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SPEEK/KITOSAN/IL KOMPOZIT YAPILARININ 1)PEM YAKIT
HUCRELERINDE PROTON DEGIiSIM MEMBRAN OLARAK KULLANIMI
2)MUREKSIT ADSORPSIYONUNDA KULLANIMI

OZET

Endiistriyel ve teknolojik gelismelerle birlikte artan enerji ihtiyaci, geleneksel enerji
kaynaklarindan olan fosil yakitlara olan talebin artmasina neden olmaktadir. Bu artan
talebe karsilik fosil yakitlarin yaygin kullanimi ile hava kirliligi ve kiiresel 1sinma
gibi ciddi problemler ortaya ¢ikmaktadir. Polimer elektrolit membranli yakit
hiicreleri (PEMYH), alternatif enerji kaynaklari arasinda giderek dnem kazanan yakit
hiicrelerinin, hidrojeni yakit olarak kullanan en onemli smifidir. PEMYH
sistemlerinde, kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniisimi
gerceklesmekte ve atik olarak yalnizca su ve 1s1 ¢ikiginin ger¢eklesmesi bu sistemleri
cevre dostu enerji teknolojileri olarak 6ne ¢ikarmaktadir.

PEMYH sistemlerinde enerji doniisiim verimliligini etkileyen en 6nemli unsur,
proton iletimini saglayan polimer elektrolit membranlardir. PEMYH sistemlerinde,
yaygin olarak kullanilan ticari membranlara alternatif, yiiksek iyonik iletkenlik
degerlerine ve termal/mekanik mukavamete sahip, diisiik maliyetli membran
yapilarinin gelistirilmesi oncelikli arastirma konularindan biridir.

Bu tez ¢alismasinda, ticari membranlara alternatif olacak siilfone polieter eter keton
(SPEEK) ve biopolimer kitosan (CH) esasli, iyonik siv1 (IL) katkili polimer elektrolit
membranlarin  hazirlanmast amaglanmistir. Hazirlanan kompozit membranlarin,
yapisal, termal, morfolojik ve mekanik analizleri gergeklestirilmis, proton
iletkenlikleri ve dielektrik karakterleri genis bir sicaklik ve frekans araliginda
degerlendirilmistir. Gergeklestirilen termal ve mekanik analizler ile proton iletkenligi
ve dielektrik Ol¢timleri, hazirlanan polimer elektrolitlerin, genis sicaklik araliginda
yiiksek proton iletkenlik degerleri ve termal/mekanik kararlilik sergiledigini ortaya
koymustur. Bu sonuglar 1s1ginda, tez kapsaminda hazirlanan kompozit polimer
elektrolitlerin PEMYH sistemlerinde, verimli, alternatif proton degisim membranlari
olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica, CH igeren ti¢lii kompozitlerin, sulu
cozeltilerden boyar madde adsorpsiyon prosesinde etkinligi de denenmistir. Uglii
kompozit yapinin, miireksit boyar madde giderimindeki diisiik adsorpsiyon
verimliligine ragmen, metilen mavisi boyar madde adsorpsiyonunda yiiksek giderim
potansiyeli sergiledigi ve PEMYH uygulamalarinda etkin bir elektrolit alternatifi
olmasmin yani sira boyar madde gideriminde de verimli bir adsorban potansiyeli
tagidig1 gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Yakit hiicresi, PEM, SPEEK, Dielektirik 6zellikler, Iyon iletkenlik.
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THE USE OF SPEEK/CHITOSAN/IL COMPOSITE STRUCTURES AS
1)PROTON EXCHANGE MEMBRANE IN PEM FUEL CELLS
2)MUREXIDE ADSORBENT

ABSTRACT

The increasing need for energy with industrial and technological developments
causes an increase in the demand for fossil fuels from traditional energy sources. In
response to this increasing demand, serious problems such as air pollution and global
warming arise with the widespread use of fossil fuels. Due to the limited reserves and
disadvantages of fossil fuels, it is inevitable to move towards cleaner and more
efficient energy sources. Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) are the
most important class of fuel cells that use hydrogen as fuel, which is becoming
increasingly important among alternative energy sources. In PEMFC systems,
chemical energy is directly transformed into electrical energy and only water and
heat are released as waste, which highlights these systems as environmentally
friendly energy technologies.

The most important factor affecting energy conversion efficiency in PEMFC systems
is polymer electrolyte membranes that provide proton transport. In PEMFC systems,
the development of low-cost membrane structures with high ionic conductivity and
thermal/mechanical strengt is one of the primary research topics.

In this thesis, it is aimed to prepare sulphonated polyether ether ketone (SPEEK) and
biopolymer chitosan (CH) based polymer electrolyte membranes with ionic liquid
(IL) additives, which will be alternative to commercial membranes. Structural,
thermal, morphological and mechanical analyzes of the prepared composite
membranes were carried out and their proton conductivity and dielectric
characteristics were evaluated in a wide range of temperatures and frequencies. The
thermal and mechanical analysis and proton conductivity and dielectric
measurements revealed that the prepared polymer electrolytes exhibit high proton
conductivity values and thermal/mechanical stability in a wide temperature range. In
the light of these results, it is thought that composite polymer electrolytes prepared
within the scope of the thesis can be used as efficient, alternative proton exchange
membranes in PEMFC systems. In addition, the effectiveness of CH-containing
ternary composites in the dye adsorption process from aqueous solutions has been
tested. Although polymer composite has low adsorption efficiency in murexide
removal, it has been observed that CH-containing ternary composite has a high
removal potential in methylene blue dye adsorption. CH-containing ternary
composite is an effective electrolyte alternative in PEMFC applications as well as an
efficient adsorbent potential in methylene blue dye removal.

Keywords: Fuel cell, PEM, SPEEK, Dielectric properties, lon conductivity.
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1. GIRIS

Petrol ve geleneksel fosil yakitlar, saf halde ve kolayca elde edilebilen temel enerji
kaynaklaridir. Birincil enerji kaynaklar1 olarak bilinen fosil yakitlara karsilik gelen
rezervler modern toplum ihtiyaglarina cevap veremeyecek Ol¢iide siirlidir. Sinirhi
rezervler ve fosil yakitlarin yaygin ve yiiksek kapasitelerde kullanilmasi iki 6nemli
probleme sebep olmaktadir. Bunlardan ilki, geleneksel fosil yakit kaynaklariin
yenilenemez olmasi ve yakin gelecekte tiikenecek olmasidir. Bu nedenle enerji
gereksinimine karsilik bulamamanin yani sira sanayide ve giinliik hayatta yaygin
olarak kullandigimiz pek ¢ok iiriiniin hammaddesi olan 6nemli bir kaynaktan yoksun
kalma tehlikesi soz konusudur. Diger taraftan, fosil yakitlarin yanmasi sonucunda
aciga ¢ikan karbondioksitin atmosferde kirlilik meydana getirmesi haya kirliliginin
temel sebeplerinden biri olup gevre ve insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Bu olumsuz siireg, sera gazi etkisiyle kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Giines,
riizgar ve yakit hiicresi teknolojisinin de dahil oldugu hidrojen enerjisi gibi verimli
alternatif yenilenebilir enerji sistemlerinin tercihi ile atmosferde bulunan serbest
karbon miktar1 azaltilabilir [1].

Teknoloji ve sanayideki gelismeler ile enerjiye olan ihtiyacin giderek artacagi 6n
goriilmektedir. Enerjiye olan bu mutlak ihtiyag ile mevcut enerji kaynaklari
arasindaki acigin hizla artisi alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu
kilacaktir. Diinyada artan enerji ihtiyacin1 karsilayabilmek igin, ¢evre dostu ve
yenilenebilir enerji kaynaklari arayisi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Bu amagla farkli
enerji kaynaklarini ve yontemlerini kullanan sistemler teknolojik ve akademik alanda
birgok c¢aligmaya konu olmaktadir. Giines, riizgar, jeotermal, niikleer, hidrolik,
biokiitle ve hidrojen gibi yenilenebilir, ayn1 zamanda ¢evre kirliligine ve kiiresel
1sinmaya Sebep olmayan enerji kaynaklari, cesitli enerji doniisim yontemleri ve
sistemleri olarak dikkat cekmektedir [1, 2]. Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan
yakit hiicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve g¢evre ile uyumlu popiiler enerji
sistemleridir. Sahip oldugu bu nitelikler ve avantajlardan dolay:1 yakit hiicrelerinin
yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda giderek yayginlasacagi disiiniilmektedir [3].
Proton degisim membranl yakit hiicreleri (PEMYH), yakit hiicresi tiirleri icerisinde
en yaygin Ol¢iide kullanilan sistemlerdir. PEMYH sistemlerinin, otomotiv endiistrisi,
askeri uygulamalar, uzay sistemleri, elektronik sistemler ve ulasim sistemleri gibi

birgok duragan ve portatif uygulama alanlarinda 6nemli enerji kaynaklarindan biri



oldugu goriilmektedir. PEMYH sistemlerinde elektrik iiretim performansini etkileyen
en onemli bilesen iyon iletimini saglayan polimer esasli membranlardir. Giincel
PEMYH sistemlerinin biiyiikk ¢ogunlugunda poli tetra fluroetilen (PTFE, Teflon)
esasli Nafion® ticari membranlar1 kullanmaktadir. Nafion® membrani iyon iletken
bilesen olarak kullanan PEMYH sistemleri membranin suya doygun oldugu
kosullarda ve 60-80°C proses sicakliginda yiiksek verimle ¢aligmaktadir. Bu ¢alisma
sartlarinda agiga ¢ikan karbonmonoksitin (CO) sebep oldugu katalizér zehirlenmesi,
yakit olarak kullanilan saf hidrojenin yiiksek maliyeti, hiicre verimini dogrudan
etkileyen nemlilik kontrolii ve sinirli isletim sicaklik araligt PEMYH sistemleri igin
olumsuz o6zellikler olarak goriilmektedir. Bu olumsuz etkilerin giderilmesi i¢in daha
genis isletim sicaklik araliginda yiiksek verimle galisabilecek alternatif polimerik
membranlarin gelistirilmesi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Yiiksek sicaklik sartlarinda
ve susuz ortamda yiiksek iletkenlik degerleri, termal-mekanik kararlilik ve yiiksek
hiicre performansi gosteren alternatif proton iletken membranlarin gelistirilmesi ile
bu dezavantajlarin giderilebilecegi diisiintilmektedir [4].

Bu tez calismasinda PEMYH sistemlerinde kullanilan ticari membranlara alternatif
SPEEK ve SPEEK-CH polimer matrisleri ile iyonik sivi katkili kompozit kati
polimer elektrolitlerin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, 6ncelikle imidazol
esasli iyonik sivinin (1-etil-3-metilimidazolyum bromiir) SPEEK polimer
omurgasina baglanmasiyla olusturulan kompozit membranlarin yapisal, termal,
morfolojik ve mekanik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis; dielektrik 6zelliklerin
ve genis sicaklik araliginda iyonik iletkenlik davraniginin tespiti ile de bu
membranlarin PEMYH sistemlerinde kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Bunun
ardindan kompozit polimer yapisina iyon iletken fonksiyonel yapi igeren bir
biopolimer olan kitosan (CH) ilavesi ile olusturulan yeni polimerik membran serisi
icin benzer Karakterizasyonlar ve dielektirik Olglimler gerceklestirilmis, {glii
kompozit yapida CH miktarinin yapisal ve dielektrik ozellikler iizerine etkisi
incelenmistir. Bu uygulama alanma ek olarak hazirlanan ii¢lic kompozit yapilarin
iyon iletken karakteri dolayisiyla sulu ¢ozeltilerden miireksit adsorpsiyonu kabiliyeti
test edilmis ve farkli bir uygulama alaninda da kullanilabilecek performansa sahip

potansiyel malzeme karakteristigi degerlendirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR VE KAPSAM

2.1. Yakat Hiicreleri

Temiz, ¢evre dostu ve daha verimli enerji kaynaklarina olan ihtiyag, su ve 1s1 disinda
herhangi bir atik igermeyen yakit hiicresi sistemlerine olan ilginin artmasina neden
olmaktadir. Yakit hiicreleri, yakitin (PEMYH sistemlerinde hidrojen) ve oksidanin
(oksijen, kuru hava) reaksiyonundan ileri gelen kimyasal enerjiyi yiiksek verimlilikle
dogrudan elektrige doniistiirmek i¢in tasarlanmis elektrokimyasal cihazlardir. Yakit
hiicreleri, hareketli ve duragan iiretim sistemleri i¢in potansiyel olarak en temiz
alternatif gii¢ kaynaklarindan biri olarak kabul edilir. Ek olarak, bilim insanlar1 ve
enerji uzmanlart hidrojeni gelecegin yakiti olarak nitelendirmektedir. Diinyadaki
enerji talebini siirh bir siire igin karsilayabilen fosil yakitlarin aksine hidrojen
enerjisi ve dolasiyla yakit hiicreleri enerji ekonomisi ve enerji politikasinda da
onemli bir rol istlenmektedir [5].

Tipik olarak, 6rnegin buhar tiirbini ile elektrik tretimi ¢esitli adimlar igerir. Bu
geleneksel sistemlerde komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin yanmasi ile su buhara
dondistiiriiliir. Olusan kizgin buhar uygun boru sistemleri ile tiirbin kanatlarina iletilir.
Basingli buhar tiirbin kanatlarin1 dondiirerek mekanik bir enerji iretir. Buhar
tirbininden iletilen mekanik enerji de disli kutusu vasitasiyla eklenen bir jenerator
yardimiyla elektrik enerjisine ¢evrilir. Yakit hiicresi sistemlerinde ise kimyasal enerji
mekanik enerji doniisimiine ihtiyag duymadan, tek adimda, dogrudan elektrik
enerjisine doniislir ve elektrik enerjisinin yiiksek verimlilik ile iiretilmesine olanak
saglar. Ayrica geleneksel sistemlerden farkli olarak herhangi bir hareketli parca
icermez [6].

Yakit hiicreleri, tipki geleneksel piller gibi iki elektrot igeren ve elektrokimyasal
reaksiyonlar yoluyla elektrik tireten sistemlerdir. Piller, elektrokimyasal reaksiyona
dahil olan malzemeler biter bitmez elektrik enerjisi tiretmeyi durdurur ve bu nedenle
degistirilmesi veya yeniden sarj edilmesi gerekir. Ancak, pillerden farkli olarak, yakit
hiicreleri, yakit ve oksidan beslendigi siirece kesintisiz ve yeniden sarj edilme
ihtiyac1 duymadan gii¢ saglamaya devam eder [7]. Sekil 2.1°de tipik bir PEMYH

semasi goriilmektedir.
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Sekil 2.1 Proton degisim membranli yakit hiicresi semast [7].

Yakit hiicreleri, kimyasal bir reaksiyonla elektrik tireten umut verici enerji doniisiim
cihazlar olarak kabul edilir. Bununla birlikte fosil yakitlarin yakilmasindan daha
yiiksek verimle enerjiye doniisiimiine olanak saglarlar. Dogrudan elektrokimyasal
doniisim sunmalar1 ve 1s1 doniisimi icermemeleri sebebiyle Carnot Cevrimi
sinirlamalarina tabi olmazlar. Yakit hiicreleri, elektrik iiretmek i¢in elektrokimyasal
olarak yakit1 ve oksidani birlestirir. Yakittaki kimyasal enerjiyi herhangi bir yanma
islemi olmaksizin dogrudan elektrige c¢evirirler. Yakit olarak saf hidrojen
kullanildiginda yan iiriin olarak sadece su iirettigi igin sifir kirlilik verirler. Kimyasal
enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisine ¢evirme agisindan geleneksel pillere oldukga
benzer sekilde calisirlar. Bununla birlikte, fark, yakit hiicrelerinin, reaktanlar
saglandig1 siirece siirekli olarak elektrik enerjisi tiretmesini saglayan agik bir sistem
cihazi olmalandir. Aksine, piller icin tretilen enerji, cihazda depolanan reaktan
miktar1 nedeniyle smirhidir [8]. Sekil 2.2°de geleneksel sistemler ile yakit

hiicrelerinin enerji doniisiimleri sematize edilmistir.
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Sekil 2.2 Geleneksel sistemler ve yakit hiicrelerinde enerji doniistimii

Giincel alternatif sistemler olarak bilinmelerine ragmen yakit hiicreleri 1800’1
yillardan itibaren bilim gevreleri tarafindan konu edilmeye baslanmistir. Bu yillarda
hiicre prensiplerini konu alan g¢alismalar, 1940’1 yillardan itibaren biiyiik biitgeli
arastirma ve gelistirme faaliyetleri ile devam etmektedir. Sir William Grove 1834
yilinda, bir gaz voltaik pilin bes hiicresi iginde seyreltik siilfiirik aside batirilmig ayri
platin elektrotlar tizerinde oksijen ve hidrojeni reaksiyona sokarak ve iiretilen akimu,
baska bir benzer hiicrede suyu elektrolize etmek igin kullanarak ilk yakit hiicresini
gelistirdi (Sekil 2.3) [9].

Sekil 2.3 1834 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi [10]

Bilim insanlar tarafindan pratik bir yakit hiicresi icat etmek ve bu yeni teknolojinin
verimliligini artirmak icin birkag¢ girisimde bulunuldu. Ilk pratik yakit hiicresi,

General Electric (GE) tarafindan NASA’nin uzay c¢alismalarinda kullanmasi



amaciyla gelistirildi [11]. Bununla birlikte, 1932'de Bacon tarafindan tasarlanan yakit
hiicresi, bir kaynak makinesini, bir daire testereyi ve iki tonluk bir forklifti
calistirabiliyordu [12]. “Bacon Cell” olarak bilinen bu tasarim ayni zamanda ilk
alkali yakit hiicresi (AYH) olarak da bilinmektedir.

Yakit hiicreleri genellikle hiicrede kullanilan elektrolite gore siniflandirilir. Bunlar
sirasiyla; alkali yakit hiicreleri (AYH), fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH), erimis
karbonat yakit hiicreleri (EKYH), proton degisim membranli yakit hiicreleri
(PEMYH), dogrudan alkollii yakit hiicreleri (DAYH) ve kat1 oksit yakit hiicreleridir
(KOYH). Bunlar arasinda son ii¢ yakit hiicresi tipi bugiin en kapsamli olarak
caligilan yakit hiicreleridir. Diger taraftan bu yakit hiicrelerinin ticarilestirilerek giiclii
bir alternatif olabilmeleri i¢in gelistirilmesi gereken ¢ok sayida parametre mevcuttur
[13].

Arastirilan ve uygulamaya konulan ilk yakit hiicresi tiirii alkali yakit hiicreleridir
(AYH) [14]. 1950'de, AYH'ye dayali arag¢ uygulamasiyla ilk deneyler
gerceklestirilmistir. Daha sonra NASA, Apollo Programi i¢in AYH'yi gelistirmistir.
AYH'de, iyonlarin elektrotlar arasinda transferine olanak saglayan elektrolit olarak
potasyum hidroksit kullanilir. Bununla birlikte, PEMYH sistemlerindeki hizli
gelismeler nedeniyle, AYH ¢alismalarina olan ilgi azalmstir.

Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH) ilk olarak 1970'lerde tasarlanmistir. O tarihten
gliniimiize diinya c¢apinda 500'den fazla FAYH enerji santrali kurulmus ve test
edilmistir. Adindan da anlasilacagi gibi, bu sistemlerde sivi fosforik asit elektrolit
olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, 2000 yilindan bu yana, ekonomik ve teknik
zorluklar nedeniyle piyasadaki FAYH sayis1 azalmis ve ilgi diger yakit hiicresi
teknolojilerine yonelmistir [15].

Erimis karbonat yakit hiicreleri (EKYH), elektrolit olarak lityum ve potasyum
karbonatlarin 6tektik bir karisimimi Kullanir. Bu sistemlerdeki gelismeler, Broers ve
Ketelaar'm bir magnezyum oksit diski ig¢inde tutulan alkali metal karbonatlarin
karistmint igeren bir elektrolit kullanan yiiksek sicaklikli bir yakit hiicresini rapor
etmesiyle 1960 yilinda baslamistir. EKYH, AYH, FAYH ve PEMYH sistemleri gibi
harici bir hidrojen kaynag1 gerektirmez. Yiiksek ¢alisma sicakligi (600-700°C), yakit
hiicresinin kendi i¢inde yakitlar1 hidrojene donistiiriir. EKYH teknolojisindeki ana

sorun dayanikliligidir. Yiiksek calisma sicakligi ve kullanilan korozif elektrolit



nedeniyle, yakit hiicresinin bilesenlerinin ve malzemelerinin dayanikliligi sorun
teskil eder ve dolayisiyla yakit hiicresinin émrii kisalir [16].

Dogrudan alkollii yakit hiicreleri (DAYH), yakitin yakit hiicresine beslendigi ve
elektrolit olarak proton degisim membranlarinin kullanildigst PEMYH sistemlerine
benzer. DAYH'lerde kullanim i¢in diisiiniilen etanol, etilen glikol ve propanol gibi
birkag farkli alkol vardir, ancak metanol avantajlari nedeniyle en umut verici organik
yakattir [17]. Bununla birlikte, metanoliin PEM elektroliti boyunca yiiksek niifuzu ve
metanol gegisi nedeniyle, hiicre verimliligi dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)
ile ilgili ana sorun haline gelmistir [18].

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH), elektrolit olarak bir metal oksit (stabilize
zirkonya) kullanir ve 1000°C'ye kadar yiiksek sicakliklarda galisir. Seramik yakit
hiicrelerinin  1000°C'de ilk c¢alismasit 1937'de Baur ve Preis tarafindan
gerceklestirilmistir [19]. Bununla birlikte, KOYH sistemlerinde temel zorluklar, esas
olarak nispeten yavas baslatma ve yliksek sicaklik sartlaridir. KOYH'ler yiiksek
sicaklikta caligtiklarindan, yakit hiicresinin bilesenlerinin dayanikliligi da bir sorun
haline gelir ve yakit hiicresinin bilesenleri i¢in malzeme se¢iminde birgok kisitlama
s0z konusudur. Malzeme se¢imini gesitlendirmek ve ¢alisma sicakliginin etkilerini
gidermek amaciyla aragtirma ve gelistirme faaliyetleri devam etmektedir [20].

Yakit hiicreleri, daha yiiksek verime, diisiik emisyonlara, hareketli par¢asi olmayan
basit yapilara sahip olmalar1 ve farkli 6lgekte enerji tiretmek i¢in farkli boyutlarda ve
agirliklarda tasarlanabilmeleri nedeniyle, onlari en cazip enerji donilisim
teknolojilerinden biri yapan birgok 6zellige sahiptir [6]. Daha 6nceden bahsedildigi
tizere kullanilan elektrolit ve/veya yakita gore siniflandirilabilecek birgok tipte yakit
hiicresi vardir. Ayrica, ¢alisma sicakligina bagl olarak, yakit hiicreleri, PEMYH’ler
gibi disiik sicaklik ve KOYH’ler gibi yiiksek sicaklik yakit hiicreleri olarak

siniflandirilabilir.



2.1.1 Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Alkali yakit hiicresi (AYH), ilk olarak 1930'larda Francis Bacon tarafindan
gelistirilmistir. AYH, diisiik sicaklikta ¢alismak igin alkali elektrolit olarak potasyum
hidroksit kullanir. Bu sistemlerin yakit elektrotunda hidrojen iyonlari ile birlikte
elektronlar agiga c¢ikar. Agiga ¢ikan elektronlar, iki elektrot arasinda kurulan bir
devre lizerinden akarken hidrojen iyonlart potasyum hidroksit elektrolitinden gecerek
oksijen molekiilleri ile suyu olusturur. Tipik bir AYH 60-80°C isletim sicakliklarinda
calisirken, hiicre verimliligi %40-80 arasinda degismektedir. AYH sistemlerinin
karbondioksit absorpsiyonu sebebiyle hareketli sistemlerde pratik olmamasi ve
elektrolit sirkiilasyonu nedeniyle gii¢ verimliligi distiktiir [21]. Sekil 2.4’te tipik bir

AYH sistemi sunulmustur.
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Sekil 2.4 Tipik bir alkali yakit hiicresi [22]

Alkalin yakit hiicreleri, diisiik maliyetli hiicre bilesenleri ve elektrolit yonetimindeki
iyilestirmeleriyle cazip olabilir. Bir klasik AYH sisteminin ¢aligma sartlari, hiicre

performansi, hiicre elemanlari ve uygulama alanlar1 Cizelge 2.1'de gosterilmektedir.



Cizelge 2.1 Alkali yakit hiicresi (AYH) 6zellikleri [21]

Elektrolit Bir Matrise Batirilmig Sulu Potasyum Hidroksit
Cozeltisi

Sicaklik [°C] 65-220

Sistem Cikas1 [W] 10 k- 100 k

Elektrik Verimliligi %60

Gii¢ ve Is1 (CHP) Verimliligi

> %80 (minimum 1s1 atig1 seviyesi)

Anot Reaksiyonu

Hz+ 20H — — H20 + 2e”

Katot Reaksiyonu

1/2 0> + H20 + 2¢” — 2e”

Genel Reaksiyon

H> +1/2 02 — H20

Tasiyici

OH™

Kullanilabilir Yakitlar

Saf Hidrojen

Avantajlari

* Diistik sicaklikta hizli ¢aligir
* Yiiksek verim
* Korozyon sorunu yok
* Basit kullanim
* Diigiik hacim ve agirlik

Dezavantajlan

* CQ'ya tolerans gostermez ve CO2'ye cok tolerans
gostermez (350 ppm'ye kadar).
* Oksidan i¢in saf oksijen veya havada CO2 yok
* Yakait i¢in saf hidrojen
* Sivi elektrolitten kaynaklanan kullanim sorunlari
* Nispeten kisa Omiir

Uygulamalari

* Askeri
* Uzay




2.1.2 Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicreleri, 800-1000°C araliginda yiiksek sicaklikta galisir. KOYH,
bir elektrolit ile ayrilan bir anot ve bir katottan olusur. Elektrolit, itriyum oksit ile
stabilize edilmis zirkonyum oksit gibi kati bir seramiktir [22]. Kat1 oksit yakit
hiicresinin temel kimyasal yapis1 Sekil 2.5'te gosterilmektedir. KOYH, dogalgaz gibi
dogrudan i¢ yakitin iglenmesine izin veren yiiksek ¢aligsma sicakligi nedeniyle %60'a

varan yiiksek verime sahiptir.
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Sekil 2.5 Tipik bir kat1 oksit yakit hiicresi [22]

Tipik bir KOYH sisteminin 6zellikleri Cizelge 2.2'de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2 Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) 6zellikleri [21]

Elektrolit Itriya Stabilize Zirkonya
Sicaklik [°C] 600- 1000
Sistem Cikis1 [W] <lk-3M
Elektrik Verimliligi %35- %43

Giic ve Is1 (CHP) Verimliligi <%90

Anot Reaksiyonu

H, + 0% — H,0 + 2e

Katot Reaksiyonu

112 0+ 2e” — 0%

Genel Reaksiyon

H, +1/2 0, — H,0

TasiyiC1 0F
* KOmur
-
Kullanilabilir Yakitlar *Dogal Gaz
Metanol
* Petrol

Avantajlan

* Oksit iyonlarinin elektrolit boyunca yer
degistirmesi nedeniyle dahili yakitin kendiliginden
yenilenmesine izin verir
* Herhangi bir yanic1 gaz yakit hiicresinde
oksitlenebilir
* Cok fazla 1s1 iiretir; CHP i¢in uygun
* Daha hizli kimyasal reaksiyonlar
* Yiiksek verim
* Daha yiiksek akim yogunluklar1 ve ardindan
erimis karbonat yakit hiicreleri
* Sivi isleme sorunu yoktur: elektrolit katidir
* Asil metal katalizorlere gerek yok

Dezavantajlari

* Ekonomik tiretim icin, yiiksek sicakliklarda
calisirken saglam kalan, iyi mekanik direng ve
iletkenlige sahip malzemelere ihtiyag vardir.
* Kiikiirt (50 ppm civarinda), orta intolerans

Uygulamalar

* Yardimci giic
* Elektrik Tesisat1
* Bilyiik Dagitilmis Uretim
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2.1.3 Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH) (Sekil 2.6), 1990'larin ortasinda hafif
hizmet araglarimin tahrikinde kullanilmak tizere icat edilmis, ancak birkag yil sonra,
kisisel elektronik (bilgisayarlar, diziistii bilgisayarlar ve cep telefonlar1) yakit
hiicreleri i¢in kullanilan ana teknolojilerden biri haline gelmistir [23]. DMYH,
PEMYH'ye benzer ayni i¢ yapiya sahip sistemlerdir ve her ikisinde de elektrolit
olarak kullanilan bilesen polimerik membranlardir. PEMYH sistemlerinde saf
hidrojen yakit olarak kullanilirken, DMYH sistemlerinde ana yakit metanoldiir. Bu

nedenle DMY H'nin reaksiyonundan kaynaklanan atik karbondioksit igerir.
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Sekil 2.6 Tipik bir dogrudan metanol yakit hiicresi [24]

DMYH'nin 6zellikleri Cizelge 2.3'te gosterilmektedir.
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Cizelge 2.3 Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) 6zellikleri [21]

Elektrolit

Polimer Membran

Sicaklik [°C]

Yaklasik 130

Sistem Cikis1 [W]

~0.1~10

Anot Reaksiyonu

CH30H + H2,0 — CO2 + 6H + + 6e™

Katot Reaksiyonu

3/2 0, +6H + + 6e- — 3H,0

Genel Reaksiyon

CH30H +3/2 02 — CO2+ 2 H20

Tasiyici

H+

Kullanilabilir Yakitlar

* Metanol

Avantajlar:

* Yakat, alt yapiya uygun hale getiren kiiciik
tortulara sahip sividir.
* Reform siireci yok
* PEM vyakait hiicresi ile ayni tipte elektrolit. Bu tiir
bir elektrolit, asidin veya diger asindiricilarin
tasinmasini ortadan kaldirdig i¢in giivenligi artirir.
* Kat1 yapist nedeniyle sivilarda daha az kullanim

sorunu

Dezavantajlar

* Hidrojen hiicreleri bu hiicreden daha iyi verime
sahiptir
* Metanoliin elektro-oksidasyonunun yiizeyinde

meydana geldigi anodik katalizor tabakasi igin asil

metal ihtiyaci.

Uygulamalari

* 3C (Bilgisayarlar / Kameralar / Cep telefonlar1)
urtinleri
* Tiiketici Elektronigi
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2.1.4 Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH), yiiksek elektrik ve 1s1 iiretimleri nedeniyle
biiyiikk sabit uygulamalarda kullanilmak i¢in ideal sistemlerdir (Sekil 2.7). FAYH
sistemlerine olan talep uzun siireli kullanimda isletim giivenilirliginin yetersiz olmasi
nedeniyle 1990'larin sonlarinda azalmistir [28]. Bir FAYH, bir anot ve karbon
tizerinde ince dagilmis platin katalizorden ve fosforik asit elektroliti tutan bir silikon

karbiir yapisindan olusan bir katottan olusur [25].
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Sekil 2.7 Tipik bir fosforik asit yakit hiicresi [22]

Bir FAYH sisteminin temel 6zellikleri Cizelge 2.4'te gosterilmektedir.
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Cizelge 2.4 Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH) 6zellikleri [21]

Elektrolit Bir matrise batirilmis siv1 fosforik asit
Sicaklik [°C] 150- 200

Sistem Cikis1 [W] ~200 k

Elektrik Verimliligi > %40

Gi¢ ve Is1 (CHP) 0685

Verimliligi

Anot Reaksiyonu Hy — 2H" + 2e”

Katot Reaksiyonu

1/2 0, + 2H* + 2¢e ~ — H,0

Genel Reaksiyon

H> + 1/2 02 — H20

Tasiyici

H+

Kullanmilabilir Yakitlar

* Nafta, * Dogal gaz, * Metanol

Avantajlari

*9%30 COz'ye kadar tolere ettigi i¢in dogrudan
atmosferdeki havayi1 kullanir
* CHP (Birlesik Is1 ve Giig) ile daha yiiksek genel
verimlilik
* Daha yiiksek sicakliklarda kararl elektrolit

*%2 CO toleransi
* Izin verilen su girisi nedeniyle asit elektrolitin

Dezavantajlari seyrelmesi _
* Sivi ve agindirici elektrolit kullanimi nedeniyle
giivenlik sorunlari ile kolay degil
Uygulamalar * Dagitilmis Uretim
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2.1.5 Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) ile birlikte erimis karbonat yakit hiicreleri
(EKYH), yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklik smifin1 temsil eder. EKYH’ler, sabit
uygulamalar icin en Onemli yakit hiicresi teknolojilerinden biridir. Bir EKYH
sistemine ait genel sema Sekil 2.8'de verilmistir. EKYH sistemleri yiiksek sicaklikta,
yaklasik 600 °C'nin iizerinde ¢alisabilir [26].

MOLTEN CARBONATE FUEL CELL
Electrical Current
Hydrogen In \d - Oxygen In
— 1 e <=0
1~ ¢
e e-
e oo o,
L=
fe) Q
Water and PB e- = . Carbon
Heat Out ‘ . & | Dioxide In
= =] | \ €= CO, 4= CO, <
Anode/ l Calhode
‘ Electrolyte t
= CO; ==p =

Sekil 2.8 Tipik bir erimis karbonat yakit hiicresi [26]

EKYH sisteminin temel 6zellikleri Cizelge 2.5'te gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5 Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH) ozellikleri [21]

Elektrolit

Matris i¢ine batirilmis siv1 lityum, sodyum ve /

veya potasyum karbonat ¢ozeltisi

Sicaklik [°C] 600- 650
Sistem Cikis1 [W] ~500 k
Elektrik Verimliligi %45- %47
Gii¢ ve Is1 (CHP) Verimliligi > %380

Anot Reaksiyonu

Ho+ C03%* — H20 + COz + 2e ~

Katot Reaksiyonu

1/20,+ C0Os +2e~ — CO3 %

Genel Reaksiyon

H> +1/2 02 — H»20

Tasiyici CO3*
* Hidrojen
Kullamlabilir Yakitlar * Dogal gaz

* Karbon Oksitler

Avantajlan

* Kendiliginden dahili reformlara izin verin
* Yakit esnekligi
* Yiiksek hizli reaksiyonlar ve verimlilik

Dezavantajlan

* Ariza problemi, nikel oksit katalizér katotunun
elektrolit iginde ¢6ziilmesinden kaynaklanmaktadir.
* Boyutsal dengesizlikten kaynaklanan bozulma
sorunu
* Asindirici sivi elektrolit nedeniyle isleme
sorunlar
* Caligmaya baglamadan 6nce 0n 1sitma gerektirir

Uygulamalari

* Biiyiik Dagitilmis Uretim
* Elektrik Tesisat1
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2.1.6 Proton Degisim Membranh Yakit Hiicresi (PEMYH)

Proton degisim membranli yakit hiicresi, yaygin olarak polimer elektrolit membranli
yakat hiicresi (PEMYH) olarak da adlandirilir ve yiiksek enerji verimliligi ve gevresel
Ozellikleri sayesinde mobil ve sabit uygulamalar i¢in uygun, ideal bir gii¢ kaynagi
olarak kabul edilir [27, 28]. PEMYH’ler, yanma olmaksizin kimyasal tepkimelerden
verimli bir sekilde elektrik voltaji iireten olaganiistli enerji doniistiirme cihazlaridir
(Sekil 2.9).

PEMYH sistemleri, diisiik gii¢c gerektiren cep telefonlar: ve bilgisayar gibi elektronik
cihazlardan baslayarak, otomobiller, uzay araglart ve denizaltilar gibi yiiksek gii¢
gerektiren bir¢cok uygulamada kullanilabildikleri ig¢in en popiiler yakit hiicresi tipi
olarak kabul edilir [29]. PEMYH, 100 °C'nin altindaki sicakliklarda g¢alisabilen,
yiiksek gii¢ yogunluklar1 saglayan, hizli galistirmayr miimkiin kilan ve neredeyse sifir
emisyon iireten yakit hiicreleridir. PEMYH'lerin sahip oldugu tiim faydalara ragmen,
yiiksek {iretim maliyeti, katalizor tabakasi (platin) ve polimer membran (Nafion®
malzeme) maliyetinin yiiksek olmasi, ayrica reaktif gazlarin hiicreye girmeden once
nemlendirilmesi i¢in gereken nemlendirme Unitelerinin maliyeti gibi dezavantajlart
vardir [30].

PEM FUEL CELL

Electrical Current

Excess |‘i-L @ €[ water and
Fuel Heat Out
)

H20

Ht

1

=_9 9
=

I
N
= =

+|
He| <P 2

Fuel In / X \ Air In

Anode/ I \Cathode

Electrolyte

Sekil 2.9 Tipik bir proton degisim membrani yakit hiicresi [22]

PEMYH sisteminin temel 6zellikleri Cizelge 2.6'da verilmistir.
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Cizelge 2.6 Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) 6zellikleri [21]

Elektrolit Polimer Membran
Sicaklik [°C] 30- 100
Sistem Cikasi [W] 1k - 200k

Elektrik Verimliligi

% 25 -% 35 (sabit)
% 53 -% 58 (ulagim)

Giic ve Is1 (CHP) Verimliligi

% 70-% 90 (minimum 1s1 atig1 seviyesi)

Anot Reaksiyonu

Hy —2H " +2e~

Katot Reaksiyonu

1/20,+2H* +2e — H0

Genel Reaksiyon

H, +1/2 0, — H20

Tastyici (H20)n
* H2
Kullanilabilir Yakitlar * Dogal gaz
* Metanol
Uygulamalari * Yedek giic

* Kiigiik Sabit
* Tagiabilir giic

2.1.6.1 PEM yakit hiicresi ¢alisma prensibi ve bilesenleri

Bir PEMYH, her iki tarafinda ince bir platin katalizor tabakasi ve grafit kagittan

yapilmis gaz gecirgen bir elektrotla kaplanmis gegirgen bir polimerik membran

igerir. Anot tarafinda nemlendirilmis hidrojen yakiti gaz kanali katmanina akar ve

anot gazi difiizyon katmanindan yayilir, daha sonra anot katalizor katmaninda bir

elektrokimyasal reaksiyon (HOR, hidrojen oksidasyon reaksiyonu) gerceklesir. Bu

reaksiyon sonucu protonlar (H") ve elektronlar1 olusur. Elektronlar bipolar plakadan

harici devreye akarak faydali elektrik giicii saglar. Bu arada protonlar, katot gaz

difiizyon tabakasi boyunca yayilan nemlendirilmis oksijen ile ve dis devreden gelen

elektronlar ile reaksiyona girdikleri katot katalizor tabakasmma dogru zardan gog

ederek su ve 1s1 iiretirler.
Elektrotlardaki reaksiyonlar:

Anot: Hag) — 2H(ag) + 26

Katot: ¥4 02(g) + 2Haq) + 26" — H20q)
Genel: Hyg) + %2 02y — H20)
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Bir PEMYH, Sekil 2.10'da gosterildigi gibi bir anot elektrot (negatif), bir katot
elektrot (pozitif), bir elektrolit membran ve bipolar plakadan olusur.

electric circuit

oy o 88,
fuel H; (hydrogen) ——y 000% s 2 Q@0  +— O (oxygen)
—p
@ o ; P
- - W heat
9 v -+ Q

. air and
used fuel . __ 0000 - water vapour

rec-rculates \ (H20)
%‘;yst catalN \
flow field plate proton exchange flow field plate

gas diffusion membrane gas diffusion

electrode (anode) electrode (cathode)

© 2007 Encyclopadia Britannica, Inc

Sekil 2.10 Polimer elektrolit yakit hiicresi (PEMYH) [32]

2.1.6.1.1 Polimer elektrolit membran

Yakit hiicresi membrani, hidrojen protonlarinin anot katalizér katmanindan Kkatot
katalizor katmanina tasindigi PEM yakitinin kalbi olarak kabul edilir. Membran,
hidrojen / yakit ve oksijeni izole etme islevi goriir, bu nedenle katodu anottan
elektronik olarak yalitir [33]. Ayrica, hidrojen protonlar1 zar boyunca gog ettiginden,
zarin nispeten yiiksek bir proton iletkenligine sahip olmasi ve yakit hiicresi
ortaminda Kimyasal ve mekanik olarak kararli olmasi gerekir [6]. En tipik membran,
perfloro-siilfonik asit iyonomeridir (PSA). Ticari olarak en yaygin sekilde kullanilan
PEMYH membran1 DuPont® tarafindan iiretilen siilfolanmis politetrafloroetilen
esasli Nafion®‘dur [33]. Yiiksek maliyetli ticari membranlara alternatif daha ucuz
hidrokarbon temelli membranlar gelistirmek arastirmacilarin en temel hedefidir.
Bununla birlikte membran boyunca proton hareketinin tam mekanizmasini anlamak
da aktif bir arastirma konusudur. Elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda iiretilen su,
membranda gerekli nemlendirme seviyesini korumak igin yetersiz oldugundan,
proton iletkenligi i¢in tamamen nemlendirilmis bir membranin saglanmasi esastir. Ek
olarak, kuru reaktan gazlar ve anottan katoda hareket eden protonlu su molekiillerini
getiren elektro-ozmotik stiriiklenmenin etkileri, az nemlendirilmis kosullara neden

olabilir. Bu nedenle, membranda istenen nemlendirme seviyesini korumak ve
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membran nemlendirme gereksinimlerini azaltmak i¢in hiicreye girmeden Once giris

gaz akimlariin nemlendirilmesi tercih edilir [33].

X | Vg

[oc:Fg cF]Z O(CF,);—S0,-H

CF,

Sekil 2.11 Nafion® membraninin atomik yapisi [34]

2.1.6.1.2 Katalizor katman

PEM yakit hiicresinin yapisinda, membranin her iki tarafina baglanmis iki katalizor
tabakast bulunur. Bu Kkatalizér katmanlari, sirasiyla anot ve katot taraflarinda
membran ve gaz diflizyon katmanlari arasinda yer alir. Elektrokimyasal reaksiyonlar,
katalizor tabakasinin ylizeyinde meydana gelir. Elektrokimyasal olarak aktif katalizor

sahalart, ii¢ fazli ara yiizii gerektirir [33]:

e Elektron tagima yollar1 saglamak i¢in dig yola elektriksel olarak baglanan Pt
katalizor yiizeyi,
e Protonlar1 tasimak i¢in iyonomer veya elektrolit temasi,

e Reaktif gaz fazina erigim.

Katalizor tabakalar1 yiiksek aktif yiizey alani saglamak amaciyla oldukga gozenekli
yapida iretilir. Bir katalizor tabakasi, yiiksek aktivite, genis aktif yiizey alani, yiiksek
iyonik ve elektriksel iletkenlik, reaktan erisimi ve uzaklastirilmasi igin oldukga
gozenekli ve stabil morfoloji gibi gereksinimleri karsilamalidir [35]. Platin, yiiksek
stabilitesi ve reaktivitesi nedeniyle PEMYH sistemlerinde katalizor olarak kullanilir.
Platin alagimlar1 da ayrica kinetik aktiviteyi daha da artirmak, stabiliteyi korumak ve
doniistiiriilmiis yakitta kullanim igin anot tizerindeki kirletici maddelere toleransi
iyilestirmek i¢in kKullanilabilir [33]. Platinin maliyeti ytiksek oldugu i¢in maksimum
kullanim gerektirir ve genellikle daha biiyiik karbon partikiilleri {izerinde
desteklenmek tizere yaklasik 2-8 nm ¢apinda ¢ok kiigiik partikiiller seklin kullanilir.
Bu yap1 dagilimi arttirmak i¢in yiiksek yiizey alanli bir destek yapisi saglar. Karbon
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partikiilleri ve iyonomer karigimi, reaksiyona giren gazin Katalizor reaksiyonunu

gerceklestirmek icin katalizor tabakasinda yeterli gozenekliligi saglamalidir [33].

2.1.6.1.3 Gaz difiizyon katmanlar:

Gaz diflizyon katmanlari, anotta ve katotta her katalizor katmaninin yaninda yer alir.
Tipik olarak gaz difiizyon katmanlari, Substrat adi verilen hidrofobik karbon fiber
kagit veya kumastan tretilir. Hidrofobiklik tipik olarak substrata PTFE (Poli Tetra
Floro Etilen) uygulanmasi ve PTFE'min substrat {izerine kaplanacak bir karbon
miirekkebinde karbon partikilleri ile karistirilmasiyla elde edilir. Gaz difiizyon
katmanlar1 birka¢ 6nemli isleve sahiptir [33, 36]:

+ Reaktif gazlarin akis alan1 kanallarindan katalizér katmanina taginmasi i¢in bir
yol gorevi gorerek, bunlarin tiim aktif alana (sadece kanallara bitisik olanlara
degil) erisimini saglar.

+ Uriin suyunun katalizér katmanindan akis alan1 kanallarina ¢ikarilmasi i¢in bir
yol gorevi gortir.

+ Istiletkeni gorevi goriir.

» Katalizor katmanmni iki kutuplu plakaya elektriksel olarak baglayarak
elektronlarin elektrik devresini tamamlamasini saglar.

* Akis alami kanallarmi uzatmak i¢in membran ve Kkatalizor katmanlarini

destekler.

Membran elektrot yi1gini, literatiirde genellikle membran, katalizor katmanlari ve gaz

difiizyon katmanlarinin kombinasyonunu adlandirmak igin kullanilan bir terimdir.

2.1.6.1.4 Bipolar plakalar
Cift kutuplu bipolar plakalar, gaz difiizyon katmanlarinin her iki tarafina monte edilir
ve tim ftnite, yakit hiicrelerinin istiflenmis birim hiicresinden olusur. Bipolar
plakalar, genellikle karbon veya grafit polimer kompozit malzemelerden veya
metallerden iretilir [33]. Bipolar plakalarin temel islevleri sunlardir [33]:

e Gelen reaktif gazlar gaz diflizyon katmanlarina tasimak ve egzoz gazlarini ve

iirtin suyunu ¢ikarmak,
e Elektronlar1 ve 1s1y1 aktarmak,

e Mekanik destek saglamak.
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Tim bu islevleri saglamak icin, bipolar plakalar yakit hiicresi ortaminin ¢aligma
kosullar1 altinda kimyasal olarak kararl, elektriksel ve termal olarak iletken,

mekanik olarak saglam ve kirlilikten arinmis olmalidir [33].

2.2. Polimer Elektrolit Membranlar

PEMYH yakit hiicreleri istiin verimlilikleri, kolay uygulanabilirligi ve calisma
kosullar1 sebebiyle en ¢ok tercih edilen yakit hiicresi tipleridir. PEMYH sistemlerinin
hiicre performansi ag¢isindan en etkili bileseni iyon iletken 6zellige sahip polimer
esaslt elektrolit membranlardir. Bu nedenle PEMYH sistemlerinin performansinin
gelistirilmesine yonelik calismalarda yeni tip yiiksek verimlilikte ve kararlilikta
polimer elektrolit membranlarin hazirlanmasi 6ne ¢ikmaktadir. PEMYH
sistemlerinde kullanilacak polimer elektrolit membranlarin yiiksek hiicre performansi
sergilemeleri i¢in birgok 6zellige sahip olmasi beklenir. Oncelikle polimer elektrolit
membran iyi seviye proton iletkenligi gostermeli, yani proton gegirgen ozellikte
olmalidir. Anot katalizor kisminda {iretilen H" iyonlarini yiiksek verimlilikle katot
kismina aktarmalidir. Proton gecirgen Ozellik gosteren membranlarin, su, yakat,
oksijen ve kuru havadaki diger gazlari gecirmemesi istenir. Polimer elektrolit
membranlarin PEMYH isletim kosullarinda termal ve mekanik dayanimlari da
yiiksek olmalidir. Uygulama alanlarina gore uzun siireli proses sartlarinda 1sil ve
kimyasal direncinin yiiksek olmasi, endiistride yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in de
ucuz ve emniyetli olmasi gerekir [37].

PEMYH uygulamalarinda su anda DuPont firmasi tarafindan gelistirilen Nafion®
ticari membranlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Ustiin hiicre performanslarina
ragmen bu ticari membranlarin performanslarint  sinirlayict  6zellikleri  de
bulunmaktadir. Bunlardan en dikkat ¢ekeni, diisiik sicakliklarda ve yiiksek nemlilikte
iistiin iletkenlik 6zelligi gosterirken, diisik nem ve yliksek sicakliklarda proton
iletkenliginin diisiik olmasidir. Ayrica Nafion® membranin yiiksek iiretim ve temin
maliyeti de 6nemli bir kisittir. Bununla birlikte yakit olarak metanoliin beslendigi
DMYH sistemlerinde bu ticari membranlarin gosterdigi yliksek metanol gegirgenligi
hiicre performansimi olumsuz etkilenmektedir. Tim bu sebepler dikkate alinarak
ticari Nafion® membrana alternatif olabilecek yeni tip, farkli yapida, ucuz ve yiiksek

verimlilikte polimer elektrolit membranlarin sentezi 6nem kazanmistir [37].
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Ticari membranlarin kullanildigit PEMYH sistemlerinde daha 6nce de belirtildigi gibi
membranin suya doygun oldugu kosullarda dstiin hiicre performans: elde
edilmektedir. Fakat bu c¢alisma sartlarinda (60-80°C) aciga  ¢ikana
karbonmonoksitten kaynaklanan katalizor zehirlenmesi ve su/nemlilik yonetimindeki
maliyet ve zorluklar yakit hiicresi performansini olumsuz etkilemektedir. Bu
olumsuz etkilerin, PEMYH sistemlerinin yiiksek sicakliklarda ve diisiik nemlilikte
calistirilarak giderilecegi diistiniilmektedir. Bu sayede Kkatalizor zehirlenmesi
engellenecek, iletkenlik suya doygunluga ve nemlilige bagli olmadiginda da
su/nemlilik yonetimindeki zorluklar ortadan kalkacaktir [37].

Yiiksek sicaklik ve diisiik nemlilikte ¢alismasi istenen PEMYH membranlariin bu
hiicre sartlarinda istiin kimyasal, mekanik ve termal mukavamete sahip olmasi
beklenir. Organik membran sinifi igerisinde sayilan aromatik yapili polimer elektrolit
membranlar, ana omurgalarinda aromatik ve fenil halkalari bulunan polimerden
tretilir. Bu polimer matrislerinin yapisinda bulunan C-C, C=C ve C-H baglan
tretilen membranlara miikemmel mekanik, termal ve kimyasal mukavemetler
kazandirir. Bu baglamda yiiksek sicakliklarda c¢alisacak polimer elektrolit
membranlarin hazirlanmasinda polimer matrisleri olarak, poli eter keton (PEK),
polieter eter keton (PEEK) ve poliaril eter keton (PAEK) gibi ¢esitli sayida eter ve
keton islevselligine sahip polimerler; polieter siilfon (PES) ve polisiilfon (PSF) gibi
stilfon iglevselligine sahip polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica imid
baglari iceren poliimid (PI), benzimidazol halkalar: igeren polibenzimidazol (PBI) ve
eter grubu iceren polifenilen oksit (PFO) yapilart da alternatif polimer matrisleri
olarak sayilabilir [38-43]. Bahsedilen polimerlerin tipik birim yapilar1 Cizelge 2.7'de

gosterilmektedir.
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Cizelge 2.7 Proton degisim membrani1 (PEM) malzemeleri olarak kullanilan g¢esitli

aromatik bazli polimerlerin tipik birim yapilari

Polimer Ad1 Tipik Birim Yapilar

(a) Polyether ether ketone (PEEK)

@OQZ |

(b) Polyether ketone (PEK)

Poli aril eter keton (PAEK)

(a) Aromatic polyimide

I

< > ¥ ¢ < > i 1
{ CH;3 (o}
(a) PSF with alkyl linkage

Polistilfon (PSF veya PSU)
I
(0]
!

(b) Polyether sulfone (PES)

%%g}

(a) meta(m)-PBI

i 0
\NN/>*Q °‘@'}

(b) PBI with ether linkage (OPBI)

Polibenzimidazol (PBI)

Hs

Polifenilen oksit (PFO) T O—

CH3
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Bu polimer matrislerinde iiretilen polimer elektrolit membranlar saf halde iyonik
iletkenlik 6zelligi gostermezler. Yiiksek mekanik ve termal mukavemete sahip bu
polimerlere iyonik iletkenlik 6zelligi, polimer omurgalarma baglanan g¢esitli
fonksiyonel gruplar vasitasiyla kazandirilir. Yaygin olarak giiclii asidik, proton
iletken siilfonik asit gruplart (-SO3H) bu polimer zincirlerine siilfolayici
malzemelerle (siilfirik asit, siilfonasyon ajanlar1) reaksiyonlar yoluyla eklenir. Bu
polimerlerin siilfonik asit grubu iceren fonksyonel tiirevleriyle iiretilen polimer
elektrolit memebranlar PEMYH sistemlerinde proton tasiyici elektrolit olarak
kullanilabilir. Siilfonik asit gruplarina ek olarak kuaterner amonyum, imidazolyum
veya benzimidazol gruplar1 da islevsel fonksiyonel gruplara 6rnek olarak verilebilir
[38-43].

Literatiirde yakit hiicresi sistemleri igin Onerilen ve gelistirilen polimer elektrolit

membran yapilar1 Sekil 2.12°de sunulmaktadr.

POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLAR

7 0 N %
T’/bj \,7 W

3
~J

Hidrokarbon
PEM (SEBS

(Dais))
- N -\\
'r - \\'l

--
Poliarilen Diger
eterler

Florlu PEM Kismi  Florlu Aromatik PEM
PEM
BAM3G

(Dupont) (Ballard)

Nafion®

Aromatik
PEMler
;'j;; ‘;\\7
o Yy
Poliarilen Poliarilen
eter ketonlar eter sifll fonlar

Sekil 2.12 Polimer tiiriine gore polimer elektrolit membranlarin siniflandirilmasi

2.3. Tez Kapsami

En sik kullanilan aromatik polimer matrislerinden biri olan siilfone PEEK (SPEEK),
ticari membranlara alternatif, uygun maliyetli, yiiksek performansli yakit hiicresi
membrani olarak bir¢ok ¢alismada sunulmustur [44]. Ek olarak, SPEEK ve kompozit
SPEEK yapilarinin, gaz ayirma islemleri [45], vanadyum redoks akis pilleri [46],
aktiiator-sensor sistemleri [47], adsorpsiyon uygulamalari [48] ve pervaporasyon

islemleri gibi birgok farkli alanda iyi performans gosterdigi bildirilmistir [49].
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SPEEK membran filmler, yiiksek su tutma kapasitesi, yiikksek termal stabilite,
miitkemmel kimyasal ve oksidatif direng, uzun servis émrii, etkin maliyet ve kolay
hazirlama prosediirii gibi tstiin ozellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir [44, 50]. SPEEK
polimer elektrolitlerinin ~ proton iletkenligi ve iyon hareketliligi, asit
konsantrasyonuna ve reaksiyon siiresine bagli olarak degisen siilfonasyon derecesine
(SD) baghdir [51]. Yiiksek SD, iyonik iletkenligi artirirken, yiiksek sisme ozelligi
nedeniyle polimer yapinin mekanik mukavemetini azaltir. Bu nedenle, uygulama
alanma bagh olarak, SPEEK bazli polimer elektrolitlerin iletkenligini ve mekanik
mukavemetini istenen smirlar i¢inde tutmak igin gesitli yaklasimlar gereklidir. Ana
yaklasim, SPEEK polimer matrisini diger polimerler, hidrofobik malzemeler, ¢apraz
baglama ajanlar1 ve gesitli inorganik katki maddeleri ile harmanlayarak mekanik
mukavemet saglamaktir [51, 52].

Kati polimer elektrolit matrisleri, istenen {istiin iyon iletkenlik 6zelliklerini
gostermek igin cesitli organik ve inorganik tuzlarla katikilanir. Iyonik sivilar (IL),
benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok arastirmanin ana odagi
olan tuz smifidir. Yiiksek termal kararliliklari, bircok organik ¢oziiciide yiiksek
¢ozliniirliikleri ve ugucu olmayan/yanict olmayan Ozellikleri nedeniyle biiyiik
potansiyel tasirlar [53]. Ayrica yiiksek iyonik iletkenlikleri ile yukarida bahsedilen
tiim elektrokimyasal uygulamalarda genis bir perspektif sunarlar. IL yapilari, yapisal
olarak imidazol, piridin, pirolidin ve tetra alkil gibi organik katyonlardan ve CI , I ,
BFs, PFs gibi inorganik anyonlardan olusan ve molekiiler tasarimi istenen
ozellikleri elde etmek icin dizayn edilebilen anyon-katyon ciftleridir [54]. imidazol,
diger IL katyonlara gore istiin termal stabilitesi, nispeten yiiksek iyonik iletkenligi
ve daha yiiksek amfoterik karakteri nedeniyle dikkat cekmektedir. Her seyden dnce,
amfoterik davranisi nedeniyle, imidazol halkast hem proton kabul eden hem de
proton veren karakter gosterir [55, 56]. Bu nedenle, elektrokimyasal sistemlerde
imidazol katyon igeren IL yapilarin kullanimi yaygindir. Song ve arkadaglari,
sodyum piller i¢in 1-etil-3-metilimidazolyum bis (florosiilfonil) imid (Emim-FSI) ve
nano boyutlu SiO; katkili PEO bazli kat1 polimer elektrolitleri sentezledi [57]. Bu
calismada tiretilen hibrit PEO2o- %4-5 NaCIlO- %70 SiO2 Emim-FSI kati elektrolit
yiiksek iyonik iletkenlik (1.3x10° Scm™) sergilemistir. Singh ve arkadaslar ise,
PVDF-HFP polimer matrisinin 1-etil 3-metil imidazolyum disiyanamid (Emim-
DCA) ile olusturdugu kati elektrolitlerin yapisal ve elektrokimyasal
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karakterizasyonunu gergeklestirdi [58]. PVDF-HFP + agirlikga %250 Emim DCA
kompozit elektrolitinin, yiiksek iyonik iletkenlige (3.42x10°3Scm™) ve hiicre
performansina (22 mFcm™?) sahip yeni bir siiper kapasitor tipi olarak
kullanilabilecegini bildirdiler. Baska bir ¢alismada, PEO bazli polimer elektrolite 1-
etil-3-metillimidazolium  bis(triflorometilsiilfonil) imid(Emim-TFSI) ilavesi ile
iyonik iletkenlikte ve elektrokimyasal performansta Onemli artis saglandigini
belirtilmistir. Yiiksek iyonik iletkenlige (1.85x107* Scm™) ve gii¢lii polimer-iyonik
etkilesime sahip bu elektroklitlerin lityum iyon pillerde alternatif olarak
kullanilabilecegi degerlendirilmistir [59]. Baska bir yaklagimda ise Smith ve
arkadaslari, 1-vinil imidazol ve 4-vinil imidazol bazli IL yapilarindan tiiretilen
polimer elektrolitlerin dielektrik 6zelliklerini inceledi [60]. 1-vinilimidazol bazli
elektrolitlerin genis bir sicaklik araliginda (30-210°C) yalnizca bir gevseme modu
gosterdigini, 4-vinil imidazolden tiiretilen elektrolitlerin ayni sicaklik araliginda iki
farkli gevseme modu gosterdigini bildirdiler. IL yapilarinin kompozit membran
yapilarindan fiziksel olarak ayrilmasi bu membran sistemlerinde karsilasilan en temel
problemdir. IL yapilarinin polimer omurgasina kimyasal baglanmasi ve
polimerlesebilir IL yapilarinin kullanilmasi, bu sorunun iistesinden gelmek i¢in
Onerilen yaklagimlardir [61, 62].

Literatiirde, organik ve inorganik katki maddeleri ile harmanlanarak SPEEK bazli
elektrotlarin karakteristik Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla bir¢ok c¢aligma
gerceklestirilmistir. Sunulan bir ¢alismada, nano baglayici olarak sBH ile modifiye
edilmis SnO2 nanokiipleri kullanilmis ve sBH katmanlari, kompozit SPEEK
membranlari i¢in 1s1 diflizyon bariyerleri gorevi tistlenmistir. Ayn1 zamanda SnO: ve
stlfonik asit gruplarina bagli molekiiler su, DMYH uygulamalar1 i¢in iyon
taginmasini kolaylastirmistir [63]. Baska bir calismada, DMYH i¢in iyon degisim
membranlar1 olarak hazirlanan, siilfonatli perovskit tipi stronsiyum zirkonid
(sSrZrO3) ve SPEEK matrisine entegre edilmis sSrZrOz@TiO2 nanofillerlerden
olusan nanokompozit membranlar1 sentezlendi. Bu c¢aligmada, perovskit dolgu
maddelerinin, SPEEK membranlarinin termal ve oksidatif kararliligin iyilestirdigini
ve nanokompozit yapida olusturulan dar kanallardan yakit gegisini azaltarak proton
tasinmasini kolaylastirdigini gosterdiler [64]. Farkli bir yaklagimla, 1sinlama teknigi
ve nanokompozit tekniklerin kombinasyonu ile polimer kompozit elektrolitlerde

montmorillonit pargaciklarinin olusturdugu zorlanmis yollarin yakit gegirgenligini
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azaltarak proton iletimini iyilestirdigi bildirilmistir [65]. Batalha ve arkadaslari,
protik IL/zirkonyum oksit katkili hibrid SPEEK elektrolitlerinde zirkonya katkisinin
olusturdugu fraktal yapmin saf SPEEK elektrolitinden c¢ok daha yiiksek iyonik
iletkenlik sagladigimi bildirmislerdir [66]. Baska bir c¢alismada, stabil polimer
elektrolitlerin 1-butil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIMPFs) ve SPEEK
polimer matrisinin iyonik etkilesimi ile iiretilebilecegi bildirilmistir. Bu ¢aligmada,
SPEEK vyapisindaki imidazol katyonu ile siilfonik asit gruplarinin iyonik
etkilesiminin proton iletkenligini iyilestirdigi belirtilmistir [67].

Bu tez calismasinda, 1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroboratin SPEEK polimer
matrisi ile iyonik etkilesimi sonucu olusan kati polimer elektrolitlerin dielektrik
davranigi arastirilmistir. Hazirlanan IL yapilarinin imidazol katyonu ile polimer
matrisinin siilfonik asit grubunun yiiksek iyonik etkilesimi, etkili bir hazirlama
prosediiriinii saglamis ve membran elektrolitler pratik olarak c¢ozeltiden dokme
yontemi (solution casting method) ile iiretilmistir. Ik olarak iiretilen polimer
elektrolit membran serisinde IL, SPEEK yapisindaki siilfonik asit gruplarina, molce
esit (SPEEK-30x1IL) ve molce iki kat1 olacak sekilde (SPEEK-30x2IL) eklenmistir.
Bu sekilde IL miktarinin membran 6zeliklerine etkisi belirlenmistir. Bunun ardindan
ikinci kisimda, kompozit polimer yapisina iyon iletken fonksiyonel yapi igeren bir
biopolimer olan kitosan (CH) ilavesi ile olusturulan yeni polimerik membran serisi
icin benzer karakterizasyonlar ve dielektirik Olgtimler gerceklestirilmis, tgli
kompozit yapida CH miktarinin yapisal ve dielektrik o6zellikler iizerine etkisi
incelenmistir. Uretilen polimer elektrolit membranlar igin, yapisal, termal, morfolojik
ve mekanik karakterizasyonlar, Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR),
termogravimetrik analiz (TGA-DTG), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve dinamik mekanik analiz (DMA) ile
gerceklestirilmistir.  Polimer elektrolit membranlarin  AC iletkenligi (cac), DC
iletkenligi (cac) ve dielektrik ozellikleri (¢, €") ayrmtili sekilde tartigilmis ve
PEMYH sistemlerinde kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Bu uygulama alanina ek
olarak hazirlanan ii¢li kompozit yapilarin iyon iletken karakteri dolayisiyla sulu
cozeltilerden miireksid (MX) adsorpsiyonu kabiliyeti test edilmis ve farkli bir
uygulama alaninda da kullanilabilecek performansa sahip potansiyel malzeme

karakteristigi degerlendirilmistir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Malzeme

Poli(eter eter keton) (PEEK), Rochling Sustaplast SE & Co.Kg'den temin edildi.
Siilfiirik asit (H2SOa, agirlikga %95-98) Merck'ten temin edildi. PEEK kullanimdan
once kurutuldu (24 saat, 65°C'de) ve 1 saat boyunca 80°C su banyosunda H2SO4 ile
stilfonasyon islemi gergeklestirildi. Kitosan (CH) ve asetik asit (CH3COOH,>%99.5)
Merck'ten satin alindi ve alindigi gibi kullanildi. Giimds (1) oksit (Ag20, > %99.99),
1-etil-3-metilimidazolyum bromiir (CgH11BrN2, > %97.0) tetrafloroborik asit
¢ozeltisi (HoO'da agirlikga %48) ve N, N-dimetilformamid (DMF, susuz, %99.8)
Aldrich'ten satin alindi ve temin edildikleri sekilde saflagtirma islemine gerek
duymadan kullanildi. Sodyum hidroksit (NaOH, ACS reaktifi, > %97.0, peletler) ve
sodyum kloriir (NaCl, BioXtra, > % 99.5) Merck'ten satin alind1 ve alindig1 sekilde
kullanildi. Miireksit (MX) ve metilen mavisi (MB) organik boyar madde olarak

adsorpsiyon islemlerinde kullanildi.

3.2. 1-Etil-3-Metilimidazolyum Tetrafloroboratin (IL) Hazirlanmasi

Gumis (I) oksit, belirli bir miktarda su i¢inde bulamag¢ olarak karigtirilirken,
tetrafloroborik asit ¢ozeltisi, yaklasik 30 dakikada yavascga ilave edildi. Reaktor,
fotodegradasyonu onlemek igin aliiminyum folyo ile kaplandi ve giimiis (I) oksit,
renksiz homojen bir ¢6zelti olusana kadar karistirilarak tamamen tiikkenene kadar
isleme devam edildi. Daha sonra homojen karisima esit molar oranda 1-etil-3-
metilimidazolyum bromiir ilave edildi ve karisim, oda sicakliginda 4 saat daha
karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan sari giimiis bromiir ¢okeltileri siiziilerek
ayristirlldi. Sar1 yagsi-sivi fazdaki IL (1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat),
sivi fazin vakumlu doner buharlastiricida 80°C'de uzaklastirilmasiyla elde edildi
[Verim:% 98.4, 1H-NMR: 9.13 (s, 1H), 7.54 (t, 1H), 7.79 (t, 1H), 4.01 (q, 2H), 3.91
(s, 1H), 1.44 (t, 3H)].
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3.3. Siilfone Poli (Eter Eter Keton) (SPEEK) Polimer Matrisinin Hazirlanmasi

1 g kurutulmus PEEK, 10 mL H2SOj i¢inde karistirilarak ¢ozlindiiriildii ve 80°C'de 1
saat siilfonasyon islemi gerceklestirildi. Elde edilen koyu kirmizi viskoz sivi, 1siy1
uzaklastirmak ve reaksiyonu sonlandirmak i¢in yavas yavas 1 L damitilmis su / buz
karisimina damlatildi. Damla formunu alan siilfone polimer, yapidaki fazla stilfiirik
asidi uzaklastirmak i¢in pH 5-6'ya kadar damitilmis su ile yikandi ve SPEEK,
65°C'de 48 saat kurutuldu. SPEEK'in SD ve iyon degisim kapasitesi (IDK) daha énce
literatiirde verilen analitik yontemlerle belirlendi ve sirasiyla %30 ve 0,94 olarak
bulundu [68]. 1 saatlik siilfonasyon isleminin sonunda elde edilen %30'luk SD uygun

goriildii ve bu polimer matrisi kullanilarak kompozit elektrolitler hazirlandi.

3.4. SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL Kompozit Membranlarinin

Hazirlanmasi

SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL kompozit membranlar ¢ozeltiden
dokiim yontemi ile hazirlanmistir. IL katkili membranlar, SPEEK-30x1IL ve
SPEEK-30x2IL, sirastyla mol oranlar1 (n, IL/HSO3), 1 ve 2 olacak sekilde hazirlandi.
Ik olarak, belirli bir miktarda SPEEK-30 tartildi ve 2 saat ¢dziicii (DMF) iginde
karistirtlarak ¢oziildii. Daha sonra, oda sicakliginda IL/HSOz mol oranini gore
polimer ¢ozeltisine IL ilave edildi. Karigimlar, 6 saat karistirildi ve ¢Oziiciiyii
uzaklastirmak i¢in cam petri kaplarina dokiilerek 40°C'de 48 saat etiivde bekletildi.
Kompozit membranlar cam petri kaplarindan film halinde siyrilarak elde edildi.
SPEEK-30 membran, IL ilave edilmeden ayni prosediir uygulanarak firetildi. Sekil
3.1’de, polimer matris SPEEK-30'un siilfonasyon islemi ve kompozit membranlarin

SPEEKG-IL iyonik etkilesimleri gosterilmistir.
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Sekil 3.1 PEEK (SPEEK-30) siilfonasyonu ve SPEEK-30xIL kompozit

membranlarin hazirlanmasi.

3.5. SPEEKCH-IL Kompozit Membranlarimin Hazirlanmasi

SPEEKCH-IL1, SPEEKCH-IL 2, SPEEKCH-IL 3, SPEEKCH-IL 4 ve SPEEK-IL 5
kompozit membranlar ¢ozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Kitosan katkili
membranlar, SPEEK-CH-IL1, SPEEK-CH-IL 2, SPEEK-CH-IL 3 ve SPEEK-CH-IL
4, sirastyla 50:50, 60:40, 70:30 ve 80:20 (SPEEK:CH) kiitle oraninda hazirlanmistir.

Ik olarak 5,0120 g asetik asit kullanilarak %S5 lik asetik asit ¢dzeltisi hazirlanmustir.

Hazirlanan her kompozit membran i¢in tartilan kitosan 30 mL %5 lik asetik asit

¢ozeltisinde ¢ozildii. Coziilen her kitosan seti 24 saat buzdolabinda bekletildi. IL
katkili membranlar, SPEEKCH-IL1, SPEEKCH-IL 2, SPEEKCH-IL 3, SPEEKCH-
IL 4 ve SPEEK-IL 5, mol oranlar1 (n, IL/HSO3), 1 almarak hazirlandi. ilk olarak,
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belirli bir miktarda SPEEK tartildi ve 2 saat ¢oziicii (DMF) i¢inde karistirilarak
¢oziildii. Daha sonra, oda sicakliginda IL/HSOs mol oranini saglayacak sekilde
polimer c¢ozeltisine IL ilave edildi. Karisimlar, 6 saat karistirlldi ve c¢oziiciileri
uzaklastirmak i¢in cam petri kaplarina dokiilerek 40°C'de 48 saat etiivde bekletildi.
Kompozit membranlar petri kaplarindan siyrilarak film seklinde elde edildi.
Hazirlanan membranlar ve bilesimleri Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Polimer elektrolit membranlar1 ve bu ¢alismada sunulan

kompozisyonlar1
Kullanilan madde miktari (g)

Set Adi SPEEK | Kitosan | iyonik Sivi | SPEEK:KITOSAN KUTLE ORANI
SPEEKCH-IL1 | 0,408 | 0,408 0,188 50:50
SPEEKCH-IL2 | 0,482 | 0,322 0,222 60:40
SPEEKCH-IL3 | 0,568 | 0,244 0,262 70:30
SPEEKCH-IL4 | 0,655 | 0,164 0,302 80:20
SPEEK-IL 5 0,812 | 0,000 0,374 100:0

3.6. Adsorpsiyon Denemeleri

Sentezlenen SPEEK-CH-IL kompozit membraninin adsorpsiyon ozelliklerini
incelemek i¢in sulu ¢ozeltilerden miireksit (MX) ve metilen mavi (MB) boyar
maddelerinin zamana bagli giderimi ¢alisilmistir. 0,01 g adsorban deney tiiplerine
tartilmis ve tlizerlerine 10 mL 50 mg/L boyar madde ¢ozeltisi eklenmistir. Hazirlanan
stispansiyonlar oda sicakliginda, ¢alkalayicida (Wisemix RT-10) 50 RPM hizda 30-
180 dk arasinda farkli siirelerde calkalanmistir. Adsorbat ¢ozeltilerinin denge
konsantrasyonlart MX i¢in 518 nm’de, MB i¢in 665 nm’de UV-Vis
Spektrofotometre (T80+ UV/VIS Spectrometer) ile tayin edilmistir. Denemeler iki
tekrarli olarak calisgilmistir. MX ve MB’nin yiizde adsorspsiyon degerleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Denklem (3.1, 3.2)’e gore hesaplanmustir:

%Adsorpsiyon = @ x 100 (3.1)
4}
Co—Ce)*V
Q. = (Co me] (3.2)

Co, MX ve MB’nin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L), Ce MX ve MB’nin denge
konsantrasyonunu (mg/L), Qe adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), V adsorbat ¢ozelti

hacmini (L) ve m adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.
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3.7. Karakterizasyonlar

3.7.1 Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Tez kapsaminda hazirlanan siilfone polimer matrisinin ve polimer elektrot
membranlarin yapisal karakterizasyonlari, Fourier transform kizilotesi spektroskopisi
(FT-IR) ile gergeklestirilmistir. FT-IR analizleri, oda sicakliginda 650-4000 cm
dalga boyu araliginda ATR birimini i¢eren Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.7.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolitlerin morfolojik karakterizasyonlari
taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile gergeklestirilmistir. SEM
mikrograflar: bir ZEISS EVO LS 10 sistemi kullanilarak elde edilmistir.

3.7.3 Termogravimetrik Analiz (TGA-DTG)

Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolitlerin  termogravimetrik analizleri
(TGA), SEIKO TG/DTA 6300 cihazinda, oda sicakligindan 800°C'ye azot akisi
altinda 10°C/dak'lik bir 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmistir.

3.7.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizi

Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolit membranlarin diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) 6l¢timleri, azot akis1 altinda 10°C/dak 1sitma hiziyla 0°C ile 300°C
sicaklik araliginda SEIKO Electronics (Tokyo) DSC 7020 diferansiyel taramali

kalorimetre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.7.5 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolit membranlarin dinamik mekanik analizi
(DMA), SEIKO DMS 6100 cihazi ile gerilim modunda 2°C/dk isitma hiziyla

Olgiilerek degerlendirilmistir.
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3.7.6 Proton iletkenlik ve Dielektrik Olgiimleri

Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolit membranlarin proton iletkenlik ve
dielektrik 6lcimleri, susuz kosullar altinda 310-450 K sicakhk araliginda 20 Hz-1
MHz genis frekans araliginda Agilent 4284A LCR Metre cihazt ile

gergeklestirilmistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1. SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x21L Kompozit Membranlara Ait Deneysel

Sonuclar ve Tartisma

4.1.1 FT-IR Analiz Sonuclar:

SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL numuneleri, siilfonasyon islemini ve
SPEEK ile IL'nin kimyasal etkilesimini dogrulamak i¢in FTIR spektroskopisi ile
karakterize edildi. Orneklerin FTIR spektrumlari Sekil 4.1'de gosterilmektedir.

Transmittance (%)

— SPEEK-30 b5 s
——— SPEEK-30X1IL =
— SPEEK-30X2IL

— PEEK N

> 1218

1 4 T ] ' 1 v | T € 1 v 1]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (cm")

Sekil 4.1 PEEK, SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL polimer
elektrolitlerine ait FT-IR spektrumlari.
Sekil 4.1'de goriildiigii gibi, PEEK polimerinin siilfonasyonu ile elde edilen SPEEK-
30 polimer matrisi, 3400 cm™ dalga boylarinda yaygimn bir tepe gosterdi. Bu tepe,
genellikle siilfonasyon islemiyle olusturulan siilfonik asit gruplarindan kaynaklanan
OH titresimlerine atfedilir. 1010 ve 1310 cm™ dalga boylarindaki titresimler S-O
baglarindan ileri gelir. Diger taraftan yapida olusan S=O ve O=S=0 baglar sirasiyla
1072 ve 1218 cm™ dalga boylarindaki sinyallerle ispatlanmustir [69]. IL katkil
membranlarda, OH gruplarina atfedilen bolgedeki genis bant titresimleri kismen
daralmigtir. Bu davranis, IL molekiillerinin, polimer matrisinde siilfonasyon islemi

ile olusturulan siilfonik asit gruplarina baglanmast ve bunun sonucunda OH
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yogunlugunun diismesiyle aciklanabilir. Ek olarak, 1060 cm™ dalga boyunda
gozlemlenen titresimler, kompozit membranlarin yapisinda anyonik BF4 gruplarinin
varhgina baglanmistir [56, 70]. 3066 cm™de gozlemlenen zirveler, aromatik
halkalardaki C-H esnemesini dogrular. 1486 ve 1594 cm™'deki absorpsiyon bantlar:
membran yapilarindaki aromatik halkalar1 gosterirken, 1645 cm™'de tespit edilen
titresim tiim numunelerde bulunan karbonil gruplarinin varligindan ileri gelir. Sonug
olarak, FT-IR analiz sonuglari, hem siilfone polimer matrisi hem de IL katkili
kompozit membranlarin bu tez calismasinda basariyla hazirlandigini  agikca

dogrulamistir.

4.1.2 SEM Analizi Sonuclari

Hazirlanan polimer elektrolitlerin (PEEK, SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-
30x2IL) yiizey morfolojilerini incelemek i¢in yapilan SEM analizleri sonucu elde
edilen SEM fotograflar1 Sekil 4.2 (a)-(b)-(c)-(d)'de sunulmustur.

N

HV
00 kV 3.5 ity

V ag
20.00 000 7 mm 20 |[ETD Y; y 15,

Sekil 4.2 (a) PEEK (b) SPEEK-30 ve (c) SPEEK-30x1IL ve (d) SPEEK-30x21L
polimer elektrolitlerine ait SEM mikrograflari.
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Saf PEEK ve SPEEK-30 polimer elektrolitleri homojen ve oldukg¢a yogun bir ylizey
morfolojisi gosterdi (Sekil 4.2 (a), (b)). Polimer omurgasinda zincir hareketliligi, bu
numunelerde IL katkili kompozit elektrolitlere kiyasla daha azdir. SPEEK-30
yluzeyinde kismen gozlenen kiriklar ve bosluklar, PEEK polimer matrisinin
stilfonasyonu ile saglanan fonksiyonel hareketlilikten kaynaklanmistir (Sekil 4.2 (b)).
IL katkili polimer elektrolitler, saf SPEEK-30 elektrolitinden daha esnek, yumusak
ve hareketli hale gelmistir (Sekil 4.2 (c), (d)). IL molekiilleri yiizeydeki polimer
zincirleri arasinda dagildikga, polimer zincirleri arasindaki mesafe artmis ve yogun

dallanma ve bosluklar olusmustur [56, 71].

4.1.3 TGA-DTG ve DSC Analizi Sonuclari

PEEK, SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL membranlarinin 1sil
davranigi, azot atmosferinde TGA analizleri ile incelenmistir. TGA ve DTG egrileri

sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 PEEK, SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL polimer
elektrolitlerine ait TGA egrileri
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Sekil 4.4 PEEK, SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL polimer
elektrolitlerine ait DTG egrileri.
Sekil 4.3'te goruldigli gibi, saf PEEK polimeri yalnizca 600-650°C sicaklik
araliginda ana polimer omurgasinin bozunmasina bagli olarak bir termal bozulma
davranis1 gostermistir. Ote yandan, SPEEK-30 polimer matrisi ve kompozit polimer
elektrolitleri, li¢ farkli bozunma adimi sergiledi. 100°C'min altinda baslayan ilk
bozunma asamasinin, fiziksel olarak bagli su ve nemin buharlagmasinin bir sonucu
oldugu diistiniilmektedir. 200°C ile 300°C arasinda gbzlenen ikinci bozunma adimi,
SPEEK-30 ve kompozit membranlar i¢in siilfonik asit gruplarinin degradasyonlarina
baghidir [71]. Yaklasik 300°C'ye kadar IL katkili kompozit elektrolitler, termal
stabilite a¢isindan SPEEK-30 polimer matris ile benzer bir davranig
sergilemistir.500°C iizerinde gozlemlenen iiglincii asamadaki agirlik kaybi, SPEEK-
30 i¢in ana polimer omurgasinin bozunmasina atfedilir. SPEEK-30x1IL ve SPEEK-
30x2IL numunelerinde yapida bulunan IL dolayisiyla bu bozunma adimi 440-
480°C'ye dusmustur [71, 72]. TGA analizleri, IL katkili kompozit membranlarin
termal stabilitesinin, yuksek sicaklikta ¢alisacak PEMYH elektrokimyasal
uygulamalar: igin makul olgtide yuksek oldugunu agik¢a gostermistir. Sekil 4.4,
kompozit membranlarin (SPEEK-30x1IL) termal gegisini gostermektedir. Literatiirde

sunulan 6nceki ¢alismalarda PEEK'in sirasiyla 150°C ve 341°C civarinda camsi gegis
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sicakhigi (Tg) ve erime sicakhg (Tm) gosterdigi bildirilmistir [73, 74]. Ayrica silfone
PEEK membranlarinin, siilfonasyon derecesine bagli olarak 190-210°C arasinda Tg
gecisi gosterdigi goriilmistiir [73-76]. Tg degerlerinde boyle bir artisin nedeni,
stlfonik asit gruplarinin  polimer omurgas: ile gi¢lii etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Polimer yapisina -SOsH gruplarinin eklenmesi ile, gii¢lii iyonik
etkilesimler (fiziksel ¢apraz baglanma veya agregasyon) nedeniyle segmental hareket
kisitlanir ve bu da Tg degerlerini siilfone PEEK yapilari i¢in daha yiiksek sicakliklara
kaydirir.
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Sekil 4.5 Is1 akiginin sicakliga kars1 DSC grafikleri (SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve
SPEEK-30x2IL).

Bu ¢alismada, SPEEK-30 membrani, 6nceki ¢alismalarla tutarli olan 175°C'de Tg
gecisi gosterdi. IL'nin SPEEK polimer matrisine dahil edilmesi, salfonik asit
gruplarinin  birbirleriyle iyonik etkilesimlerini azaltmis ve boylece zincir
hareketliligini arttirarak Tg sicakliginda 93°C'ye kadar bir diislise neden olmustur
(Sekil 4.5). DSC ve DMA'dan farkli Tg degerleri elde etmek tipiktir ve mekanik Tg
genellikle daha yiiksek sicakliklarda Sl¢iiliir. SPEEK membranlarinin erimesi, -SOsH
gruplarinin plastiklestirici etkileri nedeniyle PEEK'e gore daha diistik sicakliklarda
gozlenmistir. PEEK'in kristalligi SD’deki artigla azalir ve yiliksek SD degerlerinde
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SPEEK yapilarinin tamamen amorf karakterde oldugu bildirilmistir [77]. PEEK
yapisina -SO3H gruplarimin eklenmesi zincir yapisint degistirir ve sonug olarak
kristallikte bir kayba neden olur [78, 79]. Goériiniise goére, IL'lerin varligina bagl
olarak, membranlarin erime noktalar1 SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL igin
sirastyla 283°C ve 281°C'ye dusmiustar. Bu davranig, IL'nin daha yuksek bir molar
Kitlesinin kompozit membranlarin kristallesmesini daha da inhibe edebilecegini
gostermektedir.

Tan 6 'nin sicakliga bagli spektrumlari ile kompozit membranlarin camsi gegis
sicakliklarindaki ~ (Tg)  degisiklikleri  arastirmak igin DMA  analizleri
gerceklestirilmistir.  SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL polimer
elektrolit membranlar: i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak tan ¢ egrileri Sekil 4.6'da

sunulmustur.
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Sekil 4.6 SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL polimer elektrolitlerine ait
Tan 6- sicaklik profilleri.

Tan o grafiginde her bir egride gozlenen maksimumlar, malzemelerin Tg degerlerini
temsil etmektedir. Sekil 4.6'da goriildigi gibi SPEEK-30 polimer matrisinin Tg
degeri 180.2°C olarak belirlenmistir. Bu deger, literatirde sunulan farkli SPEEK

membranlar ile elde edilen sonuglara benzerdir [72, 75]. SPEEK-30'da stlfonik asit
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gruplarina esmolar miktarda IL eklendiginde (SPEEK-30x1IL) Tg degeri 138.1°C'e
dusmusttr. Tg degerindeki bu dusus, IL ile katkilandiginda SPEEK-30 polimer
matris kristal yapisinin bozulmasina baglanabilir. Bu davranisin polimer omurgasinda
zincir hareketliligini artirdigi ve IL ile SPEEK-30 zincirleri arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklanan hareketliligin proton iletkenligini daha da iyilestirdigi
asikardir [80]. Beklendigi gibi, IL'lerin daha fazla eklenmesiyle, kompozit
elektrolitin (SPEEK-30x2IL) Tg degeri, daha da giiglenen amorf karakter nedeniyle
95,5°C'ye dusmustir. Ek olarak, 45°C'de gozlemlenen ekstra tan & maksimum degeri,
kompozit yapidaki stlfonik asit gruplarina baglanmadan kalan fazla IL molekilleri

nedeniyle olusan elektrolitin heterojen karakterine atfedilmistir.

4.1.4 Proton iletkenligi (AC-DC) ve Dielektrik Ol¢iim Sonuclar

Saf SPEEK-30 ve kompozit membranlarin (SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL)
proton iletkenligini 6l¢mek i¢in dairesel kesilen numunelerle AC empedans analizorii
kullanilarak 6l¢timler gergeklestirilmistir.  Membranlar, sicaklik kontrollii bir
kriyosistem ile donatilmig hiicrede iki paslanmaz g¢elik blok elektrot arasina
yerlestirilmistir. Numunelerin proton iletkenlikleri susuz kosullarda 20 Hz—1 MHz
frekans araliginda ve 310-450 K sicaklik araliginda 6l¢iilmiis ve proton iletkenlik

degerleri asagidaki denkleme gore hesaplanmustir:

g=— 4.2)

Burada L kalinlik, R diren¢ ve A, membranin kesit alanidir.

Sekil 4.7°’de, SPEEK-30'un ve degisen miktarlarda IL'ye sahip kompozit

membranlarin proton iletkenlikleri sicakligin bir fonksiyonu olarak gésterilmektedir.
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Sekil 4.7 SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL membranlarinin AC
iletkenliklerinin sicakliga bagh degisimleri.
Saf SPEEK-30 ve kompozit membranlarin proton iletkenliginin susuz kosullarda
artan sicaklikla azaldigi agiktir, bu sonug literatliirdeki gerceklestirilen Onceki
caligmalarla tutarlidir [68, 81]. Artan sicaklikla birlikte hem polimer matrisinde hem
de IL'de tutulan molekiiler su buharlasmaya baslar. Bu sonug, Sekil 4.3'te gosterildigi
gibi TGA egrileriyle de dogrulanmistir. Ek olarak, artan sicaklikla birlikte az
miktarda -SOz gruplarinin yogunlasmasi gergeklesir ve molekiiler su membran
yapisindan salinir. Bu davranig, ortamda yiiksek sicakliklarda mobil faz yani su
bulunmadigindan, iletkenlikte bir azalmaya neden olur. SPEEK'teki stilfonik asit
gruplar1 iletkenlige kayda deger bir katki saglamaz ve susuz kosullar altinda
neredeyse hareketsiz hale gelir. Katkisiz SPEEK-30 membran matrisi ile
karsilastirildiginda, kompozit membranlarin proton iletkenligi, Sekil 4.7'de
gosterildigi gibi susuz kosullar altinda artan miktarlarda IL ile 10 kattan fazla artis
gosterir. lIletkenlikteki bu tiir onemli artis, hidrodinamik tasmmanm katkisiyla
aciklanabilir. IL'nin polimer matrisine dahil edilmesi, polimer zincir hareketliliginde
bir artisa yol acar, bu da iyonik hareketliligi gelistirir ve membranlar i¢inde proton
tasinimint kolaylastirir [82]. Dahasi, IL'nin kompozit membranlarda, suyla sismis
polimer elektrolit membranlardaki suya benzer sekilde proton tagima ortami olarak
davranmasi beklenmektedir [83]. Protonlarin SPEEK-30 yapisindaki stilfonik asit

gruplarindan ayrismasi artan IL miktar ile artar ve bu da proton iletkenligini artirir.
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En yiiksek iletkenlik SPEEK-30x2IL kompozit membranlari igin 5.45x10% Scm™
iken saf SPEEK-30 icin sadece 2.44x10° Scm™ olarak gdzlenmistir. -SOsH
grubunun yliksek sicakliklarda ¢apraz baglanmaya maruz kaldig1 ve bunun da artan
sicaklikla iletkenlikte daha fazla diisiise neden olabilecegi bilinmektedir. Capraz
baglanmaya bagli olarak SPEEK-30'un iletkenligindeki azalma literatiirde dnceden
bildirilmistir [84].

Genel olarak, polimerik zarlarda proton iletimi i¢in iki ana mekanizma vardir. Bunlar
sirasiyla; Grotthuss mekanizmasi ve Vehicle mekanizmasidir. Polimer/IL kompozit
membranlarda, Grotthuss mekanizmasinin proton iletimine hakim olmasi beklenir.
IL'ler proton ileten ortam olarak hareket ederken, IL'nin katyonu polimer matrisi ile
etkilesime girer ve daha sonra siilfonik asit grubunun (-SOzH) kars1 iyonlarinin yerini
alir, sonug olarak IL anyonu polimer matrisine baglanir [85]. Bu etkilesim, iletkenligi
iyilestirmek igin siirekli proton transfer kanallari iretir. Bir iyon transfer islemi
(Grotthuss mekanizmasi) igin, proton iletkenligi DC iletkenligi ile degerlendirilebilir.
Frekanstan bagimsiz iletkenlik, genel olarak DC iletkenligi ile tanimlanir (odc).
Polimer elektrolit membranlarin sicakliga bagli DC iletkenligi davranis1 Sekil 4.8'de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8 SPEEK-30, SPEEK-30x1IL ve SPEEK-30x2IL membranlarinin DC

iletkenliklerinin sicakliga bagh degisimleri.
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lletkenlik egrileri, tiim sicakliklarda asagida bulunan Arrhenius denklemi ile
hesaplanmaistir:
Ea

logo = logo, — - (4.2)

Bu denklemde sirasiyla; o iletkenlik (mScm™), oo 6n iistel faktor, Ea aktivasyon
enerjisi (kJ/mol), T mutlak sicaklik (K) ve R evrensel gaz sabitidir (8.314 J/molK).

Saf ve kompozit membranlarin aktivasyon enerjileri, egrilerin egiminden Ea1=11.32
kd/mol (SPEEK-30), Ea>=18.42 kJ/mol (SPEEK-30 x1IL) ve Ea3=14.69 kJ/mol
(SPEEK-30x2IL) (Sekil 4.8) olarak hesaplanmigtir. Yiiksek aktivasyon enerjisi
degerleri, bu tiir disiik DC iletkenliklerini agiklayabilir. Arrhenius grafiklerinde
membranlarin DC iletkenligi, sicakligin bir fonksiyonu olarak siirekli olarak azalir.
Sonug olarak, olgiilen proton iletkenligi biiyiik Ol¢lide sicakliga baglidir ve bu
bagimlilik ¢cogunlukla degisen sicaklik degerlerine bagli logaritmik iletkenlikte bir

egim olarak ifade edilir.
Cesitli sicakliklarda frekansin bir fonksiyonu olarak membranlarin dielektrik egrileri

Sekil 4.9 a-c'de gosterilmektedir. Diigiik frekanslarda ve diisiik sicakliklarda,
SPEEK'in dipolar yapisi nedeniyle yliksek dielektrik sabitleri gézlenmistir.
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Sekil 4.9 (a) SPEEK-30, (b) SPEEK-30x1IL, (c) SPEEK-30x2IL i¢in 20 Hz'den 1

MHz'e kadar frekanslarla dielektrik sabiti reel kisminin (€') degisimi.
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Dielektrik sabiti reel degerleri (¢'), yiiksek sicaklik araliginda polar gruplarin (-
SOzH) yeniden diizenlenmesi nedeniyle yiiksek sicakliklarda hafifge diiserken,
frekansla keskin bir iissel bozulma sergiler. Agiktir ki, dipollerin kendilerini dis
elektrik alanina yonlendirmek i¢in ¢ok daha fazla zamanlar1 vardir ve bu daha diisiik
frekanslarda daha yiiksek €' degerlerine sebep olur [86, 87]. Frekans arttiginda, ¢ift
kutuplar, yiliksek frekanslarda &' degerlerinde diizenli diisise yol agan dis alan
degisimini takip edemez. Ayrica, yiiksek sicakliklarda €' degerlerinin degisiminin,
yuksek frekansli harici elektrik alam1 uygulamasinda bir dereceye kadar daha az
onemli oldugu sonucuna varilabilir.

Dielektrik sabitinin reel kismi (g'), sicaklik ile ters orantilidir. Bu, suyun
buharlagsmasi ve bir dereceye kadar sicaklikla ¢apraz baglanma nedeniyle sinirh
polimer zinciri hareketliligi ile aciklanabilir. Olgiim sicakliklari camsi Qegis
bolgesinin disina diistiigii icin faz gecisi gdzlenmez. Camsi gegis bolgesi civarinda,
artan sicakliklar ile dipollerin daha kolay yonlendirilmesi nedeniyle &' degerlerinde
hizl1 bir artis beklenir [88, 89, 90]. Saf SPEEK-30 membran ile karsilastirildiginda,
kompozit membranlar artan IL miktar ile daha yiiksek €' degerlerine sahiptir. Bu
durumda, artan IL miktar1 polimeri plastiklestirerek elektrik dipollerinin
oryantasyonunu kolaylastirir ve sonug Olarak dielektrik sabitini arttirir [91]. Ek
olarak, yiik tasiyict konsantrasyonundaki artig, uygulanan AC elektrik alaninda
dipollerin kolay hizalanmasina yol acar ve buna baglh olarak dielektrik sabitleri artar.
Sonug olarak, dielektrik sabiti artan sicaklikla azalir ve artan IL icerigi ile artar.

Sekil 4.10 a-c’de, farkli sicakliklarda frekansin bir fonksiyonu olarak dielektrik
sabitinin sanal kismi (") gosterilmektedir. Tim membranlar igin grafikler, daha
diisiik sicakliklarda daha oOnemli hale gelen, frekansla dogrusal bir disis
gostermektedir. Bu dogrusallik, €"d¢c = 6dc(0Co) denklemi kullanilarak DC iletkenligi
ile agiklanabilir; burada o4c DC iletkenligidir ve Co iSe elektrot plakasi araliginin
numune kalinligina esit oldugu doldurulmamis hiicre i¢in vakum kapasitansidir [92].
Bu, iletim mekanizmasinin, muhtemelen yapisal difiizyon nedeniyle yeniden
yapilanmanmn hem Sicakligina hem de Karakterine bagli oldugu gercegini ortaya

cikarir.
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Sekil 4.10 (a) SPEEK-30, (b) SPEEK-30x1IL, (c) SPEEK-30x2IL i¢in 20 Hz'den 1
MHZz'e kadar frekanslarla dielektrik sabiti sanal kisminin (¢") degisimi.
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4.2. SPEEKCH-IL Kompozit Membranlara Ait Deneysel Sonuglar ve Tartisma

4.2.1 FT-IR Analiz Sonuclari

SPEEKCH-IL1, SPEEKCH-IL 2, SPEEKCH-IL 3, SPEEKCH-IL 4 ve SPEEK-IL 5
numuneleri, siilfonasyon islemini ve SPEEK ile CH ve IL'nin kimyasal etkilesimini
dogrulamak icin FTIR spektroskopi ile karakterize edilmistir. Orneklerin FTIR
spektrumlart Sekil 4.11'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.11 SPEEKCH-IL1, SPEEKCH-IL 2, SPEEKCH-IL 3, SPEEKCH-IL 4 ve
SPEEK-IL 5 polimer elektrolitlerine ait FT-IR spektrumlari
Polimer elektrolit membran yapilarindaki O-H germe titresimine karsilik gelen tepe,
tim numunelerde yaklasik 3450 cm™'de giiglii sekilde goriilmektedir. SPEEK
membranda siilfonasyonun varligi, ayrica simetrik ve asimetrik O=S=0 germe
bantlarma karsilik gelen 1024 ve 1080 cm™de gozlemlenen titresimlerle
kamtlanmistir. Ayrica 1150 cm™'de gozlemlenen titresim SPEEK-CH 6rneklerinde
SPEEK ve kitosan arasindaki etkilesimin ilerledigini gosterir. 1150 cm™ dalga

boyunda goriilen pik iyonik sivi yapisindaki imidazol gruplarina ve SPEEK-CH
yapisindaki simetrik NH3" deformasyonuna atfedilir.
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4.2.2 TGA Analizi Sonucglan

Yakit hiicrelerinde kullanilacak olan polimer bazli membranlarin  6nemli
kriterlerinden biri, polimer elektrolit membranlarinin 1si1l direncidir. Bu amagla,
SPEEKCH-IL1, SPEEKCH-IL 2, SPEEKCH-IL 3, SPEEKCH-IL 4 ve SPEEK-IL 5
membranlarinin 1s1l davranisi, azot atmosferinde 25-800°C sicaklik araliginda TGA
analizleri ile incelenmistir. TGA egrileri Sekil 4.12'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.12 SPEEKCH-IL1, SPEEKCH-IL 2, SPEEKCH-IL 3, SPEEKCH-IL 4 ve
SPEEK-IL 5 polimer elektrolitlerine ait TGA egrileri
Sekilde gosterildigi gibi, saf PEEK membran, tek polimer ana zincir degradasyon
davranigim1  gosterirken, SPEEK-CH-IL membranlar i{i¢ degradasyon davranisi
gostermistir. Saf PEEK i¢in 550°C'de baslayan tek termal bozunma fazi, polimer ana
zincirinin bozulmasina karsilik gelmekte ve bu saf PEEK numunesine ait TGA egrisi
Sekil 4.3’te goriinmektedir. Kompozit polimer elektrolitler icin baglangig agirlik
kaybi, polimerlerdeki adsorbe edilmis nemin buharlagmasina bagl olarak yaklasik
100°C'de gozlemlenmistir. Kompozit membranlarin ikinci agirhik kaybi bolgesi,
kompozit membran yapisindaki siilfonik asit gruplarindan dolay1 150°C ila 250°C
sicaklik araliginda meydana gelmistir. Kompozit yapida kitosan igermeyen SPEEK-
IL 5 ornegi termal olarak SPEEK-CH-IL kompozit membranlarina kiyasla daha

kararhidir.
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4.2.3 Proton iletkenligi (AC-DC) ve Dielektrik Ol¢iim Sonuclar

SPEEKCH-IL kompozit membranlarin iyonik iletkenligi, susuz bir atmosfer altinda
20 Hz-1 MHz frekans araligi ve 310-400 K sicaklik araliginda AC empedans
analizorii ile 6l¢lilmiistiir. Membranlar, sicaklik kontrollii bir hiicrede iki paslanmaz
celik blok elektrot arasina sikistirilmis ve iyonik iletkenlik degerleri (oi), asagidaki

denkleme gore hesaplanmistir (Denklem 4.1):

d

Burada; d kalinlik, A elektrot temas alan1 ve R numunenin direncidir. Genel olarak,
proton iletkenligi iki mekanizma ile gergeklesir (Vehicle ve Grotthuss). Vehicle
mekanizmasinda, proton bir yiik tasiyici tarafindan transfer edilirken, Grotthuss
mekanizmasinda proton bir iyonik bdlgeden digerine atlar. SPEEKCH-IL 4
membraninin  susuz proton iletkenlikleri, ¢esitli sicakliklarda frekansin bir
fonksiyonu olarak Sekil 4.13'te gosterilmektedir. Kompozit membranlarin proton
iletkenligi, onceki caligmalarda oldugu gibi susuz kosullarda artan sicaklikla

azalmistir [95, 96].
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Sekil 4.13 SPEEKCH-IL 4 kompozit membranin ¢esitli sicakliklarda frekansa bagl
AC iletkenligi
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Bu sonug, hem polimer matrisinde hem de iyonik sivilarda tutulan suyun sicaklik
arttikca buharlasmasiyla agiklanabilir. Daha yiiksek sicaklikta mobil faz yani su
olmadig igin iletkenlikte azalma meydana gelir. Bu kosullar altinda, SPEEK'teki -
SOsH gruplan iletkenlige kayda deger bir katki yapmaz veya susuz ortamda

neredeyse hareketsiz hale gelir.
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Sekil 4.14 SPEEKCH — IL kompozit membranlarin sicakliga bagli AC iletkenligi
Sekil 4.14'te, bir kitosan-SPEEK polimer matrisine IL'lerin basariyla ilavesinin
yapildig1 kolaylikla anlasilmaktadir. IL'lerin dahil edilmesi, esas olarak kompozit
membranlar igerisindeki yiiksek iyonik yiik icerigine atfedilen polimer matrisine
kiyasla iyonik iletkenlikte 10 kattan fazla biiyiikliikte bir artisa yol agmistir. Ayrica,
iyonik hareketliligi artiran ve kompozit membranlar i¢inde proton tagima yollarinin
olusumunu saglayan polimer zincir hareketliligi artmustir [97]. Ek olarak IL,
hidratlanmis haldeki polimer elektrolit membranlardaki suya benzer sekilde,
kompozit membranlarda proton tasima ortami olarak davranabilir [98]. Yapidaki
artan iyonik sivi miktari, protonlarin SPEEK'in siilfonik asit gruplarindan ayrilmasini
kolaylastirarak proton iletkenliginde bir artisa yol agar. Tiim kompozit membranlar,
literatiirdeki 6nceki ¢alismalarda bildirilen, saf kitosan (CH), SPEEK ve SPEEK-CH
kompozit membranlarinmn proton iletkenlik degerlerini asan, 1x10~* S.cm™'den daha

yiiksek iyonik iletkenlik degerleri sergilemektedir [99-102]. En yiiksek iletkenlik,

53



SPEEKCH-IL 4 kompozit membram i¢in 9.87x102 S.cm™ olarak gozlenirken,
SPEEK-IL 5 membran (sadece SPEEK ve IL'ye sahiptir) 1.70 x10* S.cm™ ile en
diisiik iyonik iletkenlik degerini sergiler. SPEEK iizerindeki -OH grubu, proton
transferi icin daha fazla iletim sahasi saglayabilir ve CH ile SPEEK arasindaki
etkilesim, proton transferinin difiizyon mekanizmasi yoluyla gerceklesmesine izin
veren stirekli bir hidrofilik kanal iiretir. Ayrica, kitosan, SPEEK ve IL arasindaki
elektrostatik etkilesimler, kompozit membranlarda ¢esitli hidroksil iyonlari, -NH3™ ve
heteropolianyonlarin gelismesine neden olur. Proton transferi, protonlarin bir
fonksiyonel gruptan digerine iletimi ile iyonik baglar ve hidrojen baglari boyunca
gerceklesir. Bu nedenle, kompozit membranlarin proton iletkenlikleri hem Vehicle
hem de Grotthuss mekanizmalariyla meydana gelebilir. Sekil 4.14’te, kitosan
iceriginin artmasiyla proton iletkenliginin azaldigi goriilmektedir. Kompozit
membranlarda, kitosan yapisindaki amino gruplari1 (-NH2), SPEEK'teki siilfonik asit
gruplaryla (-SOsH) etkilesime girerek —NH3'li olusturur ve bu da ¢apraz baglanma
benzeri bir davranisa yol agar [103, 104]. Capraz baglanmanin bir sonucu olarak
SPEEK'e sahip kompozit membranlarin iletkenligindeki azalma halihazirda
literatiirde bildirilmistir [105-107]. -NH tiirlerinin (tiiketilen siilfonik asit gruplarinin
miktar1) sayisinin artmasiyla, iletim mekanizmasinda 6nemli rol oynayan -SO3zH
tirlerinin sayis1 azalmaktadir. Daha oOnce agiklandigi gibi, —SO3H gibi polar
gruplardan olusan iyonik kiimeler arasindaki proton transferi iletkenlige 6nemli
Olciide katkida bulunur. Buna gore kitosan igeriginin artmasiyla birlikte -SOsH
tirlerinin sayis1 azaldik¢a iyonik kiimelerin sayisi da azalmaktadir. Bu nedenle,
membranlarda -SOsH tiirlerinin azalmasi, protonlarin hareketliligini kisitlayarak
proton iletkenliginde diisiise neden olabilir.

Frekanstan bagimsiz iletkenlik, DC iletkenligi (c4c) olarak tanimlanir. Susuz haldeki
membranlarin DC proton iletkenliginin sicakliga bagli degisimi, Arrhenius iliskisi

denklemi ile ifade edilir;

logo = logay, — % (4.2)

Burada; Ea: iyonik iletim enerjisi i¢in aktivasyon enerjisi (kJ/mol), o: iletkenlik
(S.cm™), oo: 6n iistel faktor, T: mutlak sicaklik (K) ve R: evrensel gaz sabiti (8.314
J/molK).
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Sekil 4.15 SPEEKCH-IL kompozit membranlarin DC iletkenliginin sicakliga bagl
degisimi

Proton transferi igin gerekli aktivasyon enerjisi veya minimum enerji, iletkenlik
egrilerinin dogrusal bolgelerinin egiminden elde edilir (Sekil 4.15). En yiiksek
aktivasyon enerjisi SPEEKCH-IL 3 kompozit membran igin 35,76 kJ.mol? olarak
elde edilirken, en yiliksek IL ve en diisik CH igerigine sahip SPEEKCH-IL 4
kompozit membran 30,03 kJ.mol? olarak daha diisiik aktivasyon enerjisi
gostermistir. Bu sonug, diisiik enerji bariyeri ile proton iletimi icin siirekli proton
iletken aginm olusturulmasini da destekler. Iyonik iletkenlik, tiim membranlar i¢in
sicaklikla hemen hemen ayni egilimi izlemistir. Diistik sicakliklarda kavisli seklin
varlig1 ve yiiksek sicakliklarda dogrusalligin varligi, iyonik tiirlerin yiik transferi ve
difiizyonunun sirastyla daha diisiik ve daha yiiksek sicakliklarda daha baskin stirecler
oldugunu gosterir. Ek olarak, egriler, incelenen sicaklik araliginda membranlarda faz
gecisi olmadigini gostermistir. Bu da polimer matrisinde dinamik konformasyonel
degisiklik olmadiginit ve esas olarak SPEEK ve kitosan zincirlerinin kafes yapisi
tarafindan olusturulan iletim yolu araciligiyla iyon tasmmmasmin meydana
gelmedigini gosterir.

Dielektrik o6l¢iimler, polimer kompozitlerin iyon-polimer etkilesimini ve iletim

mekanizmasini incelemenin onemli bir yoludur. Polarizasyon fenomeni nedeniyle,
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dielektrik malzemeler bir elektrik alan1 uygulandiginda elektriksel olarak polarize

hale gelir.
el
v
T=300 K (a)
L 4
o
= ]
= W SPEEKCH-IL1
£ i 4 # SPEEKCH-IL 2
2 ¥ & SPEEKCH-IL3
o w SPEEKCH-IL4
= v 4 SPEEK-ILS
o Ay
@ A ¥
L]
z i
) L
i
AT
04 MMM
L L R L R
10’ 107 10° 10° 10° 10F
Frequency (HZ)
Ex10°d
T=300K (b)
gx10° S
r
CRPTSIGE B
i
& B SPEEKCH-IL 1
= 500 ¥ % SPEEKCH-IL 2
= A SPEEKCH-IL 2
5 v  SPEEKCH-IL4
) b4 SPEEK-ILS
< 20107 *
5 v
] %
13107 H “‘i 1'1'
*
ﬁaﬂ“ M
NS ¥ewr Yy 4 ¢ — o
] T ] ] L
10" 10° 10° 10 10° 107

Freguency (Hz)
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SPEEKCH-IL kompozit membranlarin degisimi (300K)
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Sekil 4.16 (a) ve (b), SPEEKCH- IL kompozit membranlarin oda sicakliginda (300
K) frekansa bagl dielektrik sabitini (¢') ve dielektrik kaybini (g") gosterir. IL ilavesi
ile kompozit membranlarin dielektrik sabiti artar ve SPEEKCH-IL 4 i¢in maksimum
degerler gozlemlenmistir. Bu, Maxwell-Wegner iyonik iletimi ve SPEEK-CH'de —
SOsH ve —NH: polar gruplarmin varligindan kaynaklanan elektrot polarizasyonunun
katkisini temsil eder. SPEEKCH-IL 4'e kiyasla SPEEK-IL 5 membranin dielektrik
sabitinde onemli diisiis (en yiiksek miktarda IL'ye sahiptir ve CH igermemektedir)
gozlemlenmistir. Proton tasinimi ic¢in yeterli serbest iyonik sivi olmadigindan
iletkenlik konusunda IL bir plastiklestirici olarak davranir, bu nedenle polimer
matrisinde artan IL igerigi, elektrik dipollerinin oryantasyonunu saglar ve bu sayede
dielektrik sabitini iyilestirir [108]. SPEEKCH-IL 4 durumunda, —-SOsH ve —NH>
polar gruplar1 arasindaki etkilesim, yiik tasiyici konsantrasyonunda (IL) bir artisa yol
acarak dipollerin hizalanmasint kolaylastirir ve buna baglh olarak dielektrik
sabitlerini artirir.

Sekil 4.16 (a)'daki tim kompozit membranlar i¢in, diisiik frekans bolgesindeki
yiiksek dielektrik sabit degerleri, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde yiik yogunlugu
nedeniyle debye tipi olmayan davranigin varliginit dogrular. Dielektrik sabitleri artan
frekansla diizenli olarak azalir ve daha yiiksek frekanslarda, dielektrik sabitleri
neredeyse frekanstan bagimsiz davranig sergiler. Daha diisiik frekanslarda, yiik
tastyici ¢ift kutuplar kendilerini uygulanan elektrik alan1 yoniinde yonlendirmek i¢in
yeterli zamana sahiptirler ve bu da daha yiiksek €' degerlerine neden olur [109-111].
Dielektrik kayip faktorii ("), dipolar gevsemenin Ozelliklerine baghidir ve
gevsemenin kuvvetini ve sikligin1 6lgmek igin uygundur. Sekil 4.16 (b), dielektrik
kayip faktorlerini gdstermektedir. Iyonik sivi miktar1 arttikga hacim gevsemesi fark
edilir sekilde artar ve buna bagl olarak dielektrik kaybi, tipik iyonik iletkenlik
davranisiin bir sonucu olan frekansin (o) tersi ile artis gosterir. Gevseme siiresinin
disiisi ve dielektrik kaybindaki azalma, IL konsantrasyonunun diisiisiinden,
dolayisiyla polimer matrisindeki yiik tasiyicilarinin hareketliliginin kisitlanmasindan
kaynaklanmaktadir.

SPEEKCH-IL 4 membran i¢in 300-400 K arasindaki sicakliga bagli dielektrik sabiti
(¢") Sekil 4.17 (a)' da gosterilmektedir. Ozellikle diisiik sicakliklarda ve diisiik
frekans araliginda dielektrik sabitlerindeki keskin iissel diisiis, yiiksek sicakliklarda
nispeten hafif diislis olarak goriilmektedir. Bu davranis, polar gruplarin (-SOsH ve —
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NH2) yeniden diizenlenmesine atfedilebilir. Suyun buharlagmasina bagli olarak
polimer zincirlerinin hareketinin sinirlanmasi ve bir dereceye kadar sicaklik artisiyla
iyonlarin ¢apraz baglanmasi ile hareketsizlesmesi bu sicaklik ile ters korelasyonun
nedeni olarak sunulabilir [111, 112]. Daha 6nce belirtildigi gibi, incelenen sicaklik
araliginda hi¢bir faz gecisi gozlenmemistir, ancak artan sicakliklarla dipollerin daha
kolay oryantasyonu oldugundan gegis bolgesi civarinda dielektrik sabitinde (g')
onemli bir artig goriilmesi beklenmektedir [109, 113].
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Sekil 4.17 SPEEKCH-IL 4 kompozit membranin (&) Dielektrik sabiti (¢') ve (b)

Dielektrik kaybinin (&") sicaklikla degisimi
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Dielektrik sabitindeki artis, SPEEK ve CH arasinda yiik tasiyicilari ig¢in sigrama
merkezleri olarak davranan ara fazlar ilireten polimer matrisinin farkli kristal
karakterinin varligina da atfedilebilir. Frekans artarken, dielektrik sabiti keskin bir
sekilde azalmis ve ¢ok daha yiiksek frekanslarda, neredeyse sabit hale gelmistir. Bu
sonug, yonelimsel polarizasyonun basarisiz olmasina baglanabilir.

Sekil 4.17 (b) ¢esitli sicakliklarda frekansin bir fonksiyonu olarak SPEEKCH-IL 4
membranin dielektrik kaybmi (e") gdstermektedir. Ornekler, diisiik frekansta en
yuksek dielektrik kaybini sergiler ve daha diisiik sicakliklarda dielektrik kaybi (")
dogrusal olarak azalir. Membranlarin kapasitif yanitinin sicakliga bagimliligi, polar
gruplarin (-SO3H ve —NH>) yeniden diizenlenmesinin dogasina bagli olarak baskindir
[114-116]. 1k gevseme zirvesi, muhtemelen elektrolit-elektrot ara yiiziinde iiretilen
serbest yilik tastyicilarindan kaynaklanmaktadir. Yik tastyicilari termal olarak
etkinlestirilmis bir davranis gosterdiginden, dielektrik kayip egrileri daha yiiksek
frekansa dogru kayar. Dielektrik kaybi, sicakliklarla dogrusal bir diisiis gosterir ve
diisiik sicakliklarda daha belirgindir. Bunun nedeni, daha onceki boliimlerde
belirtildigi gibi sicakliktaki artisa paralel olarak hapsolmus suyun buharlagsmasi ve
iyonlarin rastgele etkilesimlerinin sinirlanmasi olabilir. Tahmin edildigi gibi, kutup
gruplarinin (-SOsH ve -NH2) yeniden diizenlenmesi bir kez gerceklestirildiginde,
dielektrik kayip degerlerine ait egriler yiiksek frekanslarda hemen hemen sabit bir

degere ulasir.

4.3. Adsorpsiyon Sonuclarmin irdelenmesi

Tez kapsammmda PEMYH sistemleri igin polimer elektrolit membran olarak
degerlendirilen i¢li kompozitin (SPEEKCH-IL) farkli bir uygulama alan1 olan
adsorpsiyon prosesinde sulu c¢ozeltilerden miireksit boyar maddesi gideriminde
performans1  degerlendirilmistir. 50 mg/L  baslangic konsantrasyonu ile
gerceklestirilen siireye bagli kesikli adsorpsiyon denemeleri sonucunda 180 dk
sonunda adsorpsiyon kapasitesi miireksit i¢in 4,67 mg/g bulunurken, farkli bir
organik boya olan metilen mavisi icin 42,43 mg/g olarak elde edilmistir. Yiizde
adsorpsiyon degerleri miireksit i¢in %9,62 (Sekil 4.18), metilen mavisi i¢in %99,73’¢
(Sekil 4.19) karsilik gelmektedir.
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Kanmaz ve dig., sulu ¢ozeltilerden miireksit ve rodamin-B boyar maddelerinin
gideriminde adsorban olarak SPEEK’i kullanmiglar ve miireksit i¢in adsorpsiyon
kapasitesini 434,78 mg/g olarak bulmuslardir [117]. Hizal ve arkadaslari, metilen
mavi ve basic violet-16 katyonik boyar maddelerinin sulardan giderimini SPEEK ile
denemisler ve maksimum adsorpsiyon kapasitelerini metilen mavi i¢in 98,04 mg/g,
basic violet-16 i¢in 181,8 mg/g olarak elde etmislerdir [118]. El-Kousy ve
arkadaglari, metilen mavi gideriminde adsorban olarak kitosan/montmorillonit
kompozitini kullanmislardir. Kitosan matrisine 0, 0,05, 0,07 ve 0,10 oranlarda
montmorillonit katkilandiginda adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 248,9 mg/g, 276,03
mg/g, 204,39 mg/g ve 180 mg/g olarak elde edilmistir [119].

Deneme sonuglarinin 1g1ginda, sentezlenen SPEEKCH-IL kompoziti anyonik bir

boyar madde olan miireksit i¢in etkili ve verimli bir adsorban 6zelligi géstermezken,
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katyonik boyar madde olan metilen mavi adsorpsiyonunda yiiksek giderim
gostermistir. Bu sebeple, SPEEKCH-IL kompozitinin, yiizey yiikiine bagl olarak,
birgok pozitif yiizey yiikiine sahip maddenin adsorpsiyonunda adsorban olarak etkin

olabilecegi diistiniilmektedir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, siilfone polieter eter keton (SPEEK) ve 1-etil-3-
metilimidazolyum tetrafloroborat (IL) esasli kati polimer elektrolit membranlar
sentezlenmistir. Ayrica SPEEK-IL kompozit yapilara bir biopolimer olan kitosanin
farkli agirlik oranlarinda ilavesi ile SPEEKCH-IL kompozit polimer elektrolit
membranlar hazirlanmistir. %30 SD ile hazirlanan SPEEK polimer matrisleri
kullanilmistir. Yapisal analizler hem siilfone polimer matrisinin hem de IL ve CH
katkili kompozit membranlarin her iki membran serisinde de basariyla hazirlandigini
dogrulamistir. Morfolojik analizler, IL igeren polimer elektrolitlerin saf SPEEK-30
polimer matrisinden daha esnek ve hareketli oldugunu gostermistir. Bu sayede
yiizeydeki polimer zincirleri arasinda IL molekiillerinin dagilmasi nedeniyle, polimer
zincirleri arasindaki mesafe artmis ve iyonik sivi bazli iletim yollar1 olusmustur.
Termal analizler yardimiyla, tim kati polimer elektrolitlerinin yiiksek sicakliklarda
termal kararliliklarint korudugu tespit edilmistir. SPEEK-30 polimer matrisinin
camsi gegis sicakligi (Tg) 180.2°C olarak belirlenmis, IL ilavesi ile SPEEK-30x1IL
kompoziti igin Tg degeri 138.1°C'ye diismiistiir. Bu azalma, SPEEK-30 polimer
matrisinin kristalliginin IL ilavesi ile bozulmasina ve amorf karakterin artmasina
atfedilmistir. SPEEK-30x2IL kompozit elektrolit, saf SPEEK-30 elektrolitine kiyasla
20 kat daha yiiksek proton iletkenlik degerleri gostermistir. Saf SPEEK-30 membran
ile karsilagtirildiginda, kompozit membranlar artan IL miktari ile daha yiiksek €'
degerlerine sahiptir. Bu durumda, artan miktarda IL, polimeri plastiklestirerek,
elektrik dipollerinin oryantasyonunu kolaylastirmis ve sonug olarak dielektrik sabiti
artmustir. Diger membran serisinde ise kompozit membran yapisina kitosan ilavesi ile
hazirlanan polimer elektrolit membranlar igerisinde SPEEKCH-IL 4 elektroliti en
yiiksek iletkenlik degerini sergilemistir (9.87x10° S.cm™). Ek olarak, gegirgenligin
sanal kismindaki degisiklik, 6zellikle yiiksek frekans araliginda gesitli sicakliklar igin
nispeten diisiik degerler gostermistir. Sonug olarak, bu tez ¢aligmasi SPEEK-IL ve
SPEEKCH-IL kompozit membranlarinin proton iletkenlik degerlerinin SPEEK
polimer matrisine kiyasla yiliksek oOlciide gelistirildigini ve bu kompozit
membranlarin, PEMYH sistemlerinde alternatif, yiiksek iletkenlige sahip ve
termomekanik olarak kararli kati polimer elektrolitler olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. SPEEKCH-IL ii¢lii kompozitlerinin tez onerisinde belirtildigi gibi

sulu ¢ozeltilerden miireksit organik boyar maddesinin gideriminde etkili bir adsorban
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olmadigi, bunun yani sira farkli bir organik boyar madde olan metilen mavisi igin

yiiksek giderim verimliligi gosterdigi tespit edilmistir.

Bu tez c¢alismast Yalova Universitesi Arastirma Fonu tarafindan

desteklenmistir. Proje numarasi: 2020 / YL / 0009.
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