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OZET

Membran, Proton Degistirici Membran Yakit Hiicrelerinin (Proton Degistiren
Membran Yakit Hiicresi - PEMYH) performansim etkileyen en onemli
bilesenidir. Bu nedenle, membranlarin diisiik maliyete, yiiksek proton
iletkenligine, mekanik dayanmikhihga, kimyasal ve 1s1l kararhilhiga sahip olmasi

onemlidir.

PEMYH’ de en yaygin olarak kullanilan membran, perfluro siilfonik asit
(ornegin: Nafyon) membrandir. Nafyonun proton iletkenligi 0,1 S/cm’dir.
Ancak, Nafyon yiiksek sicaklikta proton iletkenligini kaybetmektedir. Bu
nedenle, yiiksek sicakhikta yiiksek proton iletkenligine, fiziksel ve kimyasal
kararhihga sahip membran sentezi hedeflenmistir. Siilfosiiksinik Asit (SSA),
Polietilen Glikol (PEG) ve Titanyum dioksit (TiO;) gibi farkh katkilar
kullanilarak Polivinil Alkol (PVA) bazli membranlar sentezlenmistir. Membran
sentezinden sonra FT-IR, su tutma kapasitesi, iyon degisim kapasitesi (IEC) ve
elektrokimyasal empedans oOlciimleri gibi karakterizasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu karaterizasyon deneylerine gore, % 10 TiO; iceren
membranin proton iletkenlik degerlerinin daha uygulanabilir oldugu tespit
edilmistir. SSA-10TiO, iceren PVA bazli membranlar kendi aralarinda
degerlendirildiginde, % 100 nemlilikte 20SSA-10TiO, membranin proton



iletkenliginin 0,0025 S/cm (25°C) ile en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sicakhk
arttikca proton iletkenligi azalmistir ve 20SSA-10TiO, membranin 80°C’de
proton iletkenligi 0,00032 S/cm’e diismiistiir. Bunlara ilave olarak bu
membranin iyon degisim kapasitesi 9,64 meq/g olarak bulunmustur.
Sentezlenen membranlarin  karakterizasyon deneyleri sonuclari, bu
membranlarin  Proton  Degistiren @ membranh  yakit  hiicrelerinde

kullanilabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

Membrane is the most important and effective component on the performance
of Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC). Membrane must have
some properties such as high proton conductivity, mechanical stability, ability
to withstand the high temperatures, low cost and chemically inert in order to

fuel cell operate efficiently.

The most widely used membranes are perfluoro sulphonic acid membranes such
as Nafion. Proton conductivity of Nafion membranes is 0,1 S/cm. But, it loses its
proton conductivity at high temperatures. Therefore, in this work, PVA based
composite membranes were synthesized in order to provide that the membrane
has high proton conductivity with more robust physical and chemical
characteristics. Polyvinyl alcohol based composite membranes were synthesized
by using different additives such as SSA/PEG/TiO,. After membranes were
synthesized, some characterization tests such as; FT-IR, TGA-DSC, capacity of
water uptake, ion exchange capacity (IEC) and electrochemical impedance
measurements (EIM) were performed. According to characterization results,
SSA-10TiO; PVA based membranes show better properties. The highest proton

conductivity values were obtained for the 20SSA-10TiO, membranes under the
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experimental conditions of 25 °C at 100 % relative humidity. These values are
0,0025 S/cm. Proton conductivity values are decreased, when temperature is
increased and 20SSA-10TiO, membranes proton conductivity is decreased in
0,00032 S/cm at 80°C. In addition to these, IEC of this membrane is found as
9,64 meq/g. The results of the characterization tests show that synthesized

membranes can be used in polimer electrolit membrane fuel cells.
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1. GIRIS

Artan niifus ve gelisen teknoloji nedeniyle, belirli bir hayat standardim1 yakalamak
icin gerekli olan enerji ihtiyact her gecen giin artmaktadir. Giiniimiizde bu ihtiyag
bliyiik oranda fosil yakitlar kullanilarak karsilanmaktadir. Kullanilan fosil yakitlarin
titkenmekte olusu, cesitli cevre sorunlarina neden olmasi gibi sebeblere ilave olarak,
fosil yakitlarin sadece enerji icin degil giinliik hayatta kullandigimiz birgok
malzemenin hammaddesini olusturmasi, yeni enerji kaynaklari arayislarin1 zorunlu
kilmaktadir. Giines, riizgar veya diger yenilenebilir giic kaynaklar ile elektrik
uretilerek veya yakit  hiicresi kullanilarak tiim bu olumsuz etkiler

engellenebilmektedir.

Dogada en ¢ok bulunan elementlerden biri olmasi, yanma {iriinlerinin ¢evreyi
kirletmemesi ve yliksek enerji yogunluga sahip olmasi nedeniyle hidrojen, iizerinde

en ¢ok durulan enerji tasiyicidir.

Yapilan arastirmalar, hidrojen enerjisinin temiz ve tekrar kullanilabilen iyi bir
alternatif olabilecegini gostermektedir. Hidrojenin yanmasindan sonra su buhari
aci8a ¢ikmasi nedeniyle ¢evreye higbir zarari bulunmamaktadir. Yiiksek alev hizi ve
tutugma yetenegi, diisiik atesleme enerjisi gerektirmesi, genis tutusturma ve yanma
siirlari, yliksek 1s1l deger ve 1s1 verimi, kirletici egzoz gazi emisyonlarinin azligi,
hidrojen enerjisini ¢ekici kilmaktadir [1]. Bu kaynaktan yararlanmak igin ise yakit

hiicresi teknolojisinin gelismesi gerekmektedir.

Yakit hiicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve g¢evre ile uyumlu enerji iiretiminde
kullanilan, gelecek kusaklarda ¢cok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin edilen
onemli yaklasimlardan biridir. Ayrica yakit hiicreleri cep telefonlarinin ihtiyact
olacak kadar az ya da bir kente yetecek kadar cok gii¢ iiretebilecek kapasitede
tasarlanabilmektedir. Sahip oldugu bu 0Ozelliklerinden dolay:r yakit hiicreleri,

yenilenebilir enerji kaynaklari teknolojisi arasinda, birinci sirada yer almaktadir.



Yakit hiicre teknolojisinin geliserek yayginlagsmasi, fosil yakitlara bagimlilig
azaltacak ve atmosferde SOy ve NOy emisyonu engelleyecektir. Ayrica yakit
pillerinden enerji elde edilmesi diger enerji elde edilme yoOntemleri ile
kiyaslandiginda daha yiiksek verimlilige sahiptir. Tiim yakit pilleri arasinda Proton
Degistiren membran yakit hiicresi (PEMFC), uygun calisma sicakliklarina (60-
120°C) sahip olmasi ve havadan oksidant olarak faydalanabilmesi nedeniyle

dikkatleri tizerine ¢ekmektedir [2].

Yakit hiicrelerinin kalbi olan Proton Degistiren membranin (PEM) en 6nemli
ozelligi, proton iletimi i¢in gerekli ortam1 saglamak ve yakit ile oksidant arasindaki
temast engellemektir. Perflurosiilfonik asit bazli (Nafyon) membran, proton
iletkenliginin (0,1 S/cm) yiliksek olmas1 ile mekanik ve sicakliga karsi
dayanikliligindan  dolayi, yakit hiicresi uygulamalarinda genel olarak
kullanilmaktadir. Yakit olarak hidrojen kullanildiginda, Nafyon membranlar,
90°C’nin altindaki sicaklik ve yiiksek nemlilikte miilkemmel performans
gostermektedirler. Ancak, anottaki oksijen indirgenme reaksiyonunun hizinin
artmasi, yakit hiicresinin verimini etkileyen en onemli faktorlerden biridir ve bu
sicaklik artirilarak elde edilebilmektedir. Ayrica, oksijen indirgenme reaksiyonunun
kinetiginin iyilestirilmesiyle Pt yerine daha ucuz katalizorler ve H, disinda alternatif
yakitlarda kullanilabilir. Dolayisiyla, bu reaksiyonun kinetiginin iyilestirilmesi,
yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi artirilarak saglanabilir. Fakat Nafyon
membranlarin proton iletkenlikleri yiiksek sicakliklarda (120°C) igerdikleri suyun

buharlagsmasi nedeniyle azalmaktadir [3].

Bu calismada yiiksek sicakliklarda mekanik, kimyasal, elektriksel ozelliklerini

yitirmeyen, ¢cevre dostu, ucuz membran sentezi amaglanmistir.



2. YAKIT HUCRELERiIi VE MEMBRANLAR

2.1. Yakit Hiicresi

Yakit hiicresi kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmektedir.
Diger bir deyisle, buhar kazani, pistonlu motor veya tiirbin olmaksizin, hidrojen ve
oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyondan enerji elde etmeye yarayan
sistemdir. Ayrica, yakit hiicresi hareketli bdoliimler icermedigi igin sessiz
caligmaktadir ve atik olarak su disariya vermesinden dolayr c¢evreyi
kirletmemektedir. Bunlara ilave olarak, yakit hiicrelerinde enerjinin doniisiimii tek
seferde olurken, diger bilinen araglarda enerji birden fazla donilisiime ugramakta, bu
da enerji kayiplarinin artmasina ve dolayisiyla verimin diismesine neden olmaktadir.
Sonug olarak, yakit hiicrelerinde, kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine

doniistiigii i¢in verim oldukga yiiksektir.

Yakit Yakit
Kimyasal
Doéntistim
Is1 Enerjisi K{m}/afal
Doniistim
Mekanik
Déniisiim
Mekanik Enerji
Kimyasal
Doéniisim Is1 Enerjisi
Elektrik Enerjisi
Elektrik Enerjisi
(a) Motor Gii¢ Uretimi (b) Yakat Hiicresi Gii¢ Uretimi

Sekil 2.1. Yakit doniisiim diyagrama.



2.1.1. Yakat Hiicresinin Tarihgesi

Yakit hiicreleri ilk defa 1839’da Galli bir bilim adami olan William Grove
tarafindan dretilmistir. Gelistirilmesi ise 1950'lerin sonlarinda ABD uzay
programinda olmustur. Atik olarak atmosfere sadece saf su birakmasina, patlamasiz
kimyasal enerjiden elektrik enerjisi saglamasina, hi¢ bir hareketli parcasi
bulunmamasina, solar enerjiden ucuz ve niikleer enerjiden daha az riskli olmasina

ragmen, o yillarda yakit hiicreleri pek 6nemsenmemistir [4].

1960’1 yillarda NASA, yakit hiicresi teknolojisine oldukga ciddi yatirimlar
yapmustir. Yakit hiicreleri hafif olmalar1 ve atik olarak su iiretmelerinden dolay1
uzay uygulamalar1 i¢in disiiniilmistir. Uzay calismalarinda yakit hiicrelerinin
kullanilmasi; yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titresim, yiiksek enerji yogunlugu gibi
avantajlar saglamistir. {lk olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan
iiretilen proton degisim membran yakit hiicresi kullanilmistir. 1970’11 yillarda
General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle calisan bir ara¢ gelistirmistir.
1970’11 yillarda, ABD’nde devlet destekli yakit hiicresi aragtirmalar1 baslamis ve bu

amacla Los Alamos ve Brookhaven Ulusal Laboratuvarlar1 kurulmustur.

Bugiine kadar, yakit hiicrelerini ¢esitli yonleriyle inceleyen 200'den fazla arastirma
projesi NASA tarafindan desteklenmistir. Bugiin, Apollo ve Space Shuttle
gorevlerinde gilivenli olarak elektrik ve su saglamis olmalar1 nedeniyle, yakit

hiicreleri uzaydaki rollerini ispatlamis bulunmaktadirlar.

Bu basarilar, 1960'larda, yakit hiicrelerinin diinyanin enerji problemlerinin tiimiine
¢Ozlim olabilecegi tahminlerine yol agmis ve 1970'li yillarda ¢alismalara baslanmais,
2000'li yillarda iilkelerin enerji politikalarinda 6nemli Olgiide yer tutmaya

baslamistir.

Aragtirmalar, mevcut kosullarda yakit hiicrelerinde kullanilan hidrojenin diger

yakitlardan yaklasik ii¢ kat pahali oldugunu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak



kullaniminin ancak hidrojen iiretimindeki maliyet diisiiriicii teknolojik gelismelere
bagli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, giinlik veya mevsimlik
periyotlarda olusan ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin hidrojen olarak depolanmasi
giinimiiz i¢in gecerli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. Bu tarzda
depolanan enerjinin yaygin olarak kullanilabilmesi, yakit hiicresine dayal

teknolojilerin (toplu tagima araglari, otomobiller gibi) gelistirilmesine baglidir.

2.1.2. Yakat Hiicresi Calisma Prensibi ve Tipleri

Cevresel kirlilik oranmin diisiik olmasi, enerji liretim veriminin yiiksek olmasi,
farkli yakitlarla ¢aligabiliyor olmasi (Dogal gaz, LPG ve Metanol gibi), egzoz
1s1sinin yeniden kazanilabiliyor olmasi, modiiler yapida olmasi, montaj siiresinin
kisa olmasi, ¢ok yiiksek miktarda sogutma suyu (deniz suyu gibi) gerektirmemesi,
giivenilir bir sistem olmasi, isletim 6zelliklerinin uygulamada kolayliklar saglamasi,
gelecege yonelik olarak gelisme potansiyelinin oldukca yiiksek olmasi, kati1 atik ve
giirliltii problemi olmamasi yakit hiicrelerinin diger gili¢ iiretim sistemlerine

iistiinliikleri olarak 6ne ¢ikmustir [5].

Yakit hiicrelerinde yakit olarak genelde H, kullanilir. H,, elektron vererek anotta
yiikseltgenir. Elektron, anottan katota giderek elektrik enerjisi elde edilir. H
protonu ise elektrolitten katoda ulasir ve katottaki oksijenin indirgenmesiyle birlikte
oksijen iyonlar ile birleserek atik olarak suyu olusturur. Sekil 2.2°de yakit hiicre

diizenegi goriilmektedir.



Tek Yalat Hiicresi
Komponenti

Gaz Akum

Elektrot/Katalizir

Elektrolit
Elektrot/Katalizéir

Sekil 2.2. Yakat hiicresi diizenegi.

Kullanilan elektrolit malzeme ¢esidine gore: proton degistirici membranli yakit
hiicresi, fosforik asitli yakit hiicresi, alkali yakit hiicresi, erimis karbonath yakit
hiicresi, kat1 oksit yakit hiicresi olmak {izere 5 ¢esit yakit hiicresi tanimlayabiliriz.

Yakait hiicrelerinin 6zellikleri hakkinda bilgi Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Yakat Hiicresi Cesitleri ve Ozellikleri [6].

. . . . Erimis Proton Degistiren
Parametre Alkz.l.h Ya.klt Fosforllf ASlt. Kat Ok sit Yaklt Karbonath Membran Yakit
hiicresi Yakat hiicresi hiicresi . . . .
Yakat hiicresi hiicresi
Caligma
80-250 (°C) 150-220 (°C) 650-1000 (°C) 600-700 (°C) 50-120(°C)
sicakligt
Platin
Yok Var Yok Yok Var
Kullanim1
Gilig 35-105 120 - 180 15-20 30 -40 350 - 1500
Yogunlugu (W/Kg) (W/Kg) (W/Kg) (W/Kg) (W/Kg)
Verim
42-73 40 -47 45-50 50-57 40 - 60
(%)
Atik Ist
Yok Sinirh Var Var Yok
Kullanimi
islenmi Saf H Islenmi
Yakit $ $ 2, $ $
Saf H, Metanol, Dogal Dogal Gaz Dogal Gaz Metanol ve Dogal
Kaynagi
Gaz Gaz
aH,(g)+bCO(g)+
Anot 2Hy(g)+40H(1) | Hy(g) = 2H iy | (a+b)O*>bCOx(g)+ | Hy(g)+COy *— N
. Hy(g) > 2H +2¢
Reaksiyonu —2H,0(l)+4e +2¢ aH,O+2(atb)e CO,(g)+H,0+2¢
Katot 0,(g)+2H,0(1)+4e] 1/20(g)+2H " ) Y5(atb)Oy(g)+ 1/20,(g)+COy(g)+ 1/20,(g)+2H"
Reaksiyonu —40H" (aq) +2¢” - H,0 2(atb)e —(atb) OF 2¢—>CO,™" +2¢” = H,0
72 (atb) Oz (g)+
Hiicre 2H, (g)+ O, | 2Hy(g)*+1/205(g) | aH,(g) + bCO(g)— 2H,(g)+1/20,(g) 2H,(g)+1/20,(g) —
Reaksiyonu (g) > 2H,0 () - H,0 aH,0(g)+bCO, (g) — H,0 H,O

Yakit hiicreleri uygulamada, calisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine gore

siniflandirilmaktadir. Yakat hiicresinin ¢alisma sicakligi 150°C 'den diisiikse, "diisiik

sicaklik yakit hiicresi”, 500-1000°C arasinda ise "yiiksek sicaklik yakit hiicresi"

olarak adlandirilmaktadir. Bu agidan bakildiginda erimis karbonatl yakit hiicresi ve

kat1 oksit yakit hiicresi, yliksek sicaklikta ¢alisan yakit hiicresi grubuna girmektedir.

Diisiik sicaklik yakit hiicrelerinde hidrojen gibi basit bir yakit ile platin gibi iyi ve

pahali bir katalizor gereksinimine karsi, yliksek sicaklik yakit hiicrelerinde

hidrokarbon yakit ve daha ucuz katalizér kullanilmasi gerekmektedir. Yakit

hiicrelerinin ¢alisma sicakliklar1 ve reaksiyonlar Sekil 2.3°de verilmistir.
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Sekil 2.3. Yakat hiicresi tiplerine genel bakis [6].

Bu caligsma proton degistiren membran iizerine yapildigi i¢in, proton degistiren yakit

hiicresi hakkinda daha fazla bilgi verilecektir.

2.1.3. Proton Degistiren Yakit Hiicresi

Proton Degistiren Yakit Hiicresi’'nde proton gecirgen membran elektrolit olarak
kullanilmaktadir. En c¢ok kullanilan Proton Degistiren Membranlar, poli
[perflorosiilfonik] asit veya Nafyon’dur. Membranlarin kalinligr yaklasik
50-100 pm’dir. Bu ince polimer tabakadan protonlar kolayca diger tarafa
gegebilirken, elektronlarin gegisi miimkiin degildir. PEM yakit hiicreleri anot ve
katot olmak tiizere iki tane elektrot icermektedir. PEM yakit hiicreleri diisiik
sicaklikta ¢alistiklarindan ve bu sicaklik, gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar
icin diisiik oldugundan elektrotlar ince platin tabakalar ile desteklenmektedirler.
Katalizor olarak Pt iceren karbon elektrotlar proton degistirici membranin iki
ylizeyine preslenmigtir. Anotta platin katalizor varliginda Hidrojen, serbest
elektronlar ve protonlara ayrisir. Protonlar proton degistiren membran elektroliti
gecerek katota dogru hareket ederler, katotta havadan gelen oksijen dis ¢evrimden
gelen elektronlar ve protonlar saf su ve 1s1 olusturmak tizere Sekil 2.4’de gortildiigi

gibi birlesirler.
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Sekil 2.4. PEMYH nin ¢aligsma diizenegi.

Pt yaninda, hidrojeni difiizleyen ve diger gazlarin gegisine izin vermeyen paladyum
ya da paladyum-giimiis katalizorler de katalizor olarak kullanilmaktadir. Proton
Degistiren Membran Yakit Hiicrelerinin ¢aligma sicakligi yaklasik olarak 80-
100°C’dir.

Platin katalizor H, +2Pt — 2 Pt—H
2Pt-H -2 Pt+2H" + 4¢
Anot reaksiyonu 2H, — 4H" + 4¢
Katot reaksiyonu 4e" +4H" + 0, — 2H,0
Hiicre reaksiyonu 2H, + O, — 2H,0
Proton degistiren membran yakit hiicresinde termodinamik olarak elde edilebilecek
maksimum potansiyel Gibbs denkleminden hesaplanabilir ve bu deger standart
sartlarda (1 atm, 25°C) 1,229 V'tur. Bu deger teoriktir. Yakit hiicrelerinin

polarizasyon (kinetik, diren¢ ve konsantrasyon) kayiplarindan dolayi, pratikte elde

edilen voltaj 0,4 -0,9 V civarindadir. Tek bir hiicreden elde edilen gii¢ pek ¢ok
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durumda yeterli olmadigindan istenilen elektriksel giic miktarini karsilamak igin

yakat hiicreleri birlestirilmektedirler.

PEM yakit hiicrelerinin kullaniminin, kiiciik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiik
sicakliklarda ¢aligsmalarina ragmen bu sicakliklardan kolayca yiiksek gii¢ iiretimine
gecebilmeleri gibi avantajlar1 vardir. Bunlarin yaninda, yiiksek verimde c¢aligmalari,
% 40-50 seviyesinde maksimum teorik voltaj tiretebilmeleri ve gii¢ ihtiyacindaki
degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM yakit hiicrelerini tercih edilir

konuma getirmektedir.

PEMFC’nin diisiik sicaklikta calismasi, ozellikle atmosferik kosullarda ve yakit
olarak H, kullanildiginda hizli bir sekilde ¢alismaya baslamasi gibi avantajlart
vardir. Yakit olarak methanol (CHy4) kullanildiginda, 120°C'den diisiik sicakliklarda
calisilmasinin  karbonmonoksit (CO)’in platin katalizorlin iizerini kaplayarak
hidrojenin aktif sitelere kimyasal adsorpsiyonu ve elektro-oksidasyonunu engelleme

gibi dezavantajlar1 da s6z konusudur.

2.1.4. Yakiat Hiicrelerinde Ideal Verim

Yakit hiicrelerinde kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine donligmektedir. Bu
sebeple yakit hiicrelerinde diger sistemlere oranla daha yiiksek verimlere ulasilabilir.
Sabit sicaklik ve basingta calisan bir yakit hiicresinden elde edilebilecek maksimum
elektrik is1 (W), Gibbs serbest enerjisindeki degisimle (AG) verilebilir.

We. = AG = -nFE (2.1)
Burada F Faraday sabiti olup, 96487 coulomb/g.mol elektrona esittir.

Sistem standart sartlar altinda ise (298 K ve 1 atm)

AG ° = -nFE° (2.2)
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Proton degistiren membran yakit hiicrelerinde elde edilebilecek maksimum
potansiyel, o kosullardaki hidrojenin toplam entalpi degisimi kadardir. Fakat
tersinmez entropi degisimleri sebebiyle toplam entalpi degisiminin sadece Gibbs
serbest enerji degisim (AG) kismu elektrige ¢evrilebilir. Yani;

AG = AH - TAS (2.3)

Standart sartlarda yakit hiicresinden elde edilebilecek maksimum potansiyel,

hidrojenin standart kosullardaki entalpi degisimi ve entropi degisimi i¢in;

AH=2255 kj/mol ve AS°=6772 kj/mol oldugundan Esitlik 2.3’den,

AG°=236944 kj/mol

ve esitlik 2.1°den

E°=1,229 V

Yakit hiicrelerinde standart sartlarda 1,229 V elde edilmektedir.

2.1.5. Yakiat Hiicrelerinin Polarizasyonu

Yakit hiicrelerinde normal sartlarda teorik olarak elde edilmesi gereken voltaj

1,229 V ‘tur. Fakat hiicredeki tersinmez kayiplar sebebiyle voltaj diismektedir. Bu

kayiplar polarizasyon olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 2.5. Tafel egrisi [7].

Tafel egrisinde de goriildiigii iizere, hiicre voltajin1 etkileyen etkenler reaksiyon
kinetik kayiplari, diren¢ kayiplar1 ve gaz taginim kayiplaridir. Teorik olarak elde
edilecek hiicre voltaji bu kayiplar nedeniyle farklilasmaktadir. Bu kayiplardan
direng kayiplarini, Proton degistiren membran olusturmaktadir. Oyleyse sentezlenen
membranin direncinden meydana gelebilecek kayiplarin diisiik olmasi ile ideal

hiicre voltaj degerinde sabit bir akim yogunlugu elde edilebilir.

2.2. Membranlar

Proton Degistiren Membran Yakit Hiicresi (PEMFC), oksidant ortamda ve uygun
calisma sicakliginda (60-120°C) havadan daha iyi faydalandigindan, iizerinde daha
cok durulmaktadir [9]. Ayrica, arabalar, otobiisler, binalar, bilgisayar ve cep

telefonlarinda kullanim verimi ytiksektir.

Calismalarda genellikle kullanilan elektrolitler perflorokarbon esasli iyon degistirici
membranlardir. Caligmalarda yaygin olarak kullanilan 3 c¢esit membran Cizelge

2.2’de verilmistir.



Cizelge 2.2. Perflorokarbon iyon degistirici polimerlerin 6zellikleri [6].

Membran Esdeder adirlik, | Kuru kalinlik, | Suicenigi, | lletkenlik,
[a/molS0s] [um] %] [ em]
XUS 13204 10" 800 125 54 0.114
Aciplex®-S** 1000 120 43 0.108
Nafion-115*** 1100 100 34 0.059

13

"Dow Chemical Carp.: ™ Asahi Chem Ind. Co.; ™ DuPont.

Dupont tarafindan gelistirilmis olan Nafyon adli perflorosiilfonik asit kopolimerin,
proton iletkenligi (0,1 S/cm) yiiksektir, miikemmel bir mekanik ve 1s1l dayanikliliga
sahiptir. Bu nedenle, yakit hiicresi uygulamalarinda genel olarak kullanilmaktadir.
Yakit olarak hidrojen kullanilan yakit hiicrelerinde, Nafyon membranlar 90°C*‘nin
altindaki sicaklikta ve yiiksek nemlilikte miikemmel performans gostermektedir.
Fakat elektrikli araglarin ve tasinabilir cihazlarin iizerinde uygulanmasi pahali

oldugundan uygulamalari sinirlamaktadir [3].

(CF2CFz)y — (CFCFz) —

9

(CF2CF)py— (CF2)m — SOzH”

CFs

Sekil 2.6. Nafyon membranin kimyasal formiilii [6].

Kimyasal dayaniklilig1 olan, yiliksek termo-oksidatif, kararli, mekanik 6zellikleri iyi

ve pahali olmayan siilfolanmis  aromatik  florlanmamis  polimerler;

polibenzimidazole, poli(eter keton) ve poli(fenilen oksit) gibi malzemeler PEM
olarak gelistirilmistir. Karbon-hidrojen polimerlerin, Nafyon’a goére aromatik

stlfurik asit miktar1 diisiik oldugundan, proton iletkenligi diistiktiir. Ayrica bu
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membranlarin iyon degisim kapasitesi (IEC) arttik¢a, sisme 6zelligi artmaktadir [3].
Membranlarin sisme Ozelliklerinin yiliksek olmasi membranin kararsizligina neden

olmakta ve protonun almasi gereken mesafe uzadigindan direng artmaktadir.

Polimerlerin proton iletkenliklerini artirmak amaciyla bazi teknikler gelistirilmistir.
Bu teknikler; gozenekli dolgu (pore-filling) PEM, PEM ile iyonik ¢apraz bag ve
PEM ile kovalent capraz bagdir. Kovalent capraz baglar yliksek dayanikliliga
sahiptirler. Poli(vinil alkol)(PVA) kimyasal kararliliga sahip, film formuna
girebilen, mekanik 6zellikleri iyi, alkol bariyer 6zelligine sahip ve pahali olmayan
bir malzemedir. Poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinil asetat)‘tan olusmaktadir. PVA,
kagit, oksijen resistant filmler, yapistirici, yiyecek sarmalama (food wrapping) ve
tuz giderme (desalination) gibi alanlarda kullanilmaktadir. PVA bazli membranlar,
tek basina karboksilik ve sulfonik asit gibi gruplara sahip olmadiklari i¢in, Nafyona
gore zayif proton tasiyicilaridir. PVA membranlara, SSA eklenerek ¢apraz bag

olusturulabilir ve yapilarina negatif iyonlar katilabilir [3].

Yakit olarak kullanilan H,, platin ile temas ettigi yerde elektron verir. Olusan
proton, membran biinyesindeki su molekiilleri ve aktif siteler yardimiyla iyonik
etkilesimle anot bolgesinden katot bolgesine ilerler. Proton aktif siteler tarafindan
tutulduktan sonra, su ile zayif bag yapar. Aktif sitelerden kurtulup su ile zayif bag
yapan proton tekrar aktif sitelere gecer. BOylece proton anot bdlgesinden katot

bolgesine tasinir.
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Sekil 2.7. PVA ve SSA ile olusan ¢apraz baglanma [3].

Proton degistiren membranlari, diger membranlardan farkli kilan karakteristik
Ozelligi, polimer yapilarinda proton iletkenligini saglayan iyonik gruplarin
bulunmasidir. Dolayisiyla, membranin biinyesindeki sabit zit yiikli iyonlar
gecirmesi ve benzer yiikli iyonlari gegirmemesi beklenir. Bunu saglamak ig¢in
membranin, yiiksek iyon degisim kapasitesine ve diisiikk direng 6zelliklerine sahip

olmasi gerekir.

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlari, organik, inorganik ve kompozit
membranlar olmak iizere iic grupta toplayabiliriz. Organik membranlar kolay
islenebilir ve kolay sekil verilebilir olmasina ragmen, sicaklik ve mekanik
dayaniklilig1 azdir. inorganik membranlar ise uzun Omiirlii, yiiksek basinca kars
mekanik dayanikliliga ve organik ¢oziiciilere kars1 kimyasal kararliliga sahip olmasi
ve gozenek boyutlarinin ve dagiliminin kontrol edilebilmesine ragmen maliyetinin
yiiksek ve kolay kirilabilir olmasindan dolay1 tercih edilmemektedirler. Kompozit
membranlar ise hem organik hemde inorganik membranlarin &zelliklerini

biinyesinde bulundurabilmektedirler.
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Proton Degistiren Membran Yakit Hiicresi (PEMFC) gibi Dogrudan Metanol Yakit
Hiicresinin (DMFC) de diisiik emisyona ve yiiksek verimlilige sahip olmasi
nedeniyle iizerinde calisilmaktadir. Yakit olarak hidrojen kullanilan PEMFC’de
80-90°C sicaklikta enerji yogunlugu 300-500 W/cm® dir. Fakat yakit olarak
hidrojenin kullanilmasi, hidrojenin {iretimi, depolanmasi ve tasinmasi gibi bazi
problemleri beraberinde getirmektedir. Yakit olarak metanol kullanilan DMFC’de
ise, metanoliin tasinma ve depolanma kolaylig1 yaninda, metanol siv1 yakit olarak

normal sicaklik ve basingta kullanilabilmektedir [8].

Fakat tim bu avantajlarinin yaninda, asidik DMFC uygulamalarinda da bazi

problemler olugmaktadir. Karsilasilan bu problemler;

1) Metanoliin oksidasyon kinetiginin yavas olmasi

1) Pt yiizeyi lizerindeki ara mamiil olan CO kirliliginin olusmasi

1ii) Polimer membran boyunca metanol gecirgenliginin yiiksek olmasi
(~10%cm?/s).

1v) Nafyon membran ve Pt katalizoriin pahali olmasidir [8].

Anotta yakit olarak kullanilan metanol, katottan membrana dogru difiizyon
olmaktadir ve elektrik {iiretilmeden reaksiyon gerceklesmektedir. Metanoliin bu
sekilde anottan katota ge¢mesi, yakit kaybinin yaninda, katotta karisik potansiyel
olusmasimma ve DMFC’nin elektrokimyasal performasinin diisiikk olmasina sebep

olmaktadir [3].
2.2.1. Membranlarda Aranan Ozellikler
Membranlarin, proton iletkenliginin yiiksek, elektrik direnci ile biinyesindeki su

miktarmin diislik, kimyasal madde, yiiksek sicaklik ve basing kosullarina karsi

dayanikli olmas1 gerekmektedir.
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[letkenlik

Iletkenlik, iyon degistiren membranlarin verimliligini etkileyen faktdrlerdendir.
Iletkenligi etkileyen parametrelerin en onemlileri ise iyon boyutu, iyon tipi ve
membran tasiyict kismidir. Hareketli iyonu hidrojen ve tasiyicisi su olan membran

elektrolitler, yliksek iletkenlige sahiptirler [10].

Su Gecirgenligi

Su, hiicrede temas halindeki iyonlarin sebep oldugu elektro-osmotik gecisle ve
hiicrenin anot ve katot bolgelerinde olusan konsantrasyon farkindan dolay: difiizyon
ile iletilir. PEM yakit hiicrelerinde, su membranin bir ucundan digerine gegerek
iyonlar tasinir. Bu yiizden suyun az oldugu kisimlarda daha yiliksek direng
olusmaktadir [10].

Kimyasal Dayaniklilik

Yakit olarak saf hidrojen kullanilmayan sistemlerde yan iiriin olarak aciga ¢ikan CO
ve CO; gibi maddeler, membranin aktifligini kaybettirmemelidir. Aksi takdirde
membranlar yakit hiicrelerinde kullanilamaz hale gelir. Bu nedenle, yakit

hiicrelerinde oksitleyicilere kars1 dayaniklilik ¢ok 6nemlidir [10].

Mekanik Ozellikler

Proton iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran biinyesindeki yiiksek
konsantrasyonu, membranda mekanik zayiflik yaratmaktadir [11]. Bu nedenle, yakit
hiicreleri uygulamalarinda yiiksek yogunluktaki aktif grup bulunduran

membranlarin, mekanik olarak giiclendirilmeye ihtiyaci vardir.

Membranin elektrokimyasal araglarda proton iletken olarak kullanilabilmesi igin;
calisma sartlarinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararlilik, mekanik

dayaniklilik ve kararlilik, reaktif gazlara kars1 diisiik gegirgenlik, yiiksek elektrolit
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tasinimi, yiiksek proton iletkenligi gostermeli ve iiretim maliyetleri uygulamalarla

uyumlu olmalidir. Proton iletken membranlarin elde edilmesinde kullanilan

hammadde ve sentezlenme tipine gore gruplandirilmasi Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Membran malzemelerinin gruplandirilmasi [15].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

C.C.Yang ve arkadaslari, membranin metanol geg¢irgenligini engellemek amaciyla
PVA’y1 TiO; ile ¢apraz baglamislardir. TiO, miktar1 arttikca membranlarin metanol

gecirgenligi azalmis ve proton iletkenligi artmistir [8].

Y.-H.Chu ve arkadaslari, silika mezoporous/heteropoliasit (HPA)-PVA/SSA hibrit
membranlart sol-gel metodu ile sentezlemislerdir. Bu metod, inorganik—organik
hibrit membranlarda HPA’nin kararliliin1 saglamaktadir. Silika mezoporous
PVA/SSA membranin proton iletkenliginin oda sartlarinda 10° S/cm oldugunu ve

metanol gegirgenliginin ise mezoporous arttik¢a azaldigini tespit etmislerdir [12].

S. Gu ve arkadaslar1 proton degistiren membranlarda kullanmak amaciyla Poli (vinil
alkol) ile siilfolanmis poli Siilfolanmis Poli(phthalazinon eter siilfonketon)
(SPPESK) arasinda ki ¢apraz baglar1 post-heating yontemi ile olusturmuslar ve bu
capraz baglarin karakterizasyonunu arastirmislardir. SPPESK ile PVA’nin
olusturdugu membranlarda bulunan kiikiirt igerigine (C;), iyon degisim kapasitesine
ve ¢Ozilinlirliigiine bakarak capraz baglar olusup olugsmadigini kontrol etmislerdir.
Bu arastirmaya gore, ¢apraz bag yapmus siilfolanmis polimerlerin (Cr S-P), 252-
273°C sicaklik arasinda yiiksek sicaklik dayanikliliga sahip oldugunu gormiislerdir.
80°C sicaklikta, diisiik miktarda PVA igeren Cr S-P membranin (% 15 ve % 20), su
tutma kapasitesinin (% 111 ve % 98) yiiksek oldugunu kaydetmisler ve Cr S-P
membran’in  PVA miktar1 arttikca, su tutma kapasitesinin azaldigini tespit
etmislerdir. Yine 80°C sicaklikta, % 15-35 PVA igeren Cr S-P membranin sisme
oraninin en diisiik seviyede (< % 36’dan az) oldugunu bulmuslardir. Ayrica, diisiik
miktar PVA ihtiva eden Cr S-P membranin proton iletkenliginin (2,00x107 S/cm),
SPPESK igeren membramin proton iletkenligine (1,03x107 S/cm) gére yiiksek

oldugu sonucuna varmiglardir [13].

Yonggang Jin ve arkadaglari, Poli(vinil alkol)(PVA)’e fosfosilikat kolloidal
(P,O5—Si0,) parcaciklarin1 dagitarak proton iletkenlige sahip olan 80 ve 200 um

kalinliklardaki komposit membranlar hazirlamiglardir. PVA, inorganik fazlar ile
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capraz baglar yaptirmislar ve aradaki bosluklar1 fosfosilikat parcaciklar1 ile
doldurmuslardir. Elde edilen membranlarin iginde fosfosilikat pargaciklarin
homojen olarak dagildigt SEM mikrograf cihaziyla yapilan oOlgiimlerle tespit
etmislerdir. Proton iletkenligi, nemlilikle orantili sekilde artmistir ve g¢evre
sartlarinda ve % 100 nemli ortamda proton iletkenligi 0,02 S/cm gibi maksimum
degere ulasmuistir. 20-70°C sicaklikta aktivasyon enerjisi 7,3 kJ/mol‘a kadar
diigmiistiir. Metanol gegirgenliginin Nafyon 117°e gore 5-10 kat daha disiik
oldugunu bulmuslardir [14].

S. Zhong ve arkadaslari, ¢apraz baglanmis siilfolanmis poli (eter eter ketone)
(SPEEK) membranlari, dokiim (membrane casting) yontemi ile hazirlamiglardir.
Benzofenon ve tritlamin foto inhibitoriinii ¢dzerek, membranlart UV 1518ina maruz
birakmiglar ve SPEEK membranlarin fotokimyasal c¢apraz baglanmasini
saglamiglardir. Fotoirradyasyona maruz kalma zamani ile membranlarin fiziksel ve
taginim Ozelliklerinin degisimini arastirmiglardir. Membranlarin, fotoirradyasyona
10 dakika maruz kaldiginda, optimum performansa sahip olduklarint ve capraz
baglanmamis SPEEK membranlar ile karsilastirildiginda, fotoirradyasyona maruz
kalmis capraz baglanmig SPEEK membranlar 10 kat daha sicaklik dayanikliliga,
hidroliz ve oksidasyon kararliligina sahip oldugunu, bunun yaninda metanol
difiizyon katsayisinin ve su tutma kapasitesinin azaldigini ortaya c¢ikarmiglardir.
Fotoirradyasyona 10 dakika maruz kalan SPEEK membranlar Dogrudan Metanol

Yakit Hiicreleri (DMFC) uygulamalarina timit verecegi sonucuna varmiglardir [16].

C.G.Cho ve arkadaslari, yliksek sicaklikta kullanilmak tizere Polimer Degistiren
Membranlar sentezlemislerdir. Iyon iceren Poli(stiren-b-vinil benzilfosfonik asit)’in
blok kopolimeri (PS-b-PVBPA) ile poli (2-6 dimetil-1,4-fenilen oksit) (PPO)’yu
karistirmiglardir. Bu karisimdan olusan membrana “blok kopolimer” eklenmesiyle
metanol gegirgenliginin, proton iletkenliginin, iyon degisim kapasitesinin (IEC) ve
su tutma kapasitesinin arttigin1 ve proton iletkenliginin ve metanol gegirgenliginin
degisim trendinin benzer oldugunu bulmuslardir. Bunun yaninda su tutma
kapasitesinin diisik oldugu (% 16’dan daha diisik) ve 25°C deki proton
iletkenliginin 1,48x10° S/cm (nemlilik oram1 = % 100) degerinden, 140°C’de
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2,85x10 % S/cm degerine arttig1 sonucuna varmuslardir. Ayrica metanol gecirgenligi

ve proton iletkenliginin Nafyon 117 ile kiyaslanabilir 6l¢iide oldugunu bulmuslardir

[17].

Y. T. Hong ve arkadaslari, farkli mol oranlarda sulfonlanmis (% 0-50 mol) amfilik
polimerler olan poli (arilen eter benzimidazol) (SPAEBI)’e sulfolanmis poli (arilen
eter sulfon)(SPAES)’a ekleyerek membran sentezlemislerdir. Bunun sonucunda
iyonik capraz baglar boyunca [PAES-SOs, ‘[H-SPAEBI] gibi asid—amfilik
kompleksi olusturmuslardir. Iyonik ¢apraz baglarin olusumu, su miktarini ve proton
iletkenligini azaltmistir. Sonu¢ olarak, membranlarin metanol bariyer 6zelliginin,
proton iletkenlik kabiliyetinin ve SPAES—-SPAEBI-50-5 performansinin ayni sartlar
altindaki Nafyon 117°e gore 1,2 kat daha yiiksek oldugunu gormiislerdir [18].

J. H. Son ve arkadaglari, siilfolanmis ¢apraz bagl poli(vinil alkol)/polirotaksan ile
iyonik kanal ozelliklere sahip Proton Degistiren membranlar hazirlamiglardir.
Poli(etilen glikol)(PEG) ve sayklodekstran arasina iyonik kanallar olusturup
polirotaksan’lar ekleyerek memranlart hazirlamislardir. Membranlarin, proton
iletkenlik ve metanol gegirgenlik 6zelliginin, ihtiva ettigi siilfolanmis polirotaksan
miktart ile arttigimi bulmuslardir. Proton iletkenligi polirotaksan boyutuna bagh
olmamasina ragmen, metanol geg¢irgenliginin polirotaksan boyutuna bagli oldugunu

gormiislerdir [19].

H. Bai ve arkadaslari, siilfolanmis polimide (SPI) kopolimer igeren poli(etilen oksit)
(PEO) ile membran sentezlemisler ve bu membranlarin karaktarizasyon ozelliklerini
arastirmiglardir. Yiiksek sicaklikta ve nemlilikte, bu membranlarin mekanik ve
sicaklik dayanmikliligi ve proton iletkenliklerinin Nafyon 115 kadar iyi oldugunu
gérmiislerdir [20].

X. Cui ve arkadaslari, silikon iceren nano parcacik yapidaki SIPANs serileri
emiilsifier—free emiilsiyon teknigi kullanarak SiPANP ve SiPANP/fosfotungstik
(SiPANP/PWA) hibrit membranlar sentezlemisler ve karaktarizasyon 6zelliklerini

arastirmiglardir. Sentezlenen hibrit membranlar, saf SiPANP membranlar ile
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karsilastirildiginda daha diisiik sicaklik dayanimina ve daha yiiksek proton
iletkenligine (10°-107% S/cm) (su tutma kapasitelerinin diisilk olmasina ragmen)
sahip olduklarint bulmuslardir. Silika ile capraz baglanmanin gergeklesmesi,
membranlarin iyi sicaklik ve hidrolik dayaniklilikta olmalarini saglamistir. Ayrica
uygun su tutma kapasitesi, iyi proton iletkenligi ve ucuz elde edilebilmeleri

nedeniyle bu membranlarin dikkatleri iizerlerine ¢ektiklerini belirtmiglerdir [21].

M. L. Hill ve arkadaslari, proton degistiren membran yakit hiicresi uygulamalari i¢in
zirkonyum hidrojen fosfat/disiilfolanmis poli(arilen eter sulfon) random kopolimer
komposit membranlarin1 agirlik¢a % 40 zirkonyum fosfat nano parcacik boyutta
ekleyerek, situ ¢okeltme yontemi (situ precipitation metot) ile sentezlemislerdir. Bu
komposit yapidaki filmler, 100 saat boyunca 120°C sicakliktaki su ile muamelesi
sonucunda sicaklik kararlilig1 yiiksek ve ¢ok iyi zirkonyum hidrojen fosfat tutma
ozelligi gostermislerdir. Fakat oda sartlarinda saf kopolimer membranlara gore daha
diisiik proton iletkenlik o6zelligi gostermislerdir. Ayrica, ortamda inorganik

parcaciklarin olmasi yiiksek sicakliktaki proton iletkenligini artirmigtir [22].

S. Swier ve arkadaglari, farkl siilfolanma seviyelerinde SPEKK membranlari, N-
metil-2-pirrolidon (NMP) ve dimetilasetamit (DMAc) soliisyonlar1 kullanarak
dokmiglerdir. Yapilan yakit hiicresi testleri membranlarin dayanikli oldugunu

ortaya ¢ikarmugtir [23].

S.Gu ve arkadaslari, yiiksek iletkenlik ve iyi mekanik dayanikliliga sahip proton
degistiren membranlar elde etmek amaciyla, post-heating yontemi ile siilfolanmis
poli(fatalazinone eter sulfon keton) (SPPESK) ve Poli(vinil alkol) (PVA) kullanarak
membranlar hazirlamiglardir. Capraz bag yapmis bu membanlarin (6zellikle PVA %
15-20 igeren) proton degistiren membranlar i¢in bir alternatif olabilecegi sonucuna

varmiglardir [24].

Huanting Wang ve arkadaslari, Nafyon’a su tutma kapasitesini ve proton
iletkenligini artirmak amaciyla —Si-OH igeren siilfolanmis fenetilsilika ve proton

tagtyict gorevi olan —SO; gruplart eklemislerdir. Kompozit yapidaki Nafyon-
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bifonksiyonal silika (NBS) membranlar, siilfolanmis fenetilsilika sol ile nafyon-
etanol sollisyon karisimini dokme (cast) yontemi ile hazirlamislardir. NBS’nin iyon
degisim kapasitesi, silika miktar1 ile dogru orantili sekilde artmis ve % 7,5 silikaya
sahip NBS i¢in iyon degisim kapasitesi yaklasik olarak 1,96x10” mol —SO;H g
olmustur. Ayrica, NBS komposit membranin Nafyon’a gore daha yiiksek su tutma

kapasitesine sahip oldugu sonucuna varmiglardir [25].

Zheng Peng ve arkadaslari, farkli miktarlarda SiO, iceren Poli(vinil alkol)/Silika
(PVA/Si10,)’y1  Self-assembly monolayer (SAM) teknik ile sentezlemislerdir.
Silikanin dinamik mekanik dayanikliliga etkisi, Dinamik Mekanik analiz (DMA) ve
Quasi-sicaklik mekanik analiz (Q-TMA) ile arastirmiglardir. Depolama modiilii (E),
kayip faktor (Iga), cam gecis (glass transition) sicakligi (T,) ve aktivasyon

enerjisinin (E,), Si0O, miktarina bagli oldugunu bulmuslardir [26].

Dae Sik Kim ve arkadaglari, Dogrudan Metanol Yakit Hiicrelerinde(DMFC)
kullanilmak {izere, capraz baglanmis Poli(vinil alkol) (PVA) / poli(akrilik asit)
(PAA)/silika hibrit membranlar arastirmislardir. Capraz baglanmay1 saglayan
stilfonik asit grup (—SOsH), hem proton iletkenligini artirmakta, hem de metanol
bariyer gorevi gérmektedir. Metanol gecirgenlik 6zelligini engellemek maksadiyla
SSA’nin yaninda, silica par¢aciklarint da kullanmiglardir. SSA igeren membranlarin
proton iletkenligi, 10°~107 S/cm ve metanol gegirgenligi 10°~10"cm?/s dir. PVA,
PAA ve SSA capraz baglan ile proton iletkenlik 6zelligini kaybetmeden metanol

gecirgenliginin azaldig1 sonucuna varmislardir [27].

Moon-Sung Kang ve arkadaglari, suda ¢oziinebilen poli(vinil alkol) ve poli(stiren
sulfonik asit-co-maleik asit) (i.e. PVA/PSSA-MA)’nin polimer Kkarisimini
kullanarak yiiksek verimlilige sahip olan proton degistiren membranlar elde
etmiglerdir. Membranlarin sicaklik ve kimyasal dayaniklilia sahip olmasinin
yaninda, metanol gegirgenliginin Nafyon 117°ye goére daha az oldugunu
gozlemislerdir. Sulfonik asit gruplar i¢in, uygun capraz baglayicilar (6rnegin,
gluteraldehit) ve farkli mol oranlarda maleik asit gruplar ile membranlarin su tutma

kapasitesini kontrol edebilmisglerdir [28].
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Weilin Xu ve arkadaglari, Dogrudan Metanol Yakit Hiicresine uygun Poli(vinil
alkol) (PVA), fosfotungstik asit (PWA) ve silika ile proton degistiren membranlar
sentezlemislerdir. En uygun PVA/PWA/SiO, membranin agirlik oranlarini ise
PVA/PWA/SiO, = 0,40:0,40:0,20 olarak bulmuslardir. Sentezlenen membranin
proton iletkenligi 0,017 S/cm ve metanol gegirgenligi ise 107-10™ cm?/s’dir. Ayrica,
hem PWA ve hem de SiO, eklenmesinin, PVA membranlarin su tutma kapasitesini

azalttig1 sonucuna varmisglardir [29].

M.Y. Kariduraganavar ve arkadaslari, Poli (vinil alkol) (PVA) ve tetraetilortosilika
(TEOS) kullanarak membran sentezlemislerdir. Membranda TEOS miktar arttikga,
su tutma kapasitesinin onemli Ol¢lide azaldigi ve hidrojen ve kovalent baglarin
olugsmasina neden oldugunu gormiislerdir. 1:2 oranda PVA ve TEOS igeren

membranin, yiiksek ayrilma segiciligine sahip oldugu sonucuna varmislardir [30].

Dae Sik Kim ve arkadaslari, asidik ortamda sol gel yontemi ile siilfonik asit gruplar
iceren Poli (vinil alkol)(PVA)/ SiO, hibrit membranlar hazirlamislardir. PVA/
stilfosiiksinik asit (SSA)/ silica hibrit membranlar1 farkli miktarda SSA (% 5-25)
icerecek sekilde hazirlamislardir. Proton iletkenligi ve metanol gegirgenliginin SSA
miktarina bagh olarak degistigi, agirlikga % 20 SSA miktarina kadar, SSA arttikca
proton iletkenligi ve metanol gegirgenliginin azaldigi, SSA miktarmin % 20’nin
iistinde ise SSA miktar1 arttikga proton iletkenligi ve metanol gegigenliginin
arttigim tespit etmislerdir. Proton iletkenlik degerlerinin ise 107 ile 107 S/cm
arasinda oldugunu bulmuslardir. Silika miktarinin organik polimer membranda

bulunmasi, membranin serbest su oranini azaltarak metanol gegirgenligini 6nemli

Olciide azalttigini gormiislerdir [31].

Prashantha Kalappa ve arkadaslari, % 57 derece ile siilfolanmis poli(eter eter keton)
(SPEEK), i¢indeki nano pargacik yapidaki titanyumdioksitin (TiO;) etkisini
degerlendirmislerdir. Elde ettikleri sonuglar gostermistir ki inorganikoksit aglar
(network), proton iletkenligini ve su tutma kapasitesini ve metanol gecirgenligini
azaltmustir. Sicaklik 80°C’de kompozit membranlarin proton iletkenligi (1072

S/cm™") Nafyon membranlarm proton iletkenlik degerlerine yakin degerdedir.
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SPEEK membranlarin metanol gegirgenligi ise Nafyon membranlara goére azdir

[32].

Nicholas W. DeLuca ve arkadaslari, agirlik¢a % 5, % 10 ve % 20 oranlardaki PVA
miktarlariyla, Nafyon/Poli(vinil alkol) (PVA) membranlar hazirlamislar ve ¢esitli (2,
4, 8 ve 16 M) metanol konsantrasyonlarda membran performansini arastirmislardir.
8 M metanol ile beslendiginde agirlikca % 5 PVA membranin maksium enerji
yogunluguna sahip oldugunu ve bu degerin Nafyon®117 membrana gore % 33 daha

fazla oldugu sonucuna varmislardir [33].

Nicholas W. DeLuca ve arkadaslari, Nafyon 117 ve soliisyon olarak dokiilmiis
Nafyon, Poli(vinil alkol) (PVA) ve Nafyon/PVA karistm membranlarin, proton
iletkenligi ve metanol gecirgenligi degerlerini farkli sicakliklar da 6lgmiislerdir.
230°C sicaklikta, agirlikca % 5 PVA’ya sahip Nafyon/PVA karisimi benzer proton
iletkenlige sahip oldugu ve Nafyon 117’ye gore daha diisiik proton iletkenligine

sahip oldugu sonucuna varmiglardir [34].

M. Helen ve arkadaslari, heteropoli asit, zirkonyum fosfat ve polivinil alkol cesium
tuzu bazli hibrit membran sentezlemisler ve karaktarizasyon &zelliklerini
incelemiglerdir. Membranlarin, molekiiler etkilesimini, sicaklik kararliligini, yiizey
morfolojisini ve su tutma kapasitesini degerlendirmislerdir. Nafyon 115 ile
karsilastirilirdiginda metanol gegirgenliginin daha az oldugunu tespit etmislerdir. %
50 nemli ortamda, hibrit membranlarin proton iletkenligini, 107°-10> S cm™'

arasinda bulmuslardir [35].

P. Mustarelli ve arkadaslari, (i) dolgu maddesi (filler) olarak poli(viniliden fluorit-
heksafluoropropilen) eklemisler ve poli(benzimidazol) bazli membranlar H;POj ile
aktiflestirmiglerdir. Ayrica, (ii) tetraetoksisilan ve poli (etilen glikol) ve
aktiflestirilmis fosfotungstik asit (PWA) bazli martiks hibritler kullanmiglardir.
Dolgu maddesi olarak asidik silika eklemek, proton iletkenligini arttirdigi sonucunu

bulmuslardir [36].
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Moon-Sung Kang ve arkadaslari, Poli(vinil alkol)(PVA) /poli (stiren sulfonik asit-
ko-maleik asit) (PSSA-MA) membran sentezlemisler ve su tutma kapasitesini, iyon
degisim kapasitesini (IEC) karakterize etmislerdir. PVA/PSSA-MA membranin,
diisiik elektrik direnci (1,0-1,5 Q cm?) sergiledigini ve iyon degisim kapasitesinin

(IEC) ¢apraz baglanma derecesine gore degistigini gérmiislerdir [37].

H.Y. Chang ve arkadaslari, DMFC yakit hiicresi uygulamalarinda kulanilmak tizere
polietilen glikol (PEG)/Si0O; bazli organik/inorganik komposit membranlar1 sol-gel
yontemi ile sentezlemislerdir. Farkli ag yapidaki, emdirilmis asidik 4-dodesillbenzen
sulfonik asit (DBSA), proton iletkenlik 6zelligi saglamaktadir. DBSA’nin yiiksek
yogunlukta olmasi, ag yapinin icine yerlesememesine neden olmustur. Bunun
yaninda, DBSA network yapimin i¢ine emdirildikten dnce ve sonra, hem iyonik
iletkeniklerde ve hem de iyon degisim kapasitelerinde (IEC) 6nemli bir fark
olusmadig1 sonucuna ulasmuslardir. Bu membranin proton iletkenligi 2,79x10 -
2,39x107% S/cm arasindadir. Nanokompozit yapida SiO, eklenmesi, sicaklik
dayaniklilig1 artirmigtir.  Ayrica bu membranlarin metanol gecirgenligi tatmin edici

oranda oldugu sonucuna varmiglardir [38].

Mallikarjunagouda B. Patil ve arkadaslari, soliisyon dokme (solution casting) ve
¢Oziici buharlastirma (solvent evaporation) metot ile tetraetioksisilan ile ¢apraz
baglanmis Poli(vinil alkol) bazli membranlar hazirlamislardir. Farkli kalinliktaki (30
mm ve 50 mm) membranlarin kimyasal etkilesimi gérmek i¢in Fourier Transform
Infrared Spektroskopi (FTIR) ve membranlarin morfolojisini ve sicaklik
dayanikliligmmi aragtirmak i¢inde Thermogravimetre (TGA), X-ray diffractometre
(XRD) cihazlar1 ile membranlar1 karakterize etmislerdir. Oksijen gecirgenliginin, 30
mm kalinliktaki membran i¢in 0,0091-1,6165 araliginda ve 55 mm kalinliktaki
membran igin ise 0,0305-0,1409 araliginda oldugunu gérmiislerdir [39].

Zheng Peng ve arkadaslari, poli(vinil alkol/silika)(PVA/SiO,) nanokompozit
membrant “incorporating solution compounding” ve‘“self-assembly” teknik ile
sentezlemiglerdir. SiO, parcaciklar, PVA matrisin ig¢ine homojen olarak

dagitmiglardir (agirlikga < % 5°in altinda). SiO, i¢eren membranlarda, SiO; nin
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ortalama olarak boyutunun 50 nm’nin altinda ve SiO, (agirlikga % 10 ve % 15)
ortalama boyutunun 110 nm, 250 nm civarina ulastigin1 gézlemislerdir. Yiiksek
oranlarda ki SiO, miktarlar i¢in, partikiillerin gozle goriilebildigini tespit etmislerdir

[40].

M.A. Vargas MA ve arkadaslari, hipofosforous asit (H3;PO,) emdirilmis Poli(vinil
alkol) (PVA) membran hazirlamiglardir. Oda sartlarinda iyonik iletkenlik, emdirilme
miktari ile degistigini gérmuslerdir [41].

B. Smitha ve arkadaslari, dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in Poli(vinil
alkol)(PVA) ve sodyum alginate (SA) ile membran sentezlemisler ve bu membranin
karaktarizasyon Ozelliklerini incelemislerdir. Membranlarin, metanol gecirgenliginin
ve proton iletkenliginin Nafyon 117 ile karsilastirilabilir diizeyde oldugunu
bulmuslardir. Yaptiklar1 deneyler sonucunda kii¢iik miktar anyonik polimer
eklemenin metanol gegirgenligini dnemli dlclide azalttigini tespit etmislerdir (PVA

icin 8,1x10® cm?/s’den PVA-SSA i¢in 6,9x 107 cmz/s’ye kadar diismiistiir) [42].

M. Aparicio ve arkadaslari, SiO,-P,Os-ZrO, ile Nafyon igeri sizarak (infiltrate)
yontemi ile Nafyon’a Si0,-P,0s-ZrO, maddeleri ekleyerek komposit membranlar
hazirlamiglardir. Membranlarin Differensiyel Sicaklik Analiz ve Neak-Empedans
Spektroskopi cihazlarla ile farkli nemlilik oranlarda karakterizasyon caligmalari
yapmislardir. Nafyon’a eklenen Si0,-P,0s5-ZrO, maddelerinin membranin proton

iletkenligini ve sicaklik kararliligin arttirdigini gézlemlemisledir [43].

S. S. Kulkarni ve arkadaglari, Poli(vinil alkol) (PVA) ve yogunluktan sonra hidroliz
yolu ile tetraetilortosilika (TEOS) hibrit membanlar1 hazirlamislardir. Membranin
icindeki TEOS miktar1 arttik¢a, su tutma kapasitesinin azaldigini gézlemislerdir.
Bunun nedeni membran matrisin i¢inde hidrojen ve kovalent baglarinin olusmasidir.
Su-asetik asit karisimini ayirmak i¢in bu membranlarin performanslarinin, ¢apraz
baglanmasin1 saglayan TEOS miktar1 ile degisimini arastirmislardir. 1:2 oranda
PVA, TEOS igeren membranlarin en yiiksek ayirma segiciligine sahip oldugunu

tespit etmislerdir [44].
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T. Kotoky ve arkadaglari, polivinil alkol/silika hibrit komposit membranlari, HCI
(0,5 N) katalizorii kullanarak (aqueous medium) sol-gel metodu ile sulu ortam
sentezlemislerdir. Yaptiklar karakterizasyon ¢aligmalarina gore, 0,0004 mmol PVA:
0,048 mmol Sodyum silikat: 0,004 mmol HCI karigim oranlarda silika parcaciklari
dagilmastir [45].

Dae Sik Kim ve arkadaslari, farkli sicaklikta ve farkli miktarlarda (agirlik¢a % 5—
11) poli (stiren sulfonik asit-ko-maleik asit) (PSSA MA) kullanarak, capraz
baglanmis PVA bazli membranlar hazirlamislardir. PSSA MA, hidrofilik grup
olarak (—SO3H ve/veya -COOH) ve ¢apraz baglayici olarak kullanmislardir. PSSA
MA miktarinin artmasi ile birlikte membranin metanol gegirgenligi ve proton
iletkenligi azalmustir. 25-90°C sicaklik arasinda tiim membranlarin proton iletkenligi
ve metanol gecirgenligi sirasiyla 10°-102 S/em ve 107-10° cm?s arasinda

oldugunu goérmiislerdir [46].

Bandyopadhyay ve arkadaslar1 Poli(vinil alkol)/silika organik inorganik komposit
membrani, katalizér olarak hidroklorik asiti kullanarak ve pH’1 1,5 olan sulu ¢6zelti
icinde sol-gel teknigini kullanarak hazirlamislardir. Biitiin hibrit bilesiklerin

miikemmel su direnci oldugunu gozlemislerdir [47].

A. Martinelli ve arkadaglari, silika dolgu maddesi ile capraz baglanmis Poli(vinil
alkol) bazl1 proton degistiren membranlar1 sentezlemis ve karakterize etmislerdir.
Membran hazirlama esnasinda —SOs;H gruplar olugmus, olusan bu —SO3;H gruplar
proton tastyicilik 6zelligini artirmistir. Capraz baglanmak i¢in gluteraldehit (GLA)’1
kullanmiglardir. Capraz baglanma PVA bazli membranlarin kristallik 6zelligini
azaltirken, silika pargaciklarin eklenmesi PVA bazli membranlarin kristalik
ozelligini arttirmistir. PVA:GLA:silika sistemin sicaklik kararliligi GLA ve silika
eklenmesi ile artmustir. Siilfiirik asit soliisyonu i¢inde membranlarin iletkenligi 10™

S/cm bulmuslardir [48].

N. Seeponkai ve arkadaslari, Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMFC)’nde proton

iletken membran olarak kullanmak amaciyla siilfolanmig Poli(vinil alkol) (PVA),
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siilfoasetik asit, poli(akrilik asit) ve PVA karisimi ile membran hazirlamislardir.
Membranin su tutma kapasitesi, siilfoasetik asit miktar1 ve poli(akrilik asit) miktari
ile azalmistir. Membranin proton iletkenlik ve iyon degisim kapasitesi (IEC)
degerleri dnce artmis, daha sonra siilfoasetik asit miktari ile azalmistir. Siilfolamis
PVA membranlarin metanol ge¢irgenliginin, siilfoasetik asit miktar1 ile azaldigini

gormislerdir [49].

D. S. Kim ve arkadaglari, tetraetilortosilika (TEOS) miktar1 artarken su tutma
kapasitesinin ve proton gecirgenliginin azaldigini gézlemislerdir. Fakat agirlikca %
20 TEOS miktarma kadar TEOS miktari ile dogru orantili sekilde proton iletkenligi
artmistir, % 20 TEOS miktarinin {izerinde ise TEOS miktarinin artmasiyla proton
iletkenligi azalmistir. Silika parcgaciklarini, membranlarin metanol gegirgenligini
engellemek amaciyla kullanmislardir. Ayrica, silika parcaciklari, su molekiillerini
absorplayarak proton tagimislardir. PVA/PSSA MA/silika membranin proton
iletkenligini sirastyla 1,01x10°-2,6x10* S/cm ve metanol gegirgenligini 1,2x10°-

4,6x10"" cm?/s arasinda bulmuslardir [50].

K. Kuraoka ve arkadaslari, enerji kaynagi olarak Gly-TMOS, polifosforik asit ve
polietilen glikol dimetakrilat (PDE) kullanarak SiO>—P,Os—PEG hibrit membranlar
hazirlamiglardir. Fosforik asit, proton iletken olarak iyi bilinen bir malzemedir.
Hazirlanan membranin nemli olmayan ortamda proton iletkenligini, 10 *~10" S/cm

olarak bulmuslardir [51].

B. S. Pivovar ve arkadaslari, Poli(vinil alkol) pervaporation membranlarin kotii bir
iletken olmasina ragmen, iyi bir metanol bariyer gorevi gordiiglinii gostermislerdir

[52].

M. Aparicio ve arkadaglari, poli(stiren-ko-metakrilat)-silika kovalent hibrit
membranlar, monomer kopolimerizasyon yontemi ile HEMA hidroksil gruplarla ve
pre-hidroliz tetraetilortosilika (TEOS) arasinda kovalent bag olusturularak
sentezlemiglerdir. Benzil gruplarin sulfolanmasi, membranlarin proton iletkenlik

ozelligini saglamistir. Membranlarin sicaklik, kimyasal kararliik ve proton
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iletkenligi gibi o6zelliklerini karsilagtirarak, % 25 SiO, ig¢eren hibrit membranlarin

PEMFC uygulamalarinda en uygun se¢enek oldugu sonucuna varmislardir [53].

Steven Swier ve arkadaglari, iyon degisim kapasiteleri (IEC), 0,2 ve 3,4 meq/g
arasinda olan siilfolanmis poli(eter keton keton) (SPEKK) iyonomerler, PEKK’1
stilfonlayarak membran hazirlamislardir. Sulfonlanma, eter ve keton gruplarmin
fenil ringlerine baglanmasi ile olmaktadir. Kuru SPEKK iyonlarinin sicaklig
arttikca, iyon degisim kapasitesinin (IEC) arttigin1 gozlemislerdir. Hidratlanmig
SPEEK membranlarin iyon degisim kapasitesi 1,0 meqg/g degerinden 2,4 meq/g
degerine artarken, bu membranlarin proton iletkenligi, 10~ meq/g degerinden 10™'

S/cm degerine ¢ikmustir [54].

Hidrofilik bir yapiya sahip olmasi ile kimyasal ve 1sil olarak kararli olmasi
nedeniyle, ¢itosan (CS) membranlarda kullanilmaktadir. Ayrica hem hidroksil ve
hem de aminogruplara sahip olmasindan dolay1 kimyasal olarak bir¢ok formlara
modifiye olmaktadir ve kimyasal reaksiyonlara katilabilmektedir. B. Smitha ve
arkadaglari, ¢itosan (CS) ve poli(vinil polirolidon) (PVP)’den olusan membranlar
sentezlemiglerdir. Bu membranlarin iyon degisim ve su tutma kapasitelerini
hesaplayarak, = dogrudan metanol yakit hiicrelerine  uygulanabilirligini
arastirmiglardir. Polimer karisgima siilfurik asit ekledikten sonra, gluteraldehit
cozeltisinde bekleterek capraz baglarin olusmasini saglamiglardir. Elde ettikleri
membranlarmn CS eklenmesi ile metanol gecirgenliginin 9,2x10™° cm?.s '“den
7,3x107° cm’s ‘e azaldigi ve proton iletkenliginin ise 0,019 S.cm “den 0,024

S.cm e arttig1 sonucuna varmuslardir [58].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Materyal ve Metot

Daha oOnce yapilan arastirmalar 1s1iginda poli(vinil alkol) bazli membranlarin
sentezlenmesine karar verilmistir. Poli(vinil alkol) (PVA) ile siilfosiiksinik asiti
(SSA) capraz baglayarak ve Polietilen Glikol (PEG)/Titanyum dioksit (TiO,) katk1

maddeleri ekleyerek membranlar sentezlenmistir.

4.1.1 Poli(vinil alkol) (PVA)

Poli(vinil alkol), PVA, hafif kokulu, beyaz graniil yapisina sahiptir. Ozgiil agirhg
1,19-1,31 gr/dm3 arasindadir. Suda ¢ok az ¢oziinebilir. Sulu ¢ozeltisi, notr veya hafif
asidik karakterdedir. Erime noktasi 200°C (392°F) dir. Camsi1 gegis sicakligi
85°C’dir. PVA, cogunlukla sentetik olarak iiretilen, polihidroksi polimer bir
recinedir. Polivinil asetatin hidroliziyle iretilir. PVA miikemmel kimyasal ve
fiziksel dayanikliliga sahiptir. Cok iyi bir yapistiricidir ve diger polimerlere gore iyi
bir ¢oziiclidiir. Bu ylizden endiistride genis bir kullanim alaninina sahiptir. Birkag
dakikalik 1s1l islem, kristallenmeyi arttirir ve ¢oziintirliigii biiytik olciide diisiirtir.
PVA en cok tekstil sanayinde, yapistirict olarak, emiilsiyon polimerizasyonlarinda
koruyucu kolloid olarak kullanilir. Ayrica ¢imento iiretiminde, suda ¢oziinebilen

ambalaj liretiminde de azimsanamayacak kadar fazla kullanilir [63].

Ayrica Poli(vinil alkol)(PVA) kimyasal kararliliga sahip, film formuna girebilen,
mekanik Ozellikleri iyi, alkol bariyer Ozelligine sahip ve pahali olmayan bir
malzeme olmasi nedeniyle, membran sentezinde dikkatleri iizerine ¢ekmektedir.
PVA bazli membranlar, tek basina karboksilik ve sulfonik asit gibi gruplara sahip
olmadiklari i¢in, Nafyona gore zayif proton tasiyicilaridir. PVA membranlara, SSA

eklenerek capraz bag olusturulabilir ve yapilarina negatif iyonlar katilabilir [3].
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Sekil 4.1. PVA’nin yapisi.

Hidroksil gruplarla etkilesen ¢ok fonksiyonlu bilesikler kullanilarak, PVA kolayca
capraz baglanabilir. Bu islem su dayanimimi ve viskoziteyi arttirdifi i¢in cok
onemlidir. En ¢ok kullanilan ¢apraz baglama ajanlar1 gluteraldehit, ure-formaldehit,
melamin-formaldehit, trimetilolmelamin, sodyum borat, borik asit ve

izosiyanatlardir [63].
4.1.2. Siilfosiiksinik asit (SSA)

Aktif grup icermediginden zayif proton tagima &zelligine sahip olan PVA, ayrica
suda parcalanmaktadir. Siilfosiiksinik asit, iki karboksil grubu (-COOH-) ve bir
silfon (-SOsH) grubu igermektedir. Karboksil gruplar1 ¢apraz baglanmay1
sagladigindan suda ¢oziinmeyi azaltir. Siilfon, aktif bir grup oldugundan proton
iletkenligini artirir. Belirtilen 6zelliklerinden dolay1 stilfosiiksinik asit membran

sentezinde kullanilmustir.

Yapilan arastirmalar da, farklt miktarlarda SSA (% 5-30) ihtiva eden PVA
membranlarin, proton iletkenliklerinin 10°-10?  S/cm araliginda  oldugu

bulunmustur. Bu deger Nafyon ile kiyaslanabilir diizeydedir [3].

PVA/SSA/Silika membranlarin proton iletkenliklerinin 10°-107 S/cm araliginda
oldugu bulunmustur. Ayrica SSA ile capraz bag olusturan membranlarin daha

kararl1 olduklart goriilmistiir [31].

Yapilan arastirmalarin 1s18inda aktif gruplar iceren siilfosiiksinik asit membran,
PVA ile capraz bag yaparak daha kararli bir yap1 elde edebilmek ve SSA’da mevcut
olan sulfon gruplar ile proton iletkenligini artirmak amaciyla SSA katki maddesi

eklenmistir.
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4.1.3. Polietilen Glikol (PEG)

Ik sentezlenen membranlar, PVA ve SSA malzemelerinden elde edilmistir.
Gortlmustir ki elde edilen malzemenin yapist kirilgandir. Bu kirillganligi
engellemek amaciyla elastiklik saglayan ve membranlarda organik destek maddesi

olarak kullanilan PEG membran setezinde kullanilmistir [38].

4.1.4. Titanyumdioksit (TiO,)

Titanyumdioksit, genel olarak beyaz pigment olarak kullanilmaktadir. Boya, tekstil,
plastik, kagit, miirekkep, ilag ve kozmetik gibi bir ¢ok alanda yer almaktadir.
dayaniklilig1 artmasini saglayan plastiklestirici 6zellige sahiptir. Ayrica TiO, proton
iletkenligine olumlu etkisi olan yar1 iletkenlik 6zelligi artirici tercih edilen bir

malzemedir [55].

PVA ve TiO, ile sentezlenen membranlarin daha yiiksek proton iletkenlik
degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir [8]. Ayrica TiO; eklenen membranlarin

yapisinin daha kararli oldugu bulunmustur [8, 32].

Literatiir arastirmalarin 1s1¢inda daha yiiksek proton iletkenlik 6zelligi, daha iyi
sicaklik, kimyasal ve mekanik kararlilig1 olan ve kompozit yapiya sahip membran

sentezlemek icin TiO,, dolgu maddesi olarak kullanilmaya karar verilmistir.

4.2. Sentez Calismalari

Sentez ¢alismasi bes temel baslikta gruplandirabiliriz.

1) PVA Coziilmesi,

11) SSA Eklenmesi (Capraz baglanmanin saglanmasi),
1i1) PEG Eklenmesi,

v) Ti0, Eklenmesi (Dolgu maddenin eklenmesi),

V) Membran Dokme,



vi)  Isil Islem.

Takip edilen deneysel yontem Sekil 4.2°de verilmistir.

24 Saat

90°C
PVA 2-6 Saat PVA 24 Saat PVA-
P Cozeltisi y » SSA
Cozeltisi
SSA
Cozeltisi > P],E.G ..
Cozeltisi

Sekil 4.2. Deneysel yontem.

4.2.1. Polivinil alkoliin ¢oziilmesi

90°C sicaklikta, PVA’ya (ortalama molekiil agirligi: 61000 gr/mol (Aldrich))
agirlikca % 5°lik PVA ¢ozeltisi olusturmak {iizere saf su eklenerek manyetik
karistiric1 ile 2-6 Saat karistirarak homojen bir ¢ozelti elde edilir. Daha sonra bu

¢ozelti oda sartlarinda sogumaya birakilir.

4.2.2. Siilfosiiksinik asit eklenmesi

Oda sartlarinda sogumaya birakilmis olan PVA c¢ozeltisine agirlikca %
(SSA/PVA) arasinda SSA (% 70 sulu cozeltisi (Aldrich)) ¢ozeltisi eklenir. Bu

PVA-SSA-

PEG

"l Cézeltisi

10-15 dk

TiO,

4

Y

»

PVA-SSA-
PEG-TiO,

| Cozeltisi

2-3 dk

Homojenizer

Homojen
PVA-SSA-
PEG-TiO,
Cozeltisi

3-5 Giin
Kurutma Islemi

PVA-SSA-PEG-TiO,

Membran

¢ozelti, oda sartlarinda 24 saat manyetik karistirici ile karigtirilir.

15-35
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4.2.3. Polietilen glikol eklenmesi

PVA-SSA c¢ozeltisi 24 saat karistirildiktan sonra, agirlikca % 5 (PEG/PVA)
oraninda PEG eklenir ve yine oda sartlarinda 24 saat manyetik karigtirici ile

karistirilir.

4.2.4. Titanyum dioksit eklenmesi

PVA-SSA-PEG cozeltisine agirlikga % 5-10-15 (TiO2/PVA) olacak miktarlarda
TiO, eklenir ve 15-20 dakika manyetik karistirici ile karnstirilir. Daha sonra
homojenizer (1-3 dakika) ile TiO, katki maddesinin homojen olarak c¢ozeltide

dagilmasi saglanir.

Homojen halde dagilmis bu ¢ozelti daha sonra diiz petri kaliplarina dokiiliir. Oda
sartlarinda 3-5 giin kurutulan membranlar, capraz baglanma gerceklesmesi i¢in 2

saat 1s1l isleme tabi tutulur.

4.3. Karakterizasyon Calismalari

Membranlarin FT-IR spektrumlari, su tutma kapasiteleri, sisme Ozellikleri, iyon

degisim kapasiteleri ve proton iletkenlikleri incelenmistir.

4.3.1. Membranlarin FT-IR analizi

Membranlarin yapisinda, hangi fonksiyonel gruplarin bulundugunu gorebilmek
amaciyla FT-IR analizleri yapilmistir. FT-IR analizleri Jasco FT/IR-480+ cihazi
(Resim 4.1) ile odlgiilmiistiir. Olgiimler 400-4000 cm’ dalga boyunda
gergeklestirilmistir.



Resim 4.1. Jasco FT/IR-480+ cihaz1

Ayna

Isik
Kaynagi

Sekil 4.3. Jasco FT/IR-480+ calisma semasi [59].

Detektor

4.3.2. Membranin su tutma kapasitesi

A

Ayna
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Su da bekleyen membranlarin matrislere, su molekiilleri yerlesmektedir. Su

molekiilleri ve aktif grup olan HSO; molekiilleri ile proton iletilmektedir. Bu

nedenle su molekiillerinin membranin yapisindaki miktar: arttik¢a, proton iletkenligi
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artmaktadir. Membranin yapisindaki su molekiil miktarini bulmak i¢in ise su tutma

kapasiteleri hesaplanmaistir.

Kuru tartim1 alinan numuneler (Wyyr), oda sicakliginda saf suda dengeye ulagincaya
kadar (yaklasik 24 saat) bekletilir. Sudan ¢ikartilan numunelerin iizerindeki su
tanecikleri silinir ve numunelerin 1slak agirligr (W) tartilir. Membranlarin su

tutma kapasitesi, esitlik 4.1. ile hesaplanir.

(Wzslak B Wkuru)
W

kuru

W= (4.1)

4.3.3. Membranin sisme ozelligi

Membranlarin =~ sulu ortamlarda sismesi, protonlarin diflizyon mesafesini
uzatacagindan difiizyon direncini artiracak ve membranlarin proton iletkenligini

azaltacaktir. Bu nedenle membranlarin sigsme 6zelliginin olmamasi gerekir.

Kuru kalinligi alman numuneler (Ky,n), oda sicakliginda saf suda dengeye
ulagincaya kadar (yaklasik 24 saat) bekletilir. Sudan ¢ikartilan numunelerin
tizerindeki su tanecikleri silinir ve numunelerin 1slak kalinliklart (Kgax) Olgtliir.

Membranin sisme 0zelligi, esitlik 4.2 ile hesaplanir.

(K lak Kk )
— isia uru 4.2
N S (4.2)

kuru
4.3.4. Membranlarin iyon degisim kapasitesi (IEC)

Membranlarin iyon degisim kapasitesinin yiiksek olmasi proton iletkenliginin

yiiksek oldugunu gosterir.

120°C’de 2 saat 1s1] iglem g&rmiis membranlarin kuru tartimlart (W) alindiktan

sonra 0,1 M NaOH cozeltisinde oda sartlarinda 24 saat bekletilir. Bekletme
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isleminden sonra membranlar ¢ozeltiden cikartilir. Boylece degistirilmis iyonlarin
yeniden yer degistirmesi dnlenmis olur. Daha sonra membranlar ¢ozeltiden saf su ile
yikanarak almir ve yikama sularini da igeren ¢ozelti, 0,1 M HCI ile titre edilir.
Titrasyonlar i¢in Shott marka TAS500 plus model, 0,01 mL hassasiyetli, bilgisayar

kontrollii titrasyon cihazi kullanilmstir.

Resim 4.2. Shott TA500 plus titrasyon cihazi.

Iyon degisim kapasitesi (IEC), esitlik 4.3 ile hesaplanir.

IEC(megq/g) = [(MNaOH X VNaO;IV)_ (MHCI X Ve )] (4.3)
kuru

Bu denklemde;

Mnaon: NaOH ¢ozeltisinin molaritesi,
Vnaou: NaOH ¢6zeltisinin hacmi,
Myci: HCI ¢6zeltisinin molaritesi,
Vucr: HCI ¢ozeltisinin hacmi,

Wiure: Membranin kuru agirhigidir.
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Eeferans

(P <

Ornele

N

Sekil 4.4. Shott TA500 plus titrasyon cihazinin ¢alisma semasi [60].

4.3.5. Membranlarin proton iletkenligi icin empedans él¢iimleri (EIM)

Iletkenlik &lciimleri A.C. Empedans Spektroskopisi ile membranmn kalnlig
yoniinde iki nokta veya dort nokta Olciim teknigi ile yapilir. Fakat iki nokta
Olctimleri daha kolay uygulanmasi ve daha kararli sonuglar vermesi nedeniyle tercih

edilmektedir.

Empedans spektroskopisi, malzemelerin elektriksel ve ara yilizey ozelliklerini
belirleyen gii¢lii bir karakterizasyon yontemidir. Empedans spektroskopisi temel
elektrokimya, elektroanalitik kimya, korozyon bilimi, elektrokimyasal sentez, enerji

depolama ve doniisiimii ve biyoelektrokimya gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Empedans maddenin elektrik akimina kars1 gosterdigi direng, cihazlarin devrelerinin
birbirleri ile olan baglantilarinin elektronik bakimdan uyumlu olmasini belirleyen
temel Olciittiir. Bu diren¢ Ohm kanunu ile tanimlanabilir. Buna gore direng voltaj ile

akimin orani olarak verilir.

R =

E
= (4.4)
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Elektrokimyasal empedans, harekete gecen sinyaller ile 6l¢iiliir. Bu durum hiicrenin
pseudo-dogrusal olmasin1 saglar. Dogrusal bir sistemde, siniizoidal potansiyele

karsilik gelen akim tepkisi ayn1 frekansta faz kaymasina sebep olmaktadir [64].

Membranlarda aranan en Onemli 06zellik membranin proton iletkenligidir.
Membranlarin proton iletkenlikleri Solartron 1260 ile 1287 kombinasyonu ve dl¢iim

hiicresi ile (Resim 4.3) gerceklestirilmistir.

= (%
- .-.‘:-‘I

5- -

i | LR NNTARRRE A

Resim 4.3. Solartron 1287 1260 kombinasyonu ve ol¢lim hiicresi.
1: 1287ve 2:1260 [61].

Empedans olgiimleri 2 elektrotlu teknikle IMHz ile 4Hz araliginda, 25°C arasinda
ve % 100 nemlilikte gerceklestirilmistir.

Membran direnci kullanilarak membranin proton iletkenligi su sekilde hesaplanir.

K b
O_ — memobran 4.5
YR (4.5)
Burada;

o : Proton iletkenligi

Kinembran: Membran kalinligt
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R: Direng

A: Elektrot ylizey alani

4.3.6. Membranlarin kimyasal dayaniklihg: (Fenton Testi)

Membranlarin iyi bir proton degistiren membran olabilmesi ic¢in kimyasal
dayanikliliga sahip olmas1 gerekir. Kimyasal dayanikliligi 6lgmek i¢in Fenton Testi
yapilmistir. Fenton Testi ile yaslandirilmis olan membranlarin agirliklarim

kaybetmesi, kimyasal kararliliginin azaldigin1 géstermektedir [56, 57].

2 saat 120°C’de 1s1l islem gérmiis membranlar, 60°C’deki vakumlu firinda 12 saat
bekletilmis ve kuru agirliklart alinmistir. Membranlar 1,5 saat ve 3 saat 70°C’de
manyetik karistirict ile karistirilarak 4ppm NH;3;FeSO4 + % 3 HyO, ¢ozeltisinde
bekletilmigtir. Membranlarin daha fazla H,O,’den etkilenmemesi i¢in membranlar
saf suya daldirilmis ve tekrar 60°C’deki vakumlu firinda 12 saat bekletilmistir.
Firinda bekletilen membranlarin  kuru agirliklari, onceki agirliklart ile

kiyaslanmistir.

4.3.7. TGA+DSC analizleri

Yakit pilinin ¢alisma sicakliginda membranlar kararliligini kaybetmemesi gerekir.
Yakit olarak metanol kullanildiginda, yakit pilinin yiiksek sicaklikta c¢aligsmasi
katalizoriin CO gaz1 ile zehirlenmesini engellemektedir. Bu nedenle membranlarin
yiiksek sicakliga dayanimi son derece dnemlidir. Membranlarin sicaklik dayanimlari

Setaram TGA+DSC (Resim 4.4) cihazi ile belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Setaram TGA+DSC cihazinin ¢alisma semasi[62].

Sekil 4.5°te Setaram TGA+DSC cihazinin ¢alisma semasi sunulmustur.
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SSA/PEG/Ti0,/MCM41 katki maddeleri kullanilarak sentezlenen membranlar

Cizelge 5.1°de listelenmistir.

Cizelge 5.1.Sentezlenen membranlar.

Katki Isil Islem Sembol Membranlarin Bilesimleri
Maddeleri | Zamanm
5 SSA (24) %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 5)
10 SSA (24) %5 PVA + SSA (SSA/PVA =% 10)
15 SSA (24) % 5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 15)
SSA Katkili | 24 saat 20 SSA (24) % 5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 20)
25 SSA (24) % 5 PVA + SSA (SSA/PVA =% 25)
30 SSA (24) %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 30)
35 SSA (24) % 5PVA + SSA (SSA/PVA = % 35)
ISSSA-PEG (24) | %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 15) + PEG (PEG/PVA = % 5)
20SSA-PEG (24) | %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 20) + PEG (PEG/PVA = % 5)
SSAVePEG | )} at | 25SSA-PEG(24) | %S5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 25) + PEG (PEG/PVA = % 5)
Katkili
30SSA-PEG (24) | %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 30) + PEG (PEG/PVA =% 5)
35SSA-PEG (24) | %S5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 35) + PEG (PEG/PVA =% 5)
15SSA-PEG (2) % 5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 15) + PEG (PEG/PVA = % 5)
20SSA-PEG (2) % 5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 20) + PEG (PEG/PVA = % 5)
SSAVePEG | ) ot 25SSA-PEG(2) %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 25) + PEG (PEG/PVA = % 5)
Katkili
30SSA-PEG (2) %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 30) + PEG (PEG/PVA =% 5)
35SSA-PEG (2) %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 35) + PEG (PEG/PVA =% 5)
. %5 PVA + SSA (SSA/PVA =% 15) + PEG (PEG/PVA = % 5)
1588A-5Ti0x(2) +TiO, (TiO,/ PVA= % 5)
% 5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 20) + PEG (PEG/PVA =% 5)
2055A-5Ti0A2) +TiO, (TiO»/ PVA= % 5)
SSA, PEG ve ‘ %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 25) + PEG (PEG/PVA = % 5)
TiO, Katkili | 2 S3t 25S8A-STIOA2) +TiO, (TiO,/ PVA= % 5)
‘ % 5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 30) + PEG (PEG/PVA = % 5)
30SSA-5TiOA2) +TiO0, (TiO>/ PVA=% 5)
. %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 35) + PEG (PEG/PVA = % 5)
3585A-5Ti0A2) +TiO, (TiO,/ PVA= % 5)
. %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 15) + PEG (PEG/PVA = % 5)
1585A-10TiOA2) +TiO, (TiO>/ PVA= % 10)
. %5 PVA + SSA (SSA/PVA =% 20) + PEG (PEG/PVA = % 5)
20SSA-10Ti0(2) +TiO, (TiO,/ PVA= % 10)
SSA, PEG ve ) %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 25) + PEG (PEG/PVA = % 5)
TiO, Katkali | 288t | 258SA-10TiOx(2) +TiO, (TiO,/ PVA= % 10)
. %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 30) + PEG (PEG/PVA = % 5)
30SSA-10Ti0x(2) +TiO, (Ti0,/ PVA= % 10)
. %5 PVA + SSA (SSA/PVA = % 35) + PEG (PEG/PVA = % 5)
3585A-10Ti0A2) +TiO, (TiO,/ PVA= % 10)




Cizelge 5.1. (Devam) Sentezlenen membranlar.
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Katki

Isil islem

Membranlarin Bilesimleri

Katkili

Maddeleri | Zamam Sembol
15SSA-15TiON2) | °SPVATSSA (SJFST/?é)P;\g}iS;/%)P;SI)% + ;:FI%(PEG/PVA ~%5)
15SSA-10MCM41 I PVAT S.Fslep(/IS(:sﬁfl\ﬁoi/I%;ﬂ)l/*;’\I;ZSZ(I;IOE%;DVA =%5)
20SSA-10MCM41 %3 PVA+§?3\(/ISCSQ4H’1V(?O§4 "é} ]3[3)1 er/l;Evi (:P;)GI/IS)VA ~9%5)
Ssﬁ’clﬁﬁ * 2saat | 25SSA-10MCM41 %5 PVA+ SSA (SSA/PVA = % 25) + PEG (PEG/PVA = % 5)

+10MCM41 (10MCM41/ PVA= % 10)

30SSA-10MCM41

%5 PVA + SSA (SSA/PVA =% 30)+ PEG (PEG/PVA =% 5)
+10MCM41 (10MCM41/ PVA= % 10)

35SSA-10MCM41

%5 PVA + SSA (SSA/PVA =% 35) + PEG (PEG/PVA =% 5)
+10MCM41 (10MCM41/ PVA= % 10)

Sentezlenen membranlarin istenilen 6zelliklere sahip olup olmadigini belirlemek

amactyla su tutma kapasiteleri, sisme Ozellikleri, iyon degisim kapasiteleri, FTIR

spektrumlari ve proton iletkenlik degerleri incelenmistir.

5.1. FTIR Sonuglan

2 saat 151l islem uygulanan SSA-5PEG membranlarin FTIR sonuglar sekil 5.1°de

sunulmustur. 1730-1735 c¢m™' dalga boyunda (—COO-) gerilme bandi, membranin

ithtiva ettigi SSA miktari ile artmistir. Yapidaki (O—H) gerilmelerinden kaynaklanan

920 cm™' dalga boyundaki pikin siddeti, SSA eklenmesi ile azalmustir. 1088 ve 1255

cm ' dalga boyunda goriilen pikler membranlarda —SO;H gruplarimin oldugunu

gostermektedir. Bu sonuglar, PVA’da bulunan —OH ile SSA’da bulunan (—-COOH)

arasinda esterlesme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir [3,27].
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Sekil 5.1. (a) 30SSA-5PEG, (b) 25SSA-5PEG, (c) 35SSA-5PEG,
(d) 20SSA-5PEG, (e) 15SSA-5PEG FT-IR spektrumu (2 saat).

SSA/SPEG/5Ti0; eklenmesi ile elde edilen FTIR sonuglart sekil 5.2°de verilmistir.

4000 : 3000 2000 1000 400
Wavenumber [em-1]

Sekil 5.2. (a) Saf PVA, (b) 30SSA-5TiO,, (c) 20SSA-5Ti0;, (d) 25SSA-5TiO,,
(e) I5SSA-5TiO,, (f) 35SSA-5TiO; FTIR spektrumlart.

1730-1735 c¢m™' dalga boyunda (—-COO-) gerilme bandi membramn ihtiva ettigi
SSA miktar: ile artmistir. Yapidaki (O—H) gerilmelerinden kaynaklanan 920 cm™'
dalga boyundaki pikin siddeti saf PVA’da ¢ok yiiksek iken yapiya SSA eklenmesi
ile bu pikin siddeti azalmaktadir. 1088 ve 1255 cm ' dalga boyunda gériilen pikler

membranlarda —SOs;H gruplariin oldugunu gostermektedir [3, 27].
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SSA/5PEG/10Ti0; eklenmesi ile elde edilen FTIR sonuglar sekil 5.3°te verilmistir.

3 x
12545 1088
B 1730 ! E
. Lji
_ _________ b fle - - - - - - -
"‘J 920
Abs / :
l\ E g
- i L=
"z.-'*!
e ; —
_\=_ '- =
1 I 1
4000 2000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Sekil 5.3. (a) 35SSA-10TiO,, (b) 30SSA-10TiO,, (c) 15SSA-10TiO.,
(d) 20SSA-10Ti0; (e) 25SSA-10TiO;, FTIR spektrumlari.

1730-1735 cm™' dalga boyunda (-COO-) gerilme bandi membranin ihtiva ettigi
SSA miktari ile artmustir. Yapidaki (O—H) gerilmelerinden kaynaklanan 920 cm '
dalga boyundaki pikin siddeti saf PVA’da ¢ok yiiksek iken yapiya SSA eklenmesi
ile bu pikin siddeti azalmaktadir. ~SO;H gruplarimin oldugunu gosteren 1088 cm™ '
ve 1255 cm ™' dalga boyundaki pikler 35SSA-10TiO; ve 30SSA-10TiO, membranlar
da daha siddetlidir [3, 27]. Bu pikler, % 30 SSA ve % 35 SSA i¢eren membranlarda

capraz baglanmanin daha fazla oldugunu gostermektedir.

SSA/SPEG/15TiO, eklenmesi ile elde edilen FTIR sonuglari sekil 5.4°te verilmistir.
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4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 5.4. (a) Saf PVA, (b) 25SSA-15Ti0,, (¢) 20SSA-15TiO,,
(d) 30SSA-15TiO3, (e) 15SSA-15TiO,, (f) 35SSA-15TiO;
FT-IR spektrumlari.

1730-1735 cm ' dalga boyunda (-COO-) gerilme bandi, membrana SSA eklenmesi
ile artmistir. Yapidaki (O-H) gerilmelerinden kaynaklanan 920 cm' dalga
boyundaki pikin siddeti, SSA eklenmesi ile azalmistir. (O—H) ve (~<COO-) baglarini
belirten gerilme bantlarinin siddeti azalirken, —SOs;H gruplarinin oldugunu gosteren

1088 ve 1255 cm™ ' dalga boyunda gériilen piklerin siddeti artmaktadir [3, 27].

SSA -10MCM41 i¢eren membranlarin 15181 gecirmemesinden dolay1 FTIR analizleri

elde edilememistir.

5.2. Su Tutma Kapasiteleri

Proton iletkenligini artirmak i¢in membranlarin nemlendirilmesi gerektigi ve katotta
oksijenin indirgenme reaksiyonu sonucunda su olustugu gbéz Oniine alindiginda
membranlarin sulu ortamda mekanik ve kimyasal oOzelliklerini kaybetmemesi
gerekir. Polivinil alkol, hidrofilik bir madde olup katki maddesi olmaksizin
sentezlenen PVA membranlar suda ¢oziiniip pargalanmaktadir. SSA, PVA ile ¢apraz

bag olusturarak sulu ortamda membran dayanikliligini arttirmaktadar.
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Proton iletkenligini etkileyen en 6nemli faktdrlerden biri de membranin matrisinin
icindeki su molekiilleridir. Bu nedenle membranlarin suda par¢alanmamasi ve ayni

zamanda protonu iletebilecek kadar su icermesi istenmektedir.

Bunun yaninda proton iletkenligi etkileyen diger bir faktér de, membranlarin
icerdigi aktif gruplardir. Protonlar, membranlarin yapisindaki siilfon gruplari

(—HSOs3) yardimiyla anottan katota taginir.

Membranlarin matrisinin igerdigi su miktarin1 6lgmek i¢in su tutma kapasitesi
hesaplandi. Bunun i¢in kuru tartimlari alinan membranlar 24 saat su igerisinde
bekletildi. 24 saatin sonunda sudan alinan membranlarin yiizeyindeki fazla su kagit
havlu ile alindiktan sonra islak tartimlari alinarak su tutma kapasitesi esitlik 4.1
yardimiyla belirlendi. PVA/SSA katki maddeleri ile sentezlenen membranlara ait su

tutma kapasitesi degerleri Sekil 5.5’te verilmistir.

Su Tutma Kapasitesi
25
& 20 -
|
L
B 15 -
g
N
T 10 A
E
=]
=
3 5
7]
0 ; ; ; ; ;
5 10 15 20 25 30 35
SSA Miktar (%)

Sekil 5.5. Membranlarin su tutma kapasitelerinin SSA miktari ile degisimi.

Sekil 5.5°te goriildiigii gibi SSA miktar1 arttikca membranlarin su tutma kapasiteleri
azalmigtir. SSA  miktarinin  artmasi, membranlardaki ¢arpaz baglanmay1

artirmaktadir. Capraz baglanmanin artmasiyla, suyun tutulmasini saglayan
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membranlarin matrisi azalmaktadir. Bu nedenle membranlarin su tutma kapasiteleri

SSA miktar arttik¢a diismektedir.

Sadece SSA katkili membranlarin ¢ok kirillgan oldugu goriilmistiir. Bu kirillganligi
ortadan kaldirip elastik 6zelligi vermesi i¢in PEG eklenmistir. PEG’in eklenmesi
kirilganlig1 azaltmigtir. Fakat tamamen ortadan kaldirmamustir. SSA/SPEG katkili

membranlarin su tutma kapasiteleri Sekil 5.6’da verilmistir.

Su Tutma Kapasitesi

Su Tutma Kapasitesi (%)

0 1 1 1
15 20 25 30 35
SSA Miktan (%)

Sekil 5.6. SSA/SPEG katkili membranlarin su tutma kapasitelerinin

SSA miktari ile degisimi (24 saat).
SSA miktar1 arttikga membranlarin su tutma kapasiteleri azalmistir. PEG katilmadan
onceki membranlarla kiyaslandiginda, SSA/SPEG katkili membranlarin su tutma
kapasitelerinin azalma trendi daha yavas olmustur. Bu yavaslamanin nedeni PEG
eklenmesi ile capraz baglanmanin yavaslamasi olarak aciklanabilir. Su tutma
kapasitesinin daha yavas azalma trendi, daha fazla SSA ekleyebilme sansi

vermektedir.

Cizelge 5.3 incelendiginde membranlarin igerdigi SSA miktar1 arttik¢a

membranlarin proton iletkenlik degerlerinde fazla bir degisiklik goriilmemistir.
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Bunun nedeni, SSA miktar1 arttikca membranlarin su tutma kapasiteleri azalmasina

ragmen membranlarin sahip olduklari siilfon gruplarinin artmasidir.

SSA/SPEG katki maddeleri ile hazirlanan membranlara 24 saat 1sil islem
uygulanmustir. Isil islem siiresinden dolay1 ¢apraz baglanma artmis ve membranlar
kirilgan bir yapiya sahip olmustur. Hatta 24 saat saf suda bekleyen membranlarin
mekanik dayanikliliginin olmadigi gozlenmistir. Mekanik dayamikliligi artirmak
amaci1 ile membranlara uygulanan 24 saat 1s1l islem 2 saate diisiiriilmiistiir. 2 saat 1s1l
islem gormiis SSA/SPEG katkili membranlarin su tutma kapasiteleri Sekil 5.7°de

verilmistir.

Su Tutma Kapasitesi

Su Tutma Kapasitesi (%)

0 1 1 1
35

25
SSA Miktar1 (%)

Sekil 5.7. SSA/5PEG katkilt membranlarin su tutma kapasitelerinin
SSA miktari ile degisimi (2 saat).

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi SSA miktar arttik¢a su tutma kapasiteleri azalmaktadir.
Ciinkii, sekil 5.1°de FT-IR sonuglart incelendiginde, % 25-30-35 SSA igeren
membranlarin siilfon gruplarini gésteren dalga boyundaki pik daha yiiksektir. Siilfon
gruplarin fazla olmasi ¢apraz baglanmanin fazla oldugunu ve membranlardaki
matrislerin daha az oldugunu gdostermektedir. Bu nedenle, sekil 5.7°den de
anlagildig1 tlizere % 25-30-35 SSA igeren membranlarin su tutma kapasiteleri

digerlerine gore daha azdir.
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2 saat 1s1l islem gérmiis SSA/SPEG katkili membranin su tutma kapasitelerinde artis
gbzlenmistir. % 15-35 SSA igeren 24 saat 1s1l islem goérmiis membranlarin su tutma
kapasiteleri sirasiyla % 6,12 - 0,66 iken, 2 saat 1s1l islem goérmiis membranlarin su
tutma kapasiteleri % 22,6-11’lere kadar ¢ikmistir. Su tutma kapasitelerinin
artmasinin yaninda 2 saat 1sil islem gérmiis membranlardaki kirilganlik 6zelligin
azaldigr goOriilmistlir. Ayrica, suda bekleyen membranlarda pargalanma
goriilmemistir. Bu nedenle, membranlarin mekanik olarak daha dayanikli oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 5.3 ve 5.4 incelendiginde 2 saat 1sil islem gormiis SSA/SPEG katkil
membranlarin proton iletkenliklerinin 24 saat 1s1l islem gbérmiis membranlara gore
daha fazla oldugu goriilmektedir. Proton iletkenlik degerlerindeki bu yiikselme, 2

saat 1s1l islem gormiis membranlarin su tutma kapasitelerinin daha fazla olmasidir.

SSA/S5PEG katki maddelerinin yaninda, titanyum dioksit yart iletken ve
plastiklestirici  6zellige sahip olmasindan dolayi, membranlarin mekanik
dayanikliligmi ve proton iletkenligini artirmak amaciyla kullanilmistir. PVA’nin
agirlikca % 5-10-15 oranlarinda TiO; eklenerek membranlar sentezlenmistir. Sekil

5.8’de % 5 TiO, oraninda eklenen membranlarin su tutma kapasiteleri verilmistir.

Su Tutma Kapasitesi
18

16 A

14 +

12 +

Su Tutma Kapasitesi (%0)
=

15 20 25 30 35
SSA Miktarn (%)

Sekil 5.8. SSA/SPEG/5TiO; katkilt membranlarin su tutma kapasitelerinin
SSA miktari ile degisimi (2 saat).
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TiO; katki maddesi eklenen membranlarin su tutma kapasitelerinde, TiO, katki
maddesi eklenmeyen membranlara gore azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni TiO,’in
eklenmesi nedeniyle matris hacminin azalmasidir. Membranlarin matrisinin
azalmasi, daha az suyun depolanmasina neden olmaktadir. Boylelikle su tutma

kapasiteleri azalmaktadir.

Cizelge 5.4 ve 5.5 incelendiginde SSA/SPEG/5TiO; katkili membranlarin proton
iletkenliklerinin, SSA/SPEG katkili membranlara gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Proton iletkenlik degerlerindeki bu azalma, TiO, eklenmesi ile

membranlarin su tutma kapasitelerinin azalmasindandir.

Su Tutma Kapasitesi

Su Tutma Kapasitesi (%)

0 1 1 1
15 20 25 30 35
SSA Miktar (%)

Sekil 5.9. SSA/SPEG/10TiO; katkili membranlarin su tutma kapasitelerinin
SSA miktari ile degisimi (2 saat).

Sekil 5.9°da % 10 TiO, iceren membranlarin su tutma kapasiteleri verilmistir. SSA
miktar1 arttikca membranlarin su tutma kapasiteleri azalmistir. Bunun nedeni, sekil
5.3’te FT-IR sonuglar1 incelendiginde, SSA miktar1 arttikca membranlarin siilfon
gruplarii gosteren dalga boyundaki pikin siddetinin daha yiliksek olmasidir. Siilfon
gruplarin fazla olmasi c¢apraz baglanmanin fazla oldugunu ve membranlarin

matrislerindeki serbest hacmin daha az oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, sekil
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5.9°dan da anlagildig1 gibi, SSA miktar1 arttikga membranlarin su tutma kapasiteleri

azalmstir.

% 10 TiO;, katki maddesi eklenen membranlarin su tutma kapasitelerinde, % 5 TiO,
katk1 maddesi iceren membranlara gore azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni TiO;’in
plastiklestirici 6zelligi nedeniyle membranin matrisinin igerdigi serbest hacmin TiO,
ile kapatilarak azalmasidir. Membranlarin yapisindaki serbest hacmin azalmasi,
daha az suyun depolanmasina neden olmaktadir. Boylelikle su tutma kapasiteleri

azalmaktadir.

Cizelge 5.5 ve 5.6 incelendiginde, su tutma kapasitelerindeki azalmaya ragmen
SSA/SPEG/10TiO, katkili membranlarin proton iletkenliklerinin, SSA/SPEG/5TiO,
katkilt membranlara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Proton iletkenlik
degerlerindeki bu artma, TiO, maddesinin yar1 iletkenlik 6zelliginin 6n plana

cikmasindan kaynaklanmaktadir.

Su Tutma Kapasitesi

Su Tutma Kapasitesi (%)
o0

0 : : :
15 20 25 30 35
SSA Miktar1 (%)

Sekil 5.10. SSA/5PEG/15TiO; katkilt membranlarin su tutma kapasitelerinin
SSA miktari ile degisimi (2 saat).

Sekil 5.10°da %15 TiO; igeren membranlarin su tutma kapasiteleri verilmistir. % 15
Ti10; katki maddesi eklenen membranlarin su tutma kapasitelerinde, % 10 TiO; katki

maddesi iceren membranlara gore azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni TiO;’in
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membranin matrisinin igerdigi serbest hacmin daha fazla TiO, ile kapatilarak
azalmasidir. Membranlarin  icerdigi bosluklarin azalmasi, daha az suyun

depolanmasina neden olmaktadir. Boylelikle su tutma kapasiteleri azalmaktadir.

Cizelge 5.6 ve 5.7 incelendiginde, TiO, miktarinda artmaya ragmen
SSA/5PEG/15Ti0, katkili membranlarin proton iletkenliklerinin,
SSA/S5PEG/10TiO; katkili membranlara gére daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Proton iletkenlik degerlerindeki bu azalma, % 15 TiO, eklenmesi ile membranlarin
su tutma kapasitelerinin daha fazla azalmasindandir. Burada TiO, maddesinin yar1
iletkenlik 6zelligi, su tutma kapasitesindeki diisiisiin proton iletkenligini azaltmasini

etkilememistir.

Su Tutma Kapasitesi
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Sekil 5.11. SSA/SPEG/10MCM41 katkili membranlarin su tutma
kapasitelerinin SSA miktari ile degisimi (2 saat).

Sekil 5.11’de SSA/5PEG/10MCM41 katki maddesinin eklenmesi ile su tutma
kapasitelerinin degisimi verilmistir. SSA miktar1 arttikca su tutma kapasitelerinde

azalma gozlenmistir.

SSA/SPEG/10MCM41 katkili membranlar, SSA/S5PEG katkili membranlarla
kiyaslandiginda, su tutma kapasitelerinde benzer sonuglar ¢ikmasina ragmen proton
iletkenlik degerleri azalmistir. Katki maddesinin proton iletkenligine olumlu etkisi

goriilmemistir.
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Sekil 5.12. SSA/S5PEG/TiO, katki maddeleri eklenen membranlarin
su tutma kapasitelerinin SSA miktar1 ile degisimi.

Sekil 5.12°de tiim membranlarin su tutma kapasiteleri verilmistir. 24 saat 1s1l islem
uygulanmis SSA/SPEG katkili membranlarin su tutma kapasiteleri, 2 saat 1s1l islem
uygulanmis SSA/SPEG katkili membranlarin su tutma kapasitelerine gore diisiik
cikmistir. Clinkd, 151l islem ¢apraz baglanmay1 artirarak, membranin matris hacmini
azaltmistir. Benzer olarak, SSA miktarinin artmasi ile ¢apraz baglanma arttigindan

su tutma kapasitesi diigmiistiir. TiO, eklenmesi su tutma kapasitesini diigiirmiistiir.

5.3. Sisme Ozelligi

Membranlarin = sulu ortamlarda sismesi, protonlarin diflizyon mesafesini
uzatacagindan difiizyon direncini artiracak ve membranlarin proton iletkenligini

azaltacaktir. Bu nedenle membranlarin sisme 6zelliginin olmamas1 gerekir.

Kuru haldeki membranlarin ve bir giin suda bekletilmis olan membranlarin
kalinliklar1 arasindaki fark kullanilarak sisme degerleri esitlik 4.2 kullanilarak

hesaplanmistir. Sisme 6zelligi ¢izelge 5.2°de verilmistir.



Cizelge 5.2. Membranlarin sisme 6zelligi (%).

15 SSA | 20 SSA | 25 SSA | 30 SSA | 35 SSA
Eﬁﬁfﬁf@% 052 | 086 | 2,02 | 124 | 095
isﬁﬁll:?g 504 | 489 | 03 | 355 | 289

SSAI/(salt)l};:lﬁ/(sgiOz 4,33 4,50 3,54 1,9 1,54
SSASPLG/ g’)T 0: 1 500 | 09 | 460 | 495 | 022
SSASPEG/ g)T 10: | 485 | 389 | 255 | 238 | 1,79

SSAJSPEC/ }IO(ZM)CM‘” 125 | 381 | 402 | 23 | 246
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Cizelge 5.2°de goriildiigli iizere, membranlarin sisme 0Ozelligi sonuglar1 % 5’in

altindadir. Bu sonu¢ bize membranlarin sigsme

gostermektedir.

5.4. Iyon Degisim Kapasiteleri

ozelliklerinin  olmadiginm

Kuru agirhigi alimmis olan membranlar 0,1 M NaOH c¢o6zeltisinde 24 saat

bekletildikten sonra 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile titre edilmis ve esitlik 4.3 kullanilarak

iyon degisim kapasiteleri hesaplanmistir. Hesaplanan iyon degisim kapasiteleri sekil

5.13’te verilmistir.
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Iyon Degisim Kapasiteleri
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Sekil 5.13. Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin
SSA miktar ile degisimi.

Sekil 5.13°de goriildiigii iizere, SSA miktarinin artmasi ile membranlarin iyon
degisim kapasiteleri artmistir. Artan SSA miktar1 ile meydana gelen g¢apraz bag
miktart dogrusal olarak artar. Bu nedenle matris i¢indeki serbest hacim (bosluk)

miktar1 azalir.

Sekil 5.13’de goriildiigli tizere, % 5-10 SSA igeren membranlarin iyon degisim
kapasiteleri digerlerine gore diisiik ¢ikmistir. Bu nedenle PEG ve TiO, katki
maddeleri eklenmesi igleminde % 5 ve % 10 SSA igeren membranlar

kullanilmamustir.

Sekil 5.14°te SSA/SPEG katki maddeleri ile sentezlenen 24 saat 1s1l islem gormiis

membranlarin iyon degisim kapasiteleri verilmistir.
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Iyon Degisim Kapasiteleri
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Sekil 5.14. SSA/SPEG katkili membranlarin iyon degisim kapasitelerinin
SSA miktari ile degisimi (24 saat).

Sekil 5.14’te gorildiigii tizere, SSA miktar1 artttkca membranlarin iyon degisim
kapasiteleri artmaktadir. Membranlarin daha fazla 1sil islem goérmesi ve SSA
miktariyla c¢apraz baglanmanin artmast molekiillerin birbirine daha fazla
yakinlagmasina neden olmus ve iyon degistirmeyi daha kolaylagtirmistir. Bu nedenle

SSA miktari ile artmistir.

SSA/5PEG katki maddeleri kullanilarak sentezlenen membranlarin iyon degisim
kapasiteleri ile sadece SSA katki maddeleri kullanilarak sentezlenen membranlarin
iyon degisim kapasiteleri kiyaslandiginda fazla bir farklilik goriilmemistir. Oyleyse
membranlara elastiklik 6zelligi veren PEG maddesi, membranlarin iyon degisim

kapasitelerini olumsuz etkilememistir.
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Sekil 5.15. SSA/SPEG katkilt membranlarin iyon degisim kapasitelerinin
SSA miktar ile degisimi (2 saat).

Sekil 5.15’te SSA/SPEG katkili 2 saat 1s1l islem uygulanmigs membranlarin iyon
degisim kapasiteleri sunulmustur. Bu membranlarin iyon degisim kapasiteleri su

tutma kapasiteleri ile benzer 6zellik gostererek SSA miktari ile azalmistir.

Sekil 5.1°de FT-IR sonuglar1 incelendiginde, % 25-30-35 SSA igeren membranlarin
siilfon gruplarimi gosteren dalga boyundaki pikin siddeti daha yiiksek cikmustir.
Siilfon gruplarin fazla olmasi ¢apraz baglanmanin fazla oldugunu gostermektedir.
Capraz baglanma ile PVA yapisindaki (—OH) miktar1 azalmistir. Azalan (-OH)

miktari, iyon degisim kapasitesini azaltmistir.
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Iyon Degisim Kapasiteleri
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Sekil 5.16. SSA/SPEG/5Ti0; katkili membranlarin iyon degisim
kapasitelerinin SSA miktari ile degisimi.

Sekil 5.16’da SSA/SPEG/5TiO; katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri

sunulmugtur. % 15-25 arasinda SSA miktar1 ile bu membranlarin iyon degisim

kapasiteleri artarken, % 30-35 SSA miktarinda azalmaktadir.

Iyon Degisim Kapasitesi

2 1 1 1
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35

Sekil 5.17. SSA/S5PEG/10Ti0O; katkili membranlarin iyon degisim
kapasitelerinin SSA miktari ile degisimi.
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Sekil 5.17°de goriildiigii gibi, SSA/SPEG/10Ti0; katkili membranlarin iyon degisim
kapasiteleri su tutma kapasiteleri ile benzer ozellik gostererek SSA miktarinin

artmastyla azalmistir.

Sekil 5.3’te FT-IR sonuglar1 incelendiginde, % 30-35 SSA igeren membranlarin
stilfon gruplarim1 gosteren dalga boyundaki pikin siddeti daha yiiksektir. Siilfon
gruplarin fazla olmasi ¢apraz baglanmanin fazla oldugunu gostermektedir. Capraz
baglanma ile PVA yapisindaki (—OH) miktarinin azalmaktadir. (-OH) miktarindaki

azalma ise iyon degisim kapasitesini azaltmistir.

Iyon Degisim Kapasiteleri

2 1 1 1
15 20 25 30 35
SSA Miktar (%)

Sekil 5.18. SSA/5PEG/15Ti0; katkili membranlarin iyon degisim
kapasitelerinin SSA miktari ile degisimi (2 saat).

Sekil 5.18’te SSA/SPEG/15TiO;, katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri
sunulmustur. % 20-25 SSA i¢eren membranlarda iyon degisim kapasitelerin de hafif

azalma goriilmesine ragmen, genel olarak artig gorilmiistir.

Sekil 5.4’te FT-IR sonuglart incelendiginde, % 20-25 SSA igeren membranlarin
stilfon gruplari1 gosteren dalga boyundaki pikin siddeti daha yiiksektir. Siilfon
gruplarin fazla olmasi ¢apraz baglanmanin fazla oldugunu gostermektedir. Capraz
baglanma ile PVA yapisindaki (—OH) miktarinin azalmaktadir. (-OH) miktarindaki

azalma ise iyon degisim kapasitesini azaltmistir.
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% 10 MCM41 ihtiva eden membranin iyon degisim kapasitelerinin SSA miktari ile
degisimi sekil 5.19°da verilmistir.

Iyon Degisim Kapasiteleri
25
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Sekil 5.19. SSA/SPEG/10MCM41 katkili membranlarin iyon degisim
kapasitelerinin SSA miktari ile degisimi.

% 10 MCM41 ihtiva eden membranin iyon degisim kapasiteleri SSA miktar ile
hizli sekilde diismiistiir.

Sekil 5.20°de ve 5.21’de SSA/S5PEG/TiO, katki maddeleri eklenen membranlarin

iyon degisim kapasiteleri sunulmustur.
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Sekil 5.20. SSA/SPEG/Ti0; katki maddeleriyle sentezlenen membranlarin
iyon degisim kapasiteleri.

Iyon degisim kapasiteleri genel olarak SSA miktari ile azalma egilimindedir.

. 15SSA 20SSA
lyon Degisim Kapasiteleri | —=—25ssa 30884
35SSA

9

5 .

4 .

3 : :

0 > Tio2 Miktar (%) 15

Sekil 5.21. SSA/SPEG/Ti0; katki maddeleriyle sentezlenen membranlarin
iyon degisim kapasitelerinin TiO; miktariyla degisimi.
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Sekil 5.21°de TiO, katki maddesinin miktar1 ile iyon degisim kapasitelerindeki
degisim sunulmustur. % 10 TiO, dolgu maddesi iceren membranlarin iyon degisim

kapasiteleri digerlerine gore yiiksek ¢ikmugtir.

5.5. Proton iletkenlikleri

Solartron 1260 1287 kombinasyonu ve dl¢lim hiicresi ile 2 proplu teknikle IMHz ile
100Hz araliginda, % 100 nemlilikte ve oda sartlarinda membranlarin proton
iletkenlikleri Sl¢iilmiistiir. Cizelge 5.3’te 24 saat 151l islem goéren SSA/SPEG katkili

membranlarin, proton iletkenliklerinin SSA miktari ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5.3. SSA/SPEG katkili membranlarin proton iletkenliklerinin
SSA miktari ile degisimi (24 saat).

Proton Iletkenligi

Membranlar 4

6 (S/cm) x10
15SSA - 5SPEG (24) 1,9
20SSA - SPEG (24) 1,8
25SSA - SPEG (24) 2,8
30SSA- SPEG (24) 1,8
35SSA -5PEG (24) 2.3

SSA/5PEG katkili membranlarin proton iletkenlikleri, SSA miktar1 ile fazla

degismemistir.

2 saat 1s1l islem gormiis membranlarin proton iletkenliklerinin SSA miktar1 ile

degisimi cizelge 5.4’te sunulmustur.
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Cizelge 5.4. SSA/SPEG katkili membranlarin proton iletkenliklerinin
SSA miktari ile degisimi (2 saat).

Membranlar Prgtg;lcfllle):tﬁg‘l‘lgl
15SSA - 5PEG (2) 6,8
20SSA - 5PEG (2) 10,1
25SSA - 5PEG (2) 16,9
30SSA- 5PEG (2) 9,7
35SSA- 5PEG (2) 10,4

2 saat 1s1l islem gormiis 25SSA/S5PEG katkili membranlarin proton iletkenligi daha
yiiksek c¢ikmistir. Bu membranlarin proton iletkenligi, 24 saat 1s1l islem goérmiis
membranlarin proton iletkenlikleri ile karsilastirildiginda 24 saat 1s1l islem gérmiis
membranlarin  proton iletkenlikleri daha diisiik c¢ikmistir. Bunun nedeni
membranlardaki ¢apraz baglanmanin artmastyla su tutma kapasitesi i¢in gerekli olan
serbest hacim miktarinin azalmasidir. Bu sebeble 2 saat 1si1l islem gormiis

membranlarin proton iletkenlik degerleri yiiksek ¢ikmuistir.

Cizelge 5.5’de SSA/SPEG/5TiO; katkili membranlarin proton iletkenliklerinin SSA

miktar1 ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5.5. SSA/SPEG/5TiO; katkili membranlarin proton iletkenliklerinin
SSA miktari ile degisimi.

Membranlar Pr;)t(osl/lcllme)tiell(l)!‘igi
15SSA -5TiO,(2) 2,9
20SSA -5Ti0,(2) 4,3
25SSA -5TiO,(2) 2,8
30SSA -5TiO,(2) 5,2
35SSA -5TiOy(2) 6,4

Genel olarak bakildiginda SSA miktar1 arttikca proton iletkenlik degerleri
artmaktadir. 25SSA-5TiO,(2) membranin proton iletkenligin genel artis egilimine
uygun ¢ikmamasi deneysel hatadan kaynaklanabilir. SSA miktar1 arttikga proton

iletkenligin artmasi, ~-HSOj5 aktif gruplarin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.22°de SSA/SPEG/5TiO; katkili membranlarin empedans 6l¢lim sonuglari
verilmigtir. Degerlerin 0’in altinda baslamasi ohmik direncin diisiik oldugunu
gostermektedir. Ayrica sekilde de goriildiigii gibi SSA miktar1 arttik¢a direng

degerleri azalmaktadir.

—O— ISSDAST
—W— OSDAST
-0 rECmASTz
[ —& - mosesnz
ITDAST T
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250 L 1 L 1

Sekil 5.22. SSA/SPEG/5TiO; katkili membranlarin empedans 6l¢iim sonuglart.

SSA/S5PEG/10TiO;, katkili membranlarin proton iletkenlikleri ¢izelge 5.6°da

sunulmustur.

Cizelge 5.6. SSA/S5PEG/10TiO; katkili membranlarin proton iletkenlikleri.

Membranlar Prgzg;lcfrlstl;;!g‘l‘igi
15SSA-10TiO; (2) 14
20SSA-10TiO; (2) 25
25SSA-10TiO, (2) 11,2
30SSA-10TiO; (2) 16,1
35SSA -10TiO, (2) 19,8

Cizelge 5.5 ve 5.6 karsilastirilirsa genel egilim SSA miktar1 arttikga proton
iletkenligin artmas1 yoniindedir. TiO, orant % 5°den % 10’a ¢ikmasi proton

iletkenlik degerini 2 kat artirmistir. 20SSA-10TiO, (2) ve 25SSA-10TiO, (2)
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membranlarin proton iletkenlikleri genel egilimin disinda ¢ikmistir. Bunun nedeni

deneysel hata olabilir.

Sekil 5.23’te SSA/SPEG/10TiO; katkilt membranlarin empedans 6l¢lim sonuglari

verilmistir.
=200
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Sekil 5.23. SSA/SPEG/10Ti0; katkili membranlarin empedans 6l¢iim sonuglari.

Sekil 5.23 ve 5.22 Kkarsilastirilirsa, membranlarin direnci 250 kQ’dan 100 kQ’un

altina kadar diismiistiir.

Cizelge 5.7 % 10 TiO, igeren membranlarin 25-80°C sicakliktaki proton

iletkenlikleri sunulmustur.

Cizelge 5.7. % 10 TiO, iceren membranlarin 25-80°C sicakliktaki proton

[letkenlikleri.
6 (S/em) x10° | & (S/cm) x10*
Membranlar ( @ 5°)C) ( (80°)C)
15SSA - 10TiO; (2) 14 5,1
20SSA -10TiO; (2) 25 3,2
25SSA -10TiO; (2) 11,2 2,1
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Cizelge 5.7°de membranlarin sicaklikla proton iletkenlik degerlerinin azaldigi
goriilmiistiir. Bunun sebebi membranin, % 100 nemli ortamda sicaklikla nemini

yavasca kaybetmesi ve direncinin artmasidir.

Sekil 5.24’°de 25°C sicaklikta ve sekil 5.25°de 80°C sicakliktaki empedans Ol¢limii

verilmistir.

=200
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Sekil 5.24. % 10 TiO; igeren membranlarin 25°C sicakliktaki
empedans Ol¢limii.
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Sekil 5.25. % 10 TiO, i¢ceren membranlarin 80°C sicakliktaki
empedans Ol¢limii.

Sekil 5.24 ile 5.25 kiyaslandiginda sicaklik artinca direncin arttigr goriilmektedir.

Bunun nedeni membranlarin 80°C’de nemini kaybetmesidir.

Cizelge 5.8’de 20SSA-10TiO, membranin farkli sicakliktaki proton iletkenlikleri

sunulmustur.

Cizelge 5.8. 20SSA-10TiO, membranin farkli sicakliktaki proton iletkenlikleri.

. Proton Iletkenligi
Sicakhik (°C) o (S/em) x1 04g

25 43,42
30 46,26
35 50,86
40 54,35
50 52,86
60 2,84

70 3,45

80 3,25

Sicaklik arttikca, iyonik mobilite nedeniyle difuzyon hizi artar. Dolayisiyla sicaklik
artarken proton iletkenlik artmasi beklenir. Cizelge 5.8’de, 20SSA-10TiO,
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membranlarin proton iletkenlikleri 50°C sicakliga kadar artmustir. Fakat 50°C
sicakligin tizerinde, sicaklik etkisiyle membranin nemini kaybetmesinden dolay1

proton iletkenlik degerlerinde yiiksek oranda diisiis goriilmiistiir.

Aktivasyon Enerjisi

Sentezlenen 20SSA - 10TiO; kodlu membranlarin aktivasyon enerjileri esitlik 5.1 ve
5.2 ile bulunmak istenmistir. Fakat proton iletkenligi ve sicaklik arasindaki iligki

Arhennius esitligine uygunluk gostermemistir.

6 = ooxe T4/ RT (5.1))

Inoc=Ino,— E,/RT (5.2.)

SSA/5SPEG/15TiO; katkili membranlarin proton iletkenlikleri (2 saat), ¢izelge 5.9°da

verilmigtir.

Cizelge 5.9. SSA/5PEG/15TiO; katkilt membranlarin
proton iletkenlikleri (2 saat).

Proton

Membranlar Iletkenligi

o(S/cm) x10*
15SSA - 15TiO, (2) 2,9
20SSA - 15TiO, (2) 32
25SSA - 15TiO, (2) 2
30SSA- 15TiO, (2) 5,8
35SSA -15TiO, (2) 4

Elde edilen sonucglara gore genel olarak SSA miktar1 arttikga proton iletkenlik
degerleri artmaktadir. % 10 TiO, miktar1 ile kiyaslandiginda proton iletkenlik
degerlerinde diisme oldugu goriilmiistiir. Dolgu maddesinin, membran matrisinin

hacmini azaltmasi nedeniyle proton iletkenligi azalmistir.
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Sekil 5.26’da SSA/S5PEG/15TiO; katkilt membranlarin empedans 6l¢iim sonuglari

verilmigstir. SSA miktari arttikca membranlarin gosterdikleri direng azalmistir.

-500

—a— 15335A-15TIZ
— Z0SSA1STIZ
-=r- 2Z3TSA1STIZ
—#  30SSA-1STIZ

ISTTA1STIZ

o 250 300 T30

Sekil 5.26. SSA/SPEG/15Ti0; katkili membranlarin
empedans Ol¢lim sonuglari.

SSA/S5PEG/TiO; katkili tiim membranlarin proton iletkenlikleri ¢izelge 5.10°da
verilmigtir. Bulunan bu sonuglara gore, SSA/SPEG/10TiO; katkili membranlarin

proton iletkenlikleri daha yiiksektir.

Cizelge 5.10. SSA/SPEG/Ti0; membranlarin proton iletkenliklerinin

karsilagtirilmasi.
15SSA 20SSA 25SSA 30SSA 35SSA
Membranlar 6 (S/cm) | ¢ (S/cm) | 6 (S/cm) | o (S/cm) | o (S/cm)

x10* x10* x10* x10* x10*

5PVA-5PEG (24 Saat) 1.9 1.8 2.8 1,8 2,3

5PVA-5PEG (2 Saat) 6,8 10,1 16,9 9,7 10,4
5PVA-5PEG-5TiO, 2.9 43 2,8 5,3 6,4
5PVA-5PEG-10TiO, 14 25 11 16 19
5PVA-5PEG-15TiO, 2,9 32 2,1 5,8 4
5PVA-5PEG-10MCM41 53 6 4,7 27,6 6,1
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5.6. Kimyasal Dayanikhilik Testi

20SSA-10 TiO, katkili membranin, iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenligi
diger membranlara gore yiiksek cikmigtir. 20SSA ve 20SSA-10TiO, katkilt

membranlarin kimyasal dayaniklilig1 Fenton testi ile dl¢tilmistiir.

01,5 saat

Agirhik Kayb
@ 3 saat

14

12 1

10 1

Agirlik Kaybi (%)

Sekil 5.27. Membranlarin H,O,’de bekletilen agirlik kayiplari
1: SPVA-20SSA, 2: 5SPVA-20SSA-10TiO,.

TiO, maddesi eklenmesi membranlara plastiklestirici 6zellik verdiginden
membranlarin daha dayanikli olmasi beklenmistir. Fakat, sekil 5.27°de deney
sonuclarina gore, H,O,’de bekleyen membranlarin agirlik kayiplart en ¢ok TiO;
katkilt membranlarda olmustur. Ciinkii, aktif gruplar (-SO3;H) ile H,O, nin biraktigi
—OH iyonlar1 ile reaksiyona girmesinin yaninda TiO, dolgu maddesinin de

membranin yapisindan ayrilmistir.

Fenton testi uygulanan membranlar 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde 24 saat bekletilmis ve
0,1 M HCI ¢ozeltisi ile titre edilerek iyon degisim kapasiteleri hesaplanmistir. Sonug
olarak, H,O, soliisyonunda bekletilen membranlarin iyon degisim kapasiteleri

dismiistiir. Sonuglar sekil 5.28’de sunulmustur.
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OIEC (3 saat H202)
BIEC (1.5 saat H202)
OIEC (Bekletilmemis)

IEC Karsilastirmasi

Membranlar

Sekil 5.28. Membranlarin H,O,’de bekletilen iyon degisim kapasiteleri
1: SPVA-20SSA, 2: 5SPVA-20SSA-10TiO,.

5.7. TGA+DSC Analizi
TGA+DSC analizleri sentezlenen membranlarin sicaklik dayanimlart ve meydana
gelen reaksiyonlar hakkinda genel bilgi elde edilebilmektedir. Sentezlenen

membranlara ait sicaklik dayanim degerleri Cizelge 5.11°de goriilmektedir.

Cizelge 5.11. SSA/TiO; katkili membranlarin sicaklik dayanimu.

Sembol Sicakhik dayanimi (°C)
Saf PVA 368
15SSA 170
20SSA 168
25SSA 164
20SSA-5TiO, 168
20SSA-10TiO; 168
20SSA-15TiO; 167
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Elde edilen sonuglara gore, SSA eklenen membranlarin saf membrana gore sicaklik
dayanimlar1 368°C’den 160-170°C’ye diigmiistiir. Ayrica, SSA konsantrasyonu
arttikca membranlarin sicaklik dayanimi azalmistir. Yapiya SSA eklenmesi
membranlarin sicaklik dayanimlarimi azaltmistir. TiO, eklenen membranlarin ise
sicaklik dayanimlarinda fazla bir farklilik gorilmemistir. Bu sonug¢ TiO, katki
maddesinin  membran malzemesi ile kimyasal reaksiyona girmedigini
gostermektedir. Sekil 5.29 ve 5.30°da membranlarin TGA+DSC analizleri

verilmektedir.

TSRS Flgue=:  Espormen £ s s PR Crunibie Kk Carrorgas: N2 - Goet :

HETAYH Evoludon- i oedure : Macsimo): 11541
T

—faf PVA
1E55A
I0 554
IES55A

50 100 1500
1 L L

Sekil 5.29. PVA/SSA/5PEG katkili membranlarin TGA+DSC analizi.

ST RS Figure : Esperiment %S san Pus Crunibie: K Carfiergas: HZ-Coetr r

HETEYE Eunluion- 1 Prooedure:  (Zone 1) Maceimo): 1151
T T

TGS
Lo Saf PVA
1 T T
- 20E8A ETiO2
B 2058A-10TiO2
20E8A 1ETiO2
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0
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1 L 1

Sekil 5.30. PVA/SSA/5PEG/TiO; katkili membranlarin TGA+DSC analizi.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Proton degistiren yakit hiicresinde en ¢ok kullanilan proton degistiren membranlar
poli perflorosiilfonik asittir (6rnegin Nafyon’dur). Fakat Nafyon membranlarin
ylksek sicakliklarda kimyasal ve fiziksel kararliligini kaybetmesi ve diisiik nem
oranlarinda proton iletkenliginin azalmasi nedeniyle alternatif membran
aragtirtlmaktadir. Bu ¢alismada, hem organik hem de inorganik yapiy1 bir arada
icermesi ve daha fazla kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip olmasi nedeniyle

kompozit membran sentezlenmistir.

Proton iletkenligini artirmak i¢in membranlarin nemlendirilmesi gerektigi ve katotta
oksijenin indirgenme reaksiyonu sonucunda su olustugu goz Oniine alindiginda
membranlarin sulu ortamda mekanik ve kimyasal ozelliklerini kaybetmemesi
gerekir. Fakat Polivinil alkol, hidrofilik bir madde olup katki maddesi olmaksizin
sentezlenen PVA membranlar, suda ¢ozilinlip pargalanmaktadir. Bu nedenle SSA,
PVA ile c¢apraz bag yaparak membran dayanikliligini artirmak amaciyla

kullanilmustir.

Membranlar da g¢apraz bag olusturmak amaciyla 24 saat 1s1l islem uygulanmis
membranlar, capraz bag fazla olmasi nedeniyle kirilgan bir yap1 olusturmuslardir.
Bu nedenle 1s1l islem siiresi 24 saatten 2 saate ¢ekilmistir. Ayrica bu kirilganligi
ortadan kaldirmak amaciyla PEG katki maddesi eklenmistir. PEG’in eklenmesi
membranin daha az kirilgan olmasini saglamistir, ancak kirillganligi tamamen

ortadan kaldirmamustir.

Proton iletkenlik degerleri % 25 SSA miktarina kadar yikselirken, bu degerden
sonra proton iletkenligi azalmistir. Membranlarin  proton iletkenlikleri
karsilastirildiginda, % 20-25 SSA ve % 10 TiO, katkili membranlarin proton

iletkenlik degerlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Membranlarin  farkli sicakliklarda proton iletkenlikleri Olclilmiistiir. Sicaklik

arttikca, iyonik mobilite artmasi nedeniyle difuzyon hizi artmaktadir. Bu nedenle
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sicaklik arttikca proton iletkenlik artmasi beklenmektedir. Fakat membranlarin
50°C’ye kadar proton iletkenliklerinin arttig1, bu sicakliktan sonrasinda ise proton
iletkenliklerinin azaldig1 tespit edilmistir. Bu azalmanin nedeni sicaklikla birlikte
ortamdaki nem oraninin diismesi ve dolayisiyla protonun taginmasinin zorlagsmasi

olarak acgiklanabilir.

Kimyasal dayaniklilig1 6lgmek amaciyla Fenton testi yapilmistir. Fenton testine gore
agirlik kayiplar1 TiO, icermeyen membranlarda % 6 iken, bu deger % 10 TiO,
iceren membranlarda % 12’ye kadar ¢ikmistir. Ayrica, 20SSA ve 20SSA-10TiO;
membranlarin iyon degisim kapasitelerinde ayni 6l¢iide diisiis goriilmiistiir. Sonug
olarak, titanyum dioksit plastiklestirici Ozellige sahip olmasina ragmen,

membranlarin mekanik ve kimyasal kararliligint artirmamastir.

TGA+DSC analizlerine gore, SSA orani arttikga membranlarin sicaklik dayanimi
azalmistir. Ayrica, farkli miktarlarda TiO, eklenen membranlarin sicaklik
dayanimlarinda fazla bir degisiklik goriilmemistir. Bu nedenle, TiO, dolgu

maddesinin sicaklik dayaniminina olumlu etkisi goriilmemistir.

10MCM41 ile sentezlenen membranlarin su tutma ve iyon degisim kapasitesi
zamanla azalmistir. I0OMCM41 membranlar 15181 geciremeyecek kadar koyu renkli
olmasi nedeniyle, FTIR analizi yapilamamistir. Proton iletkenlikleri yaklasik olarak

5 x10™ S/cm olarak bulunmustur.

Katki maddeleri eklenirken sol-gel yontemi uygulanmistir. Fakat katki maddelerini
ayr1 ayr1 eklenmesi membran yapinin homojen olmamasina neden olmus olabilir.
Bunu engellemek amaciyla tiim katki maddeleri birlikte karigtirilarak membranlarin

yapisi incelenebilir.
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Yakit olarak metanol kullanilmast durumunda membranin CHs gazi gegirgenligi

Olciilerek, direk metanol yakit hiicrelerinde kullanilabilirligi arastirilabilir.

Sentezlenen membranlarin en iyi sonu¢ vereni yakit hiicresi test donaniminda
denenebilir. Boylelikle gercek calisma sartlarindaki performansi konusunda bir fikir
sahibi olunabilir. Ayrica bu test sonuglar1 kullanilarak ¢izilen Tafel egrisinden

membranlarin ne tiir bir iyilestirmeye tabi tutulmasi gerektigi goriilebilir.
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EK-1 SSA/S5PEG/Ti0O; katkilt membranlari i¢in empedans analizleri.
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Sekil 1.1. 20SSA/5PEG/Ti0; katkili membranlari i¢in empedans analizleri.
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Sekil 1.2. 25SSA/SPEG/TiO; katkili membranlar1 i¢in empedans analizleri.



EK-1 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkili membranlari i¢cin empedans analizleri.
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Sekil 1.3. 20SSA/SPEG/10TiO; katkilit membranlari i¢in farkli sicakliklarda
empedans analizleri.



EK-2 SSA/5PEG/TiO; katkili membranlari i¢cin TGA+DSG analizleri.
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Sekil 2.1. 15SSA/5PEG katkilt membranlari i¢in TGA+DSG analizleri.
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Sekil 2.2. 20SSA/5PEG katkili membranlari i¢in TGA+DSG analizleri.
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EK-2 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkilt membranlari icin TGA+DSG analizleri.
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Sekil 2.3. 25SSA/5SPEG katkilit membranlari i¢in TGA+DSG analizleri.
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Sekil 2.4. 20SSA/5PEG/5TiO; katkilt membranlari i¢in TGA+DSG analizleri.



EK-2 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkilt membranlari icin TGA+DSG analizleri.
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Sekil 2.5. 20SSA/S5PEG/10TiO; katkili membranlari i¢cin TGA+DSG analizleri.

sETARAM | Fgure: Experiment: 5 pva+20 ssa+5 peg+ 15 tio2 (2 saat) Crucible: Kuartz Carrier gas: N2 - Coeff. : |
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Sekil 2.6. 20SSA/SPEG/15TiO; katkili membranlari i¢in TGA+DSG analizleri.



EK-2 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkilt membranlari icin TGA+DSG analizleri.
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Sekil 2.7. Saf PVA membrani i¢in TGA+DSG analizleri.



EK-3 SSA/S5PEG/TiO; katkili membranlari i¢in 6rnek hesaplamalar.

Su tutma kapasiteleri

(Vstlak B Wkuru)

W =
Wkuru
Burada;
W : Su tutma kapasiteleri

Wistak ¢ Islak Agirlhik
Wiuru : Kuru Agirlik

Cizelge 3.1. SSA katkili membranin su tutma kapasite hesab.

SSA Miktar1 (%) | Su tutma kapasitesi

5 23,33

10 18

15 9,41

20 3,66

25 2,76

30 2,09

35 1,886

Iyon Degisim Kapasitesi

IEC(meq/g)= [(M NaOH X VNaO;/_IV) - (M uer X Viaa )]

kuru

Burada;

IEC : Iyon Degisim Kapasitesi,
Mnaon @ NaOH Molaritesi,

Vieon @ NaOH Hacmi,

Miua : HCI Molaritesi,

Vual : HC1 Hacmi.
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EK-3 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkili membranlari i¢in 6rnek hesaplamalar.

[(0,1026 %30 )—(0,10052 x 25,645)]
0,0709

IEC(meq/g)= =7,05

Proton Iletkenligi

o=1/R*A

Burada;

o : iletkenlik

1 : membranin kalinlig1
R : Olciilen direng

A : membran-elektrot temas ylizeyi alani

Cizelge 3.2. SSA/SPEG/10TiO; membrani i¢in proton iletkenlik hesabi.

Proton
R A 1 Tletkenligi
Membranlar @) (cm) (em) i
(1/2.cm)

15SSA-10TiO; 93,55 0,1256 0,01649 0,00140
20SSA-10TiO; 51,35 0,1256 0,01615 0,00250
25SSA-10TiO; 112,20 0,1256 0,01573 0,00112
30SSA-10TiO, 83,91 0,1256 0,01693 0,00161
35SSA-10Ti0; 69,59 0,1256 0,01734 0,00198
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EK-3 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkili membranlari i¢in 6rnek hesaplamalar.

Aktivasyon enerjisi

Cizelge 3.1. SSA/5PEG/10Ti0, membrani i¢in aktivasyon enerjisi hesabi.

TCC) | TCK) | UTK") | R@®@) | o(1/Q.cm) In(o)
25 298,15 | 0,003354 | 29,62 0,00434 | -5,439351
30 303,15 | 0,003299 | 27,805 | 0,00463 | -5376117
35 308,15 | 0,003245 | 25289 | 0,00509 | -5.281270
40 313,15 | 0,003193 | 23,663 | 0,00544 | -5214813
50 323,15 | 0,003095 | 2433 0,00529 | -5,242611

60 333,15 0,003002 453,02 0,00028 -8,166837
70 343,15 0,002914 372,93 0,00034 -7,972292
80 353,15 0,002832 395,19 0,00033 -8,030267

Empedans spektroskopisinden elde edilen farkli sicakliklardaki dire¢ verilerinden

iletkenlik yukaridaki formiilden tabloda verildigi gibi hesaplanir. .

Inc = Inoy— Ea/RT

Burada;

o : proton iletkenlik (S/cm)
Ea: aktivasyon enerjisi (kJ)
R : gaz sabiti (8,314J/molK)
T : sicaklik (°K)
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EK-3 (Devam) SSA/S5PEG/Ti0; katkili membranlari i¢in 6rnek hesaplamalar.

Aktivasyon Enerjisi y =-0,4738x - 4,2082

0,003356 0,003300 0,003247 0,003195 0,003096 0,003003 0,002915 0,002833

In(Sigma)

1/T

Sekil 3.1. Arrhenius bagintisina gore 1/T ye karsi In(o) grafigi.

Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.
Egim=-0,4738 = -(-Ea/R) = Ea/ 8,314

Ea= 3,94 kj/mol

Sekil de gorildiigii gibi 50°C’den sonra direng degerlerinde hizli bir yiikselme
goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Arrhenius egrisine uygunluk gostermemistir. Bu

nedenle elde ettigimiz aktivasyon enerjisinin dogrulugu konusunda kesin bir kani

elde edemeyiz.
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