir maksimum giic yogunlugu sergiler. SPEEK/SHGO/SPEEK
membraninin DMYH!'ler i¢in proton degisim membrani olarak kullanilabilecegi
kuvvetle onerilmektedir [24].

Roy ve arkadaglari, matris malzemesi olarak siilfonlu polieter eter keton (SPEEK) ve
indirgenmis grafen oksit nanoseritler (rGONR) sarili titanyum dioksit (TiO2) ile
mikrokiirelerden olusan proton degisim membranimni (PDM), basit ¢ozelti dokiim
yontemi ile hazirlamiglardir. PEEK’in yiiksek siilfonasyonu ile termal ve mekanik
stabilite ve yiiksek proton iletkenligi gostermistir. rtGONR@TiO2’nin dahil edilmesi
ile proton iletkenligi ve PDM’in kararlilig1 artmistir. Yalnizca rGONR eklenmesi
mekanik ve termal kararliligt ve genel hiicre Omriinii arttirmistir. Nano dolgu
maddelerinin uygun sekilde dahil edilmesi ve homojen bir sekilde karistirilmast,
monohibritler i¢in daha iyi su alma 6zelligi, su sisme 6zelligi ve daha iyi oksidatif
stabilite goOstermistir. Mikrokanallarin, nanogatlaklarin ve hidrofilik/hidrofobik
nanodolgu maddelerinin bir kombinasyonunun birlesik sonucu, PDM'in proton go¢

kapasitesini ve dayanikliligini 6nemli 6l¢iide artirmistir. Nanodolgu sargis1 ayrica su
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molekiillerinin hidrofilik TiO2 yiizeyi lizerinde tutulmasina yardimci olur ve tipik
olarak daha yiiksek bir sicaklikta salinir. Bu nedenle, kendi kendini nemlendirme/su
tutma kalitesi, genel hiicre performansini daha yiiksek bir sicaklikta (=100 °C) ve
diisiik nemli kosullarda artirmada baskindir. Aktivasyon enerjisi ve diflizyon katsayisi
SPEKK/IGONR@TIiO, membrani i¢in daha iyi proton iletkenligi ve daha diisiik
iyonik diren¢ saglamak i¢in miikemmel bir membrandir [17].

Suhaimin ve arkadaslari, oksijen fonksiyonel gruplariyla zenginlestirilmis birkag
katmanli grafen oksit elde etmisler ve siilfonatli polieter eter keton (SPEEK) matrisine
dahil etmiglerdir. SPEEK matrisinde karbonlu dolgu maddelerinin GO dagilimi, iyon
degisim kapasitesini aktif olarak iyilestirdigi ve ayni zamanda metanol gegisini
engelledigi i¢in onlar1 proton degisim membranlar1 (PDM'ler) olarak ilgi gekici

adaylar haline getirmistir [25].

Feng ve arkadaslar, siilfonathh grafen oksit (SGO), grafen oksit (GO) ve
hidroksillenmis siilfonatli poli (eter eter keton) (SPEEK-OH) sentezlemisler ve
stilfonatl poliarilen eter nitril (SPEN) dahil etmislerdir. SGO’nun diizgiin bir sekilde
dagildigi, proton degisim kanallarinin olusumunu tetikledigi ve proton iletkenligini
etkin bir sekilde iyilestirdigini bulmuslardir. Sonug olarak, kompozit membranlar ,
bozulmamis SPEN'den daha yiiksek seg¢icilige sahiptir. Aragtirma, SGO'mun kompozit
PDM'lerin iiretilmesindeki biiylik potansiyelini gostermektedir ve ayrica PDM'lerin

gelistirilmesi icin yeni bir yaklasim sunmaktadir [26].

Jiang ve arkadaslari, grafen oksitin (GO) 3-merkaptopropil trimetoksisilan ile
asillanmasi ve ardindan oksidasyon yoluyla sentezlenen siilfonatli organosilan ile
islevsellestirilmis grafen oksitleri (SSi-GO), siilfonatli polieter eter keton (SPEEK)
membranlarda dolgu maddesi olarak kullanmiglardir. SSi-GO'larin dahil edilmesi,
membranin iyon degisim kapasitesini, su alimini ve proton iletkenligini biiytik 6l¢iide
artirmigtir. SSi-GO'larin iyi kontrol edilen igerikleri ile kompozit membranlar,
Nafion 112 ve Nafion 115’dan daha diisitk metanol gegirgenligi ve daha yiiksek proton
iletkenligi sergilemistir. Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) icin proton
degisim membranlar1 (PDM'ler) olarak onlar1 6zellikle gekici kilmaktadir. Optimum
SSi-GO igerigine sahip kompozit membran, DMYH, Nafion 112 ve Nafion 115
membranlardan yiiksek gii¢ yogunluklart sergiler ve yliksek performansi korurken

DMYH membran maliyetini nemli 6l¢lide azaltma olanaklar1 sunmaktadir [27].
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Qiu ve arkadaglari, SPEEK'te izole edilmis siilfonik asit gruplar1 arasindaki proton
iletim bariyerini azaltmak ve iletim Ozelliklerini iyilestirmek ic¢in siilfonath
indirgenmis grafen oksit (SRGO) sentezlemis ve siilfonatli polieter eter keton
(SPEEK) igerisine dahil etmislerdir. Fiziksel bir karisimla, SRGO/SPEEK homojen
kompozit membranlar elde edilmis ve 6nemli Olgiide iyilestirilmis termal stabilite,
mekanik mukavemet ve boyutsal stabilite sergilemistir. SRGO'da siilfonik asit
gruplar1, kompozit membranlar, diisiik bagil nem (RH) kosullarinda daha iyi proton
iletkenlikleri sergilemistir. Test kosullar1 altinda bu kompozit membran ile daha
yiiksek bir gli¢ ¢ikisi tiretilirken, bozulmamis SPEEK membran i¢in bu oran daha azdir
[28].

Uregen ve arkadaslari, yiiksek sicaklik proton degisim membranli yakit hiicresi i¢in
fosforik asit katkili polibenzimidazol/grafen oksit (PBI/GO) nano kompozit
membranlar hazirlamislardir. GO’nun PBI polimerine eklenmesi, asit katkilama ve
proton iletkenligini gelistirmeye yardimci olmustur. Yiiksek sicaklik PDMYH’Inin
performansi, GO katki maddesinin PBI membranina kiyasla performansini
tyilestirdigini gostermistir. Bu calisma yiiksek sicaklik PDMYH’ler icin PBI/GO

kompozit membranlarinin kullanilabilecegini gostermistir [29].

Kumar ve arkadaslari, siilfonatli grafen oksidin (SGO) bir SPEEK polimer kompoziti
tizerindeki etkisini aragtirmislardir. Siilfonik asit fonksiyonellestirilmis grafen oksit,
SPEEK {izerindeki siilfonik asit gruplari arasindaki proton tagima kanallarini birbirine
baglayarak proton iletkenligini arttirir. SPEEK ile karsilastirildiginda SGO /
SPEEK’in yakit performansindaki dnemli gelisme, SGO / SPEEK’in PDMYH’lerin
tretimi i¢in alternatif ve wucuz polimer elektrolit membram1 olabilecegini

gostermektedir [30].

Sengiil ve arkadaslari, siilfonatli polieter eter keton (SPEEK)’in proton iletkenligini,
bir aliiminosilikat, zeolit beta ilavesiyle iyilestirmislerdir. Termohidrolitik stabilite,
poli-eter-siilfonun (PES) karistirilmasiyla gelistirilmistir. Zeolit beta dolgulu SPEEK
iceren kompozit membranin proton iletkenligi daha yiliksek bulunmustur. Farklh
calisma sicakliklarinda SPES/SPEEK membraninin daha kararli oldugu ve asir1 sisen
bozulmamig SPEEK membranindan daha iyi performans gosterdigi goriilmiistiir.
Ayrica Poli-eter-siilfon (PES) iceren polimer karisimlari ile ¢alisma sicakliginin 90

°C’ye kadar ¢ikarilabildigi gézlenmistir [31].
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Madih ve arkadaslari, ilk kez, dispersif grafen oksit nano tabakalar (GO) ile verimli ve
oldukga kararli bir seliiloz asetat (CA) bazli membran olusturmak i¢in basit bir dokiim
islemi kullanmiglardir. GO konsantrasyonu arttik¢a su alimi artarken, iyon degistirme
kapasitesi bos seliiloz asetat membranina kiyasla ii¢ kat artmistir. EK olarak, artan GO
yiiklemesi, gelistirilen membranlarin proton iletkenligini ve gerilme mukavemetini de
arttirmigtir.  Farkli agirlhikta GO dolgu miktarlarina sahip homojen CA/GO
nanokompozit membranlarin, Nafion 212’e kiyasla miilkemmel proton iletkenligine
sahip oldugu bulundu. Bu c¢alismanin sonuglari, PDMYH'erde uygulama igin
nanokompozit membranlar gelistirmek icin basit, ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir

yaklasimin yolunu agmaktadir [32].

Wang ve arkadaslar1, Siilfonatli poli(aril eter keton)lar (SPAEK), grafen oksit (GO) ve
grafit karbon nitriirden (g-C3N4) bir dizi ¢ift dolgulu kompozit proton degisim
membrant hazirladilar. Homojen, giiclii ve esnek kompozit SPAEK/GO/g-C3N4
membranlar hazirlanmistir. Hem GO hem de g-C3N4 nano-dolgu maddeleri, proton
iletimini ve membran stabilitesini destekleyen etkilesimler sunmaktadir. iki nano
dolgu maddesi arasindaki etkilesimlere ve bunlarin SPAEK polimerleri ile
etkilesimlerine bagli olarak, ¢ift dolgulu birlestirme sistemi, karsilik gelen tek dolgulu
olanlardan daha iyi fizikokimyasal kararlilik ve daha yiiksek proton iletkenligi
sergilemistir. Bu ¢alisma, yakit hiicreleri i¢in uygulanan ¢ok bilesenli kompozit

polimer elektrolit membranlarin gelistirilmesinde 6nemli bir yol saglamistir [33].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kimyasal Malzemeler

Grafit Tozu - Aromel Kimya

Sodyum Nitrat (NaNOs) - Merck

Siilfiirik asit (H2SOs), agirlikga %95-97) - Merck
Potasyum Permanganat (KMnOa) - Merck
Hidrojen Peroksit (H202, %50) - Tekkim

Poli (eter eter keton) (PEEK) — Rochling Sustaplast SE & Co.Kg

3.2. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Grafen oksit, modifiye Hummers yontemi ile sentezlenmistir [34]. Sentez islemi iki
adimli gergeklestirildi. Birinci adimda; 1 gram toz grafit, 0,5 gram sodyum nitrat
(NaNO3) ve 23 ml %95-97 lik siilfiirik asit (H2SO4) buz banyosu igerisinde 1 saat
boyunca karistirilmistir. Buz banyosu igerisinde hazirlanan bu karisima 3 gram
potasyum permanganat (KMnOs) yavas yavas ilave edilmistir. Ekleme islemi sirasinda
sicakligin 5 °C’nin altinda kalmasi saglanmistir. KMnOs ekleme islemi
tamamlandiktan sonra karisim buz banyosundan ¢ikarilip yaklasik 35-40 °C araliginda

2 saat karigtirilmistir.

Sentez isleminin ikinci adiminda bu karisima 100 ml deiyonize su ilave edilmistir ve
1 saat karistirilmistir. Sonrasinda bu karigima 1,68 ml %35,7’lik hidrojen peroksit
(H202) ilave edilmis ve karisim sicakligmim 40 °C’yi gegmemesi sartiyla 2 saat
boyunca karigtirllmistir. Bu adimda karigimin renginin kahverengiye doniistiigii
gozlenmistir. Bu karistmin pH’1 7 oluncaya kadar deiyonize su ile filtreleme islemi
yardimiyla yikanmustir. Filtrede kalan karigim 50 °C’de etiivde 24 saat kurutulmustur
ve grafen oksit elde edilmistir. Sekil 3.1°de grafen oksit hazirlama asamasindaki renk

doniigiimii gdsterilmistir.
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Sekil 3.1. Grafit tozundan grafen oksit sentezi.

3.3. Siilfone PoliEter Eter Keton (SPEEK) Polimer Matrisinin Hazirlanmasi

Polieter eter keton (PEEK), 65 °C’de 24 saat kurutuldu ve kurutulan PEEK siilfiirik
asit igerisinde karistirilarak c¢oziindiiriildii. Sonrasinda 1 saat boyunca 80 °C su
banyosunda siilfonasyon islemi gerceklestirildi. Siilfonasyon isleminden sonra olusan
koyu kirmiz1 ve viskoz olan sividan 1s1y1 uzaklastirmak ve reaksiyonu bitirmek i¢in bu
stvi, yavas yavas 1 L damitilmis su / buz karisimina damlatildiginda damla formunu
almistir. Sonrasinda siilfone polimer, yapidaki fazla siilfiirik asidi uzaklagtirmak i¢in
pH 5-6'yva kadar damitilmig su ile yikandi. SPEEK, 65°C'de 48 saat kurutuldu.
SPEEK'in siilfonasyon derecesi ve iyon degisim kapasitesi daha Once literatiirde
verilen hesaplama yontemiyle belirlenmis ve sirasiyla %60,03 ve 1,716 olarak
bulunmustur. 1 saatlik siilfonasyon isleminin sonunda elde edilen %060,03'liik
stilfonasyon derecesi uygun goriilmiis ve bu polimer matrisi kullanilarak kompozit

elektrolitler hazirlanmustir [35].

3.4. SPEEK ve SPEEK-GO Kompozit Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Hazirlanan SPEEK polimerinden 0,5 gram alinarak 15 ml NMP (N-Metil prolidon)
¢oziiclisii iginde ¢oziilmesi ile SPEEK membran ¢ozeltisi hazirlandi. Homojen bir
¢oOzelti elde etmek i¢in 6nce ultrasonik banyoda 10 dakika, daha sonra 24 saat mekanik
olarak karistirildi. Daha sonra grafen oksitin SPEEK igerisindeki oranlar1 agirlik¢a
%2,5 - %5 - % 7,5 ve % 10 olacak sekilde hazirlanan grafen oksitten tartim alindu.
Grafen oksit ile SPEEK c¢ozeltileri karistirildi. Her bir ¢ozelti 10 dakika boyunca

ultrasonik homojenizator cihazinda (Bandelin Sonopuls) ultrasonik dalgalar yoluyla
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kiigiik partikiilleri azaltildi ve esit olarak dagilmalar1 saglandi. SPEEK ve SPEEK-GO
cozeltileri cam petri kaplarina yavas yavas dokiildiikten sonra 60 °C’de 48 saat
boyunca kurutuldu ve polimer membranlar elde edildi. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te

hazirlanan polimer membranlar gosterilmistir.

Sekil 3.3. SPEEK ve SPEEK-GO polimer membran filmleri.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) testleri tez kapsaminda hazirlanan
grafen oksit ve SPEEK-GO kompozit elektrolitlerin yapisal karakterizasyonunun
tespitinde kullanilmistir. FT-IR analizlerinde yapilan dlgiimler 650-4000 cm™ dalga
sayist araliginda, oda sicakliginda Perkin Elmer, Spectrum 100 cihaziyla

gergeklestirilmistir.

Oncelikle tez kapsaminda polimer elektrolit kompozit bileseni olarak kullanilan grafen
oksitin grafit tozundan modifiye Hummers metoduyla eldesi sonrasi grafen oksitin
yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen FT-IR
grafigi Sekil 4.1 de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Grafen oksit ve grafit tozunun FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.1 de sunulan FT-IR spektrumlar1 incelendiginde grafen oksit yapilarinin
olusumunu teyit eden ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligi goriilmektedir. Grafen oksit

spektrumunda 3160-3680 cm-1 dalga sayis1 araliginda goriilen genis spektrum grafen
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oksit yapisindaki hidroksil gruplarinin (OH") gerilmelerine atfedilmektedir. 1720 cm™
dalga sayisinda goriilen kuvvetli bant grafen oksit yapisindaki karbonil gruplarinin

(C=0) gerilmelerine karsilik gelmektedir [36,37].

Grafen oksit spektrumunda 2930 cm™ de gozlemlenen zayif titresim grafen oksit

yapisindaki C-H gerilmelerini gostermektedir [37].

1038 cm™’deki kuvvetli titresim de grafen oksit yapisindaki C-O gerilmelerine ve
epoksi gruplarina atfedilmektedir. GO yapisinda 1612 cm™’de goriinen bant,
malzemenin hidrofilik 6zelliklerini gosteren adsorbe edilmis su molekiillerine karsilik
gelir [37]. 1160 ile 1385 cm™ arasindaki pikler, C-OH germe titresimi ile ilgilidir [38].
Grafite ait FT-IR spektrumunda ise grafen oksitte goriilen genis hidroksil bandi
goriilmemektedir. Grafit molekiilii, karbon atomlar1 arasindaki yiiklerin durumundaki
farktan dolay1 grafen okside kiyasla daha az absorpsiyon sinyali sergilemistir. Grafen
oksit spektrumunda bahsedilen oksijenli fonksiyonel gruplara karsilik gelen bantlar,
grafitten grafen oksit iiretiminin gergeklestirildigi oksidasyon isleminin basarili

oldugunu gostermektedir [39].

Saf PEEK ve SPEEK numuneleri, siilfonasyon isleminin basarisin1 ve dolayisiyla
SPEEK polimer matrisinin kimyasal yapisini dogrulamak i¢in FT-IR spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. Ek olarak, Grafen Oksit katkilanmis SPEEK-GO-(7.5)
elektorliti de polimer matrisi ve grafen oksit arasindaki kimyasal etkilesimi belirlemek
amaciyla karakterize edilmistir. PEEK, SPEEK ve SPEEK-GO-(7.5) numunelerine ait
FT-IR spektrumlari Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Saf PEEK ile SPEEK ve SPEEK-GO-(7.5) elektrolitlere ait FT-IR
spektrumlari.

Sekilde SPEEK elektolite ait spektrum incelendiginde, polimer yapisindaki siilfonik
asit gruplarma ve O-H gerilmelerine atfedilen 3375-3400 cm™’deki genis bant,
siilffonasyon isleminin basarili bir sekilde gerceklestigini dogrulamaktadir [40].
SPEEK yapisindaki S-O baglar1 1027 cm™’deki titresimle; simetrik ve asimetrik
0=S=0 gerilmeleri de sirasiyla 1086 ve 1220 cm™’deki sinyallerle kanitlanmustir.
1645 ve 1487 cm™ dalga sayilarinda gézlenen titresimler, tiim numunelerde bulunan
karbonil grubu ve C-C aromatik halkanin varligina baglanmistir. Ayrica PEEK ve
SPEEK numuneleri i¢in CHz'lin simetrik ve asimetrik gerilmeleri 2923 ve 2850 cm’

L'de meydana gelmistir [41].

SPEEK polimer matrisi, 3375-3400 cm-1'de OH gerilmeleri (-SO3H) nedeniyle bir
tepe noktas1 gosterirken, SPEEK-GO-(7.5) membrani, GO yiizeyindeki —OH ve ayrica
—SO3H'den dolayr 3200-3500 cm-1'de molekiiller arasi hidrojen baglar1 igin

karakteristik olan genis bir bant sergilemektedir [42].
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SPEEK membran i¢in simetrik ve asimetrik O=S=0 gerilmeleri sirasiyla 1086 ve 1220
cm'deki germe titresimleriyle iliskilendirilirken, SPEEK-GO-(7.5) membrani i¢in bu
gerilmelere karsilik gelen bantlar sirasiyla 1078 ve 1213 cm™’ dalga sayilaria kayma
gostermistir. FT-IR spektrumlari, SPEEK yapisinda siilfonik asit gruplar1 ile GO
tizerindeki polar gruplar (-OH, —COOH) arasinda hem iyonik iletkenligin hem de
mekanik kararliligin iyilestirilmesi igin faydali olabilecek hidrojen baglarinin

olusumunu agikg¢a gostermektedir [30].

4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Tez kapsaminda tiretilen SPEEK ve SPEEK-GO esasli elektrolitlerin 1s1l davraniglar
termogravimetrik analizler (TGA) ile incelenmistir. TGA analizleri, 25-800 °C
sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda SEIKO TG/DTA 6300 cihazi ile azot
atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Saaf PEEK, SPEEK ve SPEEK-GO kompozit

membranlarina ait TGA egrileri Sekil 4.3’te sunulmaktadir.
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Sekil 4.3. PEEK, SPEEK ve SPEEK-GO kompozit elektrolitlerine ait TGA egrileri.
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Sekilde goriildiigl gibi, katkisiz saf PEEK yalnizca bir bozunma adimi sergilerken

550-600 °C’deki bu bozunma polimer ana zincir bozunmasina atfedilir [43].

Diger taraftan SPEEK polimer matrisi ve SPEEK-GO kompozit elektrolitler ti¢ farkli
bozunma davranisi gostermistir. Oda sicakligindan 100-150 °C sicaklik araligina dek
siiren ayrisma, kompozit yapilarinda tutunan nemin uzaklasmasi sebebiyle
gerceklesmis ve SPEEK ile SPEEK-GO kompozit membranlarinda gézlemlenen bu
agirlik kaybinin yaklasik %4-5 civarinda oldugu gézlemlenmistir. 150-400 °C sicaklik
araliginda SPEEK ve SPEEK-GO kompozit elektrolitlerde goriilen bozunma polimer
matrislerindeki siilfonik asit gruplarinin bozunmasina karsilik gelmektedir [44]. Son
bozunma adimi da SPEEK ve SPEEK-GO kompozit membranlar i¢in 450-600 °C
sicaklik araliginda gergeklesirken bu bozunma adimi da polimer ana zincirinin
bozulmasina atfedilmektedir. Sonug olarak TGA analizleriyle goriildiigii gibi, PEEK
polimer matrisinin stilfonasyonuyla yapida eklemlenen siilfonik asit gruplari, iki ayr1
bozunma adimina daha sebep olmaktadir. Termal kararliligin 150-200 °C iizerinde
stilfonik asit gruplarinin bozunmasina dek korundugu goriilmektedir. Grafen oksit
katkistyla SPEEK-GO kompozit membranlarinin SPEEK elektrolite gére daha kararl
davranig sergiledigi, yaklasik 450 °C sicaklikta SPEEK-GO kompozitlerin SPEEK
polimer matrisine kiyasla agirlikca % 5-10 daha yiiksek yiizdelerle korundugu
goriilmistiir. Bu davranmis SPEEK polimer matrisindeki siilfonik asit gruplar ile
Grafen oksit tizerindeki polar gruplar (-OH, —COOH) arasinda olusan hidrojen
baglarinin termal dayanimi bir 6l¢iide artirdigini ve SPEEK-GO kompozitlerinin orta
ve yiiksek sicaklik elektrokimyasal uygulamalarinda ve yakit hiicresi proses

kosullarinda etkin sekilde kullanilabilece§ini gostermektedir.

4.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Tez kapsaminda hazirlanan SPEEK polimer matrisi, GO katkist ve SPEEK-GO
elektrolite ait morfolojik testler SEM analizleriyle gerceklestirildi. Orneklere ait SEM

gorintiileri Sekil 4.4’te sunulmaktadir.
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Sekil 4.4. a) GO, b) SPEEK ve ¢) SPEEK-GO kompozit elektrolitlerine ait SEM
goriintiileri.

Saf SPEEK polimer elektrolitleri homojen ve kismen dallanmis bir yiizey morfolojisi
sergilemistir. (Sekil 4.4. (b)). Saf SPEEK polimer matrisinin ylizeyinde dallanmalar
ve kismen gozlenen bosluklar, PEEK polimerinin siilfonasyonu ile saglanan
fonksiyonel hareketlilikten ileri gelmektedir. Grafit tozundan Hummers Metodu ile
elde edilen GO molekiiliine ait SEM goriintiisiinde (Sekil 4.4. (a)) dallanmis, gézenek
tipi katmanli bosluklar goriilmektedir. Bununla birlikte SPEEK-GO kompozit
elektrolite ait SEM fotografinda daha homojen ve yogun bir film ylizey yapisi
goriilmekte, bu da polimer matrisine GO dispersiyonunun basariyla gergeklestigini

kanitlamaktadir.

4.4. Proton Iletkenlik Testleri

Tez kapsaminda hazirlanan SPEEK polimer matrisi ve SPEEK-GO kompozit
membranlarin genis bir sicaklik araliginda proton iletkenlik testleri, Kocaeli
Universitesi Fizik Béliimii’nde kullanilan iletkenlik test sistemiyle gereklestirilmistir.
Belirlenen boyutlarda kesilen membran elektrolit 6rneklerinin alt ve iist yiizeyleri
giimiis pastayla kaplanmis, bakir tellerle kontaklar alinarak analizler
gerceklestirilmigtir.  20Hz-1MHz frekans ve 300-400 K sicaklik araliginda
gerceklestirilen dl¢limlerde tiim 6rneklere ait kapasite (Cp) ve kayip (tand) degerleri
sistem tarafindan verilmis, bu degerler kullanilarak her bir frekans ve sicaklik
degerinde Orneklere ait dielektrik katsayillarinin  gercek ve sanal kisimlari
belirlenmistir. Olgiilen ve tiiretilen degerler yardimiyla her bir frekans ve sicaklik

degerinde tiim 6rneklere ait AC iletkenlik degerleri hesaplanmuistir.
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Yukarida bahsedildigi gibi SPEEK ve SPEEK-GO kompozit elektrolitlerin proton
iletkenlikleri Agilent 4284A LCR Metre sistemiyle 20Hz-1MHz frekans ve 300-400

K sicaklik araliginda asagida sunulan 4.1. denklemine gore hesaplanmistir:
o(S/cm) = w.CP.d.tané/A (4.2)

(o = agisal frekans, 2JIf; Cp = numunenin kapasitansi; d = numunenin kalinligi; tand

= dielektrik kayip faktorii; A= numunenin etkin yiizey alani)

1 MHz frekansta ve 300-400 K sicaklik araliginda, sicakligin bir fonksiyonu olarak

kompozit polimer elektrolitlerin proton iletkenlikleri Sekil 4.5’te sunulmustur.
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Sekil 4.5. SPEEK ve SPEEK-GO kompozit elektrolitlere ait proton iletkenlik
degerleri (1 MHz).

Yakit hiicresi sistemlerinde kullanilan polimerik membranlarin esas niteligi hidrojen
iyonlarinin, yani protonlarin elektrotlar arasinda membran boyunca iletimidir. Sulu
sistemde, diisik ve orta sicaklik degerlerinde yakit hiicrelerinde iletim iki
mekanizmaya dayanir. Bunlardan birincisi, protonlarin bir bolgeden diger bolgeye
sigradig1 Grotthus mekanizmasi, ikincisi ise hidrat bagli protonlarin sulu ortamda

iletildigi Vehicle mekanizmasidir. Basit aromatik polimer matrislerinin iyonik
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iletkenlikleri bu temel mekanizmalarla agiklanabilirken, farkli polimerlerden olusan
blendlerin, kopolimer yapilarinin ve inorganik katkili kompozit polimer elektrolitlerin
proton iletkenlik mekanizmalar1 daha karmasiktir. Bunun nedeni, farkli bilesimlerden
tesekkiil eden membran yapilarinda fazlarin farkli kimyasal karakterleri ve yiizey
Ozelliklerinin de proton iletimine etkileridir. Giincel olarak kullanilan perflorosiilfonik
asit esasli ticari Nafion membranlarda sicaklik arttik¢a iyonik iletkenlik degerlerinin
diismesi, azalan nemlilik ve hidrasyon ile agiklanmaktadir. Bu nedenle farkli kimyasal
karakterlere sahip katkilarla daha fazla su tutabilen ve hidrasyon seviyesi yiiksek

kompozit yapilarin olusturulmasi dncelikli arastirma konularindan biri olmustur.

SPEEK membran yapilari, PEEK polimerinin siilfiirik asitle siilfonasyonu sonucu elde
edilir. SPEEK matrisleri, termal, mekanik ve kimyasal kararliliklarinin yani sira
iletkenlik davranislarinin yiiksek sicakliklarda ve susuz ortamda da makul seviyelerde
seyretmesiyle ticari lirlinlere alternatif olarak dikkat ¢ekmektedir. Yilmazoglu, SPEEK
membran matrislerini farkli siilfonasyon derecelerinde iireterek, Bronsted asidik
iyonik sivi katkisiyla yiiksek sicaklik elektrokimyasal uygulamalarda kati polimer
elektrolit olarak kullanilabilirligini test etti [45].

Yiiksek sicakliklarda, membran yapisina katilan iyonik sivilarin imidazol katyonunun
stilfonik asit gruplariyla olusturdugu etkilesimin, membranda hidrasyonun azaldigi
yiiksek sicakliklarda iyonik iletim kanallar1 (proton conduction pathways) vasitasiyla
proton iletimini iyilestirdigi goriilmiistiir. Diger bir yaklasimla Wu ve arkadaglari,
SPEEK/PES polimer blendlerin dogrudan metanol yakit hiicrelerinde proton
iletkenlikleri ve metanol gecirgenlikleri tizerine testler gerceklestirdiler. Blend
yapilarinda proton iletkenliklerinin nonlineer seyrettigi, proses kosullar1 ve blendlerin
agirlikga SPEEK oranlarina gore bir degisim seyrettigi belirtilmistir. Agirlikga %50
SPEEK oranindan daha az blend bilesim oranlarinda proton iletkenliklerinin biiytlik

oranda azaldig1 tespit edilmistir [46].

Bu tez calismasinda da temel motivasyon, SPEEK polimer matrisine GO katkisiyla
elde edilecek kompozit elektrolitlerle yiiksek sicakliklarda dahi istenen hidrasyon
seviyesini korumak ve proton iletenliklerini iyilestirmektir. Grafen oksit, molekiiler
yapisinda (kenarlarda ve bazal diizlemlerde) bulunan hidroksil (—OH), karboksilik (—
COOH) ve epoksi (—COC) gibi farkli oksijen igeren gruplara ve islevselliklere sahiptir.
Ayrica SPEEK polimer yapisinda bulunan siilfonik asit gruplar1 da kompozit yapisinda
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bu islevsellige katkida bulunur, su alimini artirir ve artan hidrasyon nihayetinde

membranlarin proton iletim 6zelliklerini iyilestirir [30].

Sekilde goriildiigi gibi, SPEEK-GO kompozit elektrolitlerinin tamaminda proton
iletkenlik degerleri, tim sicakliklarda SPEEK polimer matrisine kiyasla daha
yiiksektir. Bu da grafen oksit katkisiyla yapida olusturulan islevselligin proton
iletimini  gelistirmede katkisin1  ispatlamaktadir. Diger taraftan, kompozit
membranlarda proton iletkenligi hem Vehicle hem de Grotthus mekanizmasi
davraniglarin1 ~ sergilemektedir. SPEEK-GO kompozitler, diisiik sicakliklarda
membran nemliliginde, hidrasyon etkisiyle Vehicle mekanizmasi ile tarif edilen bir
iletim modu gosterirken, hidrasyonun azaldigi, membran yapisinda yiiksek sicaklikla
suyun buharlastigi durumlarda grafen oksit ve SPEEK polimer yapisindaki asidik
fonksiyonel gruplar vasitasiyla Grotthus mekanizmasini sergiler. Degisen sicaklikla
proton iletkenlik davranislari incelendiginde, SPEEK polimer matrisinin siilfonik asit
gruplarina baglh hidratlarla Vehicle mekanizmasi sergiledigi ve iletkenligin kismen
lineer bir seyir izledigi goriilmektedir. Agirlikca %2.5, 5.0 ve 7.5 katkili kompozit
membranlarda iletkenlik ise diisiik sicakliklarda ve yiiksek sicakliklarda farkli ve
nonlineer davranis sergilemistir. Diisiik sicakliklarda tiim kompozit membranlar
birbirine yakin proton iletkenlik degerleri gosterirken (0,0015-0,003 S/cm), yiiksek
sicakliklarda grafen oksit katkist en yiiksek olan (agirlikga %10) SPEEK-GO-(10.0)
oldukca yiiksek iyonik iletkenlik degerleriyle digerlerinden farklilagmistir. Yiiksek
sicakliklarda asidik gruplarin iglevselligi ile hidrasyondan farklilagan bu iletimde
grafen oksit yapisinda bulunan oksi-gruplarin Grotthus mekanizmasiyla proton
tasiniminda oldukga yiiksek etkinligi de kanitlanmis, en yiiksek proton iletkenlik
degeri SPEEK-GO-(10.0) kompozit elektrolitle, 400 K sicaklikta 4,79x10 S/cm
olarak goriilmiistiir. Bu deger saf SPEEK polimer matrisinin ayni sartlarda (400 K,
1MHz) gosterdigi proton iletkenlik degerinin (1,23x107 S/cm) yaklasik 4 katidir.

Tez calismasinin motivasyonu olan GO katkisiyla farkli iletim mekanizmalari ve genis
sicaklik aralifinda proton iletkenliginin iyilestirilmesi basarilmig, SPEEK ve tiim

SPEEK-GO kompozitlere ait iletkenlik degerleri Tablo 4.1’de sunulmustur.
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Tablo 4.1. SPEEK ve SPEEK-GO kompozit elektrolitlere ait proton iletkenlik
degerleri.

Proton iletkenligi (¢, S/cm)

SICAKLIK SPEEK SPEEK- SPEEK-  SPEEK-  SPEEK-
GO-(25) GO-(5.00 GO-(7.5) GO-(10.0)

(K)

300 2,16E-4 0,00157 8,32749E-4 0,00108 0,00112
310 2,90986E-4 0,00188 0,00105 0,00136 0,00144
320 3,61279E-4 0,00223 0,00136 0,00176 0,00184
330 4,45098E-4 0,00243 0,00166 0,00222 0,00233
340 5,35419E-4 0,00241 0,00183 0,00261 0,00282
350 6,30028E-4 0,00228 0,00184 0,00282 0,00321
360 7,15756E-4 0,00217 0,00179 0,00283 0,00345
370 8,56757E-4 0,00215 0,00175 0,00275 0,0036
380 0,00102 0,00227 0,00178 0,00268 0,00378
390 0,00112 0,0025 0,00193 0,00272 0,00414
400 0,00123 0,00281 0,00222 0,0029 0,00479

Bu yiiksek lisans tez calismasinda siilfone polieter eter keton (SPEEK) ve grafen oksit
(GO) esasli kompozit polimer elektrolitler sentezlenmistir. Modifiye Hummers
metoduyla sentezlenen GO katkilarinin polimer matrislerine agirlikga farkli oranlarda
ilavesiyle hazirlanan membranlarin, genis bir sicaklik aralifinda iyonik iletkenlik
degerleri dlgiilerek yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilabilirligi degerlendirilmistir.
Yapisal karakterizasyonlar GO, SPEEK ve SPEEK-GO molekiillerinin basariyla
sentezlendigini dogrulamistir. Termal analizlerde hazirlanan tiim elektrolitlerin

yiiksek sicakliklarda gerekli termal kararliligi sagladigi gozlenmistir. Yiiksek
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sicakliklarda asidik gruplarin islevselligi ile hidrasyondan farklilasan iyonik iletimde
grafen oksit yapisinda bulunan oksi-gruplarin Grotthus mekanizmasiyla proton
tasiniminda oldukga yiiksek etkinligi de kanitlanmis, en yiiksek proton iletkenlik
degeri SPEEK-GO-(10.0) kompozit elektrolitle, 400 K sicaklikta 4,79x10° S/cm
olarak goriilmiistiir. Bu deger saf SPEEK polimer matrisinin ayni sartlarda (400 K,
1MHz) gosterdigi proton iletkenlik degerinin (1,23x102 S/cm) yaklasik 4 katidir. Bu
genel sonuclar 1s181inda, tez kapsaminda Onerilen kompozit elektrolitlerin yakit
hiicrelerinde genis bir sicaklik araliginda elektrolit alternatifi olarak onerilebilecegi

degerlendirilmistir.

Bu tez calismasi1 Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP)

Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.

Proje numarasi: 2021 / YL / 0003
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