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Bu calismada boron fosfat destekli (BPO4) PBI (polibenzimidazol) bazli fiber ve dokiim
kompozit membranlar hazirlanmas1 amaglanmistir. Polibenzimidazoller; hidroksamoil kloriir ve diamino
monomerlerlerinden DMF"”li (dimetilformamid) ortamda 150 ‘C'de katalizorsiiz olarak hazirlanmustir.
Fiber i¢in, % 20’lik polibenzimidazol ¢ozeltisi sol-jel yontemiyle DMF/aseton ¢oziicii ¢ifti kullanilarak
PVDF (polivinilidin floriir), BPOs4 PBI-1 (1:1:1) oranlarinda homojenizatorde hazirlanmstir.
Elektrospinle fiber eldesi igin; 20 kV gerilim ve 15 cm aralikli Al folyo tizerine yarim saatlik fiber
biriktirmesi yapilmistir. Caligmamizda ayrica PVDF/BPO4/PBI-1:(PBM-1); PVDF/BPO4/PBI-2:(PBM-
2); PVDF/PBI-1:(PM-1) ve PVDF/PBI-2:(PM-2) d6kiim kompozit membranlar sentezlenmistir. Fiber ve
dokiim kompozit membranlar igin su tutma Ve iyon degisim kapasiteleri hesaplanmig, taramali elektron
mikroskobu (SEM), yiizey temas agist olgtimii, proton iletkenlik 6lgiimii, fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik (TGA) analizleri
yapilmistir. PBFM-1, PBM-1vePBM-2 membranlar igin BPO4 varlign X-1smm1 difraktometresi (XRD)
analizinde dogrulanmistir. Ayrica PBFM-1 membranimin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile fiberin
RMS degeri 113.404 nm olarak bulunmustur. Farkli sicakliklarda proton iletkenlik l¢iimleri yapilarak en
iyi sonu¢ PBM-2 dokiim membraninda 120 °C’de (7.1x102 1/Qxcm) olarak elde edilmistir. Iyon
degisim kapasiteleri 3.12-5.68 mmol/g arasinda degismistir. Bulunan degerlerin Nafion membran i¢in

elde edilen degerlerden (0.91 mmol/g) yiiksek oldugu g6zlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Boron fosfat, Kompozit membran, PBI hibrit,
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In this study, it is aimed to prepare cast composite membranes which reinforced with boron
phosphate (BPO.) and PBI (polybenzimidazole) based fiber. Polybenzimidazoles are prepared from
hydroxamoyl chloride and diamino monomers in the DMF (dimethylformamide) atmosphere at 150 °C
without catalyst. The 20 % polybenzimidazole solution was prepared in a PVDF (polyvinylidene
fluoride), BPO4 PBI-1 (1: 1: 1) homogenizer with a sol-gel method using DMF / acetone solvent pair in
order for fiber. Fiber deposition was done on the aluminum foil at a distance of 15 cm with 20 kV voltage
in order to provide fiber electrospin. In this study, it also PVDF/BPO4/PBI-1 (PBM-1), PVDF/BPO./PBI-
2 (PBM-2), PVDF/PBI-2(PM-2) and PVDF/PBI-1(PM-1) composite membranes were synthesized. The
water uptake and ion exchange capacities were measured for fiber and cast composite membranes;
scanning electron microscopy (SEM), surface contact angle measurement, proton conductivity
measurement, fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC)
and thermogravimetric (TGA) analyzes were performed. BPO4 has been confirmed in the presence of X-
ray diffractometry (XRD) analysis for PBFM-1, PBM-1ve PBM-2 membranes. In addition, the RMS
value of the fiber of the PBFM-1 membrane was found to be 113.404 nm by the atomic force microscope
(AFM). Proton conductivity measurements were made at different temperatures and the best results were
reached at PBM-2 casting membrane at 120 ° C (7.1 x 10-2 1 / Q x c¢m). The ion exchange capacities
were ranged from 3.12 to 5.68 mmol g. It observed that founded values were higher than the values (0.91

mmol /g) obtained for Nafion membrane.

Keywords: Boron phosphate, Composite membrane, PBI hybrid
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1. GIRIS

Komiir, dogal gaz ve petrol gibi yenilenemez enerji kaynaklarindan biri de fosil
yakitlar olup diinya enerji ihtiyacinin 6nemli bir boliimiinii karsilamaktadirlar. Fosil
yakitlarin kullanim1 ¢ok genis endiistriyel alanda mevcuttur. Yeryiiziinde sinirh
miktarda bulunmalart ve ¢ok fazla kullanilmasindan dolay1 da gelecek yillarda
tilkkenecegi tahmin edilmektedir. Diinya ¢apinda enerji ihtiyacinin artmasiyla ¢éziim
arayislari, yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmistir. Bu yiizden alternatif enerji
kaynaklar1 ¢alismalar1 devam etmektedir (Carrette ve ark., 2001; Tavman, 2004; Yilmaz
ve ark., 2017).

Alternatif enerji kaynaklarindan biri de yakit hiicreleridir. Kullanilan elektrolit
sentezine gore Kati oksit yakit pili, alkali yakit pili, fosforik asit yakit pili, erimis
karbonat yakit pili, direk metanol kullanilan yakit pili ve polimer elektrolit yakit pilleri
olmak iizere alt1 ¢esittir. Bunlardan 6zellikle hidrojenin yakit olarak kullanildigi polimer
elektrolit yakat pilleri, en ¢ok tercih edilen alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biridir. Verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu olmalar1 sebebiyle, giderek
izerinde ¢alismalar yogunlagsmaktadir (Hirano ve Fujikawa, 2000; Fukuda ve ark.,
2010). Ancak bu tipteki yakit hiicrelerinin gelisimindeki en biiyiik sikintilardan birisi
elektrolit sentezidir. Mekanik, kimyasal ve termal Ozellikleri bakimindan gelismis
alternatif membranlara ihtiya¢ vardir (Cheddie ve Munroe, 2007). Elektrolit sentezi
tizerinde ¢aligmalar devam etmektedir. Son yapilan aragtirmalarda PBI bazli membran
sentezi ¢alismalari olduk¢a coktur. PBI bazli membranlarin diisik bagil nemli
ortamlarda bile proton iletkenliklerinin yitirmemesi sentezlerinin yogunluk
kazanmasinda 6nemli bir etkendir (Carollo ve ark., 2006).

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, PBI bazli boron fosfat katkili kompozit
membranlarin sentezlenmeleri hedeflenmistir. Sentezlenen membranlarin 6zellikleri
incelenmistir. Bu c¢aligmanin 6nemi, proton iletkenligi yiiksek kompozit membranlar
sentezleyerek diinya c¢apinda fosil yakitlarin enerji kaynagi olarak kullanilmasindan

dolay1 ortaya ¢ikan ¢evre kirliliginin azaltilmasinda katkida bulunmaktir.



1.1. Hidrojen Enerji Sistemi

Artan diinya niifusu ile birlikte enerji ihtiyact da artmaktadir. Giinlimiizde, fosil
yakitlarin ¢evreye verdigi zararlar yenilebilir enerji kaynaklarina gore daha az oldugu
icin, yenilebilir enerji kaynaklar1 iizerinde caligmalar stirdiiriilmektedir. Alternatif
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri de hidrojendir (Kiilek¢i, 2009). Hidrojen enerji
sistemleri olarak adlandirilan sistemde, Hidrojen gazi yakit pilleri yardimiyla kimyasal
tepkimeye sokularak enerji iiretilir. Yakit pili olarak da adlandirilan bu sistemde buhar
kazani ya da tlirbin kullanilmaz. Oksijen ve Hidrojen arasindaki elektrokimyasal
tepkime ile olusan bu sistemde verimlilik % 80’¢ kadar ulagabilir. Suyun atik olarak

elde edilmesi temiz enerji olarak da adlandirilmasini saglamistir.

1.1.1. Hidrojen

Hidrojen 1500’11 yillarda kesfedilmistir. Renksiz, kokusuz tamamen zehirsiz bir
gazdir. Evrenin temel enerji kaynagidir. Diinyada da en ¢ok bulunan elementlerden
biridir. Su, hidrojen ve oksijenden olusur. Protiyum, déteryum ve trityum adinda {i¢ tane
izotopu vardir. Orta- ve para- hidrojen seklinde olmak iizere H: iki farkli sekilde
bulunur.

Tablo 1.1°de 6zellikleri verilen Hidrojen 2.016 (mol/g) molekiil kiitlesi ile en
hafif elementtir. Yogunlugu standart sicaklik ve basingta 0.08376 kg/m? tiir. Hidrojen
20.3 K’in (atmosferik basing) altindaki sicakliklarda sivilastirilabilir (Barbir, 1999). Sivi

hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700’# kadardir.



Tablo 1.1. Hidrojenin ozellikleri (Sahin, 2011)

Mol Kiitlesi Mol/g 2.016
Yogunluk Kg/m3 0.0838
. MJ/kg 141.90
Ust Enerji Degeri
MJ/m3 11.89
MJ/kg 119.90
Alt Enerji Degeri

MJ/m3 10.05

Kaynama Sicakhigi K 20.3

Sivi Hal Yogunlugu Kg/m3 70.8

Kritik Degerler

Sicakhik K 32.94

Basing Bar 12.84

Yogunluk Kg/m3 31.40

Kendi Kendine Yanma Sicakhgi K 858

Havada Yanma Limiti (vol. %) 4-75
Havada ki Stokiyometrik Karisim (vol. %) 29.53
Havada Yanma Sicakhigi K 2.318

Difiizyon Katsayisi cm?/sn 0.61
Ozgiil Is1 (cp) Kj/(kg.K) 14.89

Bu 6zeliklerinin yani1 sira Hidrojen bazi avantajlara da sahiptir. Bunlar sunlardir:
Yiiksek verimle elektrige ¢evrilebilme, boru hatlar1 veya tankerler ile uzak mesafelere
tasinabilme, gaz seklinde, sivi seklinde veya kati halde depolanabilmektedir. Hidrojenin
retilirken, depolanirken ve tasimirken ¢evre kirliligine sebep olmamasi da
avantajlarindandir. Yanmasi ve yakit pilinde kullanilmas: sonucu iiriin olarak sadece su
olusur. Eger yanma yiiksek sicaklikta olursa, havadaki oksijen ve azottan NOX
olusabilir.

Bu avantajlarindan dolay1 gelecegin ideal bir enerji tasiyicisidir (Fettah, 2010).

1.1.2. Hidrojen elde edilmesi

Hidrojen gaz1 dogada saf halde bulunmaz. Deniz ve akarsularda bol miktarda
bulunmaktadir. Farkli yontemlerle iiretilebilir (Afgan, 2004; Senaktas, 2005). Sekil 1.1
‘de hidrojenin iiretim kaynaklar1 ve prosesleri verilmistir.

En bilinen yontem Sekil 1.2’de gosterilen suyun elektrolizidir. Elektrik enerjisi

kullanilarak su, oksijen ve hidrojene ayrilir. Diger bir yontem fosil yakitlardan buharla



reaksiyon sonucu hidrojen elde edilmesidir. Bu yontem katalizor olarak nikel igeriklidir.
Y6ntemin ucuz olmasi bu yonteme olan aligkanligi azaltmamaktadir. Bunun sonucunda

da gevre kirliligi devam etmektedir (ider, 2003).

Hampetrol > Reformer ——
Kaémiir > Reformer T——
Dogal Gaz *| Reformer T— "
Nikleer | Gg Uretim Fab, >

Giines | Jeneratér — &
Hidro | Jeneratsr | Elektrolit > | S
Rizgar | Jenerator — 5
Dalga | Jeneratsr — §
Jeotermal - Gig Uretim Fab. [

Odun > Reformer ———*
Organik Atiklar * Reformer ————*
Biyokitle *| Reformer | g —

Sekil 1.1. Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve prosesleri (Sahin, 2011)

Sekil 1.2. Suyun elektrolizi (Su, 2012)

Giines enerjisinden, yesil yosunlardan ve bazi hidrit bilesiklerinden de elde
edilebilir. Giines enerjisinden, foto elektrokimyasal yontemle elde edilir. Bazi yonleri
ile elektroliz yontemine benzer. Burada elektrik akimi suya batirilmis giines pillerinden
elde edilir. Elektroliz yontemine gore daha verimlidir. Yesil yosunlarin fotosentezinden
ve bazi hidrit bilesiklerinden de kimyasal yontemlerle elde edilir. Bu hidritlerden en
bilineni Sekil 1.3’de de verilen yakit sisteminde kullanilan sodyum borhidrit* tir (Ider,
2003).



Sodyum * Istenildiginde hidrojen ~ Gaz'smvi
borohidrid walat
deposu

“Valctt Katalizr bdéhmesi ayirici

Hidrojen gazn wve buhan

Saf, nemlendirilmis

Is1 e jorii / sogutucu
o hidrojen gaz

cevre (nem sevivesini
kontrol etmek istege bagh) Yakat pii veva
hidrojen motora

NaBH:+ 2H,0 —=2% 5 4H, + NaBO.

Sekil 1.3. Sodyum borohidrit yakith sistem (ider, 2003)

1.1.3. Hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi

Hidrojen gaz veya sivi olarak, hidriir seklinde ve karbon nanotiiplerde (Sekil
1.4) olmak iizere gesitli yontemlerle depolanmaktadir (Atkinson ve ark., 2001).

Selwam ve arkadaslarmm (1986) yaptiklari c¢alismada giivenilirlik ve
hafiflik bakimindan hidrojenin hidriir olarak depolanmasi 6ne ¢ikmistir. Hidriir seklinde
metallerde, alasimlarda ve gecis metallerde depolanmaktadir. Son yillarda yiiksek
depolama kapasitesi (ag. % 7.6) ve diisiik yogunluga (1.74 gr/cm?®, hidriir halinde 1.45
gr/cm?®) sahip Magnezyum 6n plana ¢ikmaktadir. Uzerinde caligmalar devam etmektedir
(Glivendiren ve ark., 2003). Hidrojenin tiretimi, depolanmasi ve tiiketimi Sekil 1.5°de
verilmistir.

Hidrojen gazi1 borular vasitasiyla ve gaz seklinde veya sivilagtirarak tiiplere
konup tankerlerle her yere giivenli bir sekilde tasinabilmektedir. Stvilastirmis hidrojen
25 m® (kara yolu) ve 130 m® (demir yolu) hacmindeki tanklarla tasmmaktadr.
Oniimiizdeki yillarda dogal gaz igin insa edilen yer alt1 boru dagitim agmin kiigiik bir

degisikle hidrojen i¢in de kullanilmasi beklenmektedir. (Goziitok, 2007).



Sekil 1.4. Nanotiiplerde depolanma (Hidrojen, 2012)
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Sekil 1.5. Hidrojen {iretimi, depolanmasi ve tiiketimin basit semasi (Sahin, 2011)

1.2. Yakat Pili ve Tarihcesi

Sekil 1.6’da verilen hidrojen enerji sistemlerinden biri de yakit pilleridir. Yakit
pilleri; hidrojenin oksijen ile elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda enerji iireten
cihazlardir. Elektrolizin ters reaksiyonu olarak da tanimlanmaktadir. Reaksiyon
sonucunda bataryalarda oldugu gibi 1s1 Ve su buhart olusturmaktadir. Aralarindaki fark
bataryayr siirekli sarj etmek mecburidir ancak yakit pilinde bu durum s6z konusu
degildir (Alkaya ve ark., 2008).

Bu pillerin tarihi 1839 yilina dayanmaktadir. Isvicreli kimyager Christian F.
Schoenbien elektrolizin tersini uygulayarak hidrojenin oksijen ile reaksiyonu sonucunda
su ve elektrik akimimnin ortaya ¢iktigmni bulmustur. 1845 yilinda Ingiliz hakim ve bilim

adam1 Sir William Grove, Schoenbien’in ¢aligsmalarini uygulama agamasina getirerek



ilk gaz pilini yapmistir. Urettigi yakit pilinde elektrolit (seyreltik siilfiirik asit),
oksitleyici etken (oksijen )kullanmistir. Friedrich Wilhelm Ostwald, 1893 yilinda yakit
pilinin her elememaninin gorevini arastirmistir. W. Jacques, 1896 yilinda eriyik
elektrolitle yakit pillerinin temelini atmistir. Komiirden dogrudan elektrik iiretmeyi
hedeflemistir. 1939°da Thomas Bacon’in, Alkalin yakit pilleri ilizerine yaptig1 ¢alisma
yakit pilinin giiniimiizdeki yere gelmesini saglayan en Onemli ¢alismadir. Pratt &
Whitney sirketi bu ¢alismanin 6nemini anlayarak bu projeye lisans vermistir ve NASA
uygulamalarinda kullanilmasini saglamistir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2003).
1950’lerin sonunda, NASA kompakt elektrik iiretici kurmaya baslamistir (Alkaya ve
ark., 2008). Yakit hiicresi ile ilgili ¢alismalar1 hala desteklenmektedir. 1980 lerdeki
petrol krizlerinden sonra hidrojenli yakit pilleri 6nem kazand1 (Cetinkaya ve
Karaosmanoglu, 2003). 2000’ li yillarda fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararlardan ve
maliyetinin diisiik olmasindan dolay1 kullaniminin yaygin hale gelmesi i¢in ¢aligmalar
devam etmektedir.

Gelecek yillarda bu pillerin tasitlarda, uzay araglarinda, deniz araglarinda, cep
telefonlarinda, diziistii bilgisayarlarda, ofislerde ve endiistriyel kuruluslarda

kullanilabilirliginin artacagi diistiniilmektedir (Tang ve ark., 2006).

—— ! =t S5 AN
Sekil 1.6. Hidrojen enerji sistemi (Edwards ve ark., 2008)




1.2.1. Yakat hiicresinin caliyma sistemi ve avantajlar

Cevreye zarar vermeyen ve yiksek verime sahip olan yakit pilleri gelecek
kusaklarda kullanimlar1 daha ¢ok olacagi 6ngdriilen alternatif enerji kaynakalarindan

biridir.Sekil 1.7’de yakat pilinin ¢alisma prensipi verilmistir.
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Sekil 1.7. Yakat pili temel prensibini anlatan sematik resmi (Spiegel, 2008)

Bir yakit pili elektrolit ve gecirgen-gozenekli yapida bulunan anot ve katot
elektrotlardan olusur. Elektrotlarin arasinda da elektrolit yer alir. Pilin anot (negatif)
kismina gaz yakit (hidrojen), katot (pozitif) kismina ise oksitleyici (hava ya da oksijen)
gonderilir. Anottaki gaz ile katottaki havanin elektrokimyasal reaksiyonundan kaynakli
olusan potansiyel fark elektron akigini ve elektriksel gerilim olusturur. Reaksiyon
sonrasl 1s1, saf su ¢ikar. Eger Karbon igeren bir yakit kullanilirsa ek olarak karbondioksit
aci8a c¢ikar (Yildirim, 2011).

Anotta (1) ve katotta (2) olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Ho ——a= 2H++ 2e (1.1)
1/20, 4+ 2H + 2 ——= H,0 (1.2)

Elektronlar, elektrik devresine, hidrojen protonlar1 elektrolite dogru akar.

Hidrojen protonlar ile elektronlarin katotta oksijen akisi ile birlesir. Sonucunda su



olusur, atik 1s1 ve elektrik enerjisi de aciga cikar. Pildeki reaksiyonlarla elde edilen
termodinamik voltaj, agiga c¢ikan enerji ve reaksiyon sonucu katoda gegen elektron
sayistyla ilgilidir (Karaoglan ve Sefa, 2014).

Diger enerji  sistemlerinde elektrik enerjisi  retimi ii¢ asamada
gerceklesmektedir. Uretim sirasinda  doniisiimler meydana gelir. Bu déniisim
kademeleri enerji kaybina ve verimin diisiik olmasina sebep olmaktadir. En gelismis
sistemlerde dahi verim % 40’tir. Oysaki yakit pillerinde enerji doniisiim kademelerine
thtiyag duyulmamaktadir. Bu yiizden de verim yiiksektir. % 80 gibi bir verim s6z
konusudur. Doniisiim esnasinda ¢evre Kkirliligine neden olmazlar. Yakit olarak
hidrojenin kullanildig1 zaman atik su, fosil kullanilmasi durumunda ise agiga cevreye
zararli gazlar ¢ikmaktadir. Cikan gazlarin zarar1 diger yontemlere gore daha azdir.
Kiikiirt dioksit ve azot dioksiti sifira indirirler. Karbondioksit emisyonunu azaltirlar.
Piller ayrica giiriiltii kirliligine de sebep olmazlar.

Farkli yakitlarla calisabilirler (dogal gaz, LPG, bor hidriir, metanol, etanol).
Giivenilir sistemlerdir. Montaj siireleri kisadir. Yiiksek miktarda sogutma suyu (deniz
suyu gibi) gerektirmezler. Modiiler yapidirlar (Yildirim, 2011).Bunlar gibi pek g¢ok

olumlu yoniinden dolay1 gelecegin alternatif enerji kaynagi oldugu diistiniilmektedir.

1.2.2. Yakat pili cesitleri

Yakit pilleri kullanilan yakit g¢esidine, elektrolit cinsine ve ¢alisma sicakligina
gore gruplandirilir (Oguz, 2006). Kullanilan yakit g¢esidine gore 6 ¢esittir. Bunlar:
Polimer elektrolit yakit pilleri (PEM, PEMFC, PEMYP), fosforik asitli yakit pilleri
(FAYP, PAFC), alkalin yakit pilleri (AYP, AFC), erimis karbonatli yakit pilleri (EKYP,
MCFC), kat1 oksitli yakit pilleri (KOYP, SOFC) ve direkt metanol kullanilan yakit
pilleri (DMYP, DMFC)’dir. Calisma sicakligina gore de disiik sicaklikta ¢alisan yakit
pilleri (0-100 °C), orta sicaklikta ¢alisan yakit pilleri (100-500 °C) ve yiiksek sicaklikta
calisan yakit pilleri (500-1000 °C) olmak iizere ii¢ grupta incelenir.

Pilin yapisindaki malzemelerin fiziko-kimyasal ve termo-mekaniksel 6zellikleri,
pillerdeki galisma sicakligini ve pil omriinii etkiler. Pilde kullanilacak yakit, ¢aligsma
sicakligini da etkilemektedir. Diisiik sicaklikta calisan yakit pillerinde kimyasal tepkime
oldukca yavastir. Tepkimeyi hizlandirmak i¢in platin katalizorii kullanilir. Bunun

sonucunda pil maliyeti de artar. Yiiksek sicaklikta g¢alisan pillerde tepkime hizim



10

arttirmak icin sadece sicakligi arttirmak yeterlidir. Diisiik maliyetli katalizorler

kullanilir (Sahin, 2011). Yakat pili gesitleri ve 6zellikleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Yakit pili gesitleri ve 6zellikleri (Hidrojen, 2012)

Erimis

Polimer

Direkt metanol

Fosforik Asit Kat1 Oksit Karbonat Elektrolit Kullanilan Alkali
Yakat Pili Yakat Pili vakit Pili vakit Pili }{aklt . Yakat Pili
Hiicreleri
Cinko izerine Polimer iyon Polimer iyon Potasyum
Elektrolit Fosforik asit tutturulmus Karbonat desisim ﬁ%mi desisim ﬁ);mi hi dro)ll<si t
Yittria (YSZ) £ g1
Elektrolit
teki H* 0,2 CO3? H* H* OH*
Tasiyici
Hiicre Karbon Seramik vb. Ni, Paslanmaz Karbon Karbon Karbon
Materyali celik, vb.
Gii¢
Yogunlug 120-180 15-20 30-40 350-1500 350-1500 35-105
u (W/kg)
H>
Yakit . y Ho, Ha, Ha, Ha,
Cesidi Hldquarbonlar, Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar He
Fosil yakitlar
Sicaklik 200 °C 1000 °C 600-700 °C 80 °C 80 °C 80 °C
Gii¢
Uretim % 37-42 % 60-70 % 45-60 % 60 % 60 % 42-73
Verimi
Ticari u Ticari uyg.,
Uygulama (Ote||e>rlg. sanayi uyg., Elektrik Ulagim araglari, | Ulagim araglari, Uzay
Alanlari ' elektrik santralleri askeri sistemleri | askeri sistemleri | caligmalari
hastaneler, vs.) santralleri

1.2.2.1. Polimer elektrolit yakat pilleri (PEM)

Kati polimer yakit hiicresi olarak da (SPFC) adlandirilan PEMFC 1960’larda ilk

olarak General Electric tarafindan Amerika Birlesik Devletlerinde NASA tarafindan ilk

insanl1 uzay araglari tizerinde kullanim igin gelistirildi (Larminie ve Dicks, 2003).

Daha sonra, bu teknolojideki ilerlemeler, temel tasarimin kayda deger yeniden

yapilandirildigr 1980’lerin sonuna kadar durdu. Artik geleneksel hale gelen yeni imalat

yontemleri benimsenip optimize edildi. Muhtemelen, PEM yakit pillerinin iistesinden

gelmek zorunda kaldigi en Onemli bariyer, katalizor olarak gerekli pahali platin

miktartydi. Orijinal PEM yakit pillerinde biiyiik miktarda platin, yakit pillerinin ticari

amagcla kullanilmamasinin nedenlerinden biridir. Boylece, PEM yakit pilinin yeniden

yapilandirilmasi, kullanilan elektrotlara ve daha spesifik olarak elektrotlardaki




11

platinyum miktarmin azaltilmasina yonelikti. Bu, PEM yakit pili elektrotlarinda ileri
arastirmalar i¢in bir itici gli¢ olmaya devam ediyor (Litster ve McLean, 2004).

PEM vyakit pilleri 6zellikle istenen oOzelliklere sahiptir. Nispeten disiik
sicakliklarda calisirlar; boylece termal kayiplar1 azaltirlar. Ayn1 zamanda hacimce daha
kiigiik ve daha hafif agirlikta olmalar1 onlar1 otomotiv ve tasinabilir uygulamalar i¢in
miitkemmel kiliyor.

Bir PEMFC elektroliti yakit pilinin diizgiin ¢alisabilmesi i¢in asagidaki

gereklilikleri karsilamalidir:

Yiiksek iyonik iletkenlik

Reaktiflere karsi uygun bir bariyer olusturmast
Kimyasal ve mekanik olarak kararli olmasi
Diisiik elektronik iletkenlik
Uretilebilirlik/kullanilabilirlik kolaylig

© a0k~ w0 N RE

Tercihen diisiik maliyetli

Membran tabakasi, sisteme gelen Hz’nin safligima bagl olarak kati polimer
membrani, s1vi su, su buhar1 ve az miktarda Hz, O2 veya CO; igerir (Spiegel, 2008).

PEM tipi yakit pilinin ¢alisma mekanizmasinda anota gonderilmis olan hidrojen
katalizorle yiikseltgenerek hidrojen iyonuna doniisiir. Olusan elektronlar PEM
tizerinden gegis ihtimali olmadig: i¢in dis devre ile katoda aktarilir. Olusan hidrojen
iyonlar1 membran iizerinden gegerek katot tarafina ulasir ve katottaki oksijen ile dis
devreden gelen elektronlarla indirgenerek su olusur. Sonug¢ olarak elektronlar dis
devreden gecerek akim olusur (Sen ve ark., 2010).

PEM yakat pillerinin ¢aligma sicakligi 80 °C’dir. PEM yakat pillerinde sicakligin
100 °C iizerinde tutmak; yiiksek elektrot kinetigi, CO toleransinda artma, kolay 1s1 ve su
eldesi gibi teknik avantajlarin yani sira ekonomik avantajlar da saglamaktadir (Carollo
ve ark., 2006). PEM yakit pilinde ¢alisma sicakligini istenen degerde tutulmasi igin
polimer membranin nemli halde olmasi gerekmektedir. Membranin ¢ok kuru olmasi
halinde de protonlarin tagmmmasint saglayacak yeteri miktarda asidik iyon
bulunamayacaktir. Bundan dolay1 yakit hiicresi uygulamalarinda nem ihtiyacin1 tam
anlamiyla karsilamak i¢in ek nemlendiriciler kullanilmaktadir. Membranin ¢ok nemli

olmasi halinde de, difiizyon tabakasinin gozenekleri iptal olur ve tepkime gazlari
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katalizore varamaz (Karaoglan ve Sefa, 2014). Sekil 1.8°de PEM Yakiat pili ¢aligma

prensibi semas1 verilmistir.

Elektrik akimm
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Sekil 1.8. PEM yakat pili ¢alisma prensibi semas1 (Biichi ve ark., 2009)

Bir yakit pili zarinin nispeten yiiksek proton iletkenligi gostermesi, yakit ve
reaksiyon gazlarinin karistirtlmasi igin yeterli bir engel olusturmasi ve yakit pili
ortaminda kimyasal ve mekanik olarak dengeli olmasi1 gerekir. Tipik olarak, PEM yakat
pilleri igin membranlar perflorokarbon siilfonik asit (PSA) iyonomerinden yapilir. Bu
esas itibartyla bir tetrafloroetilen (TFE) ve ¢esitli perflorosiilfonat monomerlerinin bir
kopolimeridir. En 1yi bilinen membran malzemesi Dupont tarafindan iiretilen ve
perflorosiilfonilfloriir etil-propil-vinil eter (PSEPVE) kullanan Nafion'dur. Sekil 1.9
Nafion gibi bir perflorosiilfonat iyonomerinin kimyasal yapisin1 gostermektedir. Benzer
malzemeler, Fumatech (Fumion), Asahi Glass (Flemion), Asahi Chemical (Aciplex),
Chlorine Miihendisleri ("C" membran) ve Dow Chemical gibi diger iireticiler tarafindan
ticari veya gelistirme Uriinii olarak gelistirildi ve satildi. W.L. Gore and Associates,
mekanik mukavemet ve boyutsal kararlilik saglayan teflon benzeri bir bilesenden ve
protonik iletkenlik saglayan bir perflorosiilfonik asit bileseninden olusan bir

kompozit/gii¢lendirilmis zar gelistirdi.
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7

2
FC—CFs

T2
SO,H
Sekil 1.9. PFSA polimerin yapisi (Nafion®)

SOsH (siilfonik asit) grubu iyonik olarak baglanir, bu ylizden yan zincirin sonu
aslinda bir H* iyonu olan bir SO iyonudur. iste bdyle bir yapiya bir iyonomer deniyor.
Iyonik 6zelliklerinden dolay1, yan zincirlerin uglar1 zarin genel yapisinda kiimelenme
egilimindedir. Teflon benzeri omurga, olduk¢a hidrofobik olmasina ragmen, yan
zincirin  ucundaki stilfonik asit son derece hidrofiliktir. Hidrofilik bdlgeler,
silfonatlanmis yan zincirlerin kiimeleri etrafinda olusturulmustur. Bu nedenle bu tiir
malzemeler nispeten biiyiilk miktarda su emer (bazi durumlarda agirlikca % 50°ye
kadar). Iyi sulu bolgelerdeki H* iyonlarin hareketi, bu malzemeleri proton iletken hale

getirir (Barbir, 2012).
1.2.2.2. Fosforik asitli yakat pilleri (FAYP)

Elektrolit olarak fosforik asitin kullanilmasi bu yakit pillerinin bu ismi almasinin
sebebidir. Bu ¢esit yakit pillerinin ¢alisma sicakligi 200 °C’dir. Az miktarda karbon
monoksit gazi agiga ¢ikarmaktadir. Uzerinde oldukga calisilan yakit pillerinden biridir.
Amerika, Kanada gibi gelismis tilkelerde 200 kW giic tiretebilen fosforik asitli yakit pili
tesisleri kurulmustur. Bu tipteki pillerde Kkatalizor olarak genellikle platinyum
kullanilmaktadir (Yilmaz ve ark., 2017). FAYP yakit pillerinin verimi % 37-42
arasindadir.

Sekil 1.10°da FAYP’nin calisma sekli gosterilmistir. Hidrojen anot elektrotuna
verilerek burada elektron ve protonlarmna ayrilmaktadir. Hidrojen iyonlar1 pozitif
yiiklenerek elektrolit yardimi ile anottan katoda gegmektedir. Anotta iiretilen elektronlar
yiik lizerinden devrelerini tamamlarlar ve elektrik enerjisi iiretirler. Daha sonra da
katoda ulagmaktadirlar. Katotta da elektronlar oksijen ve hidrojen iyonlar: ile birlikte
suyu olusturmaktadir. FAYP’de meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir (Eapen ve
ark., 2016).
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Anot Reaksiyonu : Ho(g) — 2H™(aq) + 2¢ (1.3)
Katot Reaksiyonu : 2H*(aq) + 2e” + %4 02 (g)— H20 (1.4)
Toplam Pil Reaksiyonu: 2H2(g) + O2(g) — 2H20 + Enerji (1.5)
2¢ = An e
—_— —— ' - ~
= ™
. - 1 = r—
G'|r|1:\ “: ha3 ’ °H ((icn):\
N 2
v | 2; 2H
Ha ' '_ e H.0
Dias ks
,.l,’.\:(l:::,d“ Elektrolit ('I:(l:.::"(n;u

(Fosforik Asit)

Sekil 1.10. Fosforik asit yakit pili genel isletim prensipleri (Yildirim, 2011).

1.2.2.3. Alkali yakat pilleri (AYP)

Bu tipteki pillerde elektrolit olarak NaOH veya KOH kullanilmaktadir. KOH
pahali oldugu i¢in kullanimi oldukga azdir. Elektrolit olarak KOH kullanildiginda pilde
bozukluklar meydana gelir ve g¢alisamaz hal alirlar. Bunun nedeni KOH’in bazik
ozellikte olmasidir. Bazik ortamda karbondioksitle tepkimeye girerek KoCO3s’1 olusturur
(Glilzow, 2004). Pilde hidrojen yakit olarak, oksijen ve hava oksitleyici olarak
kullanilmaktadir. Elektronlarin iiretiminde ise karbon ve nikel kullanilmistir. Pillerin
calisma sicakligr 35 °C - 105 °C araligindadir. Verimi % 42-73’tiir.

Alkali yakit pillerinde, OH" iyonlar1 Sekil 1.11°de de goriildiigii gibi katottan
anoda dogru gegmektedir. Anottaki hidroksil iyonlar1 hidrojen ile tepkimeye girerek su
olusturmaktadir. Ayrica elektronlar agiga ¢ikmaktadir. Agiga cikan elektronlar devre
tizerinden katoda ulasmaktadirlar. Katottaki elektronlar oksijen ve suyla tepkimeye
girerek tekrar OH™ iyonu iiretir ve reaksiyon bu sekilde devam etmektedir (Giilzow,
2004). Yakit pilinde meydana gelen tepkimeler su sekildedir:

Anot Reaksiyonu - Ha(g) + 2 OH(s) — 2 H20 (s)+ 2¢ (1.6)
Katot Reaksiyonu 2 %02 (g)+ H20 (S) + 27 2(OH) .7
Toplam Pil Reaksiyonu: Hz (g)+ 2 02 (g) — H20 (s) + Elektrik enerjisi + Is1 (1.8)
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Sekil 1.11. Alkali yakit pilinin sematik resmi (Y1ildirim, 2011)

Ayrica bu tipteki yakit pillerinde tepkime sonucunda enerji ile beraber su da
tretilir. Bu yiizden uzay araglarinda kullanilir. Uzay araglarinda kullanildiklarinda %

60’a yakin verim gostermektedir.

1.2.2.4. Erimis karbonath yakit pilleri (EKYP)

Bu pillerde, erimis alkali potasyum karbonattan olusan bir elektrolit kullanilir.
Calisma sicakligi 600 — 700 °C’dir. EKYP’lerde ¢aligma sicakliginin yiiksek olmasi
sistem veriminin de yiiksek degerde olmasini saglar. Bununla beraber yiiksek sicaklikta
calismak sicaklik malzemelerin dmiirlerini etkiler ve dezavantaj olusturur (Yilmaz ve
ark., 2017). EKYP igin kullanilan yakit H> ve CO2’dir. Sekil 1.13’de hidrojen yakitl
EKYP genel yapisi, Sekil 1.14’de de CO. yakith EKYP genel yapisi verilmistir.
Yiikseltgeyici ise Oz ve CO2’nin bir karisimidir. Bu yakit pilleri % 45-60 arasi bir
elektrik verimi saglamaktadir. Yiiksek sicakliklarda calistiklarindan dolay: elektrotlarin
olusabilecek korozyona kars1 dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Elektrik santrallar1 gibi
tiretim tesislerinde kullanilmaktadir (Arabul, 2010).

Bu yakit pilinin ¢alisma prensibi Sekil 1.12°de verilmistir. Katotda O2 ve CO>
gazlar beslenir. Boylelikle iyonlarin iletimini saglayan COs? olusumu saglanir. CO3?
iyonlart katotdan anoda gonderilir. Anotta, hidrojen iyonlariyla reaksiyona girerek
karbondioksit gazi, su ve elektron iiretilir. Dis bir elektrik devresinden gegen elektronlar

elektrik giicli saglayarak katoda geri donerler. Burada, havadan gelen oksijen ve anottan
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tekrar ¢cevrime sokulan karbondioksit gazlari elektronlarla reaksiyona girerek elektroliti

besleyen ve yakit pilinden akimini aktaran CO32 iyonlarii olusturur.

Sekil 1.12. EKYP genel isletim prensipleri (Y1ldirim, 2011)

EKYP pilinde meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir:
Anot Reaksiyonu :H2+ CO3> — H0 + CO + 2e~

Katot Reaksiyonu 1% 02+ CO2 + 26" — COz>
Toplam Pil Reaksiyonu: Hz + % O2 — H20

Hidrojen Yakiti

Katot O,+ 2CO, + de—> 2C052
£ 4

Elektronlar dis

Hava (oksijen) ve Karbon dioksit devreden akar

Sekil 1.13. Hidrojen yakitli EKYP genel yapisi (Yildirim, 2011)

(1.9)
(1.10)
(1.11)
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Karbon monoksit Yakiti

Katot O,+2C0O, +4e—> 2C0;2

r T

Elektronlar dis

Hava (oksijen) ve Karbon dioksit devreden akar

Sekil 1.14. Karbon monoksit yakithh EKYP genel yapist (Yildirim, 2011)

1.2.2.5. Kat1 oksitli yakit hiicreleri (KOYP)

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kati seramiklerden zirkonyum
materyaller kullanilmaktadir. Bu yakit hiicrelerinin c¢aligma sicakligit 800-1000 °C
araliginda degismektedir. Yiiksek sicakliklarda ¢alistiklarindan dolay: katalizore ihtiyag
duymazlar (Fettah, 2010). Bu yiizden diisiik maliyetlidirler. Kolaylikla temin edilebilen
seramik malzemelerden dretilebilirler. Verimi % 60-70 arasinda degismektedir.
Veriminin yliksek olmasina ragmen ¢ok fazla tercih edilmemesinin sebebi saf hidrojen
disinda kullanilan yakitlarla birlikte olusan kiikiirt kirliligidir. Sekil 1.15°de KOYP’nin

calisma prensibi verilmistir.
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Sekil 1.15. Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligma prensibi (Timurkutluk, 2007)

Kat1 oksit yakit hiicresinde yakit anoda verilir ve katotta bulunan oksijen iyonlar1
elektrolitten gecerek anotta hidrojen ile reaksiyona girmektedir. Elektronlar anotta
olusan reaksiyon sonucu ayrilir ve katot ve anot arasindaki devreden ge¢ip elektrik
enerjisini olusturur ve katoda geri donerler. Bu tipteki yakit pilinde meydana gelen

reaksiyonlar agsagidaki gibidir:

Katot Reaksiyonu C %0426 —— 3 07 (1.12)
Anot Reaksiyonu . Ho+0?2 — 2 +H0 (1.13)
Toplam Pil Reaksiyonu: Hz +% 02, — H20 (1.14)

Bu tipteki yakit pillerinin performansin kati elektrolit malzemesinin sec¢imi, kati
elektrolit ve elektrotlarin tabaka kalinliklari, anot ve katot elektrotunun aktif yilizey
alan1 performansini arttiran elektrotlarin kullanilmasi, hiicreler arasi i¢ baglantilar (akim
toplayicilar ve interkonnektorler), tabaka boyutlar1 gibi faktorler etkilemektedir. Kati
oksit hiicresi bilesenlerinin (katot, kat1 elektrolit, anot) 6zellikleri bir¢ok parametre
tarafindan etkilenmektedir. Uzerinde kullanilan malzeme/madde tiirii, iiretimlerinde
kullanilan deneysel islemler, 1s1l islem sicakliklari, katki maddelerinin miktarlar1 ve
cinsleri bu tipteki yakit hiicresi bilesenlerini etkilemektedir (Fergus, 2006; Kavici,
2015). Tablo 1.3’de KOYP’nin bilesenlerinin sahip olmasi gereken ozellikler

verilmistir.
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Tablo 1.3. Kat1 oksit yakit hiicresi bilesenlerinin sahip olmasi gereken 6zellikleri (Singhal ve Kendall,

2003)
Anot Elektrolit Katot Gaz Kanallan
Gozenekli Gozenekli olmali, | Yiginlar arasinda
olmali, ¢oklu o o e o
. - - Yogun olmali ve ¢oklu ii¢lii faz ayrimciligi iyi
Mikro ticlii faz baglar o o .
. ; oksijen iyonlarinin | baglari igermeli, olmali, ya
Yapisal icermeli, A . . .
. . . gecisine izin veren Sinterleme gozenekli olmali
Ozellikler sinterleme . .
bosluklar igermeli sirasinda kararl1 | ya da gaz kanallar1
sirasinda kararli . -
olmali icermeli
olmali
Elektriksel Elektronik Kararl iyonik Elektronik Elektronik
- iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
Ozellikler i . .. . o . . .
gostermeli gostermeli gostermeli gostermeli
. Kullanilacak . QkSItI.eYICI ve Hava (oksitleyici) | . Qk5|tl.e¥|0| Ve
Kimyasal N indirgeyici gazlara indirgeyici gazlara
A yakat icerisinde ortamda kararli
Ozellikler kars1 kararli kars1 kararl
kararli olmali olmal
olmal olmal
Oncelikli olarak pecllikle Oncelikli olarak
elektrolit olmak kullantlagalc elektrolit olmak
Termal . e destek tabakasiyla .. A Tiim tabakalarla
tizere diger .o tizere diger
Genlesme ve diger uyumlu olmali
tabakalarla tabakalarla
tabakalarla
uyumlu olmali uyumlu olmali
uyumlu olmali
Elektrolit ve Anot ve katot Elektrolit ve Anot ve katot
Kimyasal interkonnektdr ile tabakalariyla interkonnektor ve tabakalartyla
Uygunluk reaksiyon reaksiyona reaksiyon reaksiyon
vermemeli girmemeli vermemeli girmemeli

1.2.2.6. Direkt metanol kullanilan yakit hiicreleri (DMYP)

Metanol ve etanol gibi alkoller, diisiik molekiil agirliklar1 ve yiiksek enerji

yogunluklar1 ile mobil uygulamalarda diger yakitlara goére bircok avantaja sahiptir

(Kivrak ve Ulas, 2017). Direkt metanol kullanilan yakit hiicreleri, PEM yakit pili ile

benzer ozelliklere sahiptir. Bu tip yakit hiicrelerinde sivi yakit kullanilmaz ve yakit

isleme tinitesi yoktur. Calisma sicakligr 80 °C, verimi % 60’tir. PEM yakat piline gore

daha maliyetlidir. Ciinkii daha ¢ok platin katalizore ihtiya¢ duyar ve bu da maliyetinin

artmasma sebep olmaktadir.

Genellikle sivi olarak depolanir.

Direkt metanol

kullanilmasinin sebebi hidrojen ile karsilagtiginda az da olsa yliksek doniigiim hizidir.

Sekil 1.16’da DMYP’de anotta ve katotta meydana gelen reaksiyonlar gosterilmistir.
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Sekil 1.16. Dogrudan metanol yakit hiicresi boyutlari ve pilde olusan anot-katot reaksiyonlar (Yildirim,
2011)

Yakit hiicresinin anodunda bulunan  (su-metanol) karisimi katottaki su ile
elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirerek metanoliiniin pargalanmasina neden
olur. Parcalanma sonucu elektronlar, protonlar ve karbondioksit olusur. Reaksiyon
sonucu olusan protonlar diger iirlinlerden ayrilir ve secicilige sahip elektrolit zarindan
gecerek katoda dogru ilerler ve katot {izerinde beslenen havadan saglanan oksijen le
reaksiyona girerek suyu olusturur. Tiim reaksiyonlar sonucunda olusan termodinamik
potansiyeller dis devre baglantis1 ile gerilim olusturarak elektrik iretilmesini

saglamaktadir. Bu tipteki yakit pilinde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot Reaksiyonu . CH:OH+H,O0 — > CO2+6H"+6e (1.15)
Katot Reaksiyonu : 320, +6H"+6e0 —— 3H0 (1.16)
Toplam Pil Reaksiyonu : CH3OH +3/20, ———» CO2+ 2H20 (1.17)

Yakit pillerinin ¢esitlerinden PEM YP, Alkali YP, Fosforik Asit YP ve Kati
oksit YP en yaygin olarak kullanilanlardandir. Tablo 1.4’de avantajlar1, dezavantajlari
ve uygulama alanlar verilen yakit pillerinden PEM yakit pilinin en diistik sicaklikta

caligmasi ve uygulamanin en kolay oldugu yakit pili ¢esidi oldugu goriilmektedir



Tablo 1.4. Yakat pili ¢esitlerinin karsilagtirilmasi (Dogan, 2008)
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‘é,f::l;:lle)ll'? Yakat Pili Uygulamalan Avantajlan Dezavantajlan
e  Kati elektrolit
asinma ve e Diisiik sicaklik
kontrol pahali
e  Elektrik sorunlarini katalizorlere
PEM YP e  Tagmabilir giig azaltir ihtiyag duyar
e Ulasim Diisiik sicaklik e  Yakit igindeki
Cabuk calisma pisliklere kars1
e  Yiiksek akim ve asir1 duyarlilik
giic yogunlugu
o  Alkali elektrolit . Yakitve
kullaniminda havadaki
Ordu katot tepkimesi karbondioksitin
Alkali YP Uzay daha hizli ortadan
* Sabit giig . %{eﬁrlg(:::ll(eslr kal@nlrpam
maliyeti artirir
performans
e Bilesik elektrik
1s1 liretiminde % -
e  Elektrik 85°e varan . Pt”k'fl'tahzorler
Fosforik asit e Kojenerasyon verim * D..usllk akim ve
YP e Ulasim e  Yakit olarak saf . gBug ik bovut
e Sabit giic olmayan k}?u oyut,
hidrojen utle
kullanabilme
e  Yiiksek
; sicaklik, pil
. * Ele.kmk e Yiksek sicaklik bilesenlefinin
Kat1 Oksit YP e Kojenerasyon .
o avantajlari asinmasina ve
* Sabit giie kirilmasina
sebep olur

1.3. Membran ve Membran Elektrot Takimi

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri

yiikksek verimi ve c¢alisma

kosullarinin uygunlugundan dolay1 en ¢ok iizerinde galisilan yakit hiicresi g¢esididir.

Proton iletim 6zelligine sahip membranlar, yakit hiicrelerinin en énemli elemanlaridir.

Membranlar PEM yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmaktadirlar. Elektrolitler

aktif maddelerin ¢ozeltileri bi¢iminde hazirlanarak hidrojenden elektron koparma

amaciyla kullanilirlar (Hermann ve ark., 2005). Genellikle kati olan polimer

membranlarin en 6nemli gorevleri anot ile katot arasindaki iyonik iletisimi saglamak ve

tepkimeye giren iki gaz1 ayirmaktir. Sekil 1.17°de membran elektrot diizenegi, Sekil

1.18’de de polimer elektrolitin goriiniimii verilmistir.
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Anot

Membran

Katot

Sekil 1.17. Membran Elektrot Diizenegi (MEA) (Barbir, 2005)

Sekil 1.18. Polimer elektrolitin goriiniimii (Biyikoglu, 2003)

Dupont tarafindan iretilen Nafion membranlar polimer elektrolit membran yakit
pilleri ig¢in giiniimiizde kullanilan membran ¢esididir. Bu tipteki membranlarin disiik
nem ve yiiksek sicaklikta iletkenliginin diisiik olmasi, yiiksek maliyete sahip olmast,
hiicre verimini azaltan yiiksek metanol gegirgenligi gibi bazi dezavantajlart vardir. Bu
yiizden alternatif membran sentezi arayisina gidilmistir. Farkli polimerlerden olusan
membran sentezleri 6nem kazanmustir. Sentezlenen membranlarin disiik elektrik
direncine sahip olmasi, yliksek proton iletkenligine ve su miktarmin diisiik olmasi
istenir. Sisteme verilen diger kimyasallara kars1 da dayanikli, uzun siireli ¢alismaya ve

mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Membran sentezinde kullanilan maddelerin
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maliyetinin diisiik olmas1 da 6nemlidir.(Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2003; Goziitok,
2007).

Sentezlenen bu membranlar organik, inorganik ve kompozit membranlar olmak iizere
ti¢c sekildedir (Yildirim, 2011). Organik membranlarin maliyetleri diistiktiir. Kolay sekil
verilebilir, ancak termal ve mekanik dayanimlar: diisiiktiir. Inorganik membranlar, uzun
omirliidiirler. Yiiksek basing altinda mekanik kararliligi ve organik coziiciilere karsi
kimyasal kararlilig1 iyidir. Maliyetinin yiiksek olmasi ve gevrek yapida olmasindan
dolay1 ¢ok tercih edilmezler. Kompozit membranlar ise, hem organik hem de inorganik
yapilar1 beraber bulundurur. Termal dayanimlar yiiksektirler. Tablo 1.5°de PDMYP’de

kullanilan membran tiirleri verilmistir.

Tablo 1.5. PDMYP’de kullanilan membran tiirleri (Sahin, 2011)

Kategori Yapi Fiziksel Ozellik Performans
Florlanmig ana - 60000 saate kadar
Florlanms zincir Giiglii ve kararli performans
Membranlar Siilfonik asit i¢eren yapi - Yiiksek proton
yan zincirler iletkenligi
Florokarbon zincir - Florlanmis yapida
. Ana zincire takilmig Oldukga giiglii diistik performans
Klls\/lmelr:tl)?;ﬁglrms modifiye aromatik fakat ¢abuk - Uygun modifikasyon
veya hidrokarbon bozunan yap1 ile yiiksek proton
yan zincir iletkenlik
Hidrokarbon bazl, Iyi mekanik HldrokgrPon bazli;
- - Disiik proton iletimi
Filorlanmam polar gruplar ile dayanim - Diisiik performans
rorianmamis modifiye edilmis Hidrokarbon sucph
Hidrokarbon ve . Aromatik bazli;
. Aromatik bazli, bazlarda zayif, .
Aromatik S . - Yiiksek su
polar ve siilfonik asit aromatik bazlarda
Membranlar ; . . . absorblama
gruplari ile modifiye yiiksek kimyasal .
o - Yiiksek proton
edilmis ve 1s1l kararlilik o
iletimi
Yiiksek 1s1l .. .
Kompozit Asidik yap1 igeren kararlilik - Yitksek mekanik
- g dayanim ve proton
Membranlar kompozitler Asidik ortam ) oo
< iletkenligi
kararlilig

Anot/membran/katottan olusan birlesimler membran/elektrot takimi olarak

adlandirilir. Bu takimin yapist oldukga ¢esitlidir. 1960’11 yillarda Gemini uzay programi

icin membran/elektrot takimi yapilmistir. Membran alani i¢in cm basina 4 mg
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platinyum kullanilmistir.  Giinlimiizde platinyum degeri 0,5 mg/cm’ye kadar
indirilmistir.

Takimdaki membranin ve Kkatalizér katmaninin kalinhi@ degisiklik gosterir.
Membranin kalinligi membranin tipine, katalizér katmanin kalinligi ise her elektrotta ne
kadar platinyum kullanildigma baghdir (Senol ve Uggiil, 2007). Sekil 1.19°da
membran/elektrot takimi verilmistir.

Sekil 1.19. Membran / Elektrot Takimu (Senol ve ark., 2006; Goziitok, 2007)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Zaidi (2005) yapmis oldugu c¢alismada asit bazli polimer karisimi ve kati
inorganik proton iletken BPOs membran sentezlenmistir. Sentezlenen membranin
proton iletkenligi 6l¢timii, XRD analizi, DSC analizi ve FTIR analizi yaptirilmistir.
Sentezlenen membranin proton iletkenligi 6x102 (1/ Qxcm) bulunmustur. Proton
iletkenligi daha onceki calismalarla kiyaslamis ve iletkenligin yiiksek degerde olmasi
BPOs’tin varligi ile iliskilendirilmistir. DSC analizinde de BPOs’iin eklenmesiyle
polimerin camsi gegis sicakliginin diistiigii gozlenmistir.

Sahin ve ark. (2009) yapmis oldugu ¢alismada PEMYH’de yiiksek sicakliklarda
caligabilecek proton iletkenligi ve mekanik dayanimi yiiksek bir kompozit membran
hazirlamak ig¢in ana iskelet olarak polistireni tercih etmislerdir. Polistirenin, diisiik
gerilim modiiliine sahip olmasi ve pilin oksitleyici ortaminda kimyasal bozunma gibi
dezavantajlarindan dolayr mekanik ve kimyasal kararliligi artirmak ig¢in co-polimer
olusturmak tizere PVA kullanmislar ve destek maddesi olarak da borik asit ve boron
fosfat tercih etmislerdir. Hazirlanan membranlarin su tutma, IEC ve iletkenlik gibi
karakterizasyon g¢aligmalar1 yapilmistir. Boron fosfat ile yapilan ¢aligmalarin daha iyi
sonug verildigi gorilmustiir.

Kim ve ark. (2006) yilinda yapmis olduklari ¢alismada, ¢apraz baglanmis PVA
membranlari, farkli c¢apraz baglama sicakliklarinda PSSA MA  kullanarak
sentezlemislerdir. PSSA MA igerigini (agirlik¢a % 5-11) degistirerek capraz baglanmis
PVA membranlari, hazirlanmistir. PSSA MA hidrofilik grubun (-S0sH ve/veya -COOH)
bir donorii olarak ve bir ¢apraz baglama maddesi olarak kullanilmistir. Capraz bagh
PVA/PSSA MA membranlari, TGA ve FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize
edilmis ve metanol gecirgenligi ve proton iletkenligi ile iligkili olarak aragtirilmustir.
PSSA MA igeriginin arttirilmasi ile proton ve metanol tasinmasi azaldigini
gozlemlemiglerdir. Tiim membranlarin proton iletkenlikleri ve metanol taginmalar1 25-
90 °C’de &lgiilmiis ve proton iletkenliklerinin 103- 102 S / cm araliginda oldugunu
belirtmislerdir.

Mamlouk ve Scott (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada 100 °C iizerinde ¢alismay1
tercih etmislerdir. Silfiirik asit ve iyonik sivilar, fosforik asit yerine konuldugunda
diisiik performanslar elde etmislerdir. Kompozit membranin hazirlanmasi igin ¢ozeltiyi

kaliba dokme yontemi kullanmiglardir.
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Sahin (2013) yapmis oldugu ¢alismada Nafion membrana alternatif nano boyutta
TiO2 katkili fosfonlanmis PVA esasli membranlar sentezlemisdir. Sentezlenen
membranlarin su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, FTIR, IEC, elektrokimyasal empedans
Olctimleri, mekanik dayanim testleri ve fenton testleri yapilmistir. Analizler sonucunda
membranlar kiyaslanmistir ve en iyi sonuglara % 15 TiO; katkili membranda
ulagilmigtir. 0,03 S/cm proton iletkenligine, % 45 su tutma kapasitesine ve 1,04 meq/g
IEC’e sahip oldugu belirlenmistir. Literatiirdeki ¢alismalarla kiyaslanmistir ve yakit
hiicrelerinde elektrolit olarak kullanima uygun oldugu diisiintilmiistiir.

Krishnan ve ark. (2006) yapmis oldugu ¢alismada iletkenligi artirmak i¢in boron
fosfat kullanilmistir. Membran proton iletkenligi 80 °C’ye kadar % 100 bagil nem
kosullar1 altinda 6l¢iilmiistiir. % 30 boron fosfat eklenmesiyle iletkenlikte alt1 kat artis
gozlenmistir. Agirlikca % 40’a SPEEK kompozit membran, sulu siispansiyondan bir
kat1, proton iletken sokulmasi ile hazirlanmistir. Kompozit membranlar FTIR, toz X-
1sin1 kirmimi, SEM, DSC, TGA ile karakterize edilmistir. Kompozit membran termal
stabilitesi speek membrana gore biraz daha disik oldugunu goézlemlemislerdir.
Membran proton iletkenligi 70 °C’ye kadar % 100 bagil nem altinda dlgiilmiistiir. 70
°C’de proton iletkenligi dort kat bir artis gosterdigini belirtmiglerdir.

Di ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada boron fosfat-poly(2,5-benzimidazole)
proton degisimli membran, polikondensasyondan o6nce 3,4-diaminobenzoik asit
¢ozeltisine Onceden karistirilmasiyla hazirlanmigtir. Proton iletkenlikleri iki proplu
yontemle 100-180 °C’de olgiilerek kiyaslanmistir. Boron fosfat katkili membran ile
katkisiz membranin proton iletkenligi kiyaslanmis, boron fosfat katkili membranin
proton iletkenliginin 27.3 Ms.cm™ oldugunu gozlemislerdir.

Dogan ve Colak (2009) yaptiklar1 caligmada membran malzemesi olarak Nafion-
112 kullanmiglardir. DTA-TGA, SEM analizleri yaptirmislardir. DTA-TGA analizinde
1sitma hizinin artmasiyla maddedeki kaybinin azaldigi goriilmiistiir. Ayrica membranin
nasil sicakliktan ve nemden etkilendigini gézlemek igin iklimlendirme analizlerini
yapmislar ve membranda meydana gelen hasarlar1 gézlemlemislerdir.

Lobato ve arkadaglarinin (2011) yaptiklar1 ¢calismada titanyum oksit ile birlikte
PBI bazli kompozit membran sentezlemislerdir. Elde edilen titanyum PBI bazli
membrandan elde edilen sonuclari karsilastirmak icin ayrica siilfolanmis titanyum PBI
bazli membran sentezlemislerdir. Siilfonlanmis PBI membraninin en yliksek

iletkenligini 125 °C’de 0.18 S cm™ olarak bulmuslardir. Sonuglarmn, TiO2/PBI bazl
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kompozit membranlarin yiiksek sicaklik PEMFC’ler i¢in elektrolitler kullanilmasinda
umut verici oldugunu belirtmislerdir.

Sahin (2011) yaptig1 ¢calismasinda, poli(MA-co-S)/PEG membrani hazirlamistir.
Membran karakterizasyonu, TGA, FTIR, *H-NMR, DSC, AFM,*C- NMR yapilarak
incelenmistir. Iyon degisim kapasitesi degerini 0,25 mmolg™ ve su tutma kapasitesini
% 35,5 hesaplamigtir. Farkli sicakliklarda proton iletkenligi dl¢iilmiis ve en iyi sonuca
60 °C’de ulasilmistir. Nafion 115 membran ile hazirlanan poli(MA-co-S)/PEG
membranin aktivasyon enerjileri kiyaslanmuistir. Poli(MA-co-S)/PEG membranin
aktivasyon enerjisinin 30,21 kj/mol oldugunu gézlemlemistir.

Tosun (2015)’de yaptigi calismada 80 °C’den yiiksek sicakliklarda galisabilen
polimer elektrolit membran sentezi igin ¢ozelti polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen
PBI polimeri kullanmistir. Sentezlemis oldugu PBI membranlara fosforik asit yiiklemesi
gerceklestirilerek fosforik asit yiiklii PBI membranlar tiretmistir. Sentezlemis oldugu
membranlarin tek hiicre performanslari, standart PEM yakit hiicresi test istasyonunda
test edilmistir. Test edilen degerlerin fosforik asit katkili PBI membranin yiiksek
sicaklikta ¢alisan PEM yakat hiicreleri i¢in umut vaat eden bir membran aday1 oldugunu
gozlemlemistir.

Niu ve arkadaslarinin (2011), yilinda birbirine bagli karbon nanofibroz
membranlar, polivinilpirolidonun (PVP)/poliakrilonitril  (PAN) nanofiberler ve
PVP/PAN yan yana iki bilesenli nanofiberler iiretmek igin elektrospinning yonteminini
kullanmiglardir. Elektrospinnig yontemi ile hazirlanan PVP/PAN arasindaki fiber
baglantisinin ¢ok etkili oldugunu gozlemlemislerdir. Yan yana PVP/PAN karisimi
nanofiberlerden hazirlanan karbon nanofiberlerinin PVP/PAN karisimi nanofiberlerden
daha yiiksek elektrokimyasal kapasitesi oldugunu gézlemlemislerdir.

Hwang ve arkadaglarinin (2014)’te yapmis olduklar1 ¢alismada olasi PEMFC
uygulamalari i¢in ¢esitli PBI tabanli OPBI (poli oxyphenylene benzimidazol) ve s-OPBI
(siilfonatlanmis poli oxyphenylene benzimidazol) filmler hazirlamiglardir. Proton
iletkenligi, su tutma Kkapasitesi ve FTIR analizleri ile karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. S-OPBI (siilfonatlanmig poli oxyphenylene benzimidazol) filmin su
tutma kapasitesinin yiiksek oldugunu belirtmislerdir. S-OPBI filmini fosforik asitle
doplamislar ve ¢apraz bag olusumu sonucu SC-OPBI filmini sentezlemislerdir. Nafion
gore (0.09 S/cm) daha yiiksek 0.081 S/cm'lik proton iletkenlige sahip ve nafiona gore
(% 32) biraz daha yiiksek (% 40) su tutma Kkapasitesine sahip oldugunu

gozlemlemislerdir.



28

Sc-OPBI membranmin yiiksek bir proton aktarim kabiliyetine ve diisiik boyutlu
degisime sahip oldugundan, PEMFC sistemleri alaninda oldukc¢a etkili ve pratik bir
membran olarak kullanma potansiyeline sahip oldugunu belirtmislerdir.

Jheng ve arkadaglari (2014)’te asimetrik PBI bazli membran sentezlemislerdir.
Membranin yiizey morfolojisi SEM analizi ile incelenmistir. Membran fosforik asitle
doplanmistir. Yiiksek gozeneklilige sahip fosforik asit katkili asimetrik PBI membranin
proton iletkenligini dnemli 6lgiide artirdig1 gdzlemlenmistir. 6.26 x 102 S cm™' kadar yiiksek
bir proton iletkenligi elde edilmistir.

Dutta ve arkadaglarinin (2015)’de yapmis olduklari ¢alismada geleneksel Nafion
kullanilan direk metanol yakit pili, yiiksek metanol gegirgenlikleri, yiiksek materyal
maliyetine alternatif olarak polimer elektrolit membran (PEM) igin siilfolanmis
poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoro propylene) kullanmiglar ve daha yiiksek iyon
degistirme kapasitesine sahip, daha verimli membran elde edilmislerdir. Membranin
yiikksek segicilige ve gecirgenlige sahip oldugu gozlenmistir. Hazirlanan membran
iletkenligi 20 °C’ de 7.91 x 10* S cm-3ve 60 ° C’de 1.97X10° S cm-3 olarak, IEC “si 1.2
meqg- olarak 6lgiilmiistiir.

Polat (2013)’de yapmis oldugu doktora tezi calismasinda yakit hiicresi
uygulamalarinda kullanilmak {iizere yiiksek proton iletkenligine sahip polielektrolit
membran (PEM) hazirlamistir. Polipropilen (PP) polimeri kullanilarak SEBS (stiren-
(etilen-biitilen)-stiren) triblok kopolimeri esasli kompozit filmler hazirlamistir.
Polipropilen (PP) polimerli SEBS esasli kompozit filmlerin 75-80 °C’de proton
iletkenliginin nafionla kiyaslanabilecek kadar yiiksek ¢iktigr goriilmiistiir. Filmin
metanol gecirgenligi degeri de Olgiilerek filmin metanol yakit hiicrelerinde kullanilma
sansinin olabilecegi goriilmiistiir.

Qingfeng ve arkadaslarmin (2001)’de yapmis oldugu ¢alismada H3POs katkili
PBI bazli membranlar sentezlenmistir. Membranlarin fizikokimyasal ozellikleri, su
alimlari, asit doping seviyeleri, elektrik iletkenlikleri, mekanik mukavemetin olgtimleri
ile aragtirllmistir. Elektrik iletkenliginin neme kars1 duyarsiz oldugu, ancak asit doping
seviyesine bagli oldugu bulunmustur. 160 °C’de, yiiksek doping seviyesindeki

membranlar i¢in 0.13 S cm™!

kadar yiiksek bir iletkenlik elde edilmis ve bununla
birlikte, mekanik mukavemet ol¢iimleri, yiiksek asit doping seviyesinin zayif mekanik

ozelliklere neden oldugunu gozlenmistir.
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Eren ve arkadaslarinin (2015)’de yaptiklar1 ¢aligmada, ultrafiltrasyon
yontemiyle polisiilfon yeni tip (PSf) karma membranlart [2,2°- (m-fenilen) ve 5,5’-
dibenzimidazole] (PBI) ile karistirtlmasiyla hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin
SEM, FTIR DSC TG/DTA analizleri yaptirilmistir. Membranlarin temas agis1 6l¢timleri
de yapilmis ve hidrofilik o6zellikte olduklari gozlenmistir. Membranlara PBI ilave
edilmesi ile 6zelliklerinin 6nemli 6l¢iide artirilabilir oldugu test edilmistir.

Oflaz (2016) ‘te yapmis oldugu yiiksek lisans tez ¢alismasinda PBI ile kapli
Fe3Os ve NiFe;Os4 nanoparcaciklarini kullanarak PVDF/DMF igerisinde ¢ozeltisini
hazirlayarak elektrospin cihazinda Al folyo ve Nafion iizerine kaplamistir. SEM, FTIR,
VSM (titresen Ornek magnetometresi), DSC, TGA, yiizey temas acist Ol¢limleri, Su
tutma kapasiteleri analizleri ile fiberleri karakterizasyon etmistir. Fiberlerdeki PVDF
oranlarin1 hesaplayarak, Al folyo iizerine elde edilen FesOs hibrit yapilarinda PVDF

miktarinin % 15 ve % 4 gibi diisiik kiitle ylizdesine sahip oldugunu gozlemlemistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu calisma 2015 — Nisan 2018 tarihleri arasinda Selguk Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Temel Islemler ve Termodinamik 1

Aragtirma Laboratuvari’nda yapilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1.’de ve

cihazlar Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullamilan Kimyasal Madde M(O gl mKOl}tllf &l Satin Alinan Firma

Boron fosfat 105,78 g/mol Santa Cruz

Fosforik asit 98,00 g/mol Sigma Aldrich
Dimetilformamid 73,09 g/mol Merck

Ozaytekin ve ark. (2008)’ nin
Polibenzimidazol >50,000 yaptigi ¢caligmaya gore
sentezlenmistir
Polivinilidin floriir "455,000 Sigma Aldrich
Tablo 3.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar
Cihazin Ad1 Kullanim Amaci

Proton Iletkenlik/Scribner Associates PBI bazli BPO4 destekli kompozit membranlarin

TUBITAK proton iletkenliklerin 6l¢iimiinde kullanilmistir.

Analitik Terazi/Sartorius 0,0001 g duyarliliktaki terazide PBI, BPO4
tarttminda kullanilmistir.

Homojenazatr/BANDELIN PBI bazli BPO4 destekli kompozit membran
¢Ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Elektrospin Cihazi/Ne100 PBI bazli BPO4 destekli kompozit fiber membran
iiretiminde kullanilmistir.
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3.2. Polibenzimidazollerin Sentezi

Polimer 3,3-diaminobenzidin ile dihidroksamoil kloriirlerin polikondenzasyon

reaksiyonlar1 sonucu elde edilmistir (Ozaytekin ve Karatas, 2008) (Sekil 3.1 ve Sekil

3.2)
N N

IO

NH NI—I/ n

Sekil 3.1. PBI-1 (Poli[2,2'-(p-fenilen)-5,5'-bis(benzimidazol))’in yapisal formiilii

N N
‘<:> <:> \ /
NH NH ~n

Sekil 3.2. PBI-2 (Poli[2,2'-(p,p-difenileter)-5,5'-bis(benzimidazol)] 'in yapisal formiilii

3.3. Elektrospin Yontemi (Elektro - Egirme Yontemi)

1934 yilinda Formhals tarafindan, elektrostatik kuvvetler kullanarak
polimerlerden filament lif iiretilmesi i¢in kullanilan yontem “elektrospinning” olarak
tanimlanmistir. Avantajli, hizli ve ucuz olmasi yoniiyle fiber iiretim teknikleri arasindan
en c¢ok tercih edilen yontemdir. Sekil 3.3’de elektrospin yonteminin sematik resmi
verilmistir.

5 kV ile 30 kV arasindaki elektrik akimi bir polimerin yiizey gerilimini yok
etmektedir (Ozdogan ve ark., 2006).
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Manolif

Sinnga

Palimer Cizeltisi

Akim
dlcer

VAR,

Toplayicl
ekran

Yiksek Volta
Kaynag

Sekil 3.3. Elektrospin yontemi sematik resmi

Elektrospin yontemi ile polimer ¢6zeltisi, oldukga ince yapidaki jet diizesinden
gecirilir ve karsisina yerlestirilmis haldeki topraklanmis hedefe dogru akar. Lif 151n1
halinde topraklanmis ytlizeyde biriken lifler siirekli olarak ¢ekilir. Kisacas1 bu yontem,
polimerlerin 6nce ¢ok yiiksek voltajli elektrik akimi ile yiiklenmesi daha sonrada bir
diizeden toprakli bir plakaya dogru akmasi esnasinda katilagsmasi ve lif halini almasidir
(Ozdogan ve ark., 2006). Sekil 3.4’de elektrospin cihazina ait gériintiiler verilmistir.

Elektrospin yonteminde bazi parametreler fiber yapilarini ve boyutlarini
etkilemektedirler. Bu paremetreler; islem parametreleri, polimer c¢ozeltisinden
kaynaklanan parametreler ve ortam parametreleri olmak iizere {i¢ ana baslk altindadir
(Subbiah ve ark., 2005; Oflaz, 2016).

1.Polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan parametreler
e (oziicli uguculugu
e iletkenlik
e (ozeltinin iletkenligi
o Dielektrik sabiti
e Molekiil kiitlesi ve viskozite

e Yiizey gerilim kuvveti



2.Cevresel parametreler

Basing

Nem
Atmosfer cinsi
Sicaklik

3.islem parametreleri

Toplayicinin etkisi

Siringa ¢api

Uygulanan voltaj

Igne-toplayici plaka aras1 mesafe

Cozeltinin akis hizi

Sekil 3.4. Elektrospin cihazi
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3.3.1. Elektrospin ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Polibenzimidazoller; hidroksamoil kloriir ve diamino monomerlerinden DMF’li
ortamda 150 °C’de hazirlanmistir. % 20’lik polibenzimidazol ¢ozeltisi sol-jel
yontemiyle DMF/aseton ¢oziicii ¢ifti kullanilarak PVDF, BPOs4 PBI-1 (1:1:1)

oranlarinda homojenizatérde ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.3.2. Elektrospin islemi

Elektrospinle fiber eldesi igin; 20 kV gerilim, 15 cm mesafede aliiminyum folyo

lizerine yarim saatlik fiber biriktirmesi yapilmistir.

3.4. Dokiim Membranlarin Hazirlanmasi

Polibenzimidazol ¢o6zeltisi; DMF ¢o6ziiciisii kullanilarak PVDF, BPO4, PBI-1
belirli oranlarda homojenizatorde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin 7 cm
capinda cam tabakaya dokiimii yapilmistir. Oda sicakliginda 3 giin bekletilmistir.
Hazirlanan membranlar su ile sisirilerek cam tabakadan ¢ikarilmistir. Sonrasinda %
85’lik ortofosforik asitle (HsPOs) doplanmigtir. Sekil 3.5’de dokiim kompozit

membranlara ait goriintiiler verilmistir.




35

Sekil 3.5. Membran goriintiileri a. PBM-1, b.;BM-Z, c. PM-1ve d. PM-2

3.5. Fosforik Asitle Doplama

Proton iletkenlik Olclimleri yapilmadan oOnce dokiim membranlar Kkiitlece
%85’lik 50 ml cam beher igerisindeki fosforik asit igerisinde 140 °C’de 15-17 saat
bekletilmistir.

3.6. Sol - Jel Yontemi

Sol-jel islemi, bir sol-jel gegisine ugrayan bir solii veya bir ¢ozeltiyi igeren, bir
dizi islemden herhangi birine verilen adi ifade eder. Bir c¢ozelti; sol, kolloidal
parcaciklarin kararlt bir durumu iken, gergekten tek fazli bir sividir. Gegiste soliisyon
veya sol, dengesizlesme, ¢okelme veya asirt doymusluk ile kati, gozenekli bir kiitle
haline gelir (Vossen ve Kern, 1991).

Sekil 3.6 sol-jel hazirhigi yoluyla, belirli bir iiriin formuna bir Onciiliin
alinmasinda; bir jelin olusumu, bir jelin yaslandirilmasi, ¢oziicliniin ¢ikarilmasi ve 1sil
islem olan dort O6nemli adimi gostermektedir. Bu yaklasimin ¢ok yonliiliigii, bu

adimlarin her birinde degistirilebilen parametrelerin sayisina dayanmaktadir.
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Oncedenolusmus
sollerle baglama

Bironci maddeyicozmek
(bir ¢hzeltideki metaltuzu
veya alkoksit)

O|U§LIITI Ayarlanmis pHve

konsantrasyonla sollerin
kangimi

' Yuzey Uzerindejel

olusumu

Hidrolz veyayoiusma igin
suve asitveyabaz ekleme
Jel elusumu
Jelin yaslanmasi

Cozucinin gkmas

igin jelin kurumas

()

Cozici gikarma

Aerojelinolusumu

Kserojelinolusumu

4

Toz, tim parga, ince
filmler ve membranlar

Isil muamele gibiformiann olusumu

1

Sekil 3.6. Sol-jel prosesinin ¢esitli adimlarin1 gésteren sematik diyagram

Bir sol-jel hazirligindaki 6nciil madde, ya uygun bir ¢oziicii igerisinde
¢oziindiiriilmiis bir metal tuzu/alkoksit ya da 6nceden olusturulmus ¢ozeltilerin dengeli
bir koloidal siispansiyonu olabilir. Metal alkoksitler ¢ozelti kimyalar1 belgelenmis
oldugundan ve ticari olarak yiiksek saflikta uygun oldugundan ¢ok fazla tercih edilirler.
En basit seviyede, metal alkoksitleri olan sol-jel kimyasi, iki reaksiyon simifiyla
tanimlanabilir (X’in oldugu yer H veya R olabilir) (Ko, 1999):

Hidroliz : -M-OR+H.0 —> -M-OH + ROH (3.1)
Yogusma : -M-OH + XO-M- —> -M-0O-M- + XOH (3.2)

Sol-jel teknigi, kolaylik, degiskenlik, saflik, homojenlik ve sentez
parametrelerini degistirerek malzeme 6zelliklerinin modifikasyonlar1 nedeniyle avantaj
saglar (Dubey ve ark., 2015). Alkoksitler ¢oklu damitilabilir oldugundan iiriinler
nispeten saf olmayan maddelerden arindirilmis olabilir. Karisim ¢o6zelti halinde
yapildig icin, Ti ve Si gibi bilesenlerin nispeten kisa siirelerde atomik 6l¢ekte karigmasi
saglanir. Bu islemi yogun bir malzeme yapmak i¢in kullanacaksaniz, goézenekli
kurutulmus jel, K’daki erime sicakligindan 1/3 ila 1/2 diisiik sicakliklarda sikistirilabilir.

Bu diistik sicaklikli iglem igin enerji tasarrufunun yani sira Pb (kursun) ve Cd
(kadminyum) gibi bilesenlerin buharlagsmasi da azalmistir. Aslinda, faz ayrimi ya da

devitrifikasyon nedeniyle geleneksel yontemlerle yapilamayan bazi bilesimler bu
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islemle hazirlanabilir. Bir bakima, sol-jel islemi bircok sistemde bilesim araligini
genisletir.

Tek dezavantaji hammadde maliyetidir. Proses toplu seramikler i¢in diisiiniiliirse
maliyetler smurlidir, ancak o6zel uygulamalarda veya konvansiyonel teknolojinin

basarisiz oldugu durumlarda kabul edilebilir (Vossen ve Kern, 1991).
3.7. Membran Karakterizasyonu
3.7.1. Su tutma kapasitesi

Dokiim ve fiber kompozit membranlarin su tutma kapasitesini belirlemek
amaciyla bu analiz yapilmustir. ilk olarak dokiim ve fiber kompozit membranlarin kuru
agirligr alinmistir. Oda sicakliginda 20 cc suda bekletilmistir. 5 giin boyunca ayni
saatlerde oOlgtimleri yapilmistir. Daha sonrasinda 100 °C’de etiivde kurutulup tartimlar
alinmigtir. Sabit agirhga gelinceye kadar kurutulan dokim ve fiber kompozit
membranlarin dlgiimleri yapilmistir. Dokiim ve fiber kompozit membranlarin su tutma

kapasitesi esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmustir.

% Su Tutma = w x 100 (3.3)
kuru

3.7.2. iyon degisim kapasitesi

Boron fosfat destekli PBI bazli dokiim ve fiber kompozit membranlarin iyon

degisim kapasiteleri su sekilde hesaplanmistir:
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Dokiim ve fiber kompozit membranlar 50 ml 2 M NaCl ¢ozeltilerinde oda

sicaklhiginda 1 gece bekletilmistir. Boylece protonlar, Na* iyonlari ile yer

degistirmistir.

l

Ayni1 sekilde 50 ml 2 M NacCl ¢ozeltisi hazirlanmigtir ancak i¢ine dokiim ve fiber

kompozit membran daldirilmamistir.

l

Fiber ve dokiim kompozit membran daldirilan ve daldirilmayan ¢ozeltiler 0.025

M NaOH ¢ozeltileri ile fenolftalain indikatorii kullanilarak titre edilmistir. Esitlik

3.2 kullanilarak dokiim kompozit membranlarin ve fiberin iyon degisim

kapasiteleri hesaplanmustir.

M x (V2 — V1) + Wy = Iyon Degisim Kapasitesi (3.4)

3.7.3. TGA Cahismalari

Yaklagik 12 mg dokiim ve fiber kompozit membran 6rnekleri kullanilarak, 10
°C/dak 1sitma hizinda 25 - 900 °C sicaklig1 araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 3.7°de

TGA cihazina ait goriintii verilmistir.
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Sekil 3.7. TGA cihaz1 (Oflaz, 2016)

3.7.4. Proton iletkenlik dlgiimleri

Dokiim ve fiber olarak sentezlenen kompozit membranlarin proton iletkenlikleri
dort problu iletkenlik cihazi (Sekil 3.8) kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler 90 °C, 115
°C, 120 °C, 130 °C ve 140 °C’de yapilmistir.

Sekil 3.8. Proton iletkenlik dlgiim cihazi (iletkenlik, 2018)

3.7.5. FTIR cahismalari

Sekil 3.9°da gosterilen cihaz ile dokiim ve fiber kompozit membranlarin 500-
4000 cm? dalga boyu araliginda kimyasal yapilarini belirlemek igin bu analiz
yapilmustir.
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Sekil 3.9. FTIR cihazi (FTIR, 1975)

3.7.6. SEM calismalari

Bu analizle fiber ve dokiim kompozit membranlarin morfolojik yapilar1 Sekil
3.10’da ki cihaz kullanilarak incelenmistir. Ayrica fiber kompozit membran 100, 200,
300, 400 ve 500 °C’de yakilarak da 1sisal dayanimi incelenmistir.

Sekil 3.10. SEM cihazi gériintiisii (SEM, 1975)

3.7.7. XRD cahsmalari

Tarama araligi1 0-80° araliginda Sekil 3.11’deki cihazla PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2
membranlarmim  Kalitatif —analizleri  yapilmistir.  Analiz  sonucunda kompozit

membranlarin hkl indisleri belirlenmistir.
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Sekil 3.11. X-ray foton spektroskopi cihazi (XRD, 2010)

3.7.8. Temas agis1 olciimii

Dokiim ve fiber kompozit membranlarin hidrofilik ya da hidrofobik yapida
oldugunu Sekil 3.12’deki cihaz kullanilarak belirlenmistir.

.

Sekil 3.12. Temas Agist Olgiim Cihazi (Angle, 1975)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. PBFM-1 Membram Analizleri

4.1.1. TGA analizi

PBFM-1 membranmin 1s1l davranis1 TGA analizi ile incelenmistir. Sekil 4.1’de
PBFM-1’a ait TGA grafigi verilmistir. Elde edilen fiber i¢in ilk bozunma sicakligi
(IDT) 390 °C olarak belirlenmistir. Literatiirde PBI fiberleri i¢in IDT 400 °C olarak
belirlenmis ve bu sicakliktaki bozunmanin da PBI’daki heterosiklik halkalardan birinin
termal ayrismasindan kaynaklandigini belirtmektedir (Staiti ve ark., 2001).

Calismamizda IDT degerleri literatiirle kiyaslandiginda 10 °C’lik diisiisiin sebebi
BPO4 katkisindan kaynaklanmustir. Yani inorganik kati BPO4’tin PBI ile karisabilir
olmadigimmi1 ya da PBI/PVDF karisimi ile uyumlu olmadigmi gostermektedir. (Zaidi,
2005).

Sekil 4.1 ‘de PBFM-1 i¢in DTA egrisi incelendiginde bozunma reaksiyonunun
tek basamakli bir bozunma reaksiyonu oldugunu, 410 °C’de maksimum bozunmanin
gerceklestigini soyleyebiliriz. 410°C-500 °C’ye kadar bozunma reaksiyonu devam
etmis ve reaksiyon kabinda atik madde miktari kiitlece % 12 olarak belirlenmistir.

PBFM-1 fiberin kiitlece yiizdesi; TGA analizindeki 300 °C - 520 °C sicaklik
araligindaki bozunma kiitlesi verilerinden, esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir.
Hesaplama sonucuna gore fiberin PVDF yiizdesi % 62 olarak elde edilmistir. (PBI-1 +
BPOs) igerigi ise % 38 olarak bulunmustur. Hesaplama sonunda kompozit yapidaki

BPO4/PBI-1 ve PVDF’e ait degerler Tablo 4.1’de verilmistir.

% PVDF PBI / BPO, / PVDF % bozunma— PBI / BPO, % bozunma 4.1)
0 = .
0,92 - PBI / BPO, % bozunma

Tablo 4.1. PBFM-1 kompozit membranin 300 °C - 520 °C araligindaki kiitle kayb1 sonucu hesaplanan
PVDF ve PBI igerik yiizdeleri

o 300 °C-520 °C de % Kkiitle Membran yapida kiitle
Kompozit Fiber Membran
kaybi yiizdesi

BPO4/PBI-1 =% 38
PVDF = % 62

PVDF/BPO4/PBI-1 PVDF/BPO4/PBI-1: % 10
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Sekil 4.1. PBFM-1 Membranina ait TGA grafigi

4.1.2. AFM, yiizey temas agis1 6l¢iimii, su tutma ve SEM analizleri

Elektrospin yontemi ile elde edilen PBFM-1 membranin, yiizey morfolojini
incelenmek ve ylizey plrizligini incelemek igin AFM analizi yaptirilmistir.
Aliiminyum folyo iizerine kaplanmis PBFM-1 membraninin AFM goriintiileri Sekil
4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2°de RMS, Ra ve yiizey temas agisi degerleri verilen PBFM-1
membraninin hem piiriizliigiiniin hem de temas agisinin yiiksek olmast PVDF oranin
fazlaca olmasindan kaynaklanmaktadir. PVDF yiizdesinin fiber igeriginde de yiiksek
oldugu TGA analizinde de dogrulanmigir. AFM ve TGA analizi bu agidan
degerlendirildiginde birbiriyle uyum gostermektedir. Wang ve arkadaslarinin (2008)
yaptiklar1 caligmada da kiitlece PVDF igerigi yiiksek olan fiberin hidrofobik 6zellikte

oldugu ve piirlizsiizliigiiniin yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2. PBFM-1 membranina ait AFM goriintiisii

Tablo 4.2. PBFM-1 membranin RMS, R, degerleri ve yiizey temas agisi degeri

PBI RMS (nm) Ra (nm) Temas Agisi

PVDF/BPO4/PBI-1 113.404 91.5 132.0°

PBFM-1 membranin yiizeyinin hidrofobik/hidrofilik 6zelligini incelemek i¢in de
ylizey temas agis1 Olgtimleri yaptirilmistir (Shi ve ark., 2014). Sekil 4.3’de PBFM-1"¢

ait yiizey temas acis1 gorlintiisii verilmistir.

Sekil 4.3. PBFM-1 membranina ait yiizey temas agist goriintiisii

PBFM-1 su tutma analizi yapilmis ve fiberin su tutma yiizdesi % 5.56 olarak
hesaplanmistir. Kumar ve arkadaglarinin (2016) yaptigi1 calismada saf PBI i¢in su tutma
kapasitesi % 2.6 olarak bulunmustur. PBFM-1 membraninda PBI’in yan1 sira BPOg4
eklenmesinden dolayr su tutma kapasitesi % 5.56 olarak artmistir. Su tutma
kapasitesindeki artisin inorganik katt BPO4 proton ileten madde olmasi ve hidrofilik

karakter gostermesinden kaynaklanmaktadir.
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PBFM-1 membraninin SEM analizi ile de ylizey morfolojileri incelenmistir.
Dogrusal ve homojen lifler elde edilmistir. Sekil 4.4’de PBFM-1 membranin 200 nm’

lik SEM goriintiileri verilmistir.

f' Sparrdei. BTSBNN' wyemmex 3" h
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Sekil 4.4. PBFM-1 membranin 200 nm ‘lik SEM goériintiileri

Ayrica PBFM-1 membranin farkli sicakliklardaki (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400
°C ve 500 °C) ylizey davraniglar1 incelenmistir. 200 °C’de fiberin ¢aplarinda genlesme
oldugu goézlenmistir. Fiberdeki bu bozunmanin BPOgs igin 107 - 210 °C’de beklenen
camsi gegis sicakligindan kaynaklandig diistiniilmektedir (Kmecl ve Bukovec, 1999).
Ayrica fiberin SEM gorintiisinde 400 °C’de fiber bilesimindeki flat yapi belirgin
olarak gozlenmektedir. Bu durum 390 °C’de fiber bilesimindeki PBI halkasindaki
bozunmadan kaynaklanmaktadir ki TGA analizinde de bu bozunma dogrulanmstir.
Elde ettigimiz fiberin termal dayanimin PBI den dolayr arttirilarak 390 °C’ye kadar
dayanimli membran elde edilmistir (Kerres ve ark., 2000; Staiti ve ark., 2001). Fiber
membranin 390 °C’ye kadar dayanimli oldugu Sekil 4.5’de verilen yanan fiber

membranlarin goriintiileri ile de agik¢a gdzlenmektedir.
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Sekil 4.5. Yanan PBFM-1membranin SEM goriintiileri a) 100°C’de b) 200°C’de ¢) 300°C’de
d) 400°C’de e) 500°C’de

PBFM-1 membraninin bu analizler disinda proton iletkenlik olgtimii analizi
yaptirilmistir ve IEC 6l¢iimii yapilmistir. Proton iletkenligi 10® (1/Qxcm) olarak

Olgtilmistiir. Elde edilen sonuglarin literatiirlerde ki degerlerden oldukga diisiikk oldugu
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gdzlenmistir (Li ve Liu, 2003; Chuang ve ark., 2008). Iyon degisim kapasitesi de 3.01

mmol/g olarak hesaplanmistir.

Fiber yap1 i¢in;

*Su tutma kapasitesinin diisiik olmasi

*Hidrofilik karaktere sahip olmamasi

*[yon degisim kapasitesinin nafion membrandan daha yiiksek olmasina ragmen, proton
iletkenliginin diisiik degerde olmasindan dolay1 fiber membran sentezi ¢alismasi yerine
dokiim yontemi kullanarak alternatif membran sentezi iizerine c¢alismalar

genisletilmigtir.

4.2. Kompozit Dékiim Membranlarin Su Tutma ve Yiizey Temas Acis1 Olciimleri

Analizleri

Membranlarda su en 6nemli proton tasiyicisidir. Membranlarin su tutmasi istenen
ozelliktir. Calismamizda gravimetrik yontem kullanilarak PBM-1, PBM-2, PM-1 ve
PM-2 membranlarinin su tutma yiizdesi hesaplanmistir. Nafion membranin literatiirde
ki su tutma kapasitesi (% 38) degeri ile kiyaslandiginda ¢alismamizda en fazla su tutma
kapasitesi % 64.18 olan PBM-2 dokiim kompozit membraninda gézlenmistir (Shao ve
ark., 2004; Casciola ve ark., 2006). PM-1, PM-2 ve PBM-1 dokim kompozit
membranlarinda da sirasiyla % 56, % 30.43 ve % 18.60 olarak hesaplanmistir. Sekil

4.6’da dokiim kompozit membranlarin su tutma kapasiteleri gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Dokiim kompozit membranlarin su tutma kapasiteleri

Dokiim kompozit membranlarin fiberde oldugu gibi hidrofilik ya da hidrofobik
yapida olup olmadigini belirlemek i¢in temas agis1 6l¢iim analizleri yaptirilmistir. PBM-
1, PBM-2, PM-1 ve PM-2 dokiim kompozit membranlara ait temas agist degerleri Tablo
4.3’de goriilmektedir.

Tablo 4.3. Sentezlenen kompozit dokiim membranlara ait temas agis1 degerleri

Dékiim Kompozit Membran Temas Agisi
PBM-1 130.05°
PBM-2 31.9°
PM-2 90.0°
PM-1 43.5°

Literatiirlerde temas agis1 90°’den biiylik olanlar hidrofobik, 90°’den kiigiik
olanlar hidrofilik olarak adlandirilmigtir (Dilsiz, 1998; Gegim, 2017). Calismamizda da
Sekil 4.7°de temas agis1 goriintiileri verilen PBM-2, PM-1 ve PM-2 dékiim kompozit
membranlarinin hidrofilik yapida, PBM-1 dokiim kompozit membranin ise hidrofobik
yapida oldugu test edilmistir. PBM-1 membraninin temas agisi degerinin 130.05° olmasi
ve su tutma kapasitesinin % 18.60 olarak hesaplanmasi hidrofobik 6zellikte oldugunu
dogrulamistir. En yiiksek su tutma tutma kapasitesine sahip PBM-2 (% 64)
membraninin en hidrofilik 6zellikte oldugu ve en yiiksek proton iletken gosterdigi

gozlenmistir. Bu durum proton ileten inorganik katt BPOs’mn varligi ile
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iliskilendirilmistir. Literatiirle kiyaslandiginda su tutma kapasitesi Nafion 117

membranindan % 26 daha yiiksek olarak elde edilmistir. (Lee ve ark., 2004).

Sekil 4.7. Kompozit dokiim membranlara ait temas agist gériintiileri a. PBM-1 b. PBM-2 c.PM-2d.PM-1

4.3. Kompozit Dokiim Membranlarin SEM Analizleri

Dokiim kompozit membranlarin  SEM analizi ile yiizey morfolojileri
incelenmistir. Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin homojen olmasi istenen bir
durumdur (Shahi, 2007). Membranlari sentezlerken homojen dagilimin saglanmasi igin
karistirma islemi O6nemli bir faktordiir. Sekil 4.8’de dokiim kompozit membranlarin
SEM goriintiileri verilmistir. Sem goriintiileri incelendiginde PBM-2 membrani i¢in

daha homojen bir dagilim oldugu goézlenmistir. PBM-2 membrani homojenliginin
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olmasi proton iletkenligini arttirmistir (Bouzek ve ark., 2006). Diger yapilar igin yiizey
daha aglomere ve heterojen olarak goézlenmistir.
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Sekil 4.8. Dokiim kompozit membranlarin SEM goriintiileri a) PBM-2 b) PM-2 ¢) PBM-1 d) PM-2

4.4. Kompozit Membranlarin IEC ve Proton iletkenlik Analizleri

Kompozit membranlarin iyon degisim kapasiteleri 3.012-5.68 mmol/g arasinda
degismistir. IEC deneyi sonuglari Tablo 4.4°de verilmistir. Literatiirlerde Nafion
membran ¢alismalarinda IEC’leri 0.89-0.91 mmol/gr olarak verilmektedir (Shao ve ark.,
2004; Casciola ve ark., 2006). Calismamizdaki IEC sonuglari literatiire gore daha
yiiksektir ve yliksek olmasi proton iletkenligini de artirmaktadir.

Fiber ve dokiim kompozit membranlarin proton iletkenlikleri farkli sicakliklarda
olgiilmiistiir. Fiber membranmn degeri 10® 1/Qxcm olarak o6lgiilmiis ve bu deger
membranlar i¢in olduk¢a diisiik bulunmustur. Bu yiizden dokiim membranlar igin
caligma genisletilmis ve 4 tane dokiim membran elde edilmistir. Daha sonrasinda
dokiim kompozit membranlar doplanarak Tablo 4.5, Tablo 4.6, Tablo 4.7 ve Tablo
4.8’deki degerlere ulagilmistir.
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Membranlar Iyon Degisim Kapasitesi (mmol/g)
PBFM-1 3.01
PBM-1 3.12
PM-2 3.33
PM-1 4.38
PBM-2 5.68
Tablo 4.5. PBM-1 i¢in proton iletkenlik degerleri
Kalinlk | Iletkenlik
T (°C) R (Q) Uzunluk (cm) En (cm) (cm) (1/ Qxcm)
90 6763.9 0.425 15 0.04 1x10°3
115 3544.7 0.425 15 0.04 1.9x10°®
130 3882.9 0.425 15 0.04 1.8x10°®
Tablo 4.6. PBM-2 igin proton iletkenlik degerleri
o Kalinhk Tletkenlik
T (°C) R (Q) Uzunluk (cm) En (cm) (cm) (1/ Qxcm)
120 323.76 0.425 15 0.0123 7.1x10%?
140 440.88 0.425 15 0.0123 5.2x107?
120(2. Data) 621.82 0.425 15 0.0123 3.7x10%?
Tablo 4.7. PM-1 i¢in proton iletkenlik degerleri
iletkenlik (1/
T (°C) R (Q) Uzunluk (cm) En (cm) Kalinlik (cm)
Qxcm)
120 756.8 0.425 15 0.0098 3.8x102
140 957.54 0.425 15 0.0098 3.0x10
120(2.data) 1285 0.425 15 0.0098 2.2x10?
Tablo 4.8. PM-2 i¢in proton iletkenlik degerleri
iletkenlik (1/
T (°C) R (Q) Uzunluk (cm) En (cm) Kalnlik (cm)
Qxcm)
120 175.85 0.425 1.2 0.023 3.67x1072
130 201.4 0.425 1.2 0.023 2.20x107
120(2.data) 209 0.425 1.2 0.023 2.09%1072
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Doplanan dokiim kompozit membranlarda proton iletkenligi en iyi sonuca 120
°C’da PBM-2 igin  (7.1x102 1/Qxcm) olarak dokiim kompozit membraninda
ulagilmistir. Elde edilen membranlar i¢in proton iletkenligi farkli sicakliklarda da
Olclilmiis ve 120 °C sicakligin iizerinde yapilan oOl¢limlerde diisiik proton
iletkenliklerine ulasilmistir (Hu ve ark., 2011). Sicaklik artmasi asit kaybina sebep
olmus ve direnci artirmistir. Diisiik akim degerleri alinmistir. Diisilk akim degerleri
asitin buharlagsmasi ile meydana gelmektedir. Asitin buharlasmasi da iletkenligi
distirmiistiir.

Proton iletkenliginin bir 6l¢iisii de iyon degisim kapasitesidir. Bu ¢aligmada en
yiiksek proton iletkenligine sahip PBM-2 dokiim kompozit membrani i¢in en yiiksek
iyon degisim kapasitesi gézlenmistir. Hem proton iletkenliginin hem de IEC yiiksek
degerde olmasinin nedeni BPOg4 varlig1 ve H3POg4 varligi ile iliskilendirilmistir. BPO4 ve
H3POs igerigindeki fosfat grubundan dolayi iletkenlikte artis gozlenmistir (Wen ve ark.,
2009; Sahin, 2013).

45. PBM-1, PBM-2 ve PBFM-1 Membranlarin XRD Analizleri

BPO4 iceren membranlarda kalitatif XRD analizi ile tanimlama yapilmustir.
Sekil 4.9’da PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2 membranlarina ait ¢akistiritlmis XRD grafigi
verilmistir. BPOg4 kristal yap1, B -PVDF kristal pikleri belirlenmistir.

PVDF polimeri B, a ve y olmak iizere {i¢ tane faza sahiptir (Lovinger, 1982).
Son zamanlarda [ fazimin diger fazlara gore -elektriksel Ozellikler agisindan
incelendiginde daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir (Hartono ve ark., 2013). Iletkenlik
ozelliginden dolayr membranlarda da en ¢ok tercih edilen faz B fazidir (Nunes ve
Peinemann, 2006). Bizim calismamizda da PVDF ‘e ait pikler ise 20 = 20.8°’de

goriilmiistiir. BPO4’e ait pikler 206 = 24.463°, 65.966°, 39.946° acilarinda, Al folyo

tizerine kaplanan fiberin, Al ‘a ait pikleri 26 = 38.473° ve 44.740°’de goriilmustiir.

Tablo 4.9°da kompozit membranlardaki BPO4’e ait hkl indisleri, PVDF e ait hkl
indisleri ve Al’a ait hkl indisleri verilmistir. PVDF’e ait pikler literatiirlerdeki (Esterly,
2002; Akpanekong, 2012; Pandey ve ark., 2014; Singh ve ark., 2014) degerlerle,
BPO4’¢ ait pikler de literatiirlerdeki (Baykal ve ark., 2001; Mamlouk ve Scott, 2015;
Cubuk ve ark., 2018) degerlerle ve Al’a ait pikler literatiirdeki degerlerle (Lei ve Ma,
2010) ortiismektedir.
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XRD analizi sonucunda PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2 kompozit membranlarda
BPO4ve PVDF tanimlanmustir.
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Sekil 4.9. Kompozit membranlarin ¢akistirilmig XRD grafigi a)PBM-2 b)PBM-1c)PBFM-1

Tablo 4.9. Kompozit membranlardaki BPO4, PVDF ve Al’a ait (hkl) indisleri

Bilesikler 20 : (hkl)

24.463° ; (101)
BPO, 39.946°: (112)
65.966° : (301)

PVDF 20.8 : (110)

38.473: (111)
44.740 : (200)

Al

4.6. Kompozit Membranlarm FTIR Analizleri

PBI, proton akseptor (—N=) ve proton donér (—N-H-) grup igermektedir. Sekil
4.10’da dokiim membranlarin, Sekil 4.11°de de fiber membranin FTIR grafigi
verilmistir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 incelendiginde 1402-1637.40 cm™ araligindaki

gozlenen pikler C=N ve C=C gerilim titresim bantlarin1 (imidazol karakteristik band1)
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gostermektedirler (Jang ve Yamazaki, 2004; Xu ve ark., 2014). imidazol (-N-H-) ile
hidrofobik PVDF (-CF2-) arasindaki spesifik hidrojen bag: fiberde 3070.68 cm™’de
gozlenmistir. Dokiim kompozit membranlarda bu pikler 2847.83-2976.46 cm™
araliginda gozlenmistir (Oflaz, 2016).

XRD analizleri incelenen PBM-1,PBM-2 ve PBFM ‘da B fazinda PVDEF’lerin
varhigina rastlanmistir. FTIR grafiginde de bu membranlarda B-PVDF varligi, fiberde
508.90 ve 850.48 cm'’de; PBM-1 membraninda 832.13 cm™’de ve PBM-2
membraninda da 832.76 cm™¥’de pikler ile belirlenmistir (Adanur ve Liao, 1999;
Lanceros-Mendez ve ark., 2001; Bormashenko ve ark., 2004; Gregorio Jr, 2006).

BPO4’¢e ait asimetrik tetrahedral (>B-O-) gerilme pikleri 1100 ve 850 cm™ ‘de

iki karakteristlik pik ile tanimlanmustir. {lk karakteristlik pikimiz, fiberimizde (>B-O-)
gerilme piki 1107.37 cm™’de, PBM-1 ve PBM-2 dokiim kompozit membranlarinda ise
1065.38 cm™’deki pikle ile dogrulanmistir. ikinci Karakteristlik asimetrik tetrahedral B-
O gerilme piki fiberde 850.48 cm?, PBM-1 ve PBM-2 dokiim kompozit

membranlarinda ise 832.45 cm™ pikle dogrulanmustir (Farmer, 1974).

—PM2 —FEM1 PEM2 —PMI
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Sekil 4.10. Cakigtirilmig dokiim kompozit membranlara ait FTIR grafigi
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Sekil 4.11. PBFM-1 kompozit membranma ait FTIR grafigi

4.7. Kompozit membranlarin TGA Analizleri

Membranlarin yiiksek sicakliga dayanikliligi énemlidir. Membranlarin yiiksek
sicakliga dayanikliliklart arttik¢a katalizorde CO zehirlenmesinin Oniine geg¢ilmis olur.
Sekil 4.12°de dokiim ve fiber membranlarin ¢akistirilmis TGA grafigi verilmistir.

Tablo 4.10°da ¢alismamizdaki fiber ve dékiim kompozit membranlarin bozunma

sicakliklari, kiitle kayiplart ve 900°C sonrasi atik madde miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4.10. 900°C sonrasi toplam bozunan madde miktarlar

Membranlar PBM-1 PM-1 PBFM-1  PBM-2 PM-2
Birinci bozunma sicakligi(°C) 200 420 390 200-500  200-500
fkinci bozunma sicaklig(°C) 380 420- 500 390-450  500-650 500-650
Birinci kiitle kaybi(%) ! 5 12 39 36
Ikinci kiitle kaybi(%) 12 61 20 17 17
900°C sonras1 toplam bozunan 73 76 85 81 88

madde miktarlari(%)
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Cakistinlmis TGA analizi grafigi incelendiginde ana zincirinde oksijen igeren
PM-2 ve PBM-2 kompozit dokiim membranlarinda iki tane bozunma reaksiyon
sicaklig1 gdzlenmistir.

PM-2 membraninda 200 °C’ye kadar % 20’lik membranin yapisinda bulunan su
molekiillerinden kaynaklanana kiitle kaybi gézlenmistir. 200°C ve 500 °C araliginda ilk
bozunma reaksiyonu % 36 ik bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. ikinci bozunma
reaksiyonu 500-650 °C araliginda ve %17’lik kiitle kaybu ile gdzlenmistir. Iki bozunma
reaksiyonu sonucunda 900 °C’ ye kadar reaksiyon kabindan uzaklasan (bozunan)
madde miktar1 toplamda % 88 olarak belirlenmistir.

PBM-2 membraninda PM-2 membraninda oldugu gibi, 200 °C’ye kadar %
21’lik membranin yapisinda bulunan su molekiillerinden kaynaklanana kiitle kayb1
gozlenmistir. 200 °C ve 500 °C araliginda ilk bozunma reaksiyonu ile % 39’ luk bir
kiitle kayb1 olmustur. Ikinci bozunma reaksiyonu 500-650°C araliginda ve % 17°lik
kiitle kayb1 gozlenmistir. 900 °C’ ye kadar reaksiyon kabindan uzaklasan (bozunan)
madde miktar1 toplamda % 81 olarak belirlenmistir.

PM-1, PBM-1 ve PBFM-1 kompozit dokiim membranlarinda bir tane bozunma
reaksiyonu gozlenmistir.

PM-1 membraninin 420 °C’de ilk bozunma reaksiyonu gergeklesmistir. 420-500
°C araliginda % 61°lik kiitle kayb1 gozlenmistir. 900 °C’ ye kadar reaksiyon kabindan
uzaklasan (bozunan) madde miktar1 toplamda % 76 olarak belirlenmistir.

PBM-1 membraninda 200 °C’ye kadar yapidaki suyun uzaklasmasi sonucu %7’
lik kiitle kayb1 gézlenmistir. 380°C’de tek bozunma reaksiyonu ile %12’lik kiitle kayb1
gozlenmistir. 900 °C’ ye kadar reaksiyon kabindan uzaklagan (bozunan) madde miktari
toplamda %73 olarak belirlenmistir.

PBFM-1 membraninda fiberdeki su molekiillerinin uzaklagsmasi sonucu 200 °C’
ye kadar % 4’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. 390 °C’de bozunma reaksiyonu
baslamis ve 900 °C’ ye kadar reaksiyon kabindan uzaklasan (bozunan) madde miktari
toplamda % 85 olarak belirlenmistir.

IDT sicakliklar1  kiyaslandiginda  PM-1>PBFM-1>PBM-1>PM-2>PBM-2
seklindedir. Bu siralamada BPO4’1n termal dayanimi diislirdiigii belirlenmistir. Ancak
literatiirlerle kiyaslandiginda elde ettigimiz membranlarda PBI igeriginden dolay: termal
dayanimin yiiksek oldugunu sdyleyebiliriz (Yu, 2016; Ozdemir ve ark., 2017). TGA
analizi sonucunda sentezlenen kompozit membranlarin PEM yakit pillerinde

kullaniminin uygun oldugu goriilmiistiir.
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TGA bozunma reaksiyonlarindan sonra 900 °C’de bozunan madde miktar1
siralamast  PBM-1<PM-1<PBM-2<PBFM-1<PM-2 seklinde siralanmaktadir. Bu

siralamada da BPOg ilavesi ile malzemenin termal dayaniminin diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Cakistirilmig kompozit membranlarin TGA grafigi

4.8. Kompozit Membranlarin DSC Analizleri

DSC analizi ile erime ve Ty sicakliklari belirlenen dokiim ve fiber kompozit
membranlarin Sekil 4.13’de ¢akistirilmig DSC grafigi verilmistir. BPOg igin camsi gegis
sicakligi BPO4 igeren PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2 kompozit membranlarindal07 - 210
°C araliginda endotermik pik olarak belirlenmistir (Kmecl ve Bukovec, 1999).

PBI i¢in PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2 kompozit membranlarinda 396°C’de cams1
gecis sicakligina ait endotermik pikler gézlenmistir. PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2
kompozit membranlarina BPO4 eklenmesiyle Tq ’da diisiis gozlenmistir. PBI igin erime
noktas1 bulunmamakla beraber camsi gecis sicaklig literatiirlerde 398 — 427 °C aralif1
olarak belirtilmektedir (Foldes ve ark., 2000; Zaidi, 2005).

Tablo 4.11’de kompozit membranlarin camsi gegis sicaklik degerleri verilmistir.
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Tablo 4.11. Camsi gegis sicaklik degerleri

. Camsi gecis sicakhg Tg Camsi gecis sicakh@ Tg
Kompozit Membranlar Endotermik pik (PBI) Endotermik pik (BPO.)
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Sekil 4.13. Kompozit membranlarin ¢akistirilmig DSC grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Diinya fosil yakit rezervlerinin tikenmekte olmasi ve gittikce artan cevre
kirliligi alternative enerji kaynaklarina arayisa siiriiklemektedir. Bor elementininde
gelecekte ¢ok degerli olacagi goriilmektedir. Calismamizda yakit pillerinde elektrolit
olarak kullanilmak tizere bor katkili PBI/PVDF igerikli iyon degisim kapasitesi, su
tutma kapasitesi ve proton iletkenligi yiiksek kompozit membran sentezleri
hedeflenmistir. Sentezlenen membranlar karakterizasyon testleriyle incelenmistir.

Elektrospin yontemi ve dokiim yontemi kullanilarak sentezlenen kompozit
membranlarin su tutma kapasiteleri, iyon degisim kapasiteleri, proton iletkenlikleri ve
yiizey temas agist 0l¢limleri yapilmistir. Termal 6zellikleri i¢in DSC ve TGA analizleri,
yiizey morfolojileri i¢in SEM analizleri yaptirilmistir. FTIR analizleri ile de bag yapilari
incelenmistir.

Elektrospin yontemiyle elde edilen fiber membran igin ayrica AFM analizi de
yaptirilmistir. Bunun yaninda ayrica BPOs iceren PBM-1, PBM-2 ve PBFM-1
membranlar i¢cin XRD analizleri yaptirilmistir.

Sentezlenen fiber yapidaki PBFM-1 kompozit membraninin su tutma kapasitesi
(% 5.56) ve proton iletkenlik degerlerinin (10® 1/Qxcm) oldukea diisiik oldugu
gbzlenmistir. Bunun yaninda PBFM-1 membranin TGA analizinde fiber 390 °C’ye
kadar dayanmis olup 900°C sonrasi reaksiyonda % 12’lik madde kalmistir. TGA
analizi ile PVDF orani da hesaplanmis ve % 62’lik oranda PVDF’e sahip oldugu
gozlenmistir. XRD analizi ve DSC analizi ile de bu dogrulanmistir. SEM analizi ylizey
morfolojisi incelenen fiberin homojen yapida oldugu gézlenmistir.100, 200, 300, 400 ve
500 °C’ye kadar yakilmis ve fiberin 390°C’ye kadar dayandigi SEM analizi ile de
dogrulanmistir. PBFM-1 membraninin temas agis1 6l¢timii 132.0°, RMS degeri 113.404
nm olarak bulunmustur. EIC ise 3.01 mmol/g olarak hesaplanmistir. PBFM-1 fiber
membraninin nafion membranlara alternatif olabilmesi i¢in analiz sonuglar1 dikkate
alimmistir ve daha iyl sonug¢ alinacagi diisiiniilen dokiim yontemi kullanilarak
membranlar sentezlenmesi hedeflenmistir.

PBM-1, PM-1, PBM-2 ve PM-2 dokiim kompozit membranlar1 sentezlenmistir.
Bu membranlarin su tutma kapasiteleri Nafion membranin literatiirdeki su tutma

kapasitesi (% 38) degeri ile kiyaslandiginda en fazla su tutma kapasitesi % 64.18 su
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tutma kapasitesine sahip PBM-2 dokiim kompozit membraninda ulasildig1 gozlenmistir.
PM-1, PM-2ve PBM-1 dokiim kompozit membranlarinda da sirasiyla % 56, % 30.43 ve
% 18.60 olarak hesaplanmistir.

PBM-2, PBM-1, PM-1ve PM-2 dokiim kompozit membranlarin hidrofilik ya da
hidrofobik yapida olup olmadigini test etmek igin temas acist Olglimleri yapilmistir.
PBM-2, PM-1ve PM-2 hidrofilik yapida, PBM-1 dokiim kompozit membranin ise
hidrofobik yapida oldugu test edilmistir. PBM-1 membranin temas agis1 degerinin
130.05° olmasi ve su tutma kapasitesinin % 18.60 olarak hesaplanmasi hidrofobik
ozellikte oldugunu dogrulamistir. En yiliksek su tutma tutma kapasitesine sahip PBM-2
(% 64) membranin en hidrofilik 6zellikte oldugu da gorilmistir. Bu durum proton
ileten inorganik kati BPO4’1n varhigi ile iligkilendirilmistir.

PBM-1, PM-1, PBM-2 ve PM-2 dokiim kompozit membranlarin SEM
goriintlileri incelendiginde PBM-2 membrani i¢in daha diiz ve homojen bir dagilim
oldugu gozlenmistir. PBM-2 membraninin homojen yapida olmasi proton iletkenligini
artirmistir. Diger yapilar i¢cin daha topaklanmis ve dagilimi heterojen ylizeyler
gbzlenmistir.

PBM-1, PM-1, PBM-2 ve PM-2 dokiim kompozit membranlarin iyon degisim
kapasiteleri 3.12-5.68 mmol/g arasinda degismistir. Bulunan sonuglar Nafion
membrandan (0.91 mmol/gr) oldukg¢a yiiksektir. En yiiksek iyon degisim kapasitesine
sahip PBM-2 kompozit membran oldugu test edilmistir.

PBM-1, PM-1, PBM-2 ve PM-2 dokiim kompozit membranlarin farkli
sicakliklarda proton iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir ve en yiiksek iletkenlige 120 °C’de PBM-
2 dékiim kompozit membraninda 7.1x1072 (1/Qxcm) degerine ulasilmustir. Literatiirdeki
degerlerle kiyaslanmistir ve oldukga yiiksek deger elde edildigi goriilmiistiir. Proton
iletkenligi farkli sicakliklarda da yapilmistir ancak diisiik iletkenliklere ulasilmistir.
Sicaklik arttikca asit kaybiyla birlikte direng artmistir. Bununla beraber diisiik akim
degerleri alinmistir. Diisiik akim degerleri de asitin buharlagsmasi ile iliskilendirilmistir.

DSC analizlerinde BPOys igin camsi gegis sicakligit BPO4 igeren PBFM-1, PBM-
1 ve PBM-2 kompozit membranlarinda 107 - 210 °C aralifinda endotermik pik
gozlenmistir. Ayrica PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2 membranlarinda PBI i¢in 396°C’de
camsi gecis sicakligina ait endotermik pik gozlenmistir.

TGA analizleri sonucunda PM-2, PM-2, PBFM-1 ve PBM-1 membranlarinda
200 °C’ye kadar membranlarin yapisinda bulunan su molekiillerinden kaynaklanan

kiitle kayb1 gozlenmistir. PM-1 membraninin 420 °C’de ilk bozunma reaksiyonu
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gerceklesmistir. IDT  sicakliklart  kiyaslandiginda PM-1>PBFM-1>PBM-1>PM-
2>PBM-2, 900 °C’de bozunan madde miktar1 siralamasi ise PBM-1 <PM-1<PBM-2 <
PBFM-1< PM-2 seklindedir. Siralamalarda BPOs’in termal dayanimini disiirdigi
belirlenmistir. TGA analizi sonucunda sentezlenen kompozit membranlarin PEM yakit

pillerinde kullaniminin uygun oldugu goriilmiistir.
XRD analizlerinde ¢alismamizda B-PVDF ‘e ait pikler ise 206 = 20.8°’de, BPOs’e

ait pikler 26 = 24.463°, 65.966°, 39.946°’de, Al folyo iizerine kaplanan fiberin, Al ‘a

ait pikleri 20 = 38.473° ve 44.740°’de gorilmiistiir. Literatiirde verilen hkl indisleri ile
uyum gostermislerdir. Analiz sonucunda PBFM-1, PBM-1 ve PBM-2 kompozit
membranlarda BPO4 ve PVDF tanimlanmustir.

FTIR analizleri sonucunda 1402-1637.40 cm™ araligindaki pikler C=N ve C=C
gerilim titresim bantlarim (imidazol karakteristik bandr) gdstermistir. imidazol (-N-H-)
ile hidrofobik PVDF (-CF,-) arasindaki spesifik hidrojen bagi fiberde 3070.68 cm™’de ,
dokiim kompozit membranlarda 2847.83-2976.46 cm™ araliginda gdzlenmistir . Fiberde
508.90 ve 850.48 cm?'’de, PBM-1 membraninda 832.13 cm*’de ve PBM-2
membraninda da 832.76 cm™’deki pikler B-PVDF varligim kamtlamistir. BPOgs’e ait
asimetrik tetrahedral (>B-O-) gerilme pikleri 1100 ve 850 cm™ “de, ikinci karakteristlik

asimetrik tetrahedral B-O gerilme piki fiberde 850.48 cm™, PBM-1 ve PBM-2 dokiim

kompozit membranlarinda ise 832.45 cm™ pikle dogrulanmustir.

5.2. Oneriler

Nafion membranlarin yiiksek sicakliklarda proton iletkenliginin diisiik olmasi ve
yiikksek maliyetli olmasi nedeniyle nafion membranlara alternatif fiber ve dokiim
kompozit membranlar sentezlenmistir. Daha 6nceden membran sentezi c¢aligsmalari
yapilmistir. Ancak proton iletkenligi yiiksek membranlar sentezlemek i¢in caligmalar
devam etmektedir.

Bu ¢alismada rezervi bol miktarda bulunan ve iletkenligi yiiksek olan borun
bilesiklerinden katki maddesi olarak BPOjs ilave edilmistir.

Yapilan deneysel calismalar sonucu sentezlenen fiber ve dokim kompozit
membranlarin karakterizasyonu incelenmis ve fiber membranin dezavantajindan
(hidrofobik karakterden dolayr su tutma kapasitesi diisiikliigii, proton iletkenligi

diistikliigli) dolayir membran sentezleri dokiim yontemi tercih edilmistir. Sentezlenen
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dokiim kompozit membranlar kendi aralarinda BPOs igeren ve BPOs igermeyen
membranlar arasinda kiyaslanmistir. BPO4 igeren PBM-2 membraninin yiiksek proton
iletkenligine ve su tutma kapasitesine sahip oldugu test edilmistir. Ancak TGA-DSC
analizlerinde BPO4’nin termal dayanimi diisiirdiigti goriilmiistiir.

Bor igerikli yakit pilleri igin elektrolit ¢aligmalari devam etmektedir. BPO4
yerine ticari olarak iretilip kullanilan NaBH4 igeren dokiim kompozit membranlar
gelistirilebilir. NaBH4’lin hidrojeni depolayabilme ve yakit pillerinde dogrudan yakit
olarak da kullanilabilmesinden dolay1 tercih edilebilir. Hem proton iletkenligi yiiksek
hem de PBI den dolay1 termal dayanimi daha yiiksek membranlar olarak kullanilabilir.

Membran sentezinde ¢oOzeltinin homojen dagilmasina da dikkat edilmesi ve
proton iletkenligi dl¢iimii yapilmadan 6nce HsPOs ile doplanan membranlarin 6lgiimiin
hemen yapilmasi Onerilir. Aksi takdirde asidin u¢masi ile birlikte proton iletkenligi

diser.
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