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OZET

YAKIT HUCRELERI ICIN TABAKALI KAPLAMA YONTEMI iLE POLIMER
ELEKTROLIT MEMBRANLARIN GELISTIRILMESI

Son yillarda, tiim diinyada temiz ve siirdiiriilebilir enerjiye olan ihtiyacin siirekli artis
gostermesi, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yakit hiicrelerine
olan ilgiyi biiylik oranda artirmis ve bu konuda énemli gelismeler kaydedilmistir.

Giliniimiizde, ozellikle tasitlar, cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar gibi yiiksek giic
yogunlugu gerektiren uygulamalarda polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
(PEMFC) ve dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC) tercih edilmektedir. Bu tip
yakit hiicrelerinde; yaygin olarak yiiksek proton iletkenligi, iyi kimyasal ve 1sil
kararlilik 6zelliklerinden dolayr Nafion gibi perflorosiilfonik polimerler membran
elektrolit olarak tercih edilmektedirler. Ancak DMFC uygulamalarinda, ticari Nafion
membran boyunca anottan katota dogru gerceklesen yiiksek metanol gegisi hiicre
performansin1 6nemli Olclide azaltmaktadir. Bu nedenle, proton iletkenligi degerini
degistirmeksizin, metanol gecisini azaltmak i¢cin Nafion membranlarin modifikasyonu
tizerine bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir.

Tez calismalarinda; Nafion membran iizerinde ¢ok tabakali iistiin metanol bariyer
ozellik gosteren polielektrolit komplekslerin Tabakali Kaplama Yontemi (Layer-by-
Layer, LbL) kullanilarak olusturulmasi ve membran se¢imlilik degerlerinin artirilmasi
hedeflenmektedir. Bu amagla, polielektrolit ¢6zelti konsantrasyonu, pH degeri, daldirma
zamani, farkli polielektrolit tiiri, polielektrolit c¢ozeltilerine tuz ilavesi ve farkh
membran destek tipi gibi kaplama kosullarinin, hazirlanan LbL kompozit membranlarin
proton iletkenligi (c) ve metanol gecirgenligine etkileri detayli bi¢imde incelenmistir.
Ek olarak, polielektrolit tabakalarindaki yiik iceriginin ve iyon formu tiirinliin de
membran sec¢imliligi iizerine etkileri arastirilmistir. Membran destek {izerine kaplanan
coklu tabakalarin olusumu UV-vis spektrofotometresi ile takip edilmis ve Nafion
membranin her iki yiizeyinde de ¢oklu tabakalarin kaplama sayisina bagli olarak lineer
bir sekilde gelistigi tespit edilmistir. LbL kompozit membranlarin hiicre performans
karakterizasyonu ve kaplama kosullariin optimizasyonu igin, hazirlanan kompozit
membranlarin proton iletkenlikleri oda sicakliginda, su icerisinde Empedans Analiz
cthaz1 ile genis bir frekans araliginda oOl¢iilmiistiir. Metanol gecirgenlik testleri ise
camdan yapilmis Ozel bir difiizyon diizeneginde 30 saat siireyle Olglim alinarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan kompozit membranlarin 1s1l dayanim 6zellikleri TG-
DTA analizi ile incelenerek, orijinal Nafion membran ile karsilastirmali olarak
tartisilmistir. Yapilan analizler sonucunda, kaplama kosullarinin ve ylizey 6zelliklerinin
kompozit membranlarin proton iletkenligi ve metanol bariyer O6zellikleri {izerinde
olduk¢a Onemli bir etkiye sahip olduklari, kaplama kosullarinin degisimiyle bu
ozelliklerin ~gelistirilebilecegi tespit edilmistir. Polialilamin hidroklorit/polistiren
siilfonik asit sodyum tuzu (PAH/PSS) model sistemine ait optimizasyon denemelerinde,
tabaka kalinliginin, yiik yogunlugu ve tiiriiniin hazirlanan kompozit membranin proton
iletkenligi, metanol gecirgenligi ve 1s1l dayanim ozelliklerine etki eden en Gnemli
parametreler oldugu saptanmistir. 0,1M NaCl igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden
hazirlanan kompozit membranlarda, tabakadaki iyon tiiriiniin H* formuna cevrilmesi ile,
orijinal Nafion membrana gore yaklasik 2-3 kat daha yiiksek o degeri sergiledigi,
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metanol bariyer 6zelliginin ise %25-29 araliginda gelistirildigi belirlenmistir. Ayrica tuz
iceren yiiksek yiik yogunluguna sahip anyonik polielektrolitin (Polivinil siilfat potasyum
tuzu-PVS) kullanilmasi ile hazirlanan kompozit membranin orijinal Nafion membrana
gore, metanol bariyer 6zelliginin %43 oraninda iyilestirildigi ve yaklagik 3 kat daha
yiiksek o degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Yakit hiicresi performansi i¢in 6nemli
bir kriter olan membran secimliliginin (proton iletkenligi/metanol gecirgenligi orani)
LbL kaplama yontemi ile gelistirilen bu kompozit membranlarda, Nafion®117
membrana gore 3-4 kat iyilestirildigi sonucuna varilmistir.
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SUMMARY

DEVELOPMENT OF POLYMER ELECTROLYTE MEMBRANES BY LAYER
BY LAYER (LbL) TECHNIQUE FOR FUEL CELL APPLICATIONS

Recently, the fuel cells which directly convert chemical energy to electric energy have
attracted a great attention due to a huge and increasing demand for clean and sustainable
energy and there has been important development about this subject.

Nowadays, polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) and direct methanol fuel
cells (DMFC) have been especially preferred in the applications required high power
density such as vehicles, cell phones and notebooks. Perfluorosulfonic acid polymers
such as Nafion are the most common membrane electrolytes used in these types of fuel
cells owing to their high proton conductivity and good chemical and thermal stability.
However, high methanol crossover through the Nafion membrane from the anode to the
cathode causes a significant reduction in fuel cell performance in DMFC applications.
That’s why, there has been extensive research activity in the modification of Nafion
membranes to reduce the methanol crossover without reducing proton conductivity
value.

In the thesis studies, it is aimed to prepare an effective multilayer methanol barrier thin
film on Nafion membrane by Layer-by-Layer technique and to improve membrane
selectivity value. For this purpose, the influences of deposition conditions such as
concentration of polyelectrolyte solutions, pH value, dipping time, type of
polyelectrolyte, presence of salt in polyelectrolyte solutions and type of membrane
supports on proton conductivity () and methanol permeability of the self-assembled
LbL composite membranes were investigated in detail. In addition, the effects of the
charge content and type of ionic form of polyelectrolyte layers on the membrane
selectivity were also studied. The formation of the self-assembled multilayers of films
on Nafion was followed by UV-vis spectroscopy and it was found that the multilayers
growth linearly on the both sides Nafion membrane depending on the number of
adsorbed multilayers. To characterize cell performance of the LbL self-assembled
composite membranes and optimize the LbL deposition conditions, the proton
conductivity measurements were carried out by using AC impedance analyzer at room
temperature in water over a wide range of frequency. Methanol cross-over
measurements were performed by using a home-made diffusion cell in 30 hours period.
The thermal behavior of the composite membranes was investigated by TG-DTA
analysis and compared with that of pristine Nafion. The results showed that the
deposition conditions and surface properties significantly affect the proton conductivity
and methanol blocking properties of the composite membranes and these properties can
be improved by choosing the suitable deposition conditions. Upon the optimization
study of polyallylamine hydrochloride/polystyrene sulfonic acid sodium salt (PAH/PSS)
model system, we determined that the most important parameters, which affect the
proton conductivity, methanol permeability and thermal behavior of the composite
membrane, are the layer thickness, charge density and type. The multilayered
membranes prepared from polyelectrolytes containing 0.1M NaCl with H* form have
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exhibited 2-3 times higher ¢ values than that of pristine Nafion, while the methanol
barrier property was improved in the range of 25-29%. Furthermore, it was found that
improvement in methanol barrier property was 43% and nearly three times higher than
that of the membranes obtained from highly charged polyvinyl sulfate potassium salt
(PVS) as anionic polyelectrolyte. The membrane selectivity values (proton
conductivity/methanol permeability ratio), which is important parameter for fuel cell
performance, of the composite membranes prepared by LbL deposition technique was
found to 3-4 times higher than that of pristine Nafion®117.
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1. GIRIS

Diinyadaki fosil enerji kaynaklarinin giderek azalmasi, hizli niifus artisi, endiistrilesme
ve mevcut yakitlarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri (sera etkisi, kiiresel 1sinma, iklim
degisiklikleri, asit yagmurlar1 gibi) bilim adamlarin1 ve uluslararasi kuruluslar
yenilenebilir, uzun vadede ucuza mal edilebilir ve c¢evre dostu temiz enerji
kaynaklarindan yararlanmaya yoneltmektedir. Giiniimiizde fosil yakitlara alternatif
olarak dogal iiretim kaynaklar1 (gilines, riizgar, jeotermal, hidroelektrik vb.) ve niikleer
enerji ele alinmaktadir[1]. Fosil yakitlarin yerini alabilecek, ¢evreyle dost ve diinyanin
artan enerji ihtiyacini karsilayabilecek alternatif enerji kaynaklar1 igerisinde hidrojen

enerjisi onemli bir yere sahiptir.

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren ve hidrojeni yakit olarak
kullanan yakit hiicreleri, dnemli enerji doniisiim teknolojilerinden biridir. Temiz, ¢evre
dostu ve yiiksek verime sahip olan yakit hiicrelerinin, uygun fiyat uygulamalariyla

gelecekte enerji thtiyacini karsilamada ilk siray1 alacag diisiiniilmektedir.

Temel olarak elektrotlar ve bunlarin arasina sikistirilmis elektrolitten olusan bir yakit
hiicresi, yakitlardaki (hidrojen, metanol, dogal gaz vb.) kimyasal enerjiyi, diisiik enerjili
minimum hareket igeren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple
elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiiriir[2]. Yakit hiicreleri; yakit ve oksitleyicinin
bilesimine, yakitin dolayli veya dogrudan yoldan verilmesine, kullanilan elektrolit veya

elektrot cinsine, operasyon sicakligina bagl olarak farkli sekilde siniflandirilabilirler[3].

Yakit hiicrelerinin bir tiirii olan Dogrudan Metanol Yakit Hiicreleri (DMFC), yiiksek
enerji yogunlugu, isletim kolayligi ve yiiksek verimlilik o6zelliklerinden dolayi,
tagmabilir cihazlar ve ulasim uygulamalari i¢in umut verici bir enerji kaynagidir[4].
Ancak yakit olarak kullanilan metanoliin elektrolit boyunca, anot tarafindan katot

tarafina diflizyonu sonucunda katotta elektrokimyasal oksidasyona ugramasi, yakit



veriminin azalmasina, yakit kayiplarina, katotta voltaj diisiistine ve hiicrede asir1 1sil

yiiklenmeye neden olmaktadir[5].

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinin ticarilesmesini 6nemli 6l¢iide etkileyen metanol
gecisinin engellenmesi amaciyla birgok arastirmact c¢esitli yontemler ve teknolojiler
denemis ve basarili sonucglar elde etmistir. Arastirmacilar tarafindan kullanilan
yontemler igerisinde, uygulama kolaylig1 ve diger yontemlere gore nispeten maliyetinin
daha diisiik olmas1 gibi avantajlarindan dolayr Tabakali Kaplama Yontemi (Layer-by-

Layer) son yillarda en ¢ok ilgi ¢eken yontemlerden birisi haline gelmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda; DMFC uygulamalar1 i¢in Tabakali Kaplama Yontemi
(LbL) kullamilarak diisiik metanol gecirgenligi ve yiiksek proton iletkenligine sahip
nano seviyede ¢ok tabakali kompozit membranlarin hazirlanmasi amaglanmistir. Bu
amagla, ticari Nafion membranlarin iizerinde ¢ok tabakali {istiin metanol bariyer 6zellik
gosteren polielektrolit komplekslerin olusturulmas1  gergeklestirilmistir.  Ayrica
polielektrolit cozeltilerinin konsantrasyon, pH, daldirma zamani, tuz ilavesi, farkl
polielektrolit tiirleri ve farkli membran destek tipleri gibi kaplama kosullarinin
kompozit membranlarin metanol gecirgenlik 6zelliklerinin yani sira proton iletkenligi,
iyon degisim kapasitesi, 1s1l ve morfolojik 6zellikler tizerindeki etkisi de karsilastirmali

olarak incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir.
Yakit hiicresi, yanma olmaksizin ve herhangi bir ara eleman kullanmaksizin, yakit ile
oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucu enerji iretir. Yakit olarak genellikle
hidrojen kullanilmasina ragmen; metan, dogal gaz, etanol ve metanol gibi yakitlar da

yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilmaktadir[6].

Kiiresel 1sinma, enerji kaynaklarinin artan bir hizla tiikenmesi ve temiz-siirdiiriilebilir
alternatif enerjilere olan biiyiik ihtiya¢ yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir. Yakat
hiicreleri, kullanilan yakit tipine bagli olarak yanma sonucu sadece su, 1s1 ve az
miktarda CO,’in agiga ¢ikmasi nedeniyle, enerji kaybinin az oldugu “temiz enerji”
kapsaminda degerlendirilmektedir. Yakit hiicrelerini normal tersinir pillerden ayiran en
onemli islevsel 6zelligi; yakit ve oksitleyici saglandigi siirece kesintisiz gii¢ iiretimine
devam edebilmeleridir. Bu sebeple yakit hiicrelerinin; elektrik tiretiminde oldugu kadar

temiz tasit sektoriinde de gelecekte ¢ok Gnemli bir yer edinecegi diisiiniilmektedir.

1950'lerin sonlarinda, NASA tarafindan uzay caligmalarinda kullanilmaya baglayan
yakit hiicreleri, son yillarda 6zellikle ulastirma sektorii basta olmak {izere sanayi ve
hizmet sektorlerinde de basari ile kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, tasinabilir
bilgisayarlar, cep telefonlari gibi mobil uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik
santralleri i¢in de uygun giic saglayicilardir. Ayrica, yiiksek verimlilikleri ve diisiik

emisyonlari nedeniyle, ulasim sektoriinde de genis kullanim alan1 bulmuslardir[7].

2.2. YAKIT HUCRELERININ TARIHSEL GELIiSIMI

Yakat hiicresi lizerine yapilan ilk ¢alisma 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan H»-
O, pili lizerinde gergeklestirilmistir. Gosterimi Sekil 2.1’de sunulan bu sistemde Grove,
stlfiirik asit igerisine daldirilmis iki platin elektrottan suyun elektrolizinin ters
reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin {iretildigini fark etmistir[8]. Grove yaptigi

caligmalar sonucunda elde ettigi sisteme “gaz pili” adin1 vermis[9] ve daha sonraki



yillarda bu sistemin birka¢ tanesini birlestirerek daha fazla elektrik {iretmeyi

basarmustir.

Sekil 2.1: 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen ilk yakit hiicresi[8]

Yakit hiicresi terimi ilk olarak 1889 yilinda Ludwing Mond ve Charles Langer
tarafindan, endiistriyel komiir gaz1 ve havanin kullanilmasi ile hazirlanmis bir yakit
hiicresinin denenmesi sonucu ortaya konmustur[9]. 1893 yilinda Friedrich William
Ostwald, yakit pili i¢indeki her elemanin (elektrotlar, elektrolit, oksidasyon ve
rediiksiyon ajanlari, anyonlar ve katyonlar) yakit pili ¢alismasindaki gorevini ve etkisini
arastirarak yakit hiicresi kimyasinin temelini atmigtir[10]. 1896 yilinda William W.
Jacques, eriyik elektrolitli yakit pillerinin temelini atmig ve komiiriin elektrokimyasal

enerjisinden dogrudan elektrik tiretmeyi amaglamistir[6].

[k basarili yakit hiicresi 1932°de Francis Thomas Bacon tarafindan gelistirilmistir.
Bacon, yaptigi ¢alismada yakittan hidrojen elde etmek yerine elektrolizle hidrojen elde
etmis ve pahali bir malzeme olan platin elektrotlar yerine nikel elektrotlar kullanarak
Mond ve Langer’in tasarladigi yakit hiicresinin modifikasyonunu gerceklestirmistir.
Hazirladigi bu hiicreye “Bacon Hiicresi” adin1 veren Thomas Bacon, boylece ilk alkali
yakit hiicresini ortaya ¢ikarmistir. 1959°da ise Bacon ve arkadaslar1 5 kW’lik gii¢ tireten
bir yakit hiicresi yapmislardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Thring, 20 beygir
giiciinde ve 15 kW’lik gii¢ iireten bir yakit hiicresi modiilii ile ¢alisan traktdr dizayn
etmistir[9,11]. 1937 yilinda Emil Baur, 1900 yilinda inlii bilim adami Nernst’in

baslattig1 kat1 oksit elektrolit ile ¢alisan yakit hiicresi projesinin basariya ulagmasini



saglamistir. 1939 yilinda ise Bacon’in alkalin yakit hiicreleri {izerinde yaptig1
calismanin Onemini anlayan Pratt & Whitney sirketi bu projeye lisans vererek NASA

programlarinda kullanilmasini saglamistir[6].

1960’1 yillarda Amerikan Ulusal Uzay Dairesi, NASA, yakit hiicresi teknolojisine
olduk¢a ciddi yatirnmlar yapmustir. Niikleer reaktorlerin riskli olmasi, pillerin ve
akiilerin ¢ok agir ve kisa Omiirlii olmalari, gilines enerjisinin ise ¢ok pahali olmasi
nedeniyle NASA uzay caligmalarinda enerji kaynagi olarak yakit hiicrelerine 6nem
vermistir. General Elektrik (General Electric-GE) tarafindan iiretilen ve ilk olarak
Gemini wuzay aracinda kullanilan yakit hiicresine ait gosterim Sekil 2.2°de

verilmistir[8,12].

Sekil 2.2: Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi[8]

1970’li yillarda petrole uygulanan ambargo nedeniyle arastirmacilar yakit hiicreleri
lizerine yaptiklar1 ¢alismalara hiz vermislerdir. Birgok {ilke ve sirket yakit hiicrelerinin
yaygin olarak ticaretlesmesi igin yapilan g¢alismalara destek vermis ve bu destekler
sonucunda yakit hiicreleri c¢alismalari i¢cin Los Alamos Ulusal Laboratuvart ve
Brookhaven Ulusal Laboratuvarlart kurulmustur[8,9]. Ayrica bu yillarda DuPont
firmasinin yiiksek verimli Nafion membrani iiretmesiyle birlikte proton degisim

membranli yakit hiicresi uygulamalarinda 6nemli gelismeler kaydedilmistir[12].



1980’11 yillar boyunca, yakit hiicresi teknolojisi kamu kurumlart ve otomobil fabrikalar
tarafindan test edilmeye baslanmis ve yapilan g¢alismalar sonucunda 6nemli teknik
gelismeler kaydedilmistir. 1992 yilinda Ballard firmasi proton degisim membran yakit
hiicreli (PEMFC) motor yaparak, bu motorlarin dizel motorlarla ayni performansi
sergiledigini tespit etmistir. Daha sonra bu firma, 200 kW giic ireten yiiksek
yogunluklu ticari PEMFC igeren otobiis iiretmis ve boylece yakit hiicrelerinin basarisini
kanitlayarak, ulagim, havalandirma, 1siklandirma gibi bir¢ok alanda kullanilmaya

baslanmasini saglamistir[11].

Son yillarda Elektrik Gii¢ Arastirma Enstitiisii (Electric Power Research Institute),
Amerikan Gaz Kurumu (American Gas Association), Gaz Arastirma Enstitlisi (Gas
Research Institute) gibi ¢ok sayida liretici, elektrik ve gaz hizmet dagitim gruplari ve
cesitli federal gruplarin ¢ok sayida girisimleri ile uygulama, arastirma ve gelistirme
calismalarina destek verilmistir. Buna paralel olarak Avrupa ve Japonya’daki Ar-Ge
caligmalar1 da ayn1 sekilde artan destek gérmiis olup, su anda bu konuda birgok énemli

proje ylritilmektedir[13].

2.3. YAKIT HUCRESININ YAPISI VE CALISMA PRENSIBI

Yakit hiicresinde gaz yakitlardaki kimyasal enerji, diisiik enerjili minimum hareket
iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple temel olarak
elektrik ve 1s1 enerjisine donistiiriiliir. Yakit hiicreleri diisiik giiriiltii seviyesinde az
kirletici agiga cikararak yiiksek verimle calisabilmektedirler. Yakit olarak dogrudan
hidrojen kullaniminda tek yan {iriin olarak saf su olugmaktadir. Termik makinalar ile
ulagilabilecek maksimum termodinamik verim; Carnot ¢evriminin verimi ve malzeme
dayanim limitleri ile sinirlanmis olup, gergekte %40 seviyesinde kalmaktadir. Kimyasal
enerjinin 6nce 1s1 sonra mekanik enerjiye ve takiben elektrik enerjisine doniistiiriillmesi
yerine, daha yliksek verimle dogrudan dogruya elektrik enerjisine doniistiiriildiigi yakit
hiicresi ise Carnot ¢evriminin sinirlamalarindan bagimsizdir ve %60’ {izerindeki

termik verimlere ulasilabilmektedir[2].

Temel olarak bir yakit pili; anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif, oksijen

elektrot) ve elektrolit kisimlarindan olusur. Ayrica reaksiyonu hizlandirmak igin yakit



pili tipine gore farkli katalizorler de kullanilir. Sekil 2.3’de yakit hiicresinin basit bir

gosterimi sunulmustur.
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Sekil 2.3: Sematik yakit pili[2]

Bir yakit hiicresi sisteminde; anoda gonderilen yakittan ayrilan elektronlar, bir dis devre
tizerinden katoda dogru yoluna devam ederken, elektronlart ayrilan yakitin protonlart
elektrolit iizerinden katoda dogru hareket eder ve burada anottan gelen elektronlar ve
hava ile reaksiyona girerek enerji ve su elde edilir. Boylelikle dis devreden dolastirilan
elektronlarin bulundugu akim kolunda elektrik akimi olusur. Yakit hiicresinin tipine
gore sistemde farkli katalizor malzemeler de kullanilir. Ornegin; PEM yakit hiicresinde

elektrolitin her iki yiizeyinde preslenmis olarak genellikle platin katalizor kullanilir.

Yakit hiicresi sistemi tipik bir pildeki bilesenlere ve karakteristide benzer olmasina
ragmen, bircok yonden ayri ozellikler tasimaktadir. Bilinen piller enerji depolama
aletleri olduklar1 i¢in verebilecekleri maksimum enerji pilin i¢ine depolanmis kimyasal
maddelerin doniisiimii (tepkimesi) bittiginde pilin 6mrii bitmektedir. Yakit hiicresi

sistemini, pilden ayiran en biiyiik Ozellik ise, gili¢ {iretimi igin sarja gereksinim



olmamasi ve elektrotlara yakit ve oksitleyici beslendigi siirece gii¢ tiretiminin devam
edecek olmasidir. Performansta zamanla azalma, korozyon, bilesenlerin omrii gibi
nedenlerle yakit pillerinin de isletim omiirleri sinirli olsa da tipik pillere kiyasla daha

uzundur.

2.3.1. Elektrot

Yakit hiicrelerinde gozenekli, gozeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanilabilir[6].
Ancak genellikle gozenekli gaz elektrotlar tercih edilmektedir. Ciinkii tepkime alani
tepkime hizini sinirladigi i¢in, gézenekli elektrotlar sahip olduklar yiiksek yilizey alani

ile daha yiiksek akim yogunluklari saglarlar.

2.3.2. Elektrolit

Elektrolitin gorevi; iyonik yiikleri elektrotlar arasinda tagimak ve ¢oziinmiis tepkime
gazlarini elektrota iletmektir. Bu sayede hiicre elektrik devresini tamamlayabilmektedir.
Ayrica elektrolit, yakit ve oksitleyicinin elektrotlar arasinda dogrudan tasinmasini
onleyen fiziksel bir engel gorevine de sahiptir. Yakit hiicrelerinde sivi, nemli kati
polimerler ve eriyikler elektrolit olarak kullanilmaktadir. Hiicrenin ¢alisma sicakligi,
basinci, reaktanlarin cinsi ve safsizliklarin niteligine gore hiicrede kullanilacak elektrolit
tipi belirlenmektedir. Calisma sicakligi 80-200°C (diisiik ve orta sicaklik) olan yakit
hiicrelerinde sulu ve polimer elektrolitler, 600-1000°C olanlar da ise eriyik veya kati
oksit elektrolitler tercih edilmektedir[14].

Bir yakit hiicresinden elde edilen gerilim (PEM tipi yakit pili i¢in yaklasik 0.7 V) ve
gii¢ degerleri ¢ok diisiik oldugu icin, gerekli elektrik enerjisini liretmek i¢in birden fazla
yakiat hiicresi seri baglanarak istenen gerilim ve gii¢c degerleri elde edilir. Bu hiicrelerin
arasina iki kutuplu levhalar yerlestirilerek, elektrotlara gaz saglanmasi ve hiicrelerin
elektriksel olarak baglanmasi gergeklestirilir. Sandvi¢ seklindeki bu hiicre ve levha
grubuna “Yakit hiicresi grubu” (Yakit pili modiilii) adi verilir[2]. Yakit pili modiillinii

olusturan tiim parcalar Sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4: Yakit hiicresi birimleri [2]

2.4. YAKIT HUCRELERININ AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI
Gelistirilmekte olan yakit hiicrelerinin avantaj ve dezavantajlart asagidaki sekilde

Ozetlenebilir.

Avantajlart:

e (evresel kirlilik oran1 oldukga diistiktiir.

e Enerji tiretim verimi oldukca yiiksektir.

e Farkl yakitlarla (dogal gaz, LPG ve metanol gibi) ¢alisabilir.

e Yan iirlin olarak olusan atik 1s1 geri kazanilabilir

e Modiiler yapidadir.

e Cok yiiksek miktarda sogutma suyu gerektirmez.

e Givenilir bir sistemdir.

e Isletim ozellikleri uygulamada kolaylik saglar.

e Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukca yiiksektir.
e Kati atik ve giiriiltii problemi yoktur[8].
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Dezavantajlart:

e ilk kurulum asamasinda diger sistemlere gore maliyetleri yiiksektir.
e Cok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren sistemlerdir.

e Yakit olarak kullanilan hidrojen pahalidir ve hidrojen dagitim ag1 kurulmamistir[2].

2.5. YAKIT HUCRESI CESITLERI

Yakit hiicreleri kullanilan elektrolitin tipine, elektrolit iizerinden tasinan iyon tiiriine,
reaktanlarin (yakit ve oksitleyici) bilesimine, isletim sicakligi ve basincina, yakitin
dogrudan veya dolayli olarak Dbeslenmesine bagli olarak farkli sekilde
siiflandirilabilirler. Elektrolit se¢imi, isletim prensibi ve tasarimi dahil olmak iizere,
yakit hiicresi Ozelliklerini tanimladigi icin yakit hiicreleri genellikle kullanilan
elektrolitin tipine gore adlandirilirlar[15]. Bu siniflandirmaya gére 6 tip yakit hiicresi

bulunmaktadir. Bunlar;

Fosforik asit yakit hiicresi (Phosphoric acid fuel cell-PAFC)

Kati oksit yakit hiicresi (Solid oxide fuel cell-SOFC)

Erimis karbonat yakit hiicresi (Molten carbonate fuel cell-MCFC)
Alkali yakit hiicresi (Alkaline fuel cell-AFC)

Dogrudan metanol yakit hiicresi (Direct methanol fuel cell-DMFC)

vV V.V V V VY

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (Polymer electrolyte membrane fuel cell-
PEMFC)

Yakit hiicrelerinin ¢alisma prensipleri benzer olsa da, ¢alisma kosullar1 ve uygulama

alanlar farklilik gosterir. Tablo 2.1°de yakat hiicresi ¢esitleri ve 6zellikleri verilmistir.



Tablo 2.1: Yakit hiicresi ¢esitleri ve 6zellikleri[16]

Fosforik Asit Kat1 Oksit Erimis Polimer Alkali Yakit
Yakit Hiicresi | Yakit Hiicresi Karbonat Elektrolit Hiicresi
Yakit Hiicresi | Membran Yakit
Hiicresi
Elektrolit Fosforik Asit | Cinko tizerine Karbonat Polimer Elektrolit Potasyum
tutturulmus Membran Hidroksit
Yittria (YSZ)
Elektrolitteki H* 0,? CO5? H* OH
Tasiyicl
Hiicre Karbon Seramik vb. Ni Karbon Karbon
Materyali
Paslanmaz
Celik vb.
Ortalama 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
Giig
Yogunlugu
(Wikg)
H. H. H, H, H,
Yakat Tiirii | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar
Fosil Yakitlar
Calisma 200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C
Sicakhigr
Gii¢ Uretim %37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73
Verimi
Uygulama Ticari Uyg. Ticari Uyg. Elektrik Ulagim Araglar Uzay
Alanlari (Oteller, Sanayi Uyg. Santralleri Askeri Sistemler | Calismalari
Hastaneler vs.) Elektrik
Santralleri

Ayrica kullanilan elektrolit tipine, anot/katot arasi tasman aktif tiire ve reaksiyon

sicakligina bagli olarak yakit hiicreleri i¢in bir genel gosterim Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.5: Yakat hiicresi gesitleri[8]

2.5.1. Fosforik Asit Yakit Hiicresi ( PAFC)

Elektrolit olarak %2100 derisik fosforik asit kullanilmaktadir. Diisiik sicakliklarda,
fosforik asidin iyonik iletkenligi diisiik oldugundan, PAFC’nin c¢alisma sicakligi 150-
220°C arasinda degismektedir. Basit donlisim sagladiklari ve bazi yakit hiicresi
tiirlerine gore daha diisiik sicakliklarda galisabildikleri i¢in en fazla gelisim gosteren
yakit hiicreleridir. Bu yakat hiicresi tipinde yiik taginimi, hidrojen iyonu ile gerceklesir.
Anotta, hidrojen molekiilleri elektron ve protonlarina ayrilir. Agiga ¢ikan elektronlar bir
dis devre ile tasinirken, fosforik asit elektrolitinden gecerek katota ulasan hidrojen
iyonlari, oksijen molekiilleri ile birleserek su olusturur[9]. PAFC’de gergeklesen anot,

katot ve toplam hiicre reaksiyonlar sirasiyla agagida verilmistir:
2H, - 4H" +4e” (2.1)
O

2 TAHT +4e” —2H,0 (2.2)

2H, +0, —2H,0 (2.3)
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1990’11 yillarda oldukca ekonomik bir sistem olmakla beraber giiniimiizde gii¢ santrali
uygulamalarinda kullanimi hedeflenmektedir. ONSI Corparation PC25 Sirketi 200
kW’lik tiniteleri ticaretlestirmeyi hedeflemektedir. Sirket bu sistem ile es zamanl
elektrik ve 1s1 temini ile absorpsiyonlu c¢iller ile sogutma saglayabilmektedir. Tokyo
Elektrik Giig Sirketi tarafindan gelistirilmis olan 11 MW’lik bir sistem s6z konusu olup,
fizibilite ve ucuzlatma g¢alismalari devam etmektedir. 200 MW’lik hedefe giiniimiizde

hala ulagilamamstir[6].

2.5.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi ( SOFC)

Yiiksek sicaklikta (1000°C) calisan bir yakit hiicresi tiiriidiir. Bugiine kadar ticari alanda
en az gelisme gosteren yakit hiicresi olmasina ragmen gelecekteki uygulamalarda en
verimli yakit hiicresi olacag: diisiiniilmektedir. SOFC’ler ytiksek sicaklikta ¢aligtiklar
icin dogal gazin ve diger yakitlarin hidrojene doniigsmesi i¢in, ayr1 bir verim ve disaridan
1s1 veya buhar verilmesine gerek yoktur. Yiiksek sicakliktaki hiicre igerisindeki yakat,
hidrojen ve karbon monoksite doniiserek elektrik olusumunu saglar. Atik gazlar,
elektriksel verimi arttirmak i¢in bir gaz tlirbinine gonderilir. Bu tiir hibrid sitemlerde
verim %70’lere kadar ¢ikabilir[17]. Hiicreler genellikle, seramikten ve 1000°C’de
oksijen iyonlarinin hareketli oldugu bir elektrolitten olusturulur. Hiicre iiretimi zor ve

maliyeti oldukca yiiksektir.

Hava elektrodunda, oksijen bir dig devre araciligiyla saglanan elektronlar ile reaksiyona
girerek oksijen iyonlari (0% formuna doniisiir. Negatif yiikke sahip bu iyonlar,
elektrolitten gecerek pozitif elektroda dogru hareket etmeye baglarlar. Bu sirada, anoda
hidrojen ve karbon monoksit beslenmektedir. Anoda ulasan oksijen iyonlari, hidrojen ve
karbon monoksit ile reaksiyon vererek su ve karbondioksit olusturur ve serbest

elektronlar agiga ¢ikar[13]. Yakat hiicresinde ger¢eklesen reaksiyonlar;

2H,0+20% —2H,0+4e" (2.4)
0, +4e” — 20> (2.5)

2H, +O, - 2H,0 (2.6)
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Yitrium-zirkonyum veya seryum-gadolinyum oksit karigimlari ile yapilan caligmalar
olumlu sonuclar vermektedir. Bu tip yakit pillerinde karsilasilan en biiylik sorun, saf

hidrojen disinda kullanilan yakitlar ile birlikte olusan kiikiirt kirliligidir[6].

Kiigiik ve biiyiik 6l¢ekte enerji tiretimi i¢in gelistirilen Kat1 Oksit Yakit Hiicresi ile ilgili
BMW hidrojen/benzin yakiti ile beslenen Kat1 Oksit Yakit Hiicreli araci prototip olarak
iiretmis olup, Ar-Ge ¢alismalarina devam etmektedir. Siemens Westinghouse tarafindan
100 kW Kkapasiteli bir tinite 5 yildan beri kullanilmaktadir. Bu sistemlerde ulasilan

verim %46 mertebesindedir[6].

2.5.3. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi ( MCFC)

Erimis karbonat yakit hiicreleri yiiksek verimlilikleri, kW basina daha diisiik ilk yatirim
ve daha kiigiik tesis alani gerektirmeleri, hizla insa edilebilmeleri ve atik gazlardan
1siin geri kazanilmasima uygun calisma sicakligma (680 C) sahip olmalari nedeniyle,
elektrik hizmetleri ihtiyacin1 karsilamak icin 0Ozellikle uygundur. Gii¢ {iretim
verimlilikleri %50 civarindadir. LIKCOj3 ve LiNaCOs gibi karbonatlar, eridikleri zaman
iyonik iletim gosterdiklerinden, bu tiir yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilir.
MCFC’de yakit olarak dogal gaz kullamildig1 gibi, komiir gazi gibi saf olmayan gazlar
da kullanilabilmektedir. Yiiksek sicaklikta c¢alistiklart igin, dogal gaz ve diger
hidrokarbon yakitlarin MCFC i¢inde doniisiimii miimkiindiir. Ayrica yakit doniigiim

tinitesi gerektirmezler[13]. MCFC’de gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir:

CO,” +H, > H,0+CO, + 2" (2.7)
CO, +1/20, +2e — CO,” (2.8)
H,q +1/20, +CO, (katot) - H,0, + CO, (anot) (2.9)

Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (MCFC), Proton Degisim Membranli Yakit Hiicreleri
(PEMFC) ve Fosforik Asit Yakit Hiicreleri'nin (PAFC) smirli olan ¢alisma

sicakliklarina alternatif olarak gelistirilmis sistemlerdendir. Fuel Cell Inc tarafindan
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dogal gaz ile galisan 1,93 MW’lik bir sistem iizerinde ¢aligmalar devam etmektedir.
Sistem 4100 saat %44’e yakin bir verim ile ¢aligtirilmistir. Harrison Mining Corparation
ise komiir ile ¢alisan 250 kW’lik bir sistem iizerinde ¢alismalar gergeklestirmistir. Bu
yakit hiicresi sistemlerinde meydana gelen sorunlarin temelinde, 1s1l yalitkanliga sahip
olan malzemelerin yiiksek sicaklikta bozunarak karbonlagmalari ve yakit hiicresi

yiginlari arasinda kisa devre olusturmalaridir[6].

2.5.4. Alkali Yakat Hiicresi (AFC)

Elektrolit olarak potasyum hidroksitin (KOH) kullanildig: alkali yakit hiicresinin yakit
elektrodunda, hidrojen molekiilleri elektron vererek hidrojen iyonlari formuna doniisiir.
Agi8a cikan elektonlar bir dis devre ile tasimirken, potasyum hidroksit elektrolitinden
gecerek yakit elektroduna ulasan hidrojen iyonlari, oksijen molekiilleri ile birleserek
suyu olusturur. AFC’in isletim sicakligi 80°C civarindadir. Gii¢ tretim verimlilikleri

%42-73 arasindadir[13]. Bu yakit hiicresi tiirlinde gerg¢eklesen tiim reaksiyonlar asagida

verilmigtir.
2H, +40H" — 4H,0 +4e" (2.10)
0, +2H,0+4e” —40H" (2.11)
2H,+0, -»2H,0 (2.12)

Bu tip yakit hiicreleri ilk olarak uzay gemilerinde kullanilmistir. ZETEC isimli bir firma
tarafindan ticarilestirilmeye ¢alisilmaktadir. Uretim ve kullanimlarinda birtakim

giicliikler bulunmaktadir. Bu giicliikler;

1. KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO, absorpsiyonu nedeniyle hareketli uygulamalarda
pratik degildir.

2. Anot olarak Ni ve katot olarak Ag kullanilmakta olup, bu katalizorler ile gii¢ iiretimi
diistiktiir[6].
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2.5.5. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi ( PEMFC)

1950’11 yillarda General Elektrik tarafindan bulunan PEM teknolojisi, o yillarda ilk defa
NASA tarafindan Gemini uzay aracinda gii¢ lnitesi olarak kullanilmistir. Giiniimiizde,
PEM yakit hiicreleri otomotiv sektoriinde igten yanmali motorlara alternatif olarak
gelistirilmekte ve denemelerde kullanilmaktadir. Proton degisim membran ve kati
polimer elektrolit yakit hiicreleri olarak da adlandirilan polimer elektrolit membran

yakit hiicrelerinin basit bir gosterimi Sekil 2.6’da sunulmustur[6].

Hz - Hidrojen

Sekil 2.6: PEMFC’nin yapis1[18]

Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicreleri, 6zellikle yiiksek performansh
polimerlerin bulunmasindan sonra, uzay g¢alismalarinda ve 6zel askeri sistemlerde
uygulanmasit amaciyla gelistirilmistir. PEM yakit hiicrelerinin  diisik ¢alisma
sicakliginda yiiksek verimle enerji {iretmesi, sessiz c¢alismasit ve saf suyun disinda
herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamasi nedeniyle en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi
tiirtidiir[18].

2.5.5.1. PEM Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi
PEM vyakit hiicreleri; anot, katot ve bu iki elektrot arasina yerlestirilmis polimer
elektrolit membrandan olugmaktadirlar. Her iki elektrotta birer kenarindan ince platin

katalizor tabakas ile ortiilmiistiir. Yakit olarak kullanilan hidrojen, yakit hiicresinin anot
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kenarindan beslenmekte ve platin katalizor varliginda serbest elektronlar ve protonlara
ayrigsmaktadir. Aciga cikan serbest elektronlarin elektrolit {izerinden geg¢isi miimkiin
olmadigi i¢in dis devreden gegerek elektrik akimi olusturmaktadirlar. Protonlar ise,
secici gegirgen olan polimer elektrolit membran iizerinden gegerek katota dogru hareket
ederler. Katotta havadan gelen oksijen ve dis devreden gelen elektronlar ile protonlar

birleserek saf su ve 1s1 olustururlar[19].

PEM yakit hiicresinde gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;

2H, > 4H" +4e” (2.13)
0,+4H" +4e” 5 2H,0 (2.14)
2H, +0, —2H,0 (2.15)

Gilintimiizde 50 kW’lik gii¢ tireten PEM yakit hiicreleri piyasada satilmakta olup, 250
kW’a kadar gii¢ iiretimi yapan yakat hiicreleri lizerinde ¢alismalar devam etmektedir. Bu
teknolojinin genis bir kullanim alanina sahip olabilmesi i¢in, birkag teknolojik engelin
asilmasi i¢in Ar-Ge caligmalar1 hizla stirmektedir. Bu 6zelliklerin basinda katalizor ve
membran malzemelerinin pahaliligindan dolayr meydana gelen yiiksek fiyat ve diisiik
sicakliklarda ¢aligmalarindan dolayr CO ve diger safsizliklarin etkisiyle zehirleyici
0zelligi bulunan saf hidrojen kullanimini zorunlu kilmasidir. Bu 6nemli iki problem

tizerinde ¢alismalar son hiziyla devam etmektedir[6].

PEM yakit hiicreleri en yiiksek 80°C civarinda ¢alistiklarindan ve bu sicaklik
gerceklesen reaksiyonlar i¢in diisiik oldugundan elektrotlar ince platin tabakalari ile
desteklenmektedir. Diisiikk c¢alisma sicakligt PEMFC igin hem avantaj hem de
dezavantaj saglamaktadir. Diisilk calisma sicakligi, hiicre atmosferik kosullarda
calistinlldiginda ve yakit olarak saf hidrojen kullanildiginda sistemin devreye girmesi
hizli bir sekilde oldugundan avantaj saglamaktadir. Diger taraftan platin tabakalar ile
desteklenen elektrotlarin, elektrokimyasal reaksiyonu ilerletebilmesi ve daha fazla

proton agiZa c¢ikartabilmesi icin sicaklik gerektiginden dolayr dezavantaj
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gostermektedir. Ayrica, karbon monoksit (CO) 150°C’den diisiik sicakliklarda platin
tizerini kaplayarak hidrojenin bu aktif sitelere kimyasal adsorpsiyonu ve
elektrooksidasyonunu  engelleyerek  hiicre  performansinin  diismesine  neden
olmaktadir[20].

2.5.5.2. Membran/Elektrot Yigin: ( Membrane/Electrode Assembly — MEA )

Bir membran-elektrot yigin1 (MEA); Sekil 2.7°de gosterildigi gibi, proton degisim
membrani, anot, katot, gaz difiizyon tabakalar1 ve sizdirmazlik contalari kisimlarini
iceren yedi tabakadan olusmaktadir[21]. MEA’y1 olusturan her bir tabakanin yakit

hiicresinin performansi tizerinde 6nemli bir rolii bulunmaktadir.

Sizdirmazlik contasi

Gaz Difuzyon Tabakasi
& Akim Toplayici

Anot-Katalizor Tabakasi

Proton Degisim Membrani

Katot-Katalizor Tabakasi

Gaz Difuzyon Tabakasi
& Akim Toplayici

Sizdirmazlik contasi

Sekil 2.7: Membran-elektrot yiginini (MEA) olusturan tabakalar[21]

PEM yakit hiicrelerinde MEA nin gelisimi ¢esitli jenerasyonlardan ge¢mistir. Orijinal
MEA 1960’11 yillarda Gemini uzay programi i¢in yapilmis ve membran alani i¢in cm?
basina 4 mg platin (4 mg/cmz) kullanilmistir. Giinlimiiz teknolojisinde bu deger, iiretici
firmalara gore c¢esitlilik gostermesine ragmen, kullanilan katalizér miktar1 0,5

mg/cm?’ ye kadar indirilmistir[19].
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Membran-elektrot yiginindaki membranin kalinligi, membranin tipine gore degisiklik
gosterir. Katalizor tabakasinin kalinligi ise, her bir elektrotta kullanilan platin miktarina
baghdir. Yaklasik olarak 0,15 mg Pt/cm? igeren Katalizor tabakasinin kalnlig 10 um
civarinda olup, bu deger bir yaprak kagidin kalinliginin yarisindan daha azdir. Yaklasik
200 um ya da 0,2 mm toplam kalinliga sahip bu membran-elektrot yigimni (Sekil 2.8),
anot-katot arasindaki 0,7 voltluk gerilimde MEA ’nin her santimetre karesi i¢in yaklagik
0,5 amperden daha fazla akim elde edilmesine olanak saglar. Ancak bu durum, MEA’y1
meydana getiren tiim bilesenlerin ¢ok 1iyi bir sekilde tasarlanmasi halinde soz

konusudur[19].

0.2

—|mm |~—

Katod

X

N

Polimer Elektrolit Membran

Sekil 2.8: Membran-Elektrot Y1gini[19]

Membran-elektrot yiginini olusturan bilesenleri su sekilde siniflandirabiliriz:

a) Polimer elektrolit membran:

PEM yakit hiicrelerinin en 6nemli kismini proton iletim 6zelligine sahip polimer esasl
membranlar olusturmaktadir. Membranin yakit hiicresindeki gorevi, protonu anot
bolgesinden katot bolgesine en yiiksek hiz ve verimde iletmektir. Hidrojen molekiili,
asidik membran tizerindeki aktif siteler (genellikle siilfonik asit gruplari) ile platinin

temas ettigi bolgelerde elektronunu verir ve proton haline doniisiir. Takiben, membranin
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yapisindaki su molekiilleri agiga ¢ikan proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen
iyonunun anottan katot tarafina taginmasini saglar[22]. Polimer elektrolit membranin
sahip oldugu bu yapi, membranin iyonlara kars1 segici bir gegirgen olarak davranmasina

ve yakit hiicresi sisteminin ¢aligma prensibini yerine getirmesine olanak saglar.

PEM vyakait hiicrelerinde kullanilan membranlarin yiiksek verimle ¢aligabilmeleri i¢in su
ile tamamen doyurulmus olmalar1 gerekmektedir. Yapilan ¢aligmalarda membranin tam

doygun oldugu zaman yiiksek iyonik iletkenlige ulastigi gozlenmistir[18].

Son 10 yil igerisinde, yakit hiicresi membranlarinin gelistirilmesi iizerine yapilan
caligmalarda, baslica polimerik membranlar iizerine yapilan arastirma ve gelistirme
calismalar1 yer almaktadir. Gilinlimiizde ticari olarak kullanilan membranlarin
cesitliliginin az olmasi, fiyatlarmin yliksek olmasi ve iistiin 6zelliklerinin yani sira
dezavantajlarinin  bulunmasi, alternatif membranlarin hazirlanmasi i¢in yapilan
arastirmalarin hiz kazanmasina neden olmustur. Ayrica alternatif membran arayislarinin
yant sira bir¢cok arastirmaci, ticari olarak yaygin bir kullanima sahip olan Nafion
membranlarin bazi Ozelliklerinin iyilestirilerek yakit hiicresi uygulamalarinda daha

verimli hale getirilmesi tizerinde 6nemli ¢alismalar gerceklestirmektedirler[23-29].

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde kullanilacak alternatif membranlarin

tasimasi gereken baslica 6zellikler su sekildedir[18,30];

e Yiiksek proton iletkenligine (diisiik elektrik direncine) sahip olmast,

e Su, yakit (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diger gazlar1 gecirmemesi,
e (Calisma sartlarinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmasi,

e Uygulama sistemlerinde mekanik dayanim ve kararlilik gostermesi,

e Teknolojik olarak yaygin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz olmasi

gerekmektedir.

b) Elektrotlar:
Tiim elektrokimyasal reaksiyonlar, anotta meydana gelen yiikseltgenme reaksiyonu ve
katotta gerceklesen indirgenme reaksiyonu olmak iizere iki ayri tepkimeden olusur.

Anot ve katot birbirinden elektrolit tabakasi ile ayrilir. Yiikseltgenme reaksiyonunda



21

gaz haldeki hidrojen, proton iletken elektrolitten gecerek katoda giden hidrojen
iyonlarin1 ve dis devreden katoda gelen elektronlar: iiretir. Indirgenme reaksiyonunda
ise, havadan saglanan oksijen katoda gelir ve burada hidrojen iyonlar1 ve elektronlarla
birleserek su ve atik 1s1 olusturur. Bu iki yari-reaksiyon, polimer elektrolit membran
yakit hiicresinin diigiik ¢aligma sicakliginda oldukca yavas gergeklesir. Bu nedenle
reaksiyonlarin hizimi arttirmak i¢in hem anot hem de katotta katalizoér kullanilmasi

gerekmektedir[19].

Katalizor olarak her iki elektrotta platin katalizor kullanilarak yari-reaksiyonlarin
yiiksek bir oranda gerceklesmesi saglanmaktadir. Platin pahali bir malzeme olmasina
ragmen, bu tiir uygulamalar i¢in essiz bir malzemedir. Ciinkii; platin, H ve O atomlarim
kendine baglayabilir ve ayn1 zamanda son {iriinii elde etmek i¢in bunlar1 tekrar serbest
birakabilir. Ornegin; anot prosesinde H, molekiiliinden ayrilan H atomlar1 platin
yiizeyine baglanirlar ve platin atomlart H atomunu iyon ve elektronlarina ayristirir.
Anotta gerceklesen bu proseste H atomlarinin platine baglanma kuvvetleri (ne ¢ok zayif
ne de ¢ok gii¢lii) ¢ok 6nemlidir ve bu 6zellik iyi bir katalizérde bulunmasi gereken en
onemli 6zelliktir. PEM yakit hiicresi igin en iyi katalizorii elde etmek platinin pahali bir
malzeme olmasindan dolayr 6nemli bir dezavantaj olusturmakta ve bu nedenle yakit
hiicresi sistemlerinin arastirma-gelistirme calismalar1 icerisinde elektrotlarda kullanilan
katalizor malzemelerin maliyetlerinin azaltilmasi da 6nemli bir yere sahiptir. Bu amagla
katalizorii miimkiin olan en biiylik ylizey alani ile iiretmek gelistirilen yontemler

icerisinde en iyi yollardan biridir[19].

Hidrojen iyonlannin

;y‘e her iletimine izin

) ' 7 roll
8] B e e
(53] Membran  atiine in
&H veren yollar
=D )
@\6: Gazin Katalizor
) ‘ yuzeyine
P s "
Q@ V::: l;l:llljrm

ot

Sekil 2.9: Gozenekli Elektrotlu Polimer Elektrolit Membran[19]
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Her bir elektrot, gozenekli yapidaki karbondan ve bu karbon atomlarina baglanmis
platin atomlarindan olusur (Sekil 2.9). Boylece gaz molekiilleri, gdzenekli yapidaki
elektrottan gecerek katalizore ulasabilir. Burada kullanilan yaklasik 2 nanometre
capindaki platin katalizor partikiilleri, parcacik boyutunun kiiciik olmasina ragmen
birim iiniteye diisen parcacik sayisinin fazla olmasi nedeniyle toplam yiizey alaninin
genis olmasmi saglarlar. Sonug olarak, yakit hiicresindeki kimyasal reaksiyonlar
elektrolit zarin her tarafinda ayni anda ve yiiksek verimle gerceklesir. Katalizoriin
yiiksek orandaki bu dagilimi, yakit hiicresinde énemli dlgiide elektrik akimi tiretimini

gerceklestirmeyi saglar.

c) Gaz Diflizyon Tabakalar1 & Akim Toplayicilar & Sizdirmazlik Contalart:
Yakit hiicresinin donanimi olan; gaz difiizyon tabakalar1 (destek katmanlar1) (Sekil
2.10) ve akim toplayici/akig alanlari, bir membrandaki membran/elektrot yigmindan

elde edilebilecek maksimum akima gore tasarlanmalidir.

Destek katmanlan ve membran elektrot takimn

Anod Katod
Destegi Destegi
Elektroda
gaz gegisi
i¢in Elektrot

rollar

I

Membran/Elektrot  Destek Katman
Takimu

: v
Destek Katmam

Sekil 2.10: Bir Membran/Elektrot Yigminin Genisletilmis Kesit Goriintiisiinde Yapisal
Detaylarin Goriiniimii[ 19]
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Gaz difiizyon tabakalarinin (Gas Diffusion Layer-GDL) asil amaci; gaz akis
kanallarindan gelen reaktanlari, katalizor tabakasinin aktif ylizeyine homojen olarak
difiizyonunu saglamaktir. Ayrica, GDL iiriin olarak aciga ¢ikan suyun, elektronlarin ve
reaksiyon 1sisinin diizgiin bir sekilde tasinmasindan sorumludur[21]. Destek katmanlari
olarak da bilinen GDL’den birisi anotta digeri ise katotta bulunur ve genellikle
gozenekli karbon kagidi ya da karbon kumastan tretilirler. Kalinliklart tipik olarak 100-
300 mikron (4-12 yaprak kagit) arasindadir[19]. GDL’in anot ve katot tizerindeki gorevi
farklidir. Ornegin; katotta olusan srvi haldeki suyun katalizoér yiizeyinden kolayca
uzaklagtirilmasi ve taskin olugsmasinin engellenmesi gerekmektedir. Ciinkii s1v1 haldeki
su, katalizor kiimelerini bloke eder ve katalizor lizerinden sisteme giren oKsijeni
engeller. Buna karsin, anot kismindaki membranin tamamen kurumasinin engellenmesi

icin bir miktar suya sahip olmasi gerekir ve tiim bu gorevleri yerine getiren gaz

difiizyon tabakalaridir[21].

Her bir GDL’in dis ylizeyine sikistirilmis ve plaka olarak adlandirilan donanim
pargalarinin akis alanini diizenlemek ve akim toplayict olmak iizere iki ayr1 gorevi
bulunmaktadir. Plakalar; hafif, gii¢lii, gaz ge¢irmez ve elektron iletken malzemelerden
yapilmaktadir. Bu uygulamalar i¢in Kompozit plakalar gelistirilmis olmasina ragmen,
genellikle grafit veya metaller plaka imal edilmesinde kullanilmaktadir. Her bir
plakanin ilk gdrevi gaz akis alanin1 saglamaktir. Plakanin GDL’e bakan yiiziine kanallar
acilmis ve bu kanallar yakit hiicresinin girisinden ¢ikisina reaktan gazin tasinmasinda
kullanilir. Plakadaki akis alani, kanallarin genisligine ve derinligine bagli olarak
membran/elektrot yigminin aktif alani boyunca reaktan gazlarin dagiliminda oldukga
etkilidir. Akis alani tasarimi ayrica, membrana su saglanmasinda ve suyun katottan
uzaklastirilmasinda etkilidir. Her bir plakanin ikinci gorevi ise akim toplayici
olmalaridir. Hidrojenin oksidasyonu sonucu olusan elektronlar hiicreyi terketmeden
once; anottan, GDL’e ve takiben plakadan gegerek dis devreyi tamamladiktan sonra,

katot plakasindan hiicreyi terketmelidir[19].

Sizdirmazlik contalari, asir1 sikistirma ve sizintiyr engelleme fonksiyonlarini yerine
getirirken, kompakt bir tasarim da saglamalidir. Bu contalarin  kalinligi ve

sikistirilabilirligi GDL {izerindeki sikistirma derecesini belirler[21].
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2.5.6. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi ( DMFC)

Kullandig1 yakitin depolama kolayligi ve bir reformlayiciya ihtiyag duymamasi
bakimindan dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC), giliniimiizde diger yakit
hiicrelerine oranla daha ¢ok dikkat ¢cekmektedir. Son yillarda, DMFC uygulamalar1 i¢in
kullanilan polimer elektrolit membranlarin (Nafion gibi) yakit olarak kullanilan
metanole karst dayaniminin artirilmast ile daha yiiksek gili¢ yogunlugu elde
edilebileceginden ¢ok sayida bilimsel ve teknolojik ¢alisma yapilmaktadir[23-29].
Ayrica, yiiksek giic yogunlugu nedeniyle ozellikle tasitlarda ve tasmabilir cihazlarda

kullanim1 planlanmaktadir.

DMFC, PEM yakait hiicrelerinin bir ¢esidi olup, yakit olarak hidrojen yerine metanoliin
kullanildig1 bir yakit hiicresi tiiriidiir[6]. Proton degisim membranlarinin kullanildigi
DMFC, bir 6n reformlamaya ve PEMFC’de oldugu gibi yiiksek hacimde hidrojen
depolama sistemine ihtiyag duymadan, metanoliin dogrudan kullanimina olanak

saglayan bir yapiya sahiptir ve diisiik sicakliklarda ¢aligmalar1 da miimkiindiir[31].

Anot r®—l Katot
Karbon \ Su,
dioksit j Kalan hava
—_— c:tg“ L of] €
Metanol/ = Hava
Su —
karigimi Elektrolit

Sekil 2.11: Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi[32]

Sekil 2.11° de basit bir gosterimi verilen DMFC’nin ¢alisma prensibi PEM yakit
hiicrelerine benzemektedir. Katot {lizerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen
metanol-su karisimimin anot tizerindeki elektrokimyasal reaksiyonu sonucu proton,

elektron ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar secici gecirgen olan
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polimer elektrolit membrandan gegerek katota go¢ eder ve burada havadan saglanan
oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir[33,34]. Bu reaksiyonlar
sonucu meydana gelen elektronlar, iletken tel ile olusturulan dis devre geriliminin
olusmasini saglar ve elektrik iiretimine neden olurlar. DMFC uygulamalarinda anotta ve

katotta meydana gelen reaksiyonlar sirasiyla asagida verilmistir;

CHZOH+H,0 —CO, +6H™ +6e” (2.16)
3/20, +6H" + 66" —3H,0 (2.17)
CH,OH+3/20, — CO, +2H,0 (2.18)

DMFC i¢in ¢alisma sicakligi 50-100°C arasindadir[34]. Bu disiik sicaklik araligi,
kiiglik ve orta 6lgekli uygulamalar i¢in bu yakit hiicresi tipini ¢ekici hale getirmektedir.
Gliniimiizde, pratikte elde edilen verim %45 civarinda iken, hedeflenen verim %55
civarindadir[35].

2.5.6.1. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi Bilesenleri ve Ozellikleri
Dogrudan metanol yakit hiicresini olusturan bilesenler ve bu bilesenlerin 6zellikleri su

sekilde olmalidir:

a) Membranlar:
DMFC’de kullanilan polimer esasli membranlarin asagidaki ozelliklere sahip olmasi

beklenmektedir;

e Yiksek sicakliga kars1 dayanikli olmasi,

e Yiiksek proton iletkenligi,

e Metanol molekiilleri gibi tiirlerin geg¢isine izin vermemesi,
e Yiiksek mekanik ve kimyasal dayaniklilik,

e Anot katalizoriiniin (Rutenyum) diisiik oranda gegisi,

e Diisiik maliyet[36]
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Giliniimiizde, DMFC uygulamalarinda membran se¢imini ve ¢alismalarini zorlastiran en
onemli problem, metanoliin membran {izerinden difiizyon ile anottan katota

tasinmasidir. Gergeklesen bu difiizyon, verimi ii¢ sekilde diisiirmektedir:

1. Katot tarafina taginan metanol, ise doniistliriilecek enerjiyi kullanarak okside
olur ve enerji kaybina neden olur.

2. Anot tarafina beslenen yakitin azalmasina sebep olarak yakit verimin azalmasina
sebep olur.

3. Katota taginan metanol, yiizeydeki katalizoriin zehirlenmesine ve inaktif hale

gecmesine sebep olarak verim diislisiine neden olur[37].

DMFC uygulamalari i¢in ticari olarak kullanilan ve beklenen birgok 6zelligi karsilayan
membran Nafion’dur[38]. Ancak, bu membranin yiiksek hizla metanol gegisine izin
vermesi ve maliyetinin yiiksek olmasi, DMFC uygulamalarinda kullanilabilecek
alternatif membranlarin sentezi {izerine birgok ¢alisma gergeklestirilmesine neden
olmustur. Alternatif membranlarin yani sira, Nafion membranin sahip oldugu olumsuz
Ozelliklerinin iyilestirilmesi (modifiye edilmesi) ve DMFC’de yiiksek verimle
kullanilabilirliginin miimkiin hale getirilmesi iizerine yapilan ¢aligmalar da énemli bir

yere sahip olmustur.

b) Elektrot/Katalizor Tabakalari:

Gilinimiize kadar gergeklestirilen birgok ¢alismada, DMFC’de anotta oksidasyon
verimini arttirip, yiiksek akim yogunlugunun elde edilmesini saglayan katalizér atom
oran1 50:50 olan Platin:Rutenyum (Pt:Ru) karigimi olmustur[39]. Bu etkilerin yaninda,
katalizérlin uzun omiirlii, yliksek verimli olmasi ve maliyetin diisiiriilebilmesi i¢in az
miktarda kullanilabilir olmasi beklenmektedir. Katot yiizeyinde ise Platin (Pt)
katalizorlerin kullanilmast durumunda performans artis1 gerceklestirilebilmistir. Bu
katalizorler genellikle, karbon komiirii ile karigtirildiktan sonra, elektrot yiizeyine

puskiirtiilerek, preslenerek veya yapistirilarak uygulanmaktadir[37].
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2.6. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLAR (PEM)

Yakit hiicresini olusturan bilesenler igerisinde; elektrotlar arasina yerlestirilen ve iyonik
molekiillerin taginmasindan sorumlu olan elektrolit en 6nemli bilesendir. DMFC ve
PEMFC uygulamalarinda elektrolit olarak polimer yapidaki ince zar kullanilmakta ve

bu zarin protonlara kars1 se¢ici gecirgen olmasi hiicreden enerji eldesini saglamaktadir.

Giliniimiizde, yakit hiicresi ¢alismalarinda polimer elektrolit membran olarak yiiksek
kimyasal dayaniklilik ve iyon iletimi, se¢icilik, mekanik dayanim ve suda ¢éziinmeme
gibi istin oOzellikleri nedeniyle, 1960’11 yillarda DuPont firmasi tarafindan uzay

uygulamalari igin tiretilen teflon esasli Nafion membran kullanilmaktadir[40].
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Sekil 2.12: (a) DOW firmasi tarafindan tretilen ve PEMFC’ de kullanilan Nafion’ un yapisi. (b)
Bir floropolimer yapis1[36]

Nafion, politetrafloroetilen(PTFE) esasli bir ko-polimer olup kimyasal yapist Sekil 2.13
(a)-(b)’de verilmistir. Sekil 2.13’de kimyasal yapisi verilen Nafion un, florokarbon ana
zincirine baglanmis siilfonik asit (-SO3zH) yan gruplarindan olustugu goriilmektedir.
Nafion’un en karakteristik 6zelligi ise, yapisindaki polimerik florokarbonlardan dolay1
hidrofobik ve siilfonik asit gruplarindan dolay1 hidrofilik bir yapiya sahip olmasidir[41].

Polimerin florokarbon ana zincirinin(PTFE) sagladig: 6zellikler:
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e PTFE, hidrofobiktir: Florokarbon ana zinciri, hidrofilik siilfonat gruplarinin
(SO3) etkili bir sekilde geri piskiirtiilmesini ve gruplasarak bir araya
toplanmasini saglarlar.

e PTFE, kimyasallara kars: olduk¢a dayaniklidir: Membranin kendi igindeki
yapist olduk¢a asidik ve saldirgandir. Hidrokarbon esasli polimerlerin
kullanilmas1 durumunda, hizla bozunma egilimi gozlenebilir.

o PTFE, yiiksek mekanik dayanima sahip bir termoplastiktir: Bu 6zellik, ¢ok ince
membranlarin {iretilmesine, herbir hiicrenin kalinliginin azaltilmasina ve yakit

hiicresi yigininin gii¢ yogunlugunun artirilmasina olanak saglar[36].

Nafion’nun yapisindaki hidrofilik siilfonik asit gruplari ise proton iletimini saglamakla
gorevlidir. Siilfonik asitler oldukca yiiksek asidik yapida olduklari i¢in proton ve
elektronlarina disosiye olma egilimleri de yiiksektir. Disosiyasyon sonucu agiga ¢ikan
protonlar, membran iizerinden yiiklerin tasinmasinda rol alirlar. Ayrica, polimer
elektrolit membran {izerinden protonlarin iletimi ve iyonik gruplarin disosiyasyonunu
desteklemek icin membranin su igerigi oldukca Onemlidir. Ciinkii, membranin
yapisindaki su molekiilleri protonlarin transferinin gergeklestigi hidrofilik kisimlara

yerleserek iletim mekanizmasina destek olmaktadirlar[36].

PEMFC ve DMFC uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan perfloro siilfonik asit
esasli Nafion membranlarda proton iletimi  Grotthuss mekanizmas: ile
gergeklesmektedir[42]. Bu mekanizmaya gore protonlar, zayif hidrojen baglari ile bir su
molekiiliinden digerine sigrayarak (hopping) elektrolit boyunca taginmakta ve boylece
proton transferi gergeklesmektedir[43]. Bu sebeple yakit hiicresinde kullanilan

membranlarin su igerigi hiicre performansi i¢in dnemli bir parametre olusturmaktadir.

2.6.1. Nafion Membran Modifikasyonlari

Son yillarda Nafion membranin DMFC’de kullanimimi etkileyen metanol gecirgenlik
ozelliginin iyilestirilmesi amaciyla; plazma ya da elektron dalgasi ile Nafion ylizeyinin
bombardiman edilmesi [44,45], organik [46,47] ve inorganik [48-50] malzemeler
kullanilarak hibrit kompozit membranlarin hazirlanmasi ve ¢ok tabakali membranlarin
hazirlanmas1 [51] gibi birgok c¢alisma yapilmistir. Giiniimiizde de bu konudaki

arastirmalara devam edilmektedir.
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Xing ve dig., Nafion®115 membran yiizeyine kitosan ve fosfotungstik asit arasinda
olusturulmus proton-iletken polielektrolit komplekslerin kaplanmasi ile yiizeyi modifiye
edilmis Nafion membran hazirlamislardir. Kaplanan tabakanin homojen ve kalinliginin
yaklasik 900 nm civarinda oldugunu tayin etmislerdir. Hazirladiklar1 modifiye Nafion
membranin proton iletkenligi (0,078 S.cm™), orijinal Nafion membrana (0,085 S.cm™)
gore cok az miktarda diiserken, metanol gecirgenlik degerinin %41 oraninda
lyilestirilmesini saglamisglardir. Modifiye Nafion ile yapilan tek hiicre performans
testleri sonucunda, agik devre gerilimini (OCV) 0,73 V ve azami gii¢ yogunlugunu
(Pmax) 58 MW cm olarak tayin etmislerdir. Bu degerlerin orijinal Nafion membran ile

elde edilen performans degerlerinden daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir[23].

Pan ve dig., Nafion®112 membranimin yiizeyine yiiklii Pd partikiillerinin ve Nafion
iyonomerlerinin sirastyla birlestirilmesi araciligiyla ¢ok tabakali Nafion membranlar
hazirlamiglardir.  Ortalama 1,8 nm  boyutundaki yiikli Pd partikiillerini,
poli(dialildimetilamonyum klorit) (PDDA) iyonik polimer varliginda bir alkol (etanol)
ile metalik iyonlarin indirgenmesi sonucu elde etmislerdir. Cok tabakali Nafion
membranin ilk tabakasinin birlestirilmesinden sonra elde edilen Pd yiikleme miktarini
0,63 j,tg/cm2 ve Pd nano-partikiillerinin yiizey kaplamasini ise %22 olarak bulmuslardir.
Nafion membran yilizeyine 5 tabaka kaplanmasindan sonra, Pd yliklemesinin 2,86
pg/cmz’ye ulagtigint tespit etmislerdir. Hazirladiklart ¢ok tabakali kompozit
membranlarin proton iletkenliklerini orijinal Nafion membran ile karsilastirdiklarinda
¢ok az miktarda bir diislis gozlemis, metanol gegirgenliginin ise %99,14 oraninda

azaldigini tespit etmislerdir[24].

Hang ve dig., hibrit nano-partikiillerin 6zel bir tiiriinii Nafion matriks i¢ine dahil ederek
kompozit membran olusturmuslardir. Bu hibrit nano-partikiilleri; atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlenmis, silika ¢ekirdek (<10 nm) ve yogun olarak
asilanmis oligomerik iyonomer tabakasindan olusan bir ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip
olacak sekilde hazirlanmislardir. Sentezlenen kompozit membranlarin  proton
iletkenliklerindeki 6nemli gelismenin yanisira, metanol gecirgenliklerinin de orijinal
Nafion ile karsilastirildiginda yaklasik 4 kat azaldigimi tayin etmislerdir. Kompozit

membranlarin tek hiicre membran-elektrot grubu (MEA) performans testleri sonucunda
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ise; 50°C’de orijinal Nafion’a gore 1,8 kat, 80°C’de ise 1,5 kat daha iyi gii¢ yogunlugu
elde etmislerdir[25].

Brandell ve Ainla, ¢ozelti fazindan sentezlenen polibenzimidazoliin (PBI) Nafion
membranlarin igine diflizyonunu farkli konsantrasyonlar ve kurutma sicakliklarinda,
Nafion-PBI kompozitleri hazirlamiglardir. Bazi denemelerde Nafion’un yapisindaki
SOsH gruplarmin ortiilmesi icin dietil amin ile muamele gergeklestirmis ve bdylece
difiizyon boyunca polimerler arasindaki giiglii asit-baz etkilesimlerinden korunma
saglamiglardir. Membranlardaki PBI varligii1 FT-IR spektroskopisi ile karakterize
etmiglerdir. Membranlarin performansini, yiizey iletkenligi ve metanol gegirgenligi
araciligiyla incelemisler ve performans oraninin (iletkenlik/metanol gegirgenligi orani)

orijinal Nafion ile karsilastirilmasiyla %50 artis gosterdigini tayin etmislerdir[26].

Kim ve dig., poli(4-vinil piridin) (P4VP) kullanarak Nafion®117 membrani yiizeyinde
iyonik ¢apraz bagli bir yapi1 (siilfonik asit-piridin kompleksi) olusturarak yiizey
modifikasyonu islemini gergeklestirmislerdir. Modifiye membranlardaki P4VP
icerigini, farkli konsantrasyonlardaki (agirlikga %1, 3, 5, 7 ) P4VP/N-metil pirolidon
(NMP) ¢ozeltileri igerisine farkli siirelerde (1/6, 1, 3, 5 dakika) daldirarak kontrol
etmiglerdir. Daldirma siiresi ve daldirma ¢dzeltilerinin konsantrasyonunun artiginin,
P4VP igeriginin ve diisiik ¢ozelti konsantrasyonlarinda P4VP kalinliginin artmasina
neden oldugunu gozlemlemislerdir. Fakat yiiksek ¢ozelti konsantrasyonlarinda (%5, 7
gibi), P4VP’nin yapiya girisini engelleyen asit-baz komplekslerinin olusmasi nedeniyle
P4VP kalinligimin neredeyse sabit kaldigini (~0,9-1um) tespit etmislerdir. Modifiye
membranlarin proton iletkenlik ve metanol gecirgenlik degerlerinin orijinal Nafion
membrana gore daha diisiik oldugunu ve bu iki degerin daldirma siiresi ve ¢ozelti
konsantrasyonunun artisi ile azaldigmi tayin etmislerdir. Bu c¢aligmanin sonucunda,
Nafion®117 membraninin yiizeyinde ince bir P4VP tabakasmmin varhiginda yiiksek
proton iletkenligi elde edildigi ve metanol gegirgenliginin ise P4VP agirlik yiizdesinin

tistel bir fonksiyonu olarak azaldig1 bildirilmistir[27].

Li ve Zhang, Nafion®117 membranini oksidant olarak H,O, kullanarak, 3,4-
etilendioksitiyofenin “in situ” (yerinde) kimyasal polimerizasyonu aracilifiyla modifiye

etmiglerdir. Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)-Nafion membranlarin metanol
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gecirgenligi ve proton iletkenliklerini sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemis ve tiim
modifiye membranlarda proton iletkenligi ig¢in Arrhenius-tiri bagimliligi tayin
etmiglerdir. 60°C’de Nafion®117 membran ile Kkarsilagtirdiklarinda, modifiye
membranlarin  metanol  gecirgenlikleri  %30-72 oraninda azalirken, proton
iletkenliklerinin ise %4-58 oraninda azaldigini tespit etmislerlerdir. Performans testleri
sonucunda, modifiye membranin maksimum gii¢ yogunlugunu 48,4 mW/cm?,

Nafion®117 membranin ise 37 mW/cm? olarak tespit etmislerdir[28].

Wei ve dig., plazma tekniklerini kullanarak Nafion membranin yiizey
modifikasyonunun gergeklestirilmesi lizerine ¢alisma gergeklestirmislerdir. Argon (Ar)
ve karbon tetrafloriir (CF4) kullanarak gerceklestirdikleri plazma modifikasyonlari
sonucunda, her iki yontemde de Nafion membranin su tutma, mekanik dayanim ve 1sil
kararlilik gibi 6zelliklerinin 6nemli 6lgiide etkilenmeden yiizey modifikasyon igleminin
gerceklestirildigini bildirmislerdir. CF,4 plazmasi ile modifiye edilmis Nafion membran
yiizeyinin, Ar ile islem goérmiis olana gore, daha hidrofobik bir yapida ve daha diisiik
metanol gecirgenligine sahip oldugunu tayin etmislerdir. CF4 plazma sartlarini deneysel
bir tasarimdan faydalanarak optimize etmis ve metanol gegirgenligini %74 oraninda
diistigini, iletkenlik degerinin tiim denemeler icin yaklasik 1,2x10° S/cm seviyesinde

oldugunu tespit etmislerdir[29].

2.6.2. Tabakal Kaplama (Layer-by-Layer) Yontemi ile Membran Modifikasyonu

2.6.2.1. Tabakali Kaplama (Layer-by-Layer)(LbL) Yontemi

Layer-by-Layer tekniginin temelini, yiizeyi yiiklendirilmis desteklerin (genellikle
negatif yiiklii) elektrostatik olarak sirasiyla katyonik (pozitif) ve anyonik (negatif) yiiklii
policlektrolitlerle kaplanmasi olusturmaktadir[52,53]. LbL tekniginin deneysel

uygulamasi i¢in basit bir gosterim Sekil 2.13’de verilmistir.



32

Destek (Membran)

o —+ Cift-tabaka
T B v

1 2 3 4
Polikatyonik Saf su Polianyonik  Saf su
cozelti cozelti

Sekil 2.13: Yiizeyi yiiklii destegin (membran) tizerine polikatyon ve polianyon ¢ozeltilerinin
ardigik olarak kaplanmasi ile ¢ok tabakali ince bir filmin olugturulmasinin sematik gosterimi[54]

Layer-by-Layer tekniginde; yiizeyi yiiklii bir destegin, ardisik olarak karsit yikli iki
polielektrolitin sulu ¢ozeltilerine daldirilarak elektrostatik kuvvetler araciligiyla
kaplanmas1 gerceklestirilmektedir. Yiiklii destegin herbir daldirma adimindan sonra
yiizey yiiki, bir sonraki tabakanin kaplanmasina olanak saglayacak sekilde karsit yiikle
kaplanmakta ve boylece giiclii elektrostatik kuvvetlerle stabilize edilmis ¢ok tabakali bir
filmin destek yiizeyinde olusumu gerceklestirilmektedir[55]. Tabakali kaplama
yontemine ait ilk c¢alismalar 1990’li yillarda G. Decher[56-57] tarafindan
gerceklestirilmis ve takip eden yillarda bu yontemin farkli uygulamalar igin

kullanilmas1 amaciyla gergeklestirilen ¢alismalar da bildirilmistir.

LbL teknigi; herhangi bir sekil veya tiirdeki yiizeylere kaplama isleminin
gergeklestirilebilmesine olanak saglamasi, ¢ok yonlii uygulama olanagi sunmasi ve en
onemlisi de basit bir uygulama teknigi olmasindan dolayi, bu yontemle elde edilen ¢ok
tabakali filmler ¢ok genis bir uygulama alanina sahip olmaktadir[58]. Bu uygulama
alanlari igerisinde; sensorler[59], dogrusal olmayan optikler[60], fotoaktif filmler[61] ve
ilag dagitimi1[62,63] gibi bir¢cok teknolojik malzemenin tiretimi yer almaktadir. Ayrica
bugiine kadar LbL teknigini kullanarak gaz ayirma[64], pervaporasyon[65] veya
mikrofiltrasyon[66] gibi farkli uygulama alanlarina sahip membran sistemlerinde
kullanilmak {izere ¢ok tabakali kompozit membranlarin hazirlanmasi iizerine birgok

calisma gerceklestirilmistir.
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LbL tekniginin yakit hiicresi uygulamalarinda kullanimina ait ilk ¢alisma 2005 yilinda
Paula T. Hammond’un grubu tarafindan bildirilmistir[67]. Son yillarda, LbL tekniginin
kullanilmas: ile yakit hiicresi uygulamalari i¢in ¢ok tabakali kompozit membranlarin ve
MEA sistemlerinin hazirlanmasina yonelik birka¢ ¢alisma mevcut olup, bu konudaki
gelistirme caligmalart devam etmektedir. LbL yontemi ile anyonik ve katyonik
polielektrolitlerin nanometre mertebelerinde membran destek {izerine kaplanmasi ile

yakit hiicresi uygulamalari i¢in baglica su avantajlarin saglanmasi amaglanmaistir:

1. Kaplama kalinliklarinin ultra ince olmasi nedeniyle proton iletkenlik’e karsi
olusabilecek direncin minimize edilmesi,

2. Hidrojen tipi yakit hiicrelerinde gazlarin se¢imli gegirgenligi,

3. Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC) uygulamalarinda biiyiik ve
¢oziilmesi gerekli bir problem olan katod tarafina metanol gegisinin etkin bir
bicimde azaltilmasi,

4. Konvansiyonel polimer membran hazirlama ve yiizey modifikasyon

yontemlerine gére daha ucuz ve kolay uygulanabilir olmasi.

2.6.2.2. LbL Yonteminin Kullamilmasi ile Gergeklestirilen Nafion Membran
Modifikasyonlari

Tabakali kaplama tekniginin kullanilmasi ile, DMFC uygulamalar1 icin Nafion
membranin metanol gegirgenlik 6zelliginin iyilestirilmesi amaciyla gergeklestirilen
calisma sayisi olduk¢a az olup diinya genelinde saygin birka¢ arastirma grubu bu

konuda ¢alismalar yapmaktadir.

Kang ve dig., Nafion membran iizerinden metanol gecisini azaltmak amaciyla, LbL
teknigini kullanarak Nafion membran {iizerine kil-nanokompozit ince filmleri
kaplamiglardir. Cok tabakali ince filmlerin Nafion yiizeyinde olusturulmasi sirasinda,
polikatyon tabaka olarak iyonik poliasetilen, polianyon tabaka olarak ise dagitilmig
saponit partikiillerinin sulu siispansiyonunu kullanmislardir. Cok tabakali filmlerin UV-
vis absorpsiyon yogunlugunun lineer artis gOstermesine bagli olarak, dagitilmis kil
nano-tabakalar1 ve iyonik poliasetilen tabakalarinin destek iizerine basarili bir sekilde
kaplandigini belirtmislerdir. Ayrica, ¢ok tabakali filmlerin TEM goriintiisii ile kil
tabakalarmin film yiizeyine paralel olarak yerlestigini ve nano kompozit tabakalarin

yiizeye diizenli olarak kaplandigimi gozlemislerdir. 0,1 pm kalinligindaki 20 tabakali
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nanokompozit filmlerin Nafion membran yiizeyine kaplanmasi ile metanol gegisinin
orijinal Nafion membrana gore yaklasik %50 oraninda azaldigini, bunun yani sira

proton iletkenlik degerinin gok fazla degismedigini saptamislardir[68].

Kang ve dig. baska bir ¢alismada ise, polikatyon olarak aminlenmis poli(eter siilfon)
(APES) ve polianyon olarak siilfolanmig poli(eter siilfon) (SPES) kullanarak Nafion
membran iizerine LbL teknigi ile c¢ok tabakali filmleri kaplama islemini
gerceklestirmislerdir. Nafion yiizeyinde APES ve SPES tabakalarinin lineer bir sekilde
kaplandigimi UV-vis spektroskopisi ile tayin etmisler ve ince ¢ok tabakali filmlerin
membran yiizeyine kaplanmasi sonucunda metanol gecirgenliginin orijinal Nafion
membrana gore %78 oraninda azaltildigini belirtmislerdir. Ayrica, farkli metanol
konsantrasyonu (1M, 5M, 8M) ve sicakliklarda (30°C ve 60°C) gergeklestirdikleri
performans testleri sonucunda, yiiksek metanol konsantrasyonu varliginda (8M)
modifiye edilmis Nafion membranin performansinin orijinal Nafion membrana gore 2,5

kat daha yiiksek oldugu sonucuna varmiglardir[69].

Jiang ve dig., LbL teknigini kullanarak Nafion membran yiizeyine zit yiiklii
polielektrolitlerin kaplanmasi sonucu elde ettikleri ince bir ¢ok tabakali filmin metanol
gecisini engelledigini bildirmislerdir. Nafion®1135 membran yilizeyine kaplanan ¢ok
tabakal1 ince filmin, kaplama sayisina bagl olarak lineer bir artig gosterdigini UV-vis
spektroskopisi ile tayin etmiglerdir. Ayrica, 30°C’de gergeklestirdikleri proton iletkenlik
testleri sonucunda, membran yiizeyine kaplanan tabaka sayisina bagl olarak iletkenligin
onemli bir diislis gostermedigini tespit etmislerdir. Nafion membran iizerine 8 tabaka
kaplamadan sonra elde edilen iletkenlik diisiisiinii %15 oraninda oldugunu, buna karsin
metanol geciergenlik degerinin tabaka artist ile %30 oraninda azaltildigini
bildirmislerdir. Hiicre performans testleri sonucunda ise, modifiye edilmis membranin

giic yogunlugunun %42 oraninda artirildigi sonucuna ulasmislardir[70].

Hammond ve dig., yiiksek oranda siilfolanmis poli(2,6-dimetil 1,4-fenilen oksit) (SPPO)
ve farkli tiirdeki polikatyon g¢ozeltilerinin LbL teknigi araciligiyla Nafion membran
lizerine kaplanmasi sonucunda yiiksek iyon iletkenligi ve diisiik metanol gegirgenligine
sahip, mekanik olarak kararli membranlar hazirlamislardir. Polikatyon olarak poli(dialil

dimetil amonyum klorit) (PDAC) kullanilmas1 ve ¢alisma sartlarinin optimize edilmesi
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durumunda Nafion membranin proton iletkenlik degerine benzer sekilde iletkenlik
degeri (35,3 mS/cm) elde etmislerdir. Ayrica elde edilen LbL ince filmlerin, Nafion
membran ile kiyaslandiginda, metanol gegirgenligini 2 kat azalttigini tespit etmislerdir.
PDAC/sPPO polielektrolit ¢iftlerinin Nafion membran iizerine kaplanmasinin ardindan
gerceklestirdikleri performans testleri sonucunda, orijinal Nafion membrana gore

performans degerinde %50 oraninda artis gozlemlemislerdir[71].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Polialilamin hidroklorit (PAH) (M, 15000)
Polistiren stilfonik asit sodyum tuzu (PSS) (M,,: 70000)
Polivinil siilfat potasyum tuzu (PVS) (M,,: 170000)
Nafion®117 membran (Kalinlik: 175p)
Nafion®112 membran (Kalinlik: 45p)

Sodyum klortir (NaCl)

Magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0)
Hidroklorik asit (HCI) (%37)

Sodyum hidroksit (NaOH)

Hidrojen peroksit (H20,) (%35)

Siilfat asidi (H,SO4) (%95-97)

Metanol (CH3OH) (%99,7)

3.2. LBL YONTEMI ILE COK TABAKALI KOMPOZIT MEMBRANLARIN

HAZIRLANMASI

Tabakali kaplama (Layer-by-Layer, LbL) yontemi kullanilarak Nafion membranin
sirasiyla katyonik ve anyonik polielektrolit ¢ozeltilerine daldirilmasiyla iistiin metanol
bariyer Ozellik gosteren cok tabakali kompozit membranlar hazirlanmis ve calisma
sartlarinin kompozit membranlarin 6zellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica

optimize LbL kaplama kosullarin1 belirlemek amaciyla asagidaki parametreler

incelenmistir:

e Polielektrolit ¢ozeltilerinin konsantrasyonunun etkisi,

e Polielektrolit ¢ozeltilerinin pH degerinin etkisi,

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fluka
Fluka
Riedel-de Haen
Merck
Merck
Riedel-de Haen
Riedel-de Haen

e Membran destegin polielektrolit ¢dzeltilerine daldirilma siiresinin etkisi,

e Polielektrolit ¢ozeltileri i¢erisinde tuz varliginin etkisi,

e Farkli polielektrolit tiirlerinin etkisi,

e Farkli membran destek kullanimai.
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3.2.1. Polielektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Cok tabakali kompozit membranlarin hazirlanmasi sirasinda kullanilacak olan ve Sekil
3.1’de kimyasal yapist verilen anyonik ve katyonik polielektrolitlerin ultra saf su

igerisindeki ¢ozeltileri hazirlanarak kaplama ¢alismalarinda kullanilmistir.

T CHZ_C‘H # H-om—cn—-

CH,
fopt

+ - -+
NH, Cl 0SO;K

-+
SO;Na
Polialilamin hidroklorit (PAH)  Ppolistiren siilfonik asit sodyum tuzu (PSS)  Polivinil siilfat potasyum tuzu (PVS)

Sekil 3.1: Calismalarda Kullanilan Katyonik ve Anyonik Polielektrolitlerin Kimyasal
Yapisi[72]

3.2.1.1. Deneysel Sartlarin Optimizasyonu I¢in Kullanilan Polielektrolit Cozeltilerinin
Hazirlanmast

Bu konuda gergeklestirilen ¢alismalarin son derece kisitli olmasi nedeniyle, ilk olarak
LbL deneysel kaplama kosullarinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Optimizasyon
caligmalarinda model sistem olarak, katyonik polielektrolit i¢in polialilaminhidroklorid
(PAH) ve anyonik polielektrolit ig¢in polistirensiilfonik asit sodyum tuzu (PSS)
kullanilmistir. Bu denemelerde anyonik polielektrolit ¢ozeltisi olarak PSS kullaniminin
iki ayr1 nedeni bulunmaktadir: (i) Nafion destek iizerine kaplamanin gerceklesip
gerceklesmediginin - UV-vis spektroskopisi ile takip edilebilmesi, (ii) Polimer
yapisindaki siilfonik asit gruplar1 nedeniyle Nafion iizerinde bir iletkenlik kopriisii

olusturarak, proton iletkenligini kolaylastiracag1 ongoriilmiistiir.

Polielektrolit ¢ozeltileri hazirlanirken, kaynaklarda belirtilen 10*-10"° monomol aralig1
tercth  edilmis ve 3  farkli  konsantrasyonda  polielektrolit — ¢ozeltileri
hazirlanmistir[72,73]. Monomol olarak ifade edilen konsantrasyon degeri, tekrarlayan
monomer zincirinin molekiil agirligint ifade etmektedir[74]. Polimer elektrolitlerin
hazirlanmasinda ¢oziicii olarak, iletkenligi 25C’de 18.2 mQ olan ultra saf su

kullanilmastir.
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Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan polielektrolit ¢ozeltilerinden suda zor ¢dzilinen
anyonik polimerlerin homojen olarak dagitilabilmesi ve ¢ozilindiiriilebilmesi igin
coOzeltiler ultrasonik banyo igerisinde yaklasik 1 saat siireyle karistirllmiglardir.
Cozeltilerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan ultra saf su cihazi ve ultrasonik banyonun
goriintiileri agsagida verilmistir (Sekil 3.2 ve 3.3). Homojen polielektrolit ¢ozeltilerin pH
ayarlari, membran kaplama isleminden 6nce IN hidroklorik asit (HCI) ve 1N sodyum
hidroksit (NaOH) kullanilarak gerceklestirilmistir. Polielektrolit ¢6zeltilerinin pH
degerlerinin  kompozit membranlar iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
anyonik/katyonik polielektrolit ¢dzeltisinin iyonizasyon derecesine gore iki farkli pH

degerinde (pH=1,8 ve 5,5) ¢alisilmustir.

Sekil 3.2: Ultra Saf Su Cihazi Sekil 3.3: Ultrasonik Banyo

3.2.1.2. Tuz Iceren Polielektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmast

Kompozit membranlarin hazirlanmasi i¢in LbL deneysel sartlarinin optimizasyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda; optimum polielektrolit
konsantrasyonu, pH degeri ve daldirma siiresi belirlenmistir. Takiben tuz igeren
¢ozeltilerin (yani ilave iyonik kuvvet varligi) kullanilmasi halinde hazirlanacak
kompozit membranlarin 6zelliklerinin incelenmesi sistematik olarak gergeklestirilmistir.
Bu amacla, polielektrolit ¢ozeltilerinin pH ve konsantrasyon degerleri sabit tutularak,
iki farkli konsantrasyonda (0,IM ve 1M), iki farkli tir tuz (NaCl ve MgCly)
polielektrolit ¢ozeltisine ilave edilmistir. Tuz igeren ¢ozeltiler, tuz igermeyen

polielektrolit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi esnasinda kullanilan deneysel prosediir takip
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edilerek hazirlanmigtir.  Prosediirdeki tek farklilk pH ayarmin tuz ilavesi

gerceklestirildikten sonra yapilmasidir.

3.2.1.3. Farkl: Tip Polielektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

LbL yontemi kullanilarak hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin 6zellikleri
tizerinde farkli tiir polielektrolitlerin etkisini incelemek amaciyla, Sekil 3.1’de kimyasal
yapist verilen anyonik polielektrolit olarak polivinilsiilfat potasyum tuzu (PVS)
kullanilmistir. Polielektrolit ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in kullanilan deneysel prosediir
daha oOnce belirtildigi sekildedir. Ancak PVS kullanilarak hazirlanan anyonik

polielektrolit ¢ozeltilerinin konsantrasyon degeri 10 monomol olarak secilmistir.

3.2.2. Membranlarin Kimyasal Yéntemle Hidrofilize Edilmesi ve LbL Yéntemi ile

Kaplanmasi

Ticari Nafion membranlarin (Nafion®112 ve Nafion®117) sirasiyla katyonik ve anyonik
polielektrolitlerle kaplanabilmesi i¢in 6ncelikle membran destek yiizeylerinin kimyasal
yontem kullanilarak hidrofilize edilmesi gerekmektedir. Kimyasal yontem ile
hidrofilizasyon islemi kaynaklarda belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir[28,55,75].
Buna gore, yapilacak analize bagli olarak belirli boyutlarda kesilen membranlarin
yiizeyi, once agirlik¢a %5°lik H,0,’de 80°C’de 30 dakika, takiben ultra saf su igerisinde
80°C’de 30 dakika ve agirlikga %8’lik H,SQO, igerisinde 80°C’de 30 dakika, son olarak
da yine ultra saf su icerisinde isleme tabi tutularak hidrofilize edilmistir. Membranlarin
boyutlari, analiz i¢in kullanilan sistemlerin boyutlarina gore secilmistir. Ornegin; UV
analizi i¢in kullanilacak membranin boyutu 3x3 cm, AC analizi i¢in ise 2X2,5 cm ve
metanol gecirgenlik testi i¢cin 4x4 cm (optimizasyon i¢im kullanilan test sisteminde) ve
2x2 cm (optimizasyon c¢alismalarindan sonra kullanilan test sisteminde) olarak

belirlenmistir.

Hidrofilize edilen membran destegin LbL yontemi ile sirasiyla katyonik ve anyonik
polielektrolitlerin sudaki cozeltilerinin i¢ine daldirilmasiyla kompozit membranlarin
hazirlanmas1 asagidaki sekilde gerceklestirilmis ve Sekil 3.4’de basit bir gosterim

verilmistir.

1. Hidrofilize destegin katyonik polielektrolit ¢ozeltisinde bekletilmesi,

2. Ultra saf su iginde bekletme,
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3. Hidrofilize destegin anyonik polielektrolit ¢dzeltisi i¢inde bekletilmesi,

4. Ultra saf su i¢ginde bekletme.

Gozenekli 1. Cevrim
membran destek

f

Katyonik Polielektrolit Ultra saf su (18.2MQ) Anyonik Polielektrolit Ultra saf su (18.2MQ)

Sekil 3.4: LbL yontemi ile membran destegin sirasiyla katyonik ve anyonik polimer
elektrolitlerle kaplanmasi

Bu c¢evrim, istenen kaplama sayisina bagli olarak tekrarlanabilir. LbL yontemi
kullanilarak hazirlanan Nafion esasli kompozit membranlar 6zelliklerinin degismemesi
amaciyla N, akimindan gegirilip, analizleri gerceklestirilene kadar inert bir ortamda

saklanmugtir.

Tuz iceren polielektrolit ¢ozeltileri ile membranlarin kaplanmasi islemi de benzer
adimlar1 icermektedir. Diger bir seri ¢alismada tuz ilavesi yapilmig polielektrolit
¢ozeltilerinden hazirlanan ince kompozit tabakalarn Na® formundan H* formuna
doniistimiiniin saglanmasi i¢in 1N HCI igerisinde 1 saat siireyle bekletilmis ve takiben
yaklagik 1 saat ultra saf su igerisinde yikama islemi gergeklestirilmistir. Kurutulan
membranlar benzer sekilde Ny’den gegirilerek analizleri yapilana kadar inert ortamda

saklanmustir.

3.3. ANALIZLER ICIN KULLANILAN CiHAZLAR VE YONTEMLER

3.3.1. UV-visible Spektroskopi Analizi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-vis) absorpsiyon spektroskopisi, bir 1sin demetinin bir

ornekten gectikten veya bir Ornek yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin
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Ol¢iilmesi olarak tanimlanmaktadir. Isik siddetinin azalmasi, absorplanmanin arttigini
gostermektedir. UV-vis spektroskopi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik
iyon komplekslerin 6lgiimiinde kullanilmaktadir. Ancak katidan 6l¢iim yapilmasini
saglayan bilesenlerle birlikte de kullanilmaktadirlar. Isik kaynagi olarak doteryum ve
tungsten lamba icermektedirler. Birgok molekill UV veya vis dalga boylarim
absorplarken, farkli molekiiller farkli dalga boylarin1 absorplamaktadir. Bir absorpsiyon
spektrumu  molekiiliin ~ yapistm1  gosteren  bir¢ok  absoplama  bantlarindan

olusmaktadir[76].

UV-visible spektroskopisi ¢ok tabakali kompozit membranlarin hazirlanmasinda,
policlektrolit tabakalarin Nafion membran yiizeyine kaplanmasin1 ve kaplama
kalinliginin gelisimini takip etmek amaciyla kullanilmigtir. Sekil 3.5” de analizlerde
kullanilan Perkin Elmer Lambda 35 marka UV-visible spektroskopisi ve dogrudan
katidan 6l¢tim yapilmasini saglayan “integrating sphere” pargasi goriilmektedir. Analizi
yapilacak kompozit membranlar, 190-1100 nm dalga boyu aralifinda incelenmis ve
belirli dalga boyu araliklarinda gosterdikleri absorbans degerleri tayin edilerek kaplama

gelisimi takip edilmistir.

—

Integrating Sphere Kati Ornek Tutucu

Sekil 3.5: UV-vis spektrofotometresi ve “integrating sphere” pargasi

3.3.2. Proton Iletkenlik (Empedans) Analizi

Yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilan membranlarda aranilan en 6nemli 6zellik
yiiksek proton iletkenligi olmasindan dolay1 hazirlanan kompozit membranlarin proton
iletkenlik testlerinin gerceklestirilmesi énem kazanmaktadir. Iletkenlik Slciimleri, AC

Empedans Spektroskopisi ile membranin kalinligi yoniinde iki nokta (two probe) veya
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dort nokta (four probe) dl¢lim teknigi ile yapilmaktadir. Fakat iki nokta 6l¢iimleri, daha
kolay wuygulanmasi ve daha kararli sonuglar vermesi nedeniyle siklikla

kullanilmaktadir[77].

Hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin proton iletkenligi 6lgtimleri, Solartron
1260 Frekans Yanit1 Analizori (Frequency Response Analyzer-FRA) ve Solartron 1296
Diclektrik Arayiiz (Dielectric Interface) (Sekil 3.6) kullanilarak 20 MHz-1 Hz frekans
araliginda, 10 mV akim altinda, oda sicakliginda (22°C + 1) ve ultra saf su igerisinde
gerceklestirilmistir. iki nokta yontemi kullamlarak proton iletkenlik &lgiimlerinin

gerceklestirildigi hiicreye ait basit bir gosterim Sekil 3.7° de verilmistir.

Sekil 3.6: Proton iletkenlik Olgiim Sistemi

/5 5 0 /—’ Ust cam kalip
[
/ / Cok tabakala
— kompozit membran
SR i
[ 74 £
Ty

Platin (Pt) teller

Sekil 3.7: Two probe yontemi ile AC iletkenlik 6l¢timiiniin gergeklestirildigi sistem
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Empedans spektroskopisi analizi sonucunda elde edilen veriler Z-view programi
kullanilarak islenmis ve Nyquist egrileri ¢izdirilerek direng degerleri tespit edilmistir.
Takiben, direng verileri kullanilarak proton iletkenlik degerleri asagida verilen (3.1)

esitliginden faydalanilarak hesaplanmstir.

L

= - 3.1
° RxAxd (1)

Bu denklemde;
o : Proton iletkenligi (S.cm™)
L : Pt elektrotlar arasindaki mesafe (cm)
d : Membranin kalinlig1 (cm)
A : Membran yiizey alani (cm?)
R : Kiitle Direnci (Q.cm™)

3.3.3. Metanol Gegirgenlik Testleri

Metanol gecirgenlik testleri Sekil 3.8’de gosterilen “U” seklindeki &zel olarak
tasarlanmig difiizyon hiicresi kullanilarak, kaynaklarda [27,78] belirtildigi sekilde
gerceklestirilmistir.

A bolmesi B bolmesi

membran
(alan1 A: 5.30 cm 2 )

Sekil 3.8: Optimizasyon ¢alismalarinda kullanilan Metanol Gegirgenligi Test Hiicresi
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Tez caligmalar1 sirasinda metanol gecirgenlik testleri i¢in iki adet diflizyon hiicresi
kullanilmistir. ki hiicre arasindaki farklar, membran aktif alani, kullanilan metanol
¢Ozeltisinin  hacimleri ve konsantrasyonlaridir. On denemelerde kullanilan 6zel
tasarlanmis difiizyon hiicresinde, membran alan1 5,3 cm?, metanol ¢Ozelti hacmi 70 mL
ve metanol konsantrasyonu 5M olarak belirlenmistir. Optimizasyonundan sonra ise
kullanilan diflizyon hiicresinin boyutu kiiciiltiillerek membran alan1 2 cmz’ye, cozelti

hacimleri 20 mL’ye diisiiriilmiis ve konsantrasyon degeri (10M) artirtlmastir.

A Bolmesi B Bolmesi
20 ml 20 ml

[ i
]

f"‘

Karistiric

Sekil 3.9: Optimizasyon calismalarindan sonra kullanilan difiizyon hiicresi

Sekil 3.9°da verilen metanol gecirgenlik test sistemi optimizasyon caligmalarindan
sonra kullanilan difiizyon hiicresidir. Iki bolme igeren difiizyon hiicresinin B bdlmesi
ultra saf su ile A bolmesi ise ayn1 hacimdeki 10 M metanol ¢ozeltisi ile doldurulmustur.
Analizi yapilacak membran, bu iki bdlme arasina yerlestirilmis ve sizdirmazlik
saglamak amaciyla cam bolmeler arasina o-ring konularak sistem sikica birlestirilmistir.
Diflizyon hiicresinin her iki bolmesindeki sivilar deneme boyunca karigtirilarak olasi bir
konsantrasyon polarizasyonunun dnlenmesine caligilmistir. Metanol bélmesinden ultra
saf su bolmesine difiizlenen metanol miktar1 (yani su bolmesindeki metanol
konsantrasyonu) zamanin bir fonksiyonu olarak asagida verilen (3.2) esitligi ile ifade

edilmektedir.
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(t_to)
Vg xL

Coe =AxPxC,. (3.2)

Bu denklemde;
Cao : Metanoliin baslangi¢ konsantrasyonu (M),
Ceg(1) : Zamana bagli olarak B bélmesindeki metanol konsantrasyonu (M),
Vg : B boélmesindeki sivinin hacmi (mL),
A : Membramn alani (cm?),
L :Membranm kalinligi (cm),
P : Gegirgenlik hizi (cm?n™).

Ultra saf su bolmesindeki metanol konsantrasyonu (Cg)) zamana baglh olarak Zeissler
marka kirilma indisi cihaziyla tayin edilmistir. Bunun i¢in dncelikle konsantrasyonlari
belli metanol c¢ozeltilerinin kirilma indisi degerleri tayin edilmis ve bu degerler
kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrisinden faydalanilarak, belirli zaman araliklarinda B
bolmesinden mikro siringa ile ¢ekilen 1 mL hacmideki sivilarin kirilma indisi
degerlerine karsilik gelen konsantrasyon degerleri tayin edilmistir. Takiben, Cgy Ve

zaman arasinda ¢izilen grafigin egiminden metanol gegirgenlik hizlar1 hesaplanmistir.

3.3.4. Alan Emisyon Taramal Elektron Mikroskop (FE-SEM) Analizleri

Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskopisi (Field Emission Scanning Electron
Microscopy, FE-SEM), malzemelerin yilizey ve Kkesitlerinin, yiiksek oranda

biiytitmelerle morfolojik ve kimyasal analizi igin kullanilmaktadir[79].

Nafion membran yiizeyine kaplanan tabakalarin kalinliklarinin ve olusumlarmnin
gbzlenmesi amaciyla JEOL/JSM-6335F marka FE-SEM cihaz1 kullanilarak analizler
gerceklestirilmistir. Hazirlanan kompozit membranlar kurutulduktan sonra sivi azot
icerisinde dondurulmus ve bir kesit alan elde etmek ic¢in kirildiktan sonra Altin-

Paladyum karisimi ile 10 nm kaplanmis ve goriintiileri ¢cekilmistir.
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3.3.5. Termogravimetrik Analizler (TGA)

Hazirlanan kompozit membranlarin ve orijinal Nafion membranlarin 1s1l kararliliklar
Sekil 3.10°da goriilen, Seiko EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka termal analiz cihazi

ile tayin edilmistir.

Sekil 3.10: Termal analizlerin gergeklestirildigi TG/DTA sistemi

Vakum etiiviinde 65°C’de 4 saat boyunca kurutulan orijinal Nafion membranlarin ve
hazirlanan kompozit membranlarin, azot akimi altinda, 25°C-800°C sicaklik araliginda,

10°C/dak 1sitma hiz1 ile TGA analizleri gergeklestirilmistir.

3.3.6. Iyon Degistirme Kapasitesi

Tuz igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin
ve orijinal Nafion membranin iyon degisim kapasiteleri tespit edilmistir. Bu amagla,
oncelikle tim membranlar vakum etiiviinde 65°C’de 4 saat boyunca kurutulmustur.
Takiben yaklasik 0,1 gr kompozit membran yaklasik 50 mL doygun NaCl ¢ozeltisine
daldirilarak 48 saat siireyle oda sicakliginda karistirilmis ve membran yapisindaki
protonlarin tuzdaki Na iyonlar1 ile yer degistirmesi saglanmistir. Takiben aciga ¢ikan
protonlar, 0,01 N’lik NaOH ¢6zeltisi ile fenolftalein indikatorliigiinde titrasyon edilmis
ve asagida verilen (3.3) esitligi kullanilarak iyon degisim kapasitesi (IEC) degerleri

hesaplanmustir.
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IEC:V><M

(3.3)

omek

Bu denklemde;
V: Harcanan titrant (NaOH) hacmi,
M: Titrantin (NaOH) molar konsantrasyonu,

Msmek: Membran 6rneginin gr cinsinden agirlig.
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4. BULGULAR

4.1. UV-VIS ANALIZi BULGULARI

Nafion membran iizerine polielektrolit ¢6zeltilerinin LbL teknigiyle kaplanmasi ile
hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin yilizeyindeki tabaka olusumunun,
gelisiminin ve ¢alisma sartlarinin bu tabakalar tizerindeki etkisinin incelenmesi

amaciyla UV-vis analizleri gergeklestirilmistir.

4.1.1. Polielektrolit Cozeltilerinin Konsantrasyonunun Etkisi

Kullanilan polielektrolit ¢ozeltilerinin konsantrasyonunun kaplama kalinligi tizerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla, 3. boliimde belirtildigi iizere PAH/PSS sistemi model
olarak tespit edilmis ve polielektrolit c¢ozeltilerinin pH degeri 1.8 civarinda sabit
tutularak, 10, 10 ve 10" monomol olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda hazirlanan
cozeltiler ile kaplamalar gerceklestirilmistir. Polielektrolit ¢ozeltisi konsantrasyonuna
bagli olarak Nafion®117 membran iizerine kaplanan tabakalarm UV-vis spektralari

Sekil 4.1-4.3°de verilmistir.

Absorbans

T
200 250 300 350 400

Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.1: 10" monomol PAH/PSS ¢ézeltileri (pH=1,8) ile 10 tabaka kaplanmis kompozit
membranin UV-vis spektralar1 ve kaplama sayisina bagli olarak absorbans degerleri (Ok
yoniinde ikiser tabaka araliklarla 6l¢tim alinmustir)
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0, S S e e S S e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Absorbans

Kaplama say1st

0,0

T T T
200 250 300 350
Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.2: 10” monomol PAH/PSS ¢ozeltileri (pH= 1,8) ile 18 tabaka kaplanmig kompozit
membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina bagli olarak absorbans degerleri (Ok yoniinde
ikiser tabaka araliklarla 6l¢iim alinmistir)

w
=
<
=
i
S —————————
B 6 8 10 12 14 16 18
2 Kaplama say1s1
— "777777_7_7<77kj777
T
350 400

Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.3: 10”° monomol PAH/PSS ¢ézeltileri (pH= 1,38) ile 16 tabaka kaplanmis kompozit
membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina bagli olarak absorbans degerleri (Ok yoniinde
ikiser tabaka araliklarla 6l¢iim alinmustir)
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PAH/PSS kompozit membranlardaki UV absorbans piki yaklasik 228 nm’de olup, bu
pik PSS yapisindaki kromofor yapisindan kaynaklanmaktadir[55]. PAH, UV alaninda
seffaf oldugundan dolayi, herhangi bir absorbans degeri gostermemektedir. Bu sebeple,
UV absorbansinda meydana gelecek artis, yiizeye kaplanan PSS miktarindan
kaynaklanmaktadir[55].

Tim sekillerden (Sekil 4.1-4.3) goriilecegi lizere Nafion membran iizerine kaplanan
tabaka sayisinin artis1 ile birlikte absorbans degeri lineer bir artis gostermektedir. Bu
davranig farkli konsantrasyondaki polielektrolit ¢ozeltilerinin hepsinde, kaplamanin
lineer olarak gelistigini gostermektedir. Konsantrasyondaki artisin absorbans degeri
tizerindeki etkisi incelendiginde, konsantrasyon artisi ile yiizeye adsorplanan PSS
policlektrolit tabakalarinin kalinliginin arttigt ve buna bagli olarak absorbans
degerlerinde de artis oldugu gozlenmistir. Sirasiyla absorbans degerleri 10'>10%>10°

monomol konsantrasyonunda polielektrolit kullanimi seklinde artmaktadir.

4.1.2. Polielektrolit Cozeltilerinin pH’nin EtKisi

LbL kaplama kosullar1 arasinda kullanilan polielektrolit ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari
yaninda pH degerleri kaplama tabaka kalinliklarinin ayarlanmasinda son derece
onemlidir. Zayif polielektrolit ¢ozeltilerinin pH degerinin degistirilmesi ile iyonizasyon
derecesinin, ¢ok tabakali kompozit membranlarin kalinliklar1 iizerindeki etkileri Rubner
[80] tarafindan detayli bi¢gimde incelenmistir. Bu amagla, farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan polielektrolit ¢ozeltilerinden PSS’in pH’1 1,8 olarak sabit tutulmus, PAH 1n
pH degeri ise 5,5 olarak degistirilerek Nafion®117 membran yiizeyinde kaplama

kalinliklariin degisimi incelenmis ve UV spektralar Sekil 4.4-4.6°da verilmistir.
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5,0

4,5

4,0

3,54

Absorbans

3,0

2,54

204/l 228.2nm 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
’ | Kaplama sayist

Absorbans

200 250 300 350 400

Dalga sayisi

Sekil 4.4: 10" monomol PAH/PSS ¢ozeltileri (pH= 5,5/1,8) ile 18 tabaka kaplanmis kompozit
membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina baglh olarak absorbans degerleri (Ok yoniinde
ikiser tabaka araliklarla 6l¢tim alinmustir)

2,4
22 1254
204 1,204
. Lis|
g 1,10
4 1,05
<
2 100
4 ,
2 6 8 10 12 14 16 18
< Kaplama say1st
Nafion 117

04

0,2 4

0,0 T T
200 250 300 350 400

Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.5: 10” monomol PAH/PSS ¢ozeltileri (pH= 5,5/1,8) ile 18 tabaka kaplanmis kompozit
membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina baglh olarak absorbans degerleri (Ok yoniinde
ikiser tabaka araliklarla 6l¢iim alinmustir)
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Sekil 4.6: 10”° monomol PAH/PSS ¢ozeltileri (pH= 5,5/1,8) ile 20 tabaka kaplanmig kompozit
membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina bagl olarak absorbans degerleri (Ok yoniinde
ikiser tabaka araliklarla 6l¢tim alinmustir)

Tim sekillerden (Sekil 4.4-4.6) goriilecegi tlizere PAH ¢ozeltisinin pH’nin 5,5 olmasi
durumunda hazirlanan kompozit membranlar, pH’in 1,8 oldugu duruma gore daha
diisiik absorbans degerleri sergilemektedirler. Diger bir ifadeyle, pH’in diisiik oldugu
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan tabakalarin daha kalin oldugu absorbans
degerlerinden anlagilmaktadir. pH degerinin yiikselmesi durumunda absorbans
degerindeki bu diisiisiin sebebi, kaynaklarda [72] da aciklandig1 sekilde, PAH 1n pKa
degerinin 8-9 civarinda olmasi nedeniyle, diisiik pH degerlerinde bu polielektrolit tam
olarak protonize olabilmekte, dolayisiyla daha fazla PSS grubunu elektrostatik olarak
baglayabilmektedir. pH’in 5,5 oldugu durumda ise PAH kismen protonize oldugundan
goreceli olarak daha az PSS ile elektrostatik etkilesime girerek yiizeye
kaplanabilmektedir. Bu sebeple daha diisiik absorbans degerleri gézlenmektedir. Ancak,
UV spektralarindan goriildiigii iizere, diisiik konsantrasyon degerlerinde (10'2 ve 107
monomol) yiizeye kaplanan tabakanin kalinligi pH degerinden bagimsiz bir sekilde

davranis sergilemektedir.
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4.1.3. Polielektrolit Cozeltilerine Daldirma Siiresinin EtKisi

LbL kaplama kosullarin1 ve kaplama kalinliklarini etkileyen 6nemli parametrelerden bir
digeri de membran destegi polielektrolit ¢ozeltilerine daldirma ve yikama siiresidir. Bu
nedenle daldirma siiresinin etkisini incelemek iizere 10 monomol konsantrasyonundaki
ve pH degeri 1,8 olan PAH/PSS polielektrolitleri kullanilarak iki farkli daldirma siiresi
(10 ve 15 dakika) ile kaplama islemi gergeklestirilmis ve hazirlanan g¢ok tabakali

kompozit membranlarin UV-vis spektralar1 Sekil 4.7 de verilmistir.

Daldirma siiresi - 10 dak|
Daldirma siiresi - 15 dak]

Absorbans

T T T
200 250 300 350 400
Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.7: 10 monomol PAH/PSS ¢ézeltileri (pH=1,8) kullanilarak 10 ve 15 dakikalik daldirma
stiresi ile 10 tabaka kaplanmis ¢ok tabakali kompozit membranlarin UV-vis spektralar

Nafion®117 membranmin yiizeyine 10 tabaka kaplama yapilmasi ile hazirlanan
kompozit membran i¢in abSorbans degeri, 10 dakikalik daldirma siireleriyle 0,87
civarinda iken, 15 dakikalik daldirma siiresinde 1,71 olarak tespit edilmistir. Sekil
4.7°de verilen UV-vis spektrasindan da goriildiigli iizere, daldirma siiresinin artmasina
bagl olarak yiizeye elektrostatik olarak baglanan katyonik ve anyonik polielektrolitlerin
miktarinda artis meydana gelmektedir. Denemelerde proton iletkenligi ve metanol
gecirgenligi parametrelerini daha iyl optimize edebilmek amaciyla diisiik daldirma
siirelerinde ¢alismalar uygun bulunarak, takip eden calismalarda 10 dakikalik daldirma

stiresi ile kaplama islemleri gergeklestirilmistir.
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4.1.4. Polielektrolit Cézeltilerine Tuz flavesinin Etkisi

Farkli molar konsantrasyonda tuz iceren polielektrolit c¢ozeltileri kullanilarak
Nafion®117 membran: iizerine LbL yontemi ile ¢ok tabakali kompozit membranlarin
hazirlanmas1 sirasinda, membran {izerindeki tabaka gelisimi UV analizi ile
gerceklestirilmigtir.  Polielektrolit ¢o6zeltilerine farkli molar konsantrasyonda tuz
ilavesinin tabaka kalinligina etkisini incelemek amaciyla 1M ve 0,IM NaCl iceren
PAH/PSS ¢ozeltileri ile 2-10 tabaka arasinda yiizeyi kaplanan Nafion membranin UV-
vis spektralart Sekil 4.8 ve 4.9°da goriilmektedir.

3,0
244
251 22821m 2]
204
2,0 1 é
" g 18
s <.
=
5 1,5 - o
4 y
= : T T : ;
< 4 6 8 10 2
10 4 Kaplama sayist
0,54 Nafion 117
0,0 T T T
200 250 300 350 400

Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.8: 1M NaCl iceren PAH/PSS ¢dzeltileri ile 10 tabaka kaplama sonucu hazirlanan
kompozit membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina bagl olarak absorbans degerleri
(10" monomol, pH=1,8) (Ok yoniinde ikiser tabaka araliklarla 6l¢iim alinmustir)
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Sekil 4.9: 0,1M NaCl iceren PAH/PSS c¢ozeltileri ile 10 tabaka kaplama sonucu hazirlanan
kompozit membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina bagl olarak absorbans degerleri
(10" monomol, pH=1,8) (Ok yoniinde ikiser tabaka araliklarla Sl¢iim almmuistir)

Sekil 4.8 ve 4.9°dan goriilecegi iizere, membran ylizeyine kaplanan tabaka sayisinin
artis1 ile absorbans degeri de lineer olarak artis gostermektedir. Bu durum hidrofilize
Nafion yiizeyindeki polielektrolit tabakalarin geligsiminin diizenli oldugunun bir kaniti
olarak degerlendirilir. Tuz konsantrasyonunun tabaka kalinligina etkisini incelemek
amaciyla grafiklerdeki verilere bakildiginda 1M ve 0,1M NaCl igeren polielektrolit
cozeltileri ile kaplanan membranlarin 228,2 nm’de yilizeyinden okunan absorbans
degerleri swrastyla 2,29 ve 1,73 olarak bulunmustur. Bu sonuca gore, tuz
konsantrasyonundaki artisin daha kalin bir tabaka eldesine sebep oldugu
sOylenebilir[81]. Bu durum, polielektrolit ¢ozeltilerine tuz ilavesinin polimer
zincirlerinin  karsilikli elektrostatik itme giiclinii azaltmasi ve bdylece polimer

zincirlerinin daha da kalin bir hale gelmesinden kaynaklanmaktadir[73].

4.1.5. Farkl Polielektrolit Etkisi

LbL teknigi kullanilarak c¢ok tabakali kompozit membranlarin hazirlanmasi sirasinda
kullanilan polielektrolitlerin yiikk yogunluklari elde edilen ¢ok tabakali kompozit
membranlarin &zelliklerini etkileyen bir diger dnemli parametredir. Bu nedenle katyonik

polielektrolit (PAH) degistirilmeksizin, anyonik polielektrolit olarak polivinil siilfat
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potasyum tuzu (PVS) kullanilarak optimum LbL kaplama sartlarinda denemeler
gergeklestirilmis ve hazirlanan kompzoit membranlarin yiizeylerinde gergeklesen
kaplamanin olusumu incelenmistir. Ancak, anyonik polielektrolit olarak PVS’in
kullanildig1 tabakali kaplama g¢alismalarinda ne PAH ne de PVS’in UV bolgede pik
vermemesi nedeniyle, UV spektroskopisi ile takibi miimkiin olmamistir. Bu nedenle,
kaplamanin ger¢eklesmesinden emin olabilmek i¢in PAH/PVS c¢dzeltilerinden
hazirlanan 30 tabakali kompozit membranin SEM analizi gercgeklestirilmis ve Nafion
membranin her iki yiizeyinde de homojen olarak LbL kaplamanin olustugu tespit

edilmistir. SEM analizi sonuglar1 Bolim 4.4’te sunulmustur.

4.1.6. Farklh Membran Destek Kullanmiminin Etkisi

Gergeklestirilen ¢aligmalar igerisinde farkli membran destek kullaniminin elde edilen
kompozit membranin O6zellikleri tizerindeki etkisi de incelenmistir. Farkli membran
destek olarak Nafion®112 membran kullanilarak, yiizeye kaplanan polielektrolit
tabakasinin olusumu ve gelisiminin tayin edilmesi amaciyla UV-vis analizi
gerceklestirilmistir.  PAH/PSS  polielektrolit  c¢ozeltilerinin  membran  ylizeyine

kaplanmasi ile hazirlanan kompozit membranin UV spektrasi Sekil 4.10°da verilmistir.

Absorbans

4 5 §
Kaplama sayist

T
200 250 300 350 400

Dalga sayis1 (nm)

Sekil 4.10: 10" monomol PAH/PSS ¢ozeltileri (pH=1,8) ile Nafion®112 membran iizerine 10
tabaka kaplama ile hazirlanan kompozit membranin UV-vis spektrasi ve kaplama sayisina bagl
olarak absorbans degerleri ( Ok yoniinde ikiser tabaka araliklarla 6l¢im alinmigtir)
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Farklit membran destek kullanilmasindaki amag; ayni yapiya sahip, farkli kalinliklardaki
membran desteklerin kullanilmasi durumunda hazirlanan kompozit membranlarin
kaplama Ozelliklerinin ve kaplama miktarina bagli olarak membran kalinligmin yakit
hiicresi performans kriterlerine uygunlugunun incelenmesidir. Bu sebeple iki farkli
kalinliktaki Nafion membran (Nafion®117, 175u ve Nafion®112, 45p) tercih edilerek

denemelerde kullanilmistir.

Yukarida verilen UV-vis spektrasinda goriildiigii izere, kaplanan tabaka sayisinin artisi
ile absorbans degeri de lineer artig goOstermektedir. Ayni kaplama kosullarinda
Nafion®117 membran i¢in elde edilen UV-vis spektrasi (Sekil 4.1) ile
karsilastirildiginda yiizeye kaplanan tabakalarin absorbans degerinin daha diisiik oldugu
yani kaplanan tabakalarin kalinliginin daha az oldugu goriilmektedir. Bu durum,
Nafion®112 yiizeyinde goreceli olarak daha az yiiklii sitenin bulunmasi seklinde

agiklanabilir.

4.2. PROTON ILETKENLIK (EMPEDANS) ANALiZi BULGULARI

Yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilan polimer elektrolit membranlarin hiicre
performansini en ¢ok etkileyen parametre proton iletim 6zelligidir. Bu nedenle tabaka
olusumlar1 UV-vis spektroskopisi ile takip edilen ¢ok tabakali kompozit membranlarin
Bolim 3.3.2°de belirtildigi sekilde gerceklestirilen AC analizi sonucunda elde edilen
Nyquist egrileri kullanilarak gosterdikleri direng degerleri tayin edilmistir. Takiben
(3.1) no’lu esitlik kullanilarak kompozit membranlarin proton iletkenlikleri

hesaplanmustir.

4.2.1. Farkh Konsantrasyondaki Polielektrolit Cozeltilerinden Hazirlanan

Kompozit Membranlarimn AC Analizi Sonuglari

Sekil 4.11-4.13’de katyonik polielektrolit ¢ozeltisinin pH’1 1,8 de sabit tutularak 3 farkl
konsantrasyonda, 5,10 ve 20 tabakali PAH/PSS-Nafion kompozit membranlari igin

Nyquist egrileri verilmistir.
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Sekil 4.11: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranin Nyquist egrileri (10 monomol,
pH=1,8)
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Sekil 4.12: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranin Nyquist egrileri (10 monomol,
pH=1,8)
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Sekil 4.13: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranin Nyquist egrileri (10 monomol,
pH=1,8)

Sekil 4.11-4.13"den goriilecegi iizere islem gérmemis Nafion®117 membrana gore LbL
yontemiyle hazirlanan ¢ok tabakali kaplanmis kompozit membranlarin daha yiiksek
direng, diger bir deyisle disiik iletkenlik gosterdikleri tespit edilmistir. UV-vis
sonuglarinda da gozlemledigimiz sekilde, daha yiiksek konsantrasyondaki polielektrolit
cozeltileri ile c¢alisilirken daha kalin tabakalarin meydana gelmesine bagl olarak,
tabakalarin kalinliginin artmasiyla daha diisiik proton iletkenligi degerlerine neden
olabilecegi diisiiniilmiisti. Ancak ilging olarak, 10" monomol konsantrasyonundaki
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan membranlarin daha diisiik konsantrasyondaki
(10 ve 107 polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan membranlara gére daha yiiksek
proton iletkenligi degeri gosterdikleri tespit edilmistir. 10 monomol ¢bzeltilerinden
hazirlanan membranlarin daha yiiksek iletkenlik sergilemelerinin, anyonik polielektrolit
cozeltisinin (PSS) yapisindaki siilfonik asit gruplarinin ince tabaka igerisinde ylik
yogunlugunun artmasina neden olmasiyla birlikte, iyon gecisine yardimci olacak bir etki
yaratmasindan dolay1 gerceklestigi diisiiniilmektedir[82]. Ornek olarak 10™ ve 10°
monomol konsantrasyonunda PAH/PSS elektrolitlerinin kullanimiyla Nafion®117
tizerine 20 tabakanin kaplanmasi durumunda iletkenlik degerleri sirasiyla 5,4 ve 3,1

mS/cm olarak hesaplanmistir.
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AC analizi sonucunda elde edilen Nyquist egrilerinden faydalanilarak tayin edilen
diren¢ degerlerinin kullanilmasi ile hesaplanan proton iletkenlik degerleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1: Farkli konsantrasyonlardaki polielektrolit ¢ozeltileri ile ok tabakali kaplanmis
kompozit membranlarin proton iletkenlik degerleri

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (25£1°C)

5 19,7
10" monomol 10 13,7
20 54
5 18,4
102 monomol 10 75
20 5,7
5 15,1
10"* monomol 10 6,4
20 31
Nafion“117 - 37,7

Hidrofilizasyon islemi gérmemis Nafion®117 membranm su igerisinde 25°C’de
iletkenlik degeri 37,7 mS/cm olarak hesaplanmistir. 5 tabakali kompozit membranlarin
proton iletkenlik degerleri 19,7-15,1 mS/cm olarak degismektedir. Sonug¢ olarak, 5
tabaka kaplanmasi durumunda Nafion membranin proton iletkenlik degerinin yaklagik
yarisina distiigii goriilmektedir. Proton iletimindeki bu diisiisiin sebebi, Nafion
membran yiizeyinde meydana gelecek tabakalar vasitasiyla gozeneklerin kapanmasi ve

bu tabakalarin da proton iletimine kars1 direng gostermesi olarak aciklanabilir.
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4.2.2. Farkh pH Degerindeki Polielektrolit Cozeltilerinden Hazirlanan Kompozit

Membranlarin AC Analizi Sonuglar:

Anyonik polielektrolit olarak kullanilan PSS’in pH degeri (1,8) degistirilmeden,
katyonik polielektrolit olarak kullanilan PAH ¢6zeltisinin pH degerinin 1,8’den 5,5e
degistirilmesiyle olusturulan farkli iyonizasyon derecesinin, diger bir ifadeyle pH
degerine bagli olarak olusacak farkli kaplama kalinliklarinin, proton iletkenligi

tizerindeki etkileri incelenmistir.

Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16°da pH’1 5,5’¢ ayarlanmus farkli konsantrasyondaki (10™-107
monomol) PAH ¢o6zeltisi ve pH’1 1,8 olan PSS c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan ¢ok
tabakali kompozit membranlarin AC empedans analizi sonucunda elde edilen Nyquist

egrileri verilmistir.
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Sekil 4.14: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranin Nyquist egrileri (10™
monomol, pH=5,5/1,8)
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Sekil 4.15: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranin Nyquist egrileri (102 monomol,

pH=5,5/1,8)
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Sekil 4.16: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranin Nyquist egrileri (10 monomol,
pH=5,5/1,8)

Sekillerden goriilecegi iizere bu sartlarda hazirlanan iiriinlerde de artan tabaka sayisina

bagli olarak direngte artis meydana gelmekte ve dolayisiyla proton iletkenliginde diisiis
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gozlenmektedir. pH’1 5,5 olan PAH ¢ozeltisinden hazirlanan kompozit membranlarin

proton iletkenlik degerleri Tablo 4.2’de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 4.2: Polielektrolit konsantrasyonu ve kaplanan tabaka sayisina bagli olarak proton
iletkenliginin degisim

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=5,5/1,8) (mS/cm) (25+1°C)

5 20,1
10™ monomol 10 18,8
20 16,7
5 17,7
102 monomol 10 13,2
20 7,9
5 16,5
10" monomol 10 13,0
20 5,2
Nafion®117 - 37,7

10" ve 10° monomol konsantrasyonundaki PAH/PSS (pH=5,5/1,8) ¢ozeltilerinden
hazirlanan 20 tabakali kompozit membranlarin iletkenlik degerleri sirasiyla 16,7 ve 5,2
mS/cm olarak hesaplanmistir. PAH/PSS (pH=5,5/1,8) ¢6zeltilerinden hazirlanan Nafion
kompozit membranlarin PAH/PSS (pH=1,8/1,8) ¢6zeltilerinden hazirlanan ¢ok tabakali
membranlara gore proton iletkenlikleri daha az degismektedir. Ornek olarak 107
monomol konsantrasyonundaki PAH/PSS (pH=5,5/1,8) ve PAH/PSS (pH=1,8/1,8)
cozeltilerinden hazirlanan 20 tabakali kompozit membranlarin sirasiyla 16,7 ve 5,4
mS/cm olarak bulunmustur. Bu sonugtan goriilecegi tizere orta derecedeki pH
degerindeki polielektrolit ¢ozeltisinin kullanimi durumunda proton iletkenligi degeri

daha az diigmektedir. Bunun sebebi UV sonuglarinda da belirtildigi gibi orta derecedeki
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pH’larda PAH’1n kismen protonize olmasina bagli olarak daha az PSS’in elektrostatik
olarak baglanmasi dolayisiyla daha ince filmlerin Nafion membran iizerinde
olusmasidir. Sonug¢ olarak, membran yiizeyinde olusan tabakanin kalinliginin proton

iletkenligi lizerinde biiyiik bir etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.3. Tuz Igeren Polieletrolit Cozeltileri Ile Hazirlanan Kompozit Membranlarin

AC Analizi Sonugclar:

Yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilacak polimer elektrolit membranlar i¢in en
Oonemli parametrelerden birisi yiiksek proton iletkenligidir. Calismalarda yiiksek proton
iletkenligine ulasabilmek i¢in yiiksek yiik yogunluguna sahip polielektrolitlerin veya tuz
ilavesinin etkili olacagi diisiiniilerek, tuz igeren polielektrolit ¢dzeltilerinden kompozit
membranlarin hazirlanmasi gergeklestirilmistir. Bu sebeple, farkli tiirdeki tuzlarin (NaCl
ve MgCl,) ve farkli tuz konsantrasyonlarinin (1M ve 0,1M) etkilerini incelemek
amaciyla sistematik c¢aligmalar gergeklestirilerek, kompozit membranlarin orijinal
Nafion membrana gore proton iletkenlik degerlerinin karsilastirilmalart yapilmstir.
Ayrica, Na* ve Mg*? formundaki ¢oklu tabakalarin H* formuna ¢evrilmesi ile meydana
gelen protonca zengin tabakalarin membran yiizeyinde bulunmasinin AC iletkenlik
Ozellikleri tizerindeki etkileri de incelenmistir. Asagidaki basliklarda tuz igeren
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin kaplama
sayisina, tuz tiirtine, tuz konsantrasyonuna ve kaplamadaki iyon tiiriine baglh olarak AC

Empedans grafikleri verilmistir.

4.2.3.1. Tuz Olarak NaCl Iceren Polielektrolit Cozeltileri lle Hazirlanan Kompozit
Membranlarin AC Analizi Sonuclar

Sekil 4.17 ve 4.18°de, sirastyla 1M ve 0,1M NaCl igeren PAH/PSS ¢ozeltilerininin
membran destek lizerine 5, 10 ve 20 cift tabaka kaplanmasiyla hazirlanan kompozit
membranlarin AC &lglimleri sonucunda elde edilen Nyquist egrileri ve Tablo 4.3’de ise
Nyquist egrilerinden elde edilen direng degerlerinin (3.1) esitliginde kullanilmasi ile

hesaplanan proton iletkenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.17: 1M NaCl igeren PAH/PSS ¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarin
kaplama sayisina bagl olarak Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)
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Sekil 4.18: 0,1M NaCl igceren PAH/PSS ¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarin
kaplama sayisina bagli olarak Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)

Na® formundaki kaplama tabakalarmin gosterdikleri elektriksel direncin, kaplama
sayisinin artmasi ile once artig gosterirdigi, takiben azaldigr Sekil 4.17 ve 4.18’deki
Nyquist egrilerinden goriilmektedir. Direncteki davranigin tersine proton iletkenligi

Once azalmakta, takiben tabaka sayisi artigi ile artmaktadir. Azalmanin nedeni olarak, 10
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tabakali kompozit membranlarin, kaplama nedeni ile yiizeyinde meydan gelen ince
filmin iyonlarin hareketliligini kisitlamasi seklinde agiklanabilir. 20 tabakali kompozit
membranlarin proton iletkenliginde gozlenen artis ise iyonlarin belli bir konsantrasyon
degerinin ilizerinde sebekeler meydana getirerek yeni bir proton iletim yolu agmasi
seklinde aciklanabilir. Diger taraftan, Na* formundaki kaplamanmn Nafion yiizeyinde
bulunmas1 durumunda proton iletkenlik degeri orijinal Nafion’a gore yaklagik 2-3 kat
daha diisiik olarak tespit edilmistir. Bu diisis sodyumun daha az hidrofilik olmasi
dolayisiyla daha az su tutmasi ve Grotthuss mekanizmasina gore gerceklesen proton
iletimini kisitlamas1 seklinde agiklanmaktadir. Benzer sonug iyonomerlerde Na/H iyonu
bulunmast durumu i¢in Okada tarafindan bildirilmistir[83]. Ayrica polielektrolit
cozeltilerine ilave edilen tuzun konsantrasyonunun artmasina bagli olarak kompozit
membranlarin gosterdikleri direng degerleri artis gostermekte ve dolayisiyla da proton
iletkenlikleri azalmaktadir. Proton iletkenligindeki bu diisiis hem membran iizerine
kaplanan tabakalarin, UV grafiklerinden de goriildiigii {izere, daha kalin olarak yiizeyde
olusmasi[83], hem de yiizeye kaplanan tabakalarin hidrofilitesinin diisitk olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.3: NaCl igceren PAH/PSS polielektrolit ¢dzeltilerinden hazirlanan ve Na* formundaki
kompozit membranlarin tabaka sayisina bagli olarak proton iletkenliginin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (6)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (22+1°C)

S 12,4

1M NaCl ilavesi 10 9,4

20 17,4

5 20,9

0,1M NacCl ilavesi 10 16,7
20 19,0

Nafion®117 - 37,7
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Sekil 4.19 ve 4.20°da tuz iceren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin tabakalarindaki iyon tiiriiniin Na* formundan H* formuna déniistiiriilmesi
ile hazirlanan kompozit membranlarin AC 6l¢iimleri sonucunda elde edilen Nyquist

egrileri sunulmus ve hesaplanan proton iletkenlik degerleri de Tablo 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.19:
kompozit membranlarin Nyquist egrileri(10™" monomol, pH=1,8)

Sekil 4.20: 0,1M NaCl iceren PAH/PSS ¢ozeltilerinden hazirlanan ve H+ formuna ¢evrilen
kompozit membranlarin Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)
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H* formuna ¢evrilmis kaplama tabakalarimin sayisinmn artmasi ile kompozit
membranlarin elektriksel direncinin arttigi ve dolayisiyla iletkenliginin azaldigi Sekil
4,19 ve 4.20°deki Nyquist egrilerinden goriilmektedir. Proton iletkenligindeki bu
azalmanin, Na* formundaki kompozit membranlarda oldugu gibi, Nafion membran
yiizeyine kaplanan tabakalarin proton iletimini saglayacak yiiklerin hareketliliginde bir
kisitlama meydana getirmesi sonucu olustugu disiiniilmektedir. Ayrica yukaridaki
sekillerde tuzun konsantrasyonuna bagli olarak direng degerindeki degisim de
goriilmektedir. Policlektrolit ¢ozeltisinde kullanilan tuz konsantrasyonu dolayisiyla
dondistiiriilen iyon sayist arttik¢a proton iletkenligi azalmakta olup, bu durum meydana
gelen tabakalarin membran yilizeyinde daha kalin bir sekilde olugmasi ve buna baglh

olarak proton iletimine engel olusturmasi seklinde agiklanir[84].

Tablo 4.4: Farkli konsantrasyonda NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden
hazirlanan ve H" formuna cevrilen kompozit membranlarin tabaka sayisina bagli olarak proton
iletkenliginin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (22+£1°C)
5 74,6
1M NaCl ilavesi (H" formu) 10 68,0
20 60,7
5 87,9
0,1M NaCl ilavesi (H* formu) 10 81,0
20 80,7
Nafion“117 - 37,7

Tablo 4.4°deki proton iletkenlik degerleri incelendiginde kaplama tabakasindaki iyon
tiiriiniin H® formuna doniistiiriilmesi ile hazirlanan kompozit membranlarin proton
iletkenlik degerlerinde orijinal Nafion’a gore yaklagik 2 kat artis saglandigi

goriilmektedir. Na* formundaki kaplamanin H* formuna cevrilmesi sonucunda proton
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iletkenliginde meydana gelen bu artig, ylizeydeki ince filmin daha hidrofilik bir yapiya
sahip olmasi, yani proton iletiminde etkin rol oynayan suyun (Grotthuss mekanizmasina

gbre) membran boyunca daha kolay taginiminin saglanmasi ile gergeklesmektedir[83].

4.2.3.2. Tuz Olarak MgCl, Iceren Polielektrolit Cozeltileri Ile Hazirlanan Kompozit
Membranlarin AC Analizi Sonuclar

Sekil 4.21 ve 4.22°de, sirasiyla 1M ve 0,1M MgCI2 igeren PAH/PSS ¢6zeltilerinden 5,
10 ve 20 ¢ift tabaka kaplanmis membranlarin AC Olglimleri sonucunda elde edilen

Nyquist egrileri gosterilmis, hesaplanan proton iletkenlik degerleri de Tablo 4.5°de

verilmigtir.
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Sekil 4.21: 1M M(Cl, igeren PAH/PSS ¢6zeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin
kaplama sayisina bagli olarak Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)
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Sekil 4.22: 0,AM M(gCI, igeren PAH/PSS ¢6zeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin
kaplama sayisina bagli olarak Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)

Mg*? formundaki tabakalarmin, kaplama sayisinin artist ile gostermis olduklari
elektriksel direng diismekte, dolayisiyla proton iletkenligi artmaktadir. Ancak 1M
MgCl; igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlar, 0,1M
MgCI; igeren ¢ozeltilerden hazirlanan kompozit membranlar ile karsilastirildiklarinda
proton iletkenliklerinin az miktarda diisiik oldugu gozlenmektedir. Ayni sekilde, boliim
4.3.3.1’de verilen NaCl (1M ve 0,1M) tuzu ile hazirlanan kompozit membranlarin
proton iletkenliklerinden daha diisiik degerlere sahip olduklar1 goriilmektedir.
Azalmanin nedeni, yiizeyde adsorplanan tabaka miktarinin divalent tuz (MgCl,) igeren
polielektrolitlerle hazirlanan kompozit membranlarda, monovalent tuz (NaCl) iceren
polielektrolitlerden hazirlanan membranlara gore daha yiiksek olmasidir. Benzer

sonuglar Ba*? ve Na* igeren polielektrolitlerle yapilan galismalarda da gozlenmistir[84].

Tablo 4.5’deki proton iletkenlik degerleri incelendiginde, tuzun konsantrasyonuna bagl
olarak, NaCl tuzu igeren polielektrolitlerden hazirlanan membranlara benzer sekilde, tuz
konsantrasyonunun artmasiyla proton iletkenliginin kiiclik bir miktar diistiigi
goriilmektedir. Bu diisiis, daha once de aciklandigi gibi kaplama nedeni ile membran
yiizeyinde meydan gelen ince filmin iyonlarin hareketliligini kisitlamasindan dolay:
meydana gelmektedir. Ancak Mg formundaki kaplamanin Nafion ylizeyinde

bulunmas1 ile proton iletkenlik degerinin orijinal Nafion (37,7 mS/cm) ile
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karsilagtirildiginda yaklagik 3-5 kat daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu diisiis
magnezyumun hem sodyum hem de hidrojen iyonlarina gore daha az hidrofilik olmasi
dolayisiyla daha az su tutmasi ve proton iletimini kisitlamasi seklinde

aciklanmaktadir[83].

Tablo 4.5: MgCl, igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan ve Mg*? formundaki
kompozit membranlarin tabaka sayisina bagl olarak proton iletkenliginin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (221°C)

5 53
1M MgCl, ilavesi 10 7,1
20 11,2
5 8,9
0,1M MgCl, ilavesi 10 10,5
20 14,5
Nafion“117 - 37,7

Tuz igeren polielektrolit c¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin
tabakalarindaki iyon tiiriinin Mg*? formundan H* formuna déniistiiriilmesiyle
hazirlanan membranlarin AC Ol¢limleri sonucunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil
4.23 ve 4.24°de gosterilmis, hesaplanan proton iletkenlik degerleri de Tablo 4.6°da

verilmistir.
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Sekil 4.23: 1M MgCl, iceren PAH/PSS ¢ozeltilerinden hazirlanan ve H formuna gevrilen
kompozit membranlarin Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)
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Sekil 4.24: 0,1M MgCl, igeren PAH/PSS ¢ozeltilerinden hazirlanan ve H formuna gevrilen
kompozit membranlarin Nyquist egrileri(10™ monomol, pH=1,8)

H* formuna ¢evrilmis tabakali kompozit membranlarda, kaplama tabakalarmin sayisinin
artmas ile elektriksel direncin arttigi, dolayisiyla iletkenligin azaldigi Sekil 4.23 ve
4.24°de verilen Nyquist egrilerinden gorilmektedir. Azalmanin nedeni yukarida

bahsedildigi sekilde membranlarin yilizeyinde meydana gelen ince filmin iyonlarin
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hareketliligini kisitlamasidir. Ozellikle Mg*? igeren PAH/PSS ¢ozeltilerinden hazirlanan
20 tabakali kompozit membranlarda, adsorplanan madde miktarina bagli olarak yiizeyde
homojen olmayan ve oldukga kalin bir tabaka meydana gelmektedir. Bu tabaka proton
iletkenlik Ol¢timii sirasinda gerek Ol¢iim yapilirken gerekse de membranin iletkenlik
Ol¢iim kalibina yerlestirilmesi esnasinda kararli davranmayarak yiizeyden kismen
ayrilmaktadir. Bu sebeple, elde edilen proton iletkenligi sonuglarinda sapmalar meydana

gelmektedir.

Sekillerden c¢ikacak diger bir sonugta, polielektrolit ¢ozeltisinde kullanilan tuzun
dolayistyla doniistiiriilen iyon konsantrasyonunun proton iletimi tizerindeki etkisidir.
Polielektrolit ¢ozeltisinde kullanilan tuz konsantrasyonu dolayisiyla doniistiiriilen iyon
sayis1 arttikga proton iletkenligi azalmakta olup, bu durum meydana gelen tabakalarin
daha kalin olusmasi ve buna bagl olarak proton iletimine engel olusturmasi seklinde

aciklanir[84].

Tablo 4.6: Farkli konsantrasyonlardaMgCl, igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden
hazirlanan ve H" formuna cevrilen kompozit membranlarin tabaka sayisina bagl olarak proton
iletkenliginin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/em) (22£1°C)
5 87,7
1M MgCl, ilavesi (H formu) 10 62,1
20 59,3
5 70,9
0,1M MgCl, ilavesi (H formu) 10 66,4
20 73,4
Nafion®117 - 37,7

Kaplama tabakasindaki iyon tiiriiniin H* formuna doniistiiriilmesi ile hazirlanan

kompozit membranlarin proton iletkenlik degerlerinde orijinal Nafion membrana gore



74

yaklagik 2 kat artis saglandigi Tablo 4,6’daki veriler incelendiginde goriilmektedir.

Yukarida verilen AC analizi bulgularin1 daha iyi aciklayabilmek amaciyla kullanilan tuz

tiirline, konsantrasyonuna ve kaplamadaki iyon tiiriine bagli olarak hazirlanan kompozit

membranlarin AC Empedans davranislarinin degisimi, karsilagtirmali olarak Sekil 4.25

ve 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.25: Farkli konsantrasyonlarda (1M ve 0,1M) NaCl igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden
hazirlanmis 5 tabakali kompozit membranlarm Na* ve H* formlar1 icin Nyquist egrileri

Sekil 4.25’den goriilecegi iizere 5 tabakali H* formuna gevrilmis 0,1 M NaCl igeren

PAH/PSS’ten hazirlanan kompozit membranin en yiiksek proton iletkenligi degerini

verdigi goriilmektedir. Kaplama tabakasmin Na* iyon formunda olmasi durumunda ise

proton iletkenlik degerinin diistiigli tespit edilmistir.
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Sekil 4.26: Farkli konsantrasyonlarda (1M ve 0,1M), NaCl ve MgCl, i¢eren polielektrolit
c¢ozeltilerinden hazirlanmus 5 tabakali, H* formundaki kompozit membranlarin Nyquist egrileri

Sekil 4.26°da farkli konsantrasyonlarda (0,1 ve 1M) NaCl ve MgCl; tuzlarini igeren
polielektrolit c¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenlik
degerleri, Nafion®117 membrana gore karsilastirilmali olarak verilmistir. Sekilden
goriilecegi lizere 0,1M NaCl igeren polielektrolit c¢ozeltilerinden hazirlanan
membranlarin en diisiik elektriksel diren¢ yani en yiiksek proton iletkenligi degerini
verdigi saptanmistir. Divalent MgCl,’tiin polielektrolit ¢ozeltilerinde kullanilmasiyla
hazirlanan kompozit membranlarda, membran ylizeyinde adsorplanan tuz-polielektrolit
komplekslerinin ¢ok kalin bir tabaka meydana getirmesi nedeniyle -elektriksel
direnglerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica, MgCl, iceren polielektrolit
cozeltileri ile 20 tabaka kaplamayla hazirlanmis kompozit membranlarda, tabakalarin

boyutsal kararlilik gostermedikleri tespit edilmistir.

4.2.4. PAH/PVS Polielektrolit Cozeltileri Ile Hazirlanan Kompozit Membranlarin
AC Analizi Sonuglar:

PAH/PVS ¢ozeltilerinden hazirlanan 5, 10 ve 20 tabakali kompozit membranlarin AC
proton iletkenlikleri test edilmistir. Sekil 4.27°de, bu membranlarin AC Olglimleri
sonucunda elde edilen Nyquist egrileri gosterilmis, hesaplanan proton iletkenlik

degerleri de Tablo 4,7°de verilmistir.
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Sekil 4.27: PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan 5, 10 ve 20 tabakali kompozit
membranlarin Nyquist egrileri (10"/10 monomol, pH=1,8)

Tablo 4.7: PAH/PVS polielektrolitlerinden hazirlanan kompozit membranlarin tabaka sayisina
bagli olarak proton iletkenlik degerlerinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (c)
(PH=1,8/1,8) (mS/cm) (22+1°C)
5 61,3
PAH/PVS 10 49,6
20 39,8
Nafion“117 - 37,7

Tablo 4.7°den goriilecegi iizere PAH/PVS polielektrolit ¢6zeltilerinden hazirlanan
kompozit membranlarin proton iletkenlikleri artan tabaka sayisina bagl olarak diisiis
gostermektedir. Ancak ticari Nafion®117 membran ile kiyaslandiginda, tabaka
sayilarina gore en distik iletkenligi gosteren 20 ¢ift tabaka PAH/PVS kaplanmis
kompozit membranin, proton iletkenlik degerinin dahi ¢ok az miktarda da olsa yiiksek
oldugu tayin edilmistir. Tabaka sayisndaki artisa bagli olarak meydana gelen proton

iletkenligi diislisiiniin, gozenekli Nafion membran yilizeyinde olusan ince film
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tabakasinin iyonlarin hareketliliginde (mobilite) kiicik bir smirlama meydana

getirmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

PAH/PVS polielektrolit ¢iftinden hazirlanan membranlarin proton iletkenlikleri,
PAH/PSS tabakali kompozit membranlarin iletkenlik degerlerinden yaklasik 2 kat daha
yiiksektir. Bu durum beklenildigi iizere, kullanilan polielektrolit tiiriiniin yiik
yogunlugunun yiiksekliginden kaynaklanmaktadir. Yiik yogunlugu (pc), polikatyon ve
polianyon tarafindan olusturulan kompleksin tekrar eden her bir iinitesindeki C atom
sayisina karsilik gelen iyon c¢iftlerinin sayisi olarak tanimlanmaktadir[72]. Buna gore;
PAH/PSS i¢in pc:0.09 iken PAH/PVS igin bu deger 0,2 civarindadir. Diger bir ifadeyle,
yiik yogunlugunun yiiksek oldugu anyonik ve katyonik polielektrolit ¢ozeltileriyle
hazirlanan kompozit membranlarda, proton iletimine yardimeci olacak yiikk sayisinin

fazla olmasi daha yiiksek proton iletkenlik degerlerine ulagilmasina neden olmaktadir.

PAH/PVS ciftinden hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenliklerinde
gozlenen bu artis nedeniyle gergeklestirilen bir seri denemede, kullanilan polielektrolit
cozeltilerine tuz ilave edilerek yani ilave iyon yilikii saglanarak proton iletkenliginin
arttirilmasi hedeflenmistir. Bu amacla, daha 6nceki denemelerden elde edilen sonuglar
dikkate alinarak, PAH/PVS policlektrolit ¢ozeltilerine 1M NaCl tuzu ilave edilmistir.
Hazirlanan polielektrolit ¢ozeltilerinin membran ylizeyine kaplanmasi ile elde edilen
Na" formundaki kompozit membranlarin AC iletkenlik analizleri sonucunda elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.28’de, kaplanan tabakadaki iyonlarm H* formuna cevrilmesi ile

elde edilen kompozit membranlarin Nyquist egrileri Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.28: 1M NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin kaplama sayisina bagli olarak Nyquist egrileri (10™/10 monomol, pH=1,8)
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Sekil 4.29: 1M NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin H* formlart i¢in Nyquist egrileri (10%/10 monomol, pH= 1,8 )

Sekil 4.28 ve 4.29°daki Nyquist egrileri incelendiginde, tuz igeren PAH/PVS

polielektrolit c¢ozeltileri ile kaplanan membranlarn hem Na® hem de H* formunda

gosterdikleri direng degerlerinin tabaka sayisinin artisi ile diisiis gosterdigi, yani proton

iletkenlik degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.8°de, IM NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan
kompozit membranlarin Nyquist egrilerinden elde edilen direng degerleri kullanilarak

hesaplanan proton iletkenlik degerleri sunulmustur.

Tablo 4.8: 1M NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin tabaka sayisina bagli olarak proton iletkenliginin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi(c)
PAH/PVS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (2221°C)
5 7,2
1M NaCl ilavesi 10 12,4
20 15,9
5 68,8
1M NaCl ilavesi (H formu) 10 78,3
20 93,0
Nafion“117 - 37,7

Tablo 4,8’deki proton iletkenlik degerlerinden goriilecegi iizere, 1M NaCl igeren
PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltileri ile 20 tabaka kaplanns ve H® formuna
doniistiiriilmiis kompozit membranin, orijinal Nafion 117 membrana gore yaklasik 3 kat
daha {stiin proton iletkenligi degerine sahip oldugu tayin edilmistir. Proton
iletkenligindeki bu artig, kullanilan polielektrolitin yiiksek yiik yogunluguna sahip
olmast nedeniyle kaplama sayisina bagli olarak ylizeyde kaplanan iyon sayisinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.30°’da goriintiisii verilen 20 c¢ift tabaka
kaplanmis kompozit membranin yiizeyindeki kaplamanin homojen oldugu ve mekanik

olarak kararl bir tabaka meydana geldigi goriilmektedir.
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Nafion 117 10" PAH/PVS + 1 M NaCl
20 tabaka (H ' formu)

Sekil 4.30: Nafion™117 membran ve 1M NaCl iceren PAH/PVS ¢ozeltilerinden 20 tabaka
kaplama ile hazirlanan ve H" formuna cevrilen kompozit membranin goriintiisii.

Ayrica tablodaki verilerden goriildigii tizere 1M NaCl iceren polielektrolit
¢ozeltilerinden hazirlanan Na* formundaki kompozit membranlarin Kaplama sayismin 5
tabakadan 20 tabakaya ¢ikmasi durumunda, proton iletkenlik degerleri 7,2 mS/cm
degerinden 15,9 mS/cm’ye vyikselmistir. Ancak bu degerler dahi Nafion®117
membranin iletkenlik degeri olan 37,7 mS/cm degerinin altinda kalmaktadir. Ancak,
kaplamadaki polielektrolit ¢dzeltilerinin iyon tiiriiniin Na® formundan H* formuna
dontstiirilmesi ile proton iletkenligi degerinde goézle goriiliir bir artis meydana
gelmistir. Bu artis, H* formundaki kaplamalarin Na* formundaki kaplamalara gore daha
fazla hidrofilik bir yapiya sahip olmalar1 ve bdylece proton iletimini saglayan suyun
daha fazla miktarda yapi tarafindan absorbe edilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica,
Na* formundaki davranisa benzer olarak, H" formundaki kaplamanin Nafion yiizeyinde

artmasi ile proton iletkenligi degeri de 68,8 mS/cm’den 93 mS/cm’ye yiikselmistir.

Sonug olarak, tuz iceren PAH/PVS polielektrolit ¢dzeltileriyle hazirlanan ve H*
formuna ¢evrilen kompozit membranlarin proton iletim degerlerinin, tuz igermeyen
PAH/PVS ¢ozeltilerinden hazirlanan membranlara gore daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Tlging olarak, tuz icermeyen polielektrolitlerden hazirlanan membranlarda
proton iletkenlik degeri tabaka sayisma bagli olarak azalmaktayken, gerek Na’
formunda gerekse de H* formundaki PAH/PVS kapli membranlarda kaplama sayisina

bagl olarak yiik yogunluklarinin artmasi nedeniyle gelisme gostermektedir.
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4.2.5. Farklh Membran Destekler Uzerine PAH/PSS Polielektrolit Cozeltilerinin

Kaplanmasi ile Hazirlanan Kompozit Membranlarin AC Analizi Sonuglar

LbL kaplama kosullar1 arasinda, se¢ilen membran destegin tiirii ve yiik yogunlugunun
Oonemi biiylktiir. Kullanilan membran destegin hazirlanan kompozit membranlarin
Ozellikleri tizerindeki etkilerini inceleyebilmek amaciyla tez g¢alismalarinda, farkli
membran destek olarak Nafion®112 membran kullanilmastir. Nafion®112 membran,
kimyasal yapist ve ekivalent agirligi itibariyle Nafion®117 membranla ayn1 olup, bu iki
membran tirii arasindaki tek farklilik, isleme kosullarina bagli olarak Nafion®112

membranin kalinliginin daha diisiik olmasidir.

Sekil 4.31°da Nafion®112 membran destek iizerine, model sistem olarak belirlenen
PAH/PSS ¢ozeltilerinin kaplanmasi sonucu hazirlanan kompozit membranlarin Nyquist
egrileri ve Tablo 4.9°da Nyquist egrilerinden elde edilen direngler kullanilarak

hesaplanan proton iletkenlik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.31: 5,10 ve 20 PAH/PSS tabakali kompozit membranlarin Nyquist egrileri (10™
monomol, pH=1,8/1,8)

10" monomol konsantrasyonundaki ve pH=1,8 degerine sahip polielektrolit
cozeltilerinden hazirlanan membranlarda, tabaka sayisinin artisina bagli olarak proton

iletkenligi degeri diismekte, yani elektriksel diren¢ artmaktadir.
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Tablo 4.9: PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinin Nafion®112 membran iizerine kaplanmasi ile
hazirlanan kompozit membranlarin tabaka sayisina bagli olarak proton iletkenlik degerlerinin

degisimi
Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
(pH=1,8/1,8) (mS/cm) (22+°C)
5 27,3
PAH/PSS (10" monomol) 10 20,5
20 19,5
Nafion“112 - 353

Nafion®112 membranmin iizerine PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinin 5 tabaka
kaplanmasi durumunda proton iletkenlik degeri 27,3 mS/cm iken, tabaka sayisinin
20’ye ¢ikmasi durumunda bu deger 19,5 mS/cm degerine diismektedir. Nafion®112
membran kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarin iletkenlik analizi sonucunda
elde edilen bu degerler, ayn1 kaplama kosullar1 ve polielektrolit ¢iftinin kullanilmasiyla
hazirlanan Nafion®117 membran esash kompozit membranlarin proton iletkenlik
degerleri ile karsilastirlldiginda, daha yiliksek degerlere ulasildigi tespit edilmistir.
Proton iletkenligindeki bu fark, Nafion®117 membrana gore daha diisiik kalmhga sahip
olan Nafion®112 membranm, Sekil 4.10°daki UV grafiginden de goriildiigii iizere,
yiizeyindeki kaplamanin daha ince olmasi ve proton transferine karsi direng

olusumunun daha az olmasindan kaynaklanmaktadir[85].

Sekil 4.32°de 1M NaCl igeren, 10" monomol konsantrasyon ve pH=1,8 degerindeki
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan Nafion®112 esasli kompozit membranlarin AC
analizleri sonucunda elde edilen Nyquist egrileri goriilmektedir. Nyquist egrilerinden
belirlenen elektriksel direng degerleri ve (3.1) no’lu denklem kullanilarak hesaplanan

proton iletkenlik degerleri ise Tablo 4.10°da sunulmustur.
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Sekil 4.32: 1M NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan 5, 10 ve 20
tabakali kompozit membranlarin Nyquist egrileri (10™ monomol, pH=1,8/1,8 )

Tablo 4.10: 1M NaCl iceren PAH/PSS polielektrolitlerinin Nafion®112 membran iizerine
kaplanmasi ile hazirlanan kompozit membranlarin tabaka sayisina bagli olarak proton iletkenlik

degerlerinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (22£1°C)
5 24,2
1M NaCl ilavesi 10 23,2
20 22,0
Nafion®“112 - 35,3

NaCl tuzu igeren polielektrolitlerden hazirlanan ve Na® formundaki kompozit

membranlarin, iletkenlik degerlerinin tabaka sayisinin artisina bagli olarak hemen

hemen ayni kaldig1 ve tabaka kalinlig1 degisiminden bagimsiz oldugu sdylenebilir. Tuz

icermeyen PAH/PSS ¢ozeltilerinden hazirlanan LbL. kompozit membranlara gore proton

iletkenligi degerlerinin 10 ve 20 tabaka kaplanmasi durumunda biraz daha yiiksek

oldugu goriilmektedir. Bu durum, polielektrolit ¢ozeltilerine ilave edilen tuzun, az da
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olsa, iyon iletimine katkida bulunmasiyla agiklanabilir. Elde edilen Nafion®112 esasli
kompozit membranlarin proton iletkenlik degerlerinin, ayni polielektrolit ciftleri ve
kaplama kosullarinda hazirlanan Nafion®117 esasli kompozit membranlarin proton
iletkenlik degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durum, daha once
agiklandig1 gibi, Nafion®112 membranin kalinligmm daha diisiik olmasi ve proton

transferine kars1 diren¢ olusumunun daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tuz iceren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan ultra ince tabakalardaki sodyum
iyonlarmin hidrojen iyonlarina c¢evrilmesi islemi Bolim 3.2.2.°de belirtildigi sekilde
gerceklestirilmis ve elde edilen H® formundaki ¢ok tabakali kompozit membrana ait
proton iletkenligi degerleri Tablo 4.11’de ve AC analizi sonuglarindan elde edilen

Nyquist egrileri ise Sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.33: 1M NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan 5, 10 ve 20
tabakali, H" formundaki kompozit membranlarin Nyquist egrileri (10™ monomol, pH=1,8/1,8 )

Tablo 4.11°deki veriler incelendiginde, H* formundaki Nafion®112 esash kompozit
membranlarin proton iletkenligi degerlerinin, artan tabaka sayisina bagl olarak artmakta
oldugu ve 10 tabakadan (107,2 mS/cm) 20 tabakaya (107,7 mS/cm) gecildiginde

iletkenlik degerinin hemen hemen ayn1 kaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.11: 1M NaCl igeren PAH/PSS polielektrolitlerinin Nafion®112 membran iizerine
kaplanmas ile hazirlanan ve H' formuna cevrilen kompozit membranlarin tabaka sayisina bagl
olarak proton iletkenlik degerlerinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Proton iletkenligi (o)
PAH/PSS (pH=1,8/1,8) (mS/cm) (22+°C)
5 59,6
1M NaCl ilavesi (H" formu) 10 107,2
20 107,8
Nafion“112 - 353

H* formundaki Nafion®112 esasli kompozit membranlarin, ayni polielektrolit ¢ifti ve
kaplama kosullarinda hazirlanan Nafon®117 esash kompozit membranlarin proton
iletkenlik degerlerinden daha yiiksek iletkenlik degerlerine sahip oldugu tayin
edilmistir. Tabakadaki yiik yogunlugunun artmasi, membranin daha kolay su
tutabilmesine ve bdylece protonlarin ince membran boyunca daha kolay hareket
edebilmesine neden oldugu i¢in Nafion®112 esasli kompozit membranlarda daha
yiksek proton iletkenligi degerleri goézlenmistir. Bu davranig, Nafion tiirli

membranlarda proton taginiminin Grotthus mekanizmasi ile ilerlediginin bir kanitidir.

4.3. METANOL GECIRGENLIK TESTi BULGULARI

DMFC uygulamalarinda kullanilan membranlarin, yiiksek hiicre performansi ig¢in
metanol gegirgenliklerinin diisiikk olmas1 beklenmektedir. Bu sebeple, hazirlanan
kompozit membranlarin metanol gecirgenlik degerleri 6zel yapim bir sistemde Bolim
3.3.3.’de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Nafion membran {izerine elektrostatik
olarak LbL yontemiyle katyonik ve anyonik polielektrolitlerin kaplanmasi sonucunda
gozeneklerin kapanmasi[86] ve metanol gegirgenliginin degisimi detayli olarak

incelenerek orijinal Nafion membrana gore karsilastirmali olarak sunulmustur.

Metanol gecisini engellemek i¢cin Nafion membran tlizerine LbL teknigi ile ¢ok tabakali
kaplama yapilarak hazirlanan kompozit membranlarin yapist igin ideal bir gosterim

Sekil 4.34°de verilmistir.



86

W @ @
. ~!— HZC—CH%
A: H,——CH # B:
CH2
NH, CI
Cl N
4 SO3Na
Polialilamin hidroklorit (PAH) Polistiren silfonik asit sodyum tuzu (PSS)

Sekil 4.34: Metanol gecisini engellemek i¢in LbL teknigiyle hazirlanan kompozit membranlarin
yapisi i¢in ideal bir gésterim

Membranlarin metanol gecirgenliginin tayin edilmesi amaciyla kaynaklarda fakl
sistemlerle yapilan testler bulunmakla birlikte, yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen
metanol gegirgenlik hizlart 10° ile 10® cm?sn olarak degisen araliklarda
bildirilmektedir[75]. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan 6lgiim sistemi (Sekil 3.9) ile
22°C’de yapilan denemeler sonucunda Nafion®117 membranin metanol gegirgenlik

degeri 6.04x10"" cm?/sn olarak bulunmustur.

Kaynaklarda metanol gegirgenlik tayini i¢in ideal olarak net bir zaman belirtilmemekle
birlikte, sistemdeki su bolmesine diflizlenen metanol konsantrasyonunun sabit bir
degere ulastig1 siireye kadar 6lgiim alinmaktadir[27]. Bu sebeple, metanol gegirgenlik
testleri gerceklestirilirken yapilan konsantrasyon tayini sonucunda yaklasik 30 saatlik
bir siirenin diflizlenen metanol konsantrasyonunun sabit bir degere ulagsmasi i¢in yeterli
bir zaman oldugu tespit edilmis ve tiim metanol gegirgenlik testlerine 30 saat siireyle
devam edilmistir. Sekil 4.35’de 1M MgCl; igeren PAH/PSS ¢ozeltilerinden hazirlanan
5, 10 ve 20 tabakali, H* formundaki kompozit membranlarin gerceklestirilen metanol

gecirgenlik testinde, metanol konsantrasyonunun zamana bagh degisim grafigi
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verilmistir. Grafikten de goriilecegi lizere 30 saatin sonunda konsantrasyon degerleri

sabit bir degere ulagsmaktadir.
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Sekil 4.35: Ultra saf su i¢eren B bolmesindeki metanol konsantrasyonunun zamana bagli olarak
degisimi

4.3.1. PAH/PSS Polielektrolit Cozeltilerinden Hazirlanan Kompozit Membranlarin
Metanol Gegirgenlik Testi Sonuclar:

PAH/PSS ¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarin metanol gegirgenlik testinin
gerceklestirilmesi amaciyla 6n denemelerde proton iletkenliginin en az diislis gosterdigi
10" monomol polielektrolit ¢ozelti konsantrasyonu segilmis ve iki farkli pH (1,8 ve 5,5)
degerindeki ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan kompozit membranlar igin testler
yapilmistir. Tablo 4.12°de hazirlanan LbL kompozit membranlarin metanol gegirgenlik

testi sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.12°deki verilerden goriildiigii tizere Nafion membran iizerinde LbL yontemiyle
tabakalarin olusmas1 sebebiyle metanol gegirgenliginin 6nemli 6lciide diistiigii tespit
edilmistir. PAH/PSS (pH=1,8/1,8) ve PAH/PSS (pH=5,5/1,8) ¢bzeltilerinden hazirlanan
kompozit membranlarin metanol gegirgenlikleri 4.41x107 ve 4.91x107 cm?/sn olarak
hesaplanmistir. pH degerinin diisiik oldugu ¢dzeltiden hazirlanan kompozit membranin

daha diisiik metanol gecirgenligine sahip olmasi, PAH 1 diisiik pH degerlerinde tam
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olarak iyonize olmasi ve bdylece membran ylizeyinde daha kalin bir tabakanin meydana
gelmesine bagli olarak etkin bir sekilde metanol bariyer Ozelligini artirmasindan

kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.12: Polielektrolit ¢ozeltilerinin pH degeri ve kaplama sayisina bagli olarak kompozit
membranlarin metanol gecirgenlik degerleri

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Metanol Gegirgenligi (P)
(10™ monomol) x 10" (cm?/sn)
5 4,89
PAH1,8/PSS1,8
10 441
5 5,03
PAH5,5/PSS1,8
10 4,91
Nafion®117 - 6,04

432. Tuz 1liceren Polielektrolit Cézeltilerinden Hazirlanan Kompozit

Membranlarin Metanol Gegirgenlik Testi Sonuglari

DMFC uygulamalar: i¢in kullanilan polimer elektrolit membranlarin, yiiksek proton
iletkenligi ve diisiik metanol gegirgenligi 6zelliklerine sahip olmasi beklenmektedir. Bu
sebeple, tuz igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin
yiizeydeki tabakalarmin H® formuna cevrilmesi ile elde edilen yiiksek proton
iletkenligine sahip membranlarin metanol gecirgenligi degerleri son derece onemlidir.
Bu nedenle, iki farkli tuz tiirii (NaCl ve MgCly) kullanilarak, farkli konsantrasyonlarda
(0,1M ve 1M) tuz igeren polielektrolit ¢ozeltileriyle hazirlanan kompozit membranlarin
metanol gecirgenligi testleri gerceklestirilmis ve H® formundaki kompozit

membranlarin karsilastirmali olarak gecirgenlik 6zellikleri incelenmistir.
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4.3.2.1. Tuz Olarak NaCl Iceren Polielektrolit Cozeltilerinden Hazirlanan Kompozit
Membranlarin Metanol Gegirgenlik Testi Sonuglart

Tuz olarak farkli konsantrasyonlarda NaCl iceren PAH/PSS polielektrolit ¢cozeltileri ile
hazirlanan kompozit membranlarin metanol gegirgenlik testi sonucunda tayin edilen

metanol gegirgenlik hizlar tabaka sayisina bagli olarak Tablo 4.13’de verilmistir.

Tablo 4.13: NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin konsantrasyon ve tabaka sayisina bagli olarak metanol gegirgenlik degerleri

Polielektrolit Tabaka sayis1 (n) Metanol Gegirgenligi (P)
PAH/PSS (pH=1,8) x 107 (cm?/sn)

1M NaCl ilavesi (Na* formu) 5 3,20
5 4,36
1M NaCl ilavesi (H" formu) 10 4,24
20 4,17
5 4,50
0,1M NaCl ilavesi (H* formu) 10 4,23
20 4,29
Nafion®117 - 6,04

IM NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltileri ile 5 tabaka kaplama sonucu
hazirlanan, Na* formundaki kompozit membranin metanol gegirgenligi degeri Tablo
4.13°de goriildigi iizere, 3,20x10” cm?/sn olarak tespit edilmistir. Bu deger, metanol
gecirgenligi 6,04x10” cm?/sn olan orijinal Nafion®117 membrana gére metanol
gecirgenligi degerinin %47 oraninda azaltildigini gostermektedir. Proton iletkenligi
analizleri boliimiinde de agiklandigi gibi, gerek Nafion’un yapisindaki protonlarin,
gerekse de yiizeye kaplanan tabakadaki protonlarin Na* formuna gevrilmesi dolayisiyla
olusan yeni kompozit membranin, daha diisiik miktarda su absorplamasi sonucu

metanol gegirgenlik degerinde diisiis meydana gelmektedir.
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Na® formunda hazirlanan membranlarin deneysel kisimda aciklandigi {izere 1 saat
siireyle, 1 N HCI iginde bekletilmesi ile H* formuna g¢evrilmesi sonucu elde edilen
kompozit membranlarin metanol gecirgenlikleri, Nafion®117 membrana gore yaklasik

%30 civarinda diistis gostermektedir.

H* formundaki kompozit membranlara ait metanol gegirgenligi verileri, ilave edilen tuz
konsantrasyonuna ve yiizeye kaplanan tabaka sayisina gore incelendiginde Tablo

4.13’den ¢ikan sonugclar su sekildedir.

(i) Tuz konsantrasyonunun artmasi ile yiizeye kaplanan tabakalarda bulunan H*
iyonunun artmasi SOnucu yiizeydeki yiikk yogunlugunun da artis gostermesi, membran
yiizeyinde daha kalin tabakalarin meydana gelmesine neden olmustur. Bu durum UV-
vis spektralarindan da gozlenmektedir. Yiizeydeki tabakalarin kalinliginin artmasina
bagli olarak metanol gecirgenligi degeri 20 tabaka kaplanmasi durumunda, 4,17x107
cm?/sn degerine diismiis ve bu deger Nafion®117 membran ile kiyaslandiginda

kompozit membranlarin metanol gecisini %31 oraninda engelledigi tespit edilmistir.

(i) IM NaCl ilavesi ile hazirlanan polielektrolitlerden elde edilen ve H* formuna
cevrilen kompozit membranlarda tabaka sayisinin artmasina bagli olarak, metanol
gecirgenligi degerinin 5 tabakali membranda 4,36x107 cm?/sn iken, Sekil 4.35’de
goriintiisii verilen 20 tabakali membranda bu degerin 4,17x10” cm?/sn degerine diistiigi
gozlenmistir. Bu diisiis, gdzenekli bir yapiya sahip olan Nafion’un yiizeyinde, tabaka
sayisinin artigina bagl olarak metanol gecisini engelleyecek daha kalin bir tabakanin

meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir(Sekil 4.36).

Nafion 117 10" PAH/PSS +1 M NaCl
20 tabaka (H"formu)

Sekil 4.36: Nafion®117 membran ve 1M NaCl iceren PAH/PSS c¢ozeltilerinden 20 tabaka
kaplama ile hazirlanan ve H" formuna gevrilen kompozit membranin goriintiisii.
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4.3.2.2. Tuz Olarak MgCl, Iceren Polielektrolit Cozeltilerinden Hazirlanan Kompozit
Membranlarin Metanol Gegirgenlik Testi Sonug¢lar

Farkli konsantrasyonlarda MgCl, iceren PAH/PSS polielektrolit cozeltileri ile
hazirlanan kompozit membranlarin metanol gegirgenlik testi sonucunda tayin edilen

metanol gegirgenlik hizlar tabaka sayisina bagli olarak Tablo 4.14°de verilmistir.

Tablo 4.14: Farkli konsantrasyonda MgCl, iceren PAH/PSS polielektrolit ¢zeltilerinden
hazirlanan kompozit membranlarin konsantrasyon ve tabaka sayisina bagli olarak metanol

gecirgenlik degerleri
Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Metanol Gegirgenligi (P)
PAH/PSS (pH=1,8) x 107 (cm?/sn)
1M MgCl, ilavesi (Mg*? formu) 5 3,25
5 4,03
1M MgCl, ilavesi (H* formu) 10 3,99
20 4,24
5 4,24
0,1M MgCl, ilavesi (H" formu) 10 3,98
20 3,90
Nafion®117 - 6,04

Tablo 4.14°den goriildiigi tizere, IM MgCl, iceren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltileri
ile 5 tabaka kaplama sonucu hazirlanan, Mg*? formundaki kompozit membranin
metanol gegirgenligi degeri 3,25x10” cm?/sn olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu
deger, metanol gecirgenligi 6,04x10” cm?/sn olan orijinal Nafion®117 membrana gore
metanol bariyer 6zelliginin %46,1 oraninda iyilestirildigini gostermektedir. Nafion’un
yapisindaki protonlarin ve yiizeye kaplanan tabakadaki protonlarin Mg+2 formuna
cevrilmesi sonucu olusan yeni kompozit membranmn, daha diisik miktarda su

absorplamasi1 sonucu metanol gecirgenlik degerinde diigiis meydana gelmektedir.
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MgCl, iceren polielektrolit ¢ozeltileri ile kaplanan ve yiizeydeki iyon yiikleri H”
formuna cevrilen kompozit membranlarin Tablo 4.14’de verilen metanol gecirgenlik
degerleri, tuz konsantrasyonu ve kaplama sayisina bagli olarak incelendiginde asagidaki

sonuglar tespit edilmistir:

(i) Tabaka sayisinin artisina bagli olarak yiizeyde daha kalin bir film tabakasi
olusmasindan dolayr metanol gegirgenlik hizlarinin distigii goriilmektedir. Bu
davranig, diisiik tuz konsantrasyonu varliginda gegerli olmasina ragmen, yiiksek tuz
konsatrasyonlarinda sadece 5 ve 10 tabakali kompozit membranlar i¢in gegerlidir. 1M
konsantrasyonda MgCl, iceren ¢ozeltilerden ylizeye 20 tabaka kaplama sonucunda
hazirlanan kompozit membran i¢in bu davranistan sapma goriilmekte ve metanol
gecirgenligi artis gostererek 4,24x107 cm?/sn degerine ulasmustir. Sekil 4.36°da
goriintiisii sunulan 20 tabakali kompozit membranin Nafion®117 membrana gore
incelendiginde, yiizeyinde membrandan ¢ok daha kalin bir tabakanin meydana geldigi
goriilmektedir. Tuz ve polielektrolitin agregasyona ugrayarak membran yiizeyinde
homojen olmayan ve mekanik olarak kararli davranmayan bir tabaka olusturmasi
nedeniyle metanol gegirgenlik testinin sonuglarinda sapma meydana getirmistir. Sekil
4.37’da verilen goriintiiden ¢ok net goriilen bu tabaka, kaynaklarda[58] polielektrolit ile

tuzun ¢éziinmeyen kompleks meydana getirmesi seklinde agiklanmaktadir.

Nafion 117 10" PAH/PSS + 1 M MgCl,
20 tabaka (H formu)

Sekil 4.37: Nafion®117 membran ve 1M MgCl, igeren PAH/PSS ¢ozeltilerinden 20 tabaka
kaplama ile hazirlanan ve H+ formuna ¢evrilen kompozit membranin goriintisii.
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Kaynaklarda yapilan ¢aligmalar sonucunda, polielektrolit ¢dzeltisine tuz ilave edilmesi
durumunda poliiyon yer degisim reaksiyon hizlarminin etkilendigi bildirilmistir[58].
Ayrica, yliksek konsantrasyonda tuz kullanimi durumunda ise bu reaksiyon hizinin artis
gosterdigi ve kisa siirede yiizeyde daha kalin komplekslerin olustugu tayin edilmistir.
Kaynaklarda verilen bu agiklamaya benzer sekilde, 6zellikle yiiksek konsantrasyonda
MgClI; tuzunun polielektrolitlere ilave edilmesi ile hazirlanan kaplamalarda bu durum
gbzlenmis olup yukaridaki sekilde ylizeyde olusan tabaka goriilmektedir. Yakit hiicresi
uygulamalari i¢in mekanik kararlilik 6nemli bir parametre oldugundan, hazirlanan kalin
kaplamanin kararli olmamasi ve yiizeyden kiigiik bir fiziksel temasla dahi ayrilmasi
nedeniyle 20 tabakali kompozit membrana ait metanol gecirgenligi degerinin tutarli ve

giivenilir olmadigi tespit edilmistir.

(ii) 0,1M MgCl; iceren polielektrolit ¢dzeltileri ile hazirlanan ve H' formuna cevrilen
kompozit membranlarda kaplama sayisina baglh olarak metanol gecirgenliginin orijinal
Nafiona gore %41,3 oraninda diisiis gosterdigi saptanmistir. 0,1M divalent tuz igeren
polielektrolitlerden hazirlanan membranlarda kaplama sayisinin artisina bagli olarak
metanol gecirgenliginin monovalent tuz igeren kompozit membranlara benzer sekilde
diistiigii gozlenmektedir. Yukaridaki bahsedildigi gibi, diisiik konsantrasyonda (0,1M)
tuz ilavesi ile yiiksek konsantrasyonda (1M) goriilen fiziksel olarak tabaka olusumu
gozlenmemistir. Sonug olarak divalent tuz kullanilan 6rneklerde yiliksek konsantrasyona
gidildik¢e olusan tabakalarin kalinliklar1 artmakta, buna karsin mekaniksel kararlilig

azalmaktadir.

4.3.3. Tuz iceren PAH/PVS Céozeltilerinden Hazirlanan Kompozit Membranlarin
Metanol Gegirgenlik Testi Sonuclar:

PAH/PSS sisteminin optimizasyonu sonucunda elde edilen deneysel verilerin 15181
altinda farkli yiik yogunluguna sahip polielektrolitlerin kullanimima yonelik olarak,
kuvvetli bir polielektrolit olan polivinil siilfat potasyum tuzu (PVS) anyonik
polielektrolit olarak kaplamalarda denenmistir. Bu polielektrolit ¢ifti ile belirlenen
optimize kosullar altinda yapilan kaplama ¢alismalarinda AC iletkenliginin en yiiksek
oldugu H* formuna g¢evrilmis tuz igeren PAH/PVS sistemleri iizerinde yogunlasilmis ve

metanol gecirgenligi degerleri tespit edilmistir.
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IM NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢dzeltilerinden hazirlanan ve H® formuna
cevrilen kompozit membranlarin metanol gecirgenlik hizinin artan tabaka sayisina bagl

olarak diisme gosterdigi Tablo 4.15’deki verilerden goriilmektedir.

Tablo 4.15: Tuz igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin tabaka sayisina bagli olarak metanol gecirgenliklerinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Metanol Gegirgenligi (P)
PAH/PVS (pH=1,8) x 107 (cm?/sn)
5 4,16
1M NaCl ilavesi (H" formu)
10 3,44
Nafion®117 - 6,04

Tablo 4.15’den goriilecegi tizere, 1M NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltileri ile
hazirlanan kompozit membranlarin metanol gegirgenlik degerleri membran yiizeyine
kaplanan tabaka sayisina bagli olarak diisiis gostermistir. 10 tabaka kaplanmig
membranin, Nafion®117 membran ile Karsilastirildiginda, %43 oraninda metanol

bariyer 6zelliginde iyilestirme sagladig tespit edilmistir.

Yiiksek yiik yogunluguna sahip polielektrolit ¢ozeltilerinin kullanilmast ile hazirlanan
cok tabakali kompozit membranlarda iyon taginimi icin gelistirilen modele gore,
katyonik ve anyonik polielektrolitlerin yiizeye sirasiyla adsorpsiyonu, (4.1) nolu
denklemde wverildigi  sekilde, polielektrolitlerin kompleks olusturmast ile

ilerlemektedir[87].

P*X +P M" PP +M"+ X" 4.2)

Bu denklemde, P* ve P sirasiyla, pozitif ve negatif yiiklii polielektrolitleri, M* ve X ise
sirasiyla, metal ve halojen karsit iyonlar1 ifade etmektedir. Her bir polimer zinciri
yiiksek yiik yogunluguna sahip oldugundan, yiizeye adsorplanma sirasinda ¢apraz baglh
bir sebeke yapist meydana gelmektedir. Yiiksek yiik yogunluguna sahip polielektrolitler
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kullanildiginda elde edilen kompozit membranlarmn yapisinda P*P" cifti ile birlikte P*X"
ve P"M" ciftleri de bulunmaktadir[87]. Membran yiizeyindeki ¢ift tabaka iyon degistiriCi

olarak davranmakta ve membrana bipolar 6zellik saglamaktadir[73,88].

Sonug olarak, yiiksek yiik yogunluguna sahip PVS kullanilarak hazirlanan kompozit
tirtinlerin hem yiiksek proton iletkenligi hem de biiyiik oranda gelistirilmis metanol
bariyer 6zelligi nedeniyle DMFC uygulamalar1 i¢in {imit verici Ozellikleri tasiyan

membran oldugu diisiiniilmektedir.

4.3.4. Nafion®112 Membran Destegin Uzerine Kaplama Yapilarak Hazirlanan

Kompozit Membranlarin Metanol Gegirgenlik Testi Sonuglar:

Farkli membran destek olarak Nafion®112 membranm kullanilmasi ve membran
yiizeyinin PAH/PSS polielektrolit ¢ifti ile kaplanmasiyla hazirlanan kompozit
membranlarin metanol gecirgenlik testleri gerceklestirilerek Tablo 4.16’da elde edilen

veriler sunulmustur.

Tablo 4.16: PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinin Nafion®112 membran iizerine kaplanmasi ile
hazirlanan kompozit membranlarin tabaka sayisina bagl olarak metanol gegirgenlik
degerlerinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) Metanol Gegirgenligi (P)
(10 monomol, pH=1,8) x 108 (cm?/sn)
5 7,67
PAH/PSS
10 7,05
Nafion®112 - 9,25

Orijinal Nafion®™112 membranin metanol gegirgenligi 9,25x10® cm?sn olarak tespit
edilmistir. Bu deger, Nafion®117 membranin metanol gecirgenlik (6,04x10"cm?/sn)
degerinden yaklagik olarak 6,5 kat daha diisiiktiir. Kimyasal yapisi Nafion®117 ile
tamamen benzer olan Nafion®112’deki bu diisiigiin, iretim kosullar1 sirasinda
membranda olusan gozenek boyutlarmmin  farkli  olmasindan  kaynaklandigi

distiniilmektedir. 5 ¢ift tabaka PAH/PSS kaplanmis Nafion®112 esasli kompozit
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membranin metanol gecirgenlik degeri 7,67x10® cm?/sn olarak tayin edilmistir. Orijinal
Nafion®112 membrana gore metanol gecirgenligi degerinde elde edilen %17 oranindaki
bu diisiis, yiizeye kaplanan ince film tabakasinin membranin yapisinda bulunan
gozenekleri kapatarak metanol gec¢is yolu iizerinde bir bariyer etkisi yaratmasindan
kaynaklanmaktadir. Nafion®112 membran iizerine 10 tabaka PAH/PSS kaplanmasi ile
hazirlanan kompozit membranin metanol gecirgenligi degerinin 5 tabakali kompozit
membrana gore ¢ok az miktarda diisiis gosterdigi tespit edilmistir. Diger taraftan,
Nafion®112 esasli kompozit membranlarda, aynt kaplama kosullarinda hazirlanan
Nafion®117 esasli kompozit membranlara benzer sekilde, tabaka sayisi artiginin

metanol gegirgenligi degerinde 6nemli bir etki meydana getirmedigi tayin edilmistir.

4.4, FE-SEM ANALIiZi BULGULARI

Nafion®117 membran destek {izerine hazirlanan kaplamalarin  olusumlarim
inceleyebilmek amaciyla SEM analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.38’da PAH/PVS
polielektrolit ¢ozeltilerinin membran yiizeyine 30 tabaka kaplanmasiyla hazirlanan

kompozit membrana ait SEM goriintiisii verilmistir.

LbL Tabakas:

TUBITAK SEI 10.0kVY  X8,500 Tum WD 16.2mm

Sekil 4.38: 30 tabaka PAH/PVS kaplanmis Nafion®117 membranin SEM goriintiisii

Goriintiiden, LbL tabakalarinin 6n islem gérmiis Nafion destegin ylizeyinde homojen

olarak kaplandig1 tespit edilmistir. Farkli anyonik polielektrolitin etkisini gormek tizere
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yine PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan 30 tabakali kompozit
membranin da SEM analizi yaptirilarak elde edilen goriintii Sekil 4.39°de verilmistir.
SEM goriintiisiinden goriilecegi tizere, UV analizinde de tespit edildigi gibi 6n islem
gormiis  Nafion membran Tlizerine sirali olarak tabakalarin  kaplanmasi

gerceklestirilebilmistir.

LbL Tabakas:

NAFION 117

TUBITAK SEI 10.0kv  X5,000 1 ;ml_ WD 15.3mm

ekil 4.39: 30 tabaka aplanmis Nafion membranin Oortintlisu
Sekil 4.39: 30 tabaka PAH/PSS kapl Nafion®117 b SEM g

SEM resimlerinden goriildigii tizere LbL filmin Nafion’un her iki tarafana da
kaplandig1 tespit edilmistir. Bu sonu¢ 2008 yilinda Hammond ve grubu tarafindan
bildirilen ¢alisma ile de uyumludur[71].

4.5. TG ANALIZi BULGULARI

Yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilacak membranlar i¢in 6nemli diger bir parametre
membranlarin 1s1] kararliligidir. Diislik sicaklik yakit hiicresinde kullanilan Nafion tiirii
membranlarin, miimkiin oldugunca yiiksek 1s1l kararlilik gostermesi tercih edilmektedir.
Calismalar siiresince elde edilen tiim kompozit membranlarin 1sil dayanimlari TG-DTA
sisteminde 3.3.5 nolu deneysel kisimda anlatildig: tizere gergeklestirilmis ve analiz
sonucu elde edilen veriler ayrintili olarak asagidaki tablolarda verilmistir. TG-DTA
analizi sonucu elde edilen veriler, membranlarin bozunmaya basladigi sicaklik (Tj),

%10 agirlik kaybina ugradigi sicaklik (T1p), %50 agirlik kaybina ugradig sicaklik (Tsp)
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ve son bozunma sicakligi (Ts) seklinde tablolarda sunulmustur. PAH/PSS ve PAH/PVS
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan LbL kompozit membranlara ait 1s1l dayanim
degerleri Tablo 4.17°de ve sicakliga bagli olarak %agirlik degisimlerinin goriilldigi TG
egrileri ise Sekil 4.40 ve 4.41°da verilmistir.
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Sekil 4.40: PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltileri ile 5 ve 10 tabaka kaplanmis membranlarin
sicakliga bagl olarak %agirlik degisimleri
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Sekil 4.41: PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltileri ile 5 ve 10 tabaka kaplanmis membranlarin
sicakliga bagli olarak %agirlik degisimleri
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Tablo 4.17: PAH/PSS ve PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltileri ile 5 ve 10 tabaka kaplama sonucu
hazirlanan kompozit membranlarin tabaka sayisina bagli olarak 1s1l davraniglarinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi T; (°C) T (°C) Ts50(°C) Ts(°C)
(PH=1,8) ()

5 303,9 3994 492,3 553,3

PAH/PSS
10 301,5 4129 495,2 550,9
5 2919 334,3 469,7 559,9

PAH/PVS
10 299,6 352,7 485,4 551,7
Nafion®117 - 2935 346,6 471,3 542,9

Kurutulduktan sonra TG analizi gerceklestirilen Nafion®117 membranin baslangic
bozunma sicakligr 293,5°C iken, %10 agirlik kayb1 346,6°C’de meydana gelmektedir.
Nafion®117 membrana ait 1s1l bozunmanin sona erdigi sicaklik ise 542,9°C olarak tespit
edilmistir. PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarda,
kaplamayla birlikte bozunma baslangi¢ sicakligi (Ti) yaklastk 10°C artmustir.
Nafion®117 membran icin T sicakligi 293,5°C iken, PAH/PSS ¢ozeltileri ile 5 tabaka
kaplanmis membran i¢in T; degeri 303,9°C’dir. PAH/PSS esaslhi kompozit
membranlarda %10 agirlik kaybmin gerceklestigi sicaklik degeri Nafion®117
membrana gore yaklasik 50-60°C daha yiiksektir. Bunun nedeni, hidrofilik bir yapiya
sahip olan Nafion membranin goéreceli olarak kendisinden daha diisiik hidrofiliteye
sahip tabakalarla kaplanmasi ve diisiik nem absorpsiyonudur. Ilging olarak, PAH/PVS
polielektrolit ¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarda, Ty1p degeri Nafion®117
membrandan yaklagik 10°C daha disiik olup, bu durum proton iletkenligi ve metanol
gecirgenligi analizleri sonucunda belirtildigi sekilde, PVS’in yiiksek yiik yogunlugu ve
artan hidrofilitesi nedeniyle daha yiiksek nem absorplama kabiliyetine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. 5, 10 tabaka PAH/PSS ve PAH/PVS kaplanmis LbL kompozit

membranlarda bozunma 550-560°C araliginda sona ermistir.

Diger bir seri calismada, polielektrolit ¢ozeltilerine tuz ilavesinin hazirlanan kompozit

membranlarin 1s1l 6zelliklerine etkileri de incelenmistir. Bu amagla, tuz ilave edilmis
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polielektrolit ¢ozeltileri ile yiizeyi kaplanan ve Na* formundaki kompozit membranlarin

TG analizinden elde edilen veriler Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18: Farkli konsantrasyonda tuz igeren polielektrolit ¢dzeltileri ile hazirlanan Na*
formundaki kompozit membranlarin tabaka sayisina bagli olarak 1s1l davranislarinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi T; (°C) T1(°C) T (°C) Ts(°C)
(PH=1,8) (n)
5 4474 474,0 489,9 542,9
PAH/PSS
10 433,9 476,4 500,3 548,1
1M NaCl ilavesi
20 462,9 478,8 497,4 524,0
5 430,9 454,8 486,6 -
PAH/PSS
10 427,6 454,2 483,3 -
0,1M NacCl ilavesi
20 389,0 408,1 - -
5 423,9 469,0 487,0 540,0
PAH/PVS
10 436,2 468,0 489,2 542,3
1M NaCl ilavesi
20 448,6 467,2 507,0 544,2
Nafion 117 - 293,5 346,6 471,3 542,9

IM NaCl tuzu igeren PAH/PSS ¢o6zeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin T;
degeri orijinal Nafion®117 membrandan yaklasik 150°C daha yukaridadir. Bunun
sebebi, Nafionun yapisindaki 1s1l kararliligr diisiik siilfonik asit gruplarmin sodyum
stilffonat tuzuna ¢evrilmesidir. Bu sonucu dogrulamak amaciyla, anyonik polielektrolit
¢ozeltisi olarak kullanilan polistiren sodyum siilfonatin (PSS) TG analizi
gerceklestirilmis ve tabakali kompozit membranin yapisinda oldugu gibi baslangig
bozunma sicaklig1 420°C civarinda goriilmiistiir. 1M tuz iceren PAH/PSS polielektrolit
cozeltileri ile kaplanmis membranlarda tabaka sayisi arttikga T; degerinin az miktarda
artis gosterdigi goriilmektedir. Benzer sekilde, %10 agirlik kaybinin meydana geldigi

sicakliklarda da, tabaka sayisinin artisina bagl olarak az miktarda artis gézlenmistir.
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Sicakliklarda meydana gelen bu artig, hidrofilik Nafion yiizeyinde daha diisiik nem
absorblama kapasitesine sahip sodyum siilfonat tuzlarinin artan tabaka sayisina bagli
olarak yiizeyde daha fazla miktarda adsorplanmasi ile agiklanabilir. Tablo 4.18’deki
veriler incelendiginde, 0,1M NaCl varliginda hazirlanan kompozit membranlarda da
benzer davranislarin gergeklestigi ve 1s1l kararliliklarinin Nafion®117 membrandan daha
iistlin oldugu goriilmektedir. Ancak 0,1M NaCl varlifinda hazirlanan kompozit
membranlarin, 1M NaCl varliginda hazirlanan membranlardan daha diisiik 1s1l
kararliliga sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum, yiiksek konsantrasyonda tuz
kullanimi halinde siilfonik asit gruplarinin daha yiiksek oranda siilfonat tuzu haline
doniismesi ile agiklanabilir. Ayrica, iyon degisim kapasitesi denemelerinden elde edilen
sonuglar da bu bakis agisin1 dogrulamaktadir. 1M NaCl i¢eren PAH/PVS polielektrolit
cozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin, baslangic bozunma sicaklig1 i¢in
Nafion®117 membrana gore yaklasik 130-150°C daha yiiksek 1s1l kararliliga sahip
olduklar tespit edilmistir. Ayrica bu 1s1l kararlilik, artan tabaka sayisina bagli olarak
artis gostermektedir. 1M NaCl iceren PAH/PSS ve PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltileri
ile 5, 10 ve 20 tabaka kaplanmis membranlarin genel 1si1l davranisi benzer olmakla
birlikte, PAH/PSS esasl1 olanlarin 1s1l olarak biraz daha iistiin oldugu goriilmektedir. Bu
ustiinliilk, PSS’in PVS’e gore daha yiiksek 1s11 kararliliga sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Tuz igeren polielektrolit ¢ozeltileri ile kaplanan membranlarin yiizeyindeki tabakalarda
iyon tipinin Na* formundan H* formuna cevrilmesi ile hazirlanan ¢ok tabakali kompozit
membranlarin 1s1l dayanimlarina ait sonuglar Tablo 4.19°da ve sicakliga bagl olarak

%agirlik degisimlerinin goriildiigii TG egrileri Sekil 4.42- 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.42: 1M NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltileri ile 5, 10 ve 20 tabaka kaplanmus,
H* formundaki membranlarimn sicakliga bagl olarak %agirlik degisimleri
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Sekil 4.43: 0,1M NaCl igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltileri ile 5, 10 ve 20 tabaka
kaplanmg, H* formundaki membranlarin sicakliga bagl olarak %agirlik degisimleri
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Sekil 4.44: 1M NaCl igeren PAH/PVS polielektrolit ¢ozeltileri ile 10 ve 20 tabaka kaplanmus,
H* formundaki membranlarim sicakliga bagl olarak %agirlik degisimleri

Tablo 4.19: Tuz iceren polielektrolit ¢dzeltileri ile hazirlanan H* formundaki kompozit
membranlarin tabaka sayisina bagl olarak 1s1l davraniglarinin degisimi

Polielektrolit Tabaka sayisi T; (°C) T (°C) Ts0(°C) Ts(°C)
(pH=1,8) (n)
5 301,7 3441 4848 543,1
PAH/PSS
1M NaCl ilavesi 10 289,2 326,4 482,9 554.,6
(H* formu)
20 297,0 326,2 485,4 572,9
5 303,5 343,3 491,9 560,9
PAH/PSS
0,1M NaCl ilavesi 10 2994 336,6 493,1 559,5
(H* formu)
20 302,9 3294 491,3 562,9
5 - - - -
PAH/PVS
1M NacCl ilavesi 10 302,3 328,8 493,3 554,4
(H* formu)
20 298,8 322,7 4925 558,9

Nafion 117 - 2935 346,6 4713 5429
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Tuz igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan ve H® formuna
doniistiiriilen tim kompozit membranlarin, 1s1l kararlilik 6zelliklerinin hemen hemen
Nafion®117 membrana benzer davranis gosterdigi ya da ¢ok az miktarda degisim
sergiledigi TG-DTA analizleri sonuglarindan tespit edilmistir. Kompozit membranlarin
1s1l kararliigmin Nafion membranla olan bu benzerliklerinin nedeni, c¢ok tabakali
kompozit membranin sodyum siilfonat tuzu seklindeki formundan tekrar siilfonik asit
formuna gegmesi ve boylece 1s1l kararliliginin orijinal Nafion membrana yakinlagsmasi
seklinde agiklanabilir. Bu sonug, iyon degisim kapasitesi denemelerinin sonucunda elde
edilen verilerle de dogrulanmistir. Ancak H* formundaki tiim membranlarda baslangic
bozunma sicakligi (T;), Nafion®117 membranin sahip oldugu 293,5°C degerinin
tistiindedir. 1M NaCl igeren PAH/PSS c¢ozeltilerinden hazirlanan ve H* formuna
¢evrilen kompozit membranlarin 1s1l kararlilik 6zelligi, 0,1M NaCl iceren polielektrolit
¢ozeltilerinden hazirlanan membranlarla hemen hemen benzer veya biraz daha diisiik
davranig sergilemektedir. Bu diisiik 1s1l kararliligin nedeni, membranda bulunan sodyum
siilfonat tuzlarinin miktarinin daha fazla olmasina bagli olarak, siilfonik asit formuna
doniisen gruplarin miktarinin daha fazla olmasi ve bdylece Nafion’a benzer davranis
sergilemelerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1M NaCl i¢ceren PAH/PVS polielektrolit
¢ozeltilerinden hazirlanan ve H* formuna gevrilen kompozit membranlarda da baslangic
bozunma sicakligr 300°C civarinda olup, artan tabaka sayisina yani artan hidrojen yiik
yogunluguna bagli olarak yaklagik 3°C diismiistiir. Bu membranlarda, %10 agirlik
kaybinin meydana geldigi sicakliklar yaklasik 330°C civarinda olup, bu sicaklik degeri
Nafion membrana gore diisiis gostermistir. Bu durum, ilave tuzun H* formuna
cevrilmesi ile elde edilen kompozit membranlarin Nafion membrana gore daha
hidrofilik bir yapiya, bagka bir ifadeyle daha yiiksek nem absorplama kapasitesine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan tiim membranlarda bozunmanin sona erdigi

sicaklik ortalama 520-550°C civarindadir.

4.6. IYON DEGIiSIM KAPASITESI (IEC) BULGULARI

Hazirlanan kompozit membranlarin ve orijinal Nafion membranin IEC degerleri
deneysel kisimda anlatildig: sekilde tespit edilmistir. Tuz ilavesinin proton iletkenligi ve
metanol gecirgenligi Ozelliklerine etkilerini incelemek amaciyla gergeklestirilen

caligmalarda, kaplamadaki iyon tiiriinii ve miktarini tespit etmek amaciyla bu analiz
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gerceklestirilmistir. Bu amagla, monovalent tuzun (NaCl) polielektrolit ¢ozeltisine farkl
konsantrasyonlarda ilave edilmesi ile hazirlanan 5 ve 10 tabakali kompozit
membranlarda IEC denemeleri sistematik olarak tespit edilerek Tablo 4.20’de

verilmistir.

Tablo 4.20: Farkli konsantrasyonlarda NaCl igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan Na*
ve H* formundaki kompozit membranlarin IEC degerleri

Polielektrolit Tabaka sayisi (n) IEC
PAH/PSS (pH=1,8) (meqg/qg)

5 0,04

1M NaCl ilavesi

10 0,02

1M NaCl ilavesi (H" formu) 5 0,90

10 0,93

0,1M NacCl ilavesi 5 0,19

10 0,19

0,1 M NaCl ilavesi (H* formu) 5 0,91

10 0,93

Nafion®117 - 0,87

Tablodan goriilecegi iizere, derisik monovalent tuz kullanilarak hazirlanan kompozit
membranlarin IEC degeri, seyreltik tuz kullanilarak hazirlanan membranlara gore daha
diisiik olarak tayin edilmistir. Bu durum yiiksek miktarda tuz kullanimi durumunda
Nafion membrandaki protonlarn hemen hemen tamaminin Na* formuna déniistiigiinii
gostermektedir. 0,1M NaCl iceren ¢ozeltilerden hazirlanan kompozit membranlarda, 10
tabaka sonunda IEC degeri 0,19 meg/g olarak tespit edilmistir. Bu sonug, IEC degerini
0,87 meq/g olarak tespit ettigimiz orijinal Nafion membranin yaklasik %80’ninin Na*
formuna cevrildigini gostermektedir. IEC denemelerinden ¢ikan bir baska sonug,

beklenildigi iizere tabaka sayisinin artmasi ile IEC degerinin diismesidir. Bu diisiis, 1M
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NaCl igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarda agik
sekilde gozlenirken, 0,1M NaCl igeren ¢ozeltilerden hazirlanan kompozit membranlarda

gbozlenmemistir.

Farkli kaplama sayisinda ve farkli tuz konsantrasyonlarinda hazirlanan LbL kompozit
membranlarin, 1IN HCI icerisinde 1 saat bekletilmesi ile H® formuna cevrilen
membranlara ait IEC degerleri de tabloda verilmistir. Na* formunu, H* formuna
doniistiirme amaciyla asitte bekletilen 6rneklerde, IEC degerinin 0,91-0,93 meq/g 6rnek
degerine yiikseldigi tayin edilmistir. Bu yiikselis yapidaki Na* iyonlarmin tamamen H”
formuna doniismesinden kaynaklanmaktadir. H® formuna cevrilen bu membranlarda,
tabaka sayisimn artmasma bagl olarak H' iyonuna cevrilmis iyon sayis1 da
artacagindan IEC degerinde artis gozlenmektedir. Bu degerler, orijinal Nafion
membranin sahip oldugu IEC degerinden yiiksek olup, membran destek yiizeyinde

tabaka olugumunu gosteren bir diger kanittir.

IEC degeri yani malzemenin proton igerigi dogrudan proton iletkenligi ve metanol
gecirgenligi Ozelliklerini etkilemektedir. Daha onceki bolimlerde de verildigi {izere,
proton iletiminin ve metanol gegirgenligi degerlerinin artmasi, kaplamadaki hidrojene

cevrilmis iyon miktari ile uyumlu olarak degismektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yakit hiicreleri temiz ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynagi olarak gilintimiizde
bilimsel ¢evreler tarafindan yogun bir bigimde arastirilmaktadir. Yakit hiicresi
sistemlerinde {istlin enerji performansi i¢in ¢oziilmesi gereken bir ¢ok problem ve
gelistirilmesi gereken bazi 6zellikler bulunmaktadir. Yakit hiicresi sisteminde yer alan
ve hiicrenin enerji performansin1 dogrudan etkileyen, membran ve katalizor
tabakalarinin gelistirilmesi, arastirmacilarin 6zellikle ilgisini ¢ekmektedir. Son yillarda
gelistirilen polimer esasli membranlar yiiksek 1s1l ve mekanik kararliliklari, ticari olarak
yaygin bir kullanima sahip olan Nafion membran ile kiyaslanabilir proton iletkenlikleri
ve diisiik metanol gecirgenlikleri nedeniyle yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in alternatif
olarak degerlendirilmektedir. Teflon esasli DuPont iriinii Nafion membran, genel
bilgiler kisminda da bahsedildigi gibi istiin 6zelliklerinin yani sira, diisiik kullanim
sicakligi ve yiikksek metanol gegirgenligi gibi olumsuz oOzelliklere sahiptir. Bu
membranin yliksek metanol gegirgenligi 6zellikle DMFC uygulamalart ic¢in hiicre

performansinin diismesine neden olmaktadir.

Bu tez galismasi kapsaminda, yeni bir yaklagim olarak tabakali kaplama yontemi (LbL)
ile Nafion destek iizerine ¢ok tabakali ince filmlerin olusturularak proton iletkenlik
degerinde Onemli bir diisiis olmaksizin, metanol bariyer 6zelliginin gelistirildigi
kompozit membranlarin hazirlanmas1 amaglanmistir. Tez ¢alismasi sirasinda, LbL
kaplama kosullarinin hazirlanan kompozit membranin yakit hiicresi performans
ozelliklerine etkilerini incelemek amaciyla, polielektrolit ¢ozeltisinin konsantrasyonu,
polielektrolit ¢ozeltisinin pH degeri, polielektrolit ¢ozeltisine tuz ilavesinin etkisi,
daldirma stiresi, membran destek tiirii ve farkli polielektrolit tipleri denenmis ve elde

edilen sonuclar karsilagtirmali olarak tartigilmistir.

Hazirlanan kompozit membranlardaki tabaka olusumu ve gelisimi, UV-vis
spektroskopisi kullanilarak takip edilmistir. Yiizeye kaplanan ince film tabakasinin
kompozit membranin proton iletkenlik degeri tizerindeki etkisini incelemek amaciyla
“two probe” yontemi kullanilarak genis bir frekans araliginda Empedans analizi
gerceklestirilmistir. Ayrica LbL yontemi ile hazirlanan kompozit membranlarin yakit

hiicresi uygunluklari i¢in metanol gegirgenlik testleri “U” seklindeki (Sekil 3.8 ve 3.9)
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difiizyon hiicreleri ile gergeklestirilmigtir. LbL kompozit membranlarin 1sil
kararliliklarinin tayin edilmesi amaciyla TG-DTA cihazinda, N, atmosferi altinda 25-

800°C araliginda analizler yapilmistir.

5.1. UV ANALIZI SONUCLARI

Tabakali Kaplama Yontemi ile hazirlanan kompozit membranlarda, yiizeydeki tabaka
olusumunun ve gelisiminin incelenmesi énem tasimaktadir. Tabaka gelisimini takip
edebilmek amaciyla kullanilan en yaygin yontem UV-vis spektroskopi yontemidir. Bu
yontem, UV-vis spektroskopisi kullanilarak ultraviyole-goriiniir alanda 1s1k absorbansi
yapabilecek polielektrolitlerin kaplama ¢dzeltisi olarak kullanilmasi esasina dayanir. Bu
amagla tez ¢alismalarinda model bilesikler olarak arastirmacilar [72,73] tarafindan da
tercih edilen PAH/PSS polielektrolit ¢ifti kullanilmistir. Sekil 3.1 de kimyasal yapisi
verilen PSS yapisindaki kromofor gruplarinin varligi nedeniyle 228,2 nm’de absorbans
degeri vermektedir[55]. UV grafiginden okunan absorbans degeri membran yiizeyine
kaplanan PSS gruplarimin varligi ile dogrudan iliskili oldugundan absorbans degerindeki

artig, tabaka kalinliginin artmasi seklinde yorumlanmaktadir[55].

LbL yontemi ile kompozit membranlarin hazirlanmasi sirasinda, kaplama sartlarinin
optimize edilmesi amaciyla gergeklestirilen ilk ¢alismalarda, polielektrolit
konsantrasyonu 10-10° monomol araliginda, pH degeri ise 1,8 olarak belirlenerek
hazirlanan kompozit membranlarin kaplama sayisina bagli olarak UV spektralar1 Sekil
4.1-4.3’de verilmistir. UV  spektralart incelendiginde, kullanilan polielektrolit
cOzeltisinin konsantrasyonunun artisina bagli olarak membran destek {izerinde
absorplanan PSS miktarmin arttig1 gozlenmektedir. Bu artis, polielektrolit ¢ozeltisindeki

PSS miktarinin artmasina paralel olarak lineer bir sekilde meydana gelmektedir[68].

Baska bir seri ¢aligmada, kaplama 6zelliklerini degistiren diger bir parametre olan pH
degerinin etkisi incelenmis ve iki farkli pH degerindeki polielektrolit ¢ozeltileri
kullanilarak membran destek {izerine kaplama gergeklestirilmis ve yiizeydeki tabaka
gelisimi  Sekil 4.4-4.6’da verilen UV grafikleriyle takip edilmistir. Farkli pH
degerlerinin tabaka olusumundaki etkisinin incelenmesindeki amag, Kkatyonik

polielektrolit olan PAH 1n iyonizasyon derecesinin asidik ve nétral ortamda degismesi
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ve buna bagli olarak yiizeye kaplanan tabaka miktarmi ve kalinligmi etkileyerek
hazirlanan kompozit membranin 6zelliklerini etkilemesidir. Asidik pH degerinde PAH
polielektrolit ¢ozeltisinin kullanilmasiyla hazirlanan membranlarda 228,2 nm’de
gozlenen absorbans degerinin, pH’m 5,5 polielektrolit ¢ozeltisinden hazirlanan
membranlarda gozlenen absorbans degerinden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu
durum, PAH’ 1 asidik ortamda, kaynaklarda da belirtildigi sekilde, tamamen iyonize
olmas1 ve daha fazla miktarda PSS’i adsorbe edebilmesi seklinde agiklanmaktadir[72].

LbL kaplama kosullarinda 6nemli bir diger parametre olan daldirma siiresinin yiizeye
kaplanan tabakanin kalinligi tizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla, membran
desteklerin polielektrolit ¢ozeltilerine iki farkl siirede (10 ve 15 dakika) daldirilmasi ile
hazirlanan kompozit membranlarin uv analizleri sonucunda, polielektrolit ¢ozeltilerine
daldirma siiresinin artmasi ile membran destek {izerine kaplanan tabakanin gosterdigi
absorbans degerinin artis gosterdigi ve dolayisiyla ylizeyde daha kalin bir tabakanin
olustugu tayin edilmistir. Ancak denemelerimizde proton iletkenligi ve metanol
gecirgenligi parametrelerini daha iyi optimize edebilmek amaciyla diisiik daldirma

stirelerinde ¢aligmalar uygun goriilerek 10 dakikalik daldirma stiresi tercih edilmistir.

PAH/PSS sisteminin LbL kaplama kosullarinin optimizasyon ¢alismalari sonucunda,
polielektrolit ¢ozeltileri konsantrasyonu igin 10" monomol, pH degeri olarak 1,8 ve
daldirma siiresi i¢in ise 10 dakika degerleri belirlendikten sonra, bu ¢alisma sartlarinda
polielektrolit ¢ozeltilerine farkli konsantrasyonlarda (0,1M ve 1M) tuz ilave edilmesinin
hazirlanan kompozit membranlarin o6zellikleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Bu
amagla, tuz varligmimn tabaka kalinlig1 tizerindeki etkisini incelemek i¢in UV analizi
gerceklestirilmis ve elde edilen UV spektralari Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir. UV
grafiklerinden de goriildiigii lizere tuz icermeyen polielektrolit ¢ozeltileri ile hazirlanan
kompozit membranlara benzer sekilde, kaplanan tabaka saysinin artisi ile birlikte 228,2
nm’de gozlenen absorbans degerinin artis gosterdigi tespit edilmistir. Polielektrolit
cozeltilerine ilave edilen tuzun konsantrasyonunun artisi ise, kaplama kalinliginin
artmasina neden olmaktadir. Bunun sebebi, polielektrolit ¢ozeltilerine ilave edilen tuzun
polimer zincirlerinin elektrostatik ¢cekme giiciinii azaltarak yiizeyde ¢ok daha kalin bir

tabaka olusturmasina neden olmasidir[73].
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PSS yerine anyonik polieletrolit olarak daha yiiksek yiikk yogunlugu degerine sahip
PVS’in kullanilmasi ile hazirlanan kompozit membranlarin yiizeyine kaplanan
tabakalarin olusumunun incelenmesi i¢in, PVS’in ultraviyole-goriiniir bolge araliginda
151k absorbansi yapamamasindan dolayr UV analizi ger¢eklestirilememistir. Bu nedenle,
PAH/PVS cifti kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarin tabaka olusumlarinin
gbzlenmesi amaciyla SEM analizi gerceklestirilmis ve elde edilen SEM goriinleri Sekil
4.38’de sunulmustur. SEM goriintiileri, membran destek {izerine PAH/PVS
polielektrolit ¢iftinin kullanilmasi durumunda kaplama isleminin gergeklestirilebildigi

sonucunu dogrulanmastir.

Farkli membran desteklerin kullanilmasi durumunda hazirlanan kompozit membranlarin
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla kullanilan, Nafion®112 membrana ait UV grafigi
(Sekil 4.10) incelendiginde, Nafion®117 membrana benzer sekilde kaplanan tabaka
sayisinin artigi ile birlikte gozlenen absorbans degerinin lineer olarak artig gosterdigi
tayin edilmistir. Ancak membran destek yiizeyine kaplanan PSS miktarlart agisindan
karsilastirildiginda, Nafion®112 membran yiizeyinde Nafion®117 membrana gore daha
az miktarda PSS’in adsorplandigi dolayisiyla daha ince bir tabaka olustugu tespit
edilmistir. Bu durum, daha once de belirtildigi sekilde, yapisal hicbir farkliliklar
bulunmayan, fakat kalinliklar1 agisindan farklandirilan bu iki membrandan, Nafion®112
membranin yiik yogunlugunun kimyasal hidrofilizasyon islemi sirasinda Nafion®117

membrandan daha diisiik olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

5.2. PROTON iLETKENLIK ANALIZi SONUCLARI

Yakit hiicresi uygulamalarinda, membranin performans iizerine etkisini gorebilmek
amaciyla incelenmesi gereken birincil parametre proton iletkenligidir. Bu sebeple tez
caligmalarinda, hazirlanan tiim kompozit membranlarin ve orijinal Nafion membranlarin
“two probe” yontemi kullanilarak, oda sicakliginda, ultra saf su icerisinde ve genis bir

frekans araliginda AC iletkenlik dlgiimleri gerceklestirilmistir.

Model sistem olarak se¢ilen PAH/PSS c¢ozeltileri ile hazirlanan ¢ok tabakali kompozit
membranlarin proton iletkenlik degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Hazirlanan kompozit

membranlarm proton iletkenlik degerlerinin orijinal Nafion®117 membranimn iletkenlik
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degerinden daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki (10, 102,
10°) PAH/PSS c¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenlik
degerlerinin, artan tabaka sayisina bagl olarak diisiis gosterdigi tespit edilmistir. 10?
monomol polielektrolit ¢6zeltisi konsantrasyonunda hazirlanan membranlarin iletkenlik
degerleri 19,7 mS/cm’den 5,4 mS/cm’ye diismiistiir. Artan tabaka sayisina bagli olarak
proton iletkenligindeki bu diisiisiin, Nafion membran iizerinde olusan ince filmin
gozeneklerin  kapanmasina neden olmasi ve proton iletimine karsi direng
gostermesinden dolayr meydana geldigi diistiniilmektedir. Farkli konsantrasyonlardaki
polielektrolit ¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarda, en yiiksek proton
iletkenligi degerinin en yiiksek konsantrasyonda elde edildigi saptanmistir. PSS’in
yapisindaki siilfonik asit gruplarinin sayisinin artmasi, membran yiizeyine kaplanan
tabakadaki yiikk yogunlugunun artmasina ve bdylece proton iletiminin artisina neden
oldugu bilinmektedir[82]. Bu sebeple, polielektrolit ¢ozeltisinin konsantrasyonunun
artmasi, membran yiizeyine kaplanan tabakalardaki PSS gruplarinin miktarinin

artmasina ve dolayisiyla proton iletiminin artisina neden olmaktadir.

Farkli pH degerlerindeki polielektrolit c¢ozeltilerinden hazirlanan LbL kompozit
membranlarda, pH’in 1,8 olmasi durumunda elde edilen proton iletkenligi degerinin
pH’1n 5,5 olmasi durumunda elde edilene gore daha diisiik oldugu Tablo 4.1 ve 4.2 deki
degerlerden goriilmektedir. 10" monomol konsantrasyonda ve pH=5,5 degerindeki,
PAH/PSS c¢ozeltilerinin membran yiizeyine 20 tabaka kaplanmasi ile hazirlanmisg
kompozit membranlarda iletkenlik degeri 16,7 mS/cm olarak tespit edilirken, ayni
konsantrasyon ve tabaka sayisinda, fakat pH degerinin 1,8 oldugu c¢dzeltilerden
hazirlanan membranlarda iletkenlik degeri 5,4 mS/cm olarak tayin edilmistir. Bu durum,
proton iletimi tizerine yilizeydeki yik yogunlugunun yani sira kaplanan tabaka
kalinliginin da 6nemli bir oranda etkisi oldugunu gostermektedir. UV-vis sonuglarindan
dogruladigimiz sekilde ve kaynaklarda da belirtildigi tizere[72] PAH asidik pH
degerinde (pH=1,8) daha iyi protonize oldugundan yiizeye kaplanan tabaka kalinlig
daha yiiksek olmakta ve bu tabakalar proton iletimine engel olusturulabilecek sekilde
davranig sergilemektedir. pH=5,5 oldugu durumda, pH=1,8 durumuna benzer sekilde,
polielektrolit konsantrasyonunun artisina bagli olarak olusan tabakalarin proton
iletkenligi degerleri incelendiginde, yiiksek konsantrasyon degerlerinde yiiksek proton

iletkenligine ulasildig tespit edilmistir.
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Tez calismalarinda hem yiiksek proton iletkenligi hem de yiiksek metanol bariyer
ozelligine ulasabilmek amaciyla PAH/PSS sistemine tuz ilave edilmesi yani iyonik
kuvvet fazlalig1 saglanmas1 gerceklestirilmistir. ilave edilen iyonik kuvvetin tiirii (NaCl
ve MgCl,), konsantrasyonu (0,1M ve 1M), yiizeydeki formu (tuz veya H* formu) gibi
parametreler degistirilerek hazirlanan kompozit membranlarin elektriksel 6zellikleri AC
analizi ile tayin edilerek elde edilen proton iletkenlik degerleri karsilagtirmali olarak
Tablo 4.3 ve 4.4’te sunulmustur. Polielektrolit ¢ozeltilerine ilave edilen tuzun tiiriine
bagli olarak hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenlik degerleri

incelendiginde asagidaki sonuglar elde edilmistir:

(i) Bir seri denemede farkli konsantrasyonda (0,1M ve 1M) NaCl igeren polielektrolit
cozeltileri kullanilarak 5, 10 ve 20 tabakali kompozit membranlar hazirlanmis ve proton
iletkenlik degerleri tespit edilmistir. Na® formundaki kaplama tabakalarinin
gosterdikleri elektriksel direng kaplama sayisin artmasi ile Once artis gostermekte,
ardindan azalma gostermektedir(Sekil 4.17 ve 4.18). Direncgteki artisin tersine, proton
iletkenligi degerleri artan tabaka sayisina bagli olarak Once azalmakta ardindan
artmaktadir. 10 tabaka kaplama sonucunda meydana gelen iletkenlik degerindeki
azalmanin, membranin yilizeyine kaplanan ince tabakalarin membranin yapisindaki
gozenekleri kapatmast ve boylece iyonlarin hareketini kisitlamasi nedeniyle meydana
geldigi diistintilmektedir. 10 tabakadan 20 tabakaya ge¢is durumunda proton
iletkenliginde gozlenen artig ise, iyonlarin belli bir konsantrasyonun tiizerinde yeni
sebekeler meydana getirerek yeni bir proton iletim yolu saglamasi seklinde
aciklanabilir. Diger taraftan, Na" formundaki ¢ok tabakali kompozit membranin orijinal
Nafion membrana gore, proton iletkenlik degerinin yaklagik 2-3 kat diisiik oldugu
saptanmistir. Bu durum, Na* tuzu formundaki tabakalarin daha az hidrofilik yapida
olmas1 dolayisiyla daha az su tutmasi ve Grotthuss mekanizmasina gore gerceklesen
proton iletiminin kisitlanmasi ile agiklanmaktadir. Benzer sonug, iyonomerlerde ¢ok
tabakali kaplamalarda Okada ve dig. tarafindan bildirilmistir[83]. Diger taraftan,
polielektrolit ¢ozeltilerine ilave edilen tuzun konsantrasyonunun artmasina bagl olarak
kompozit membranlarin gosterdikleri elektriksel direng degerleri artmakta dolayisiyla
proton iletkenlik degerleri diigmektedir. Tuz igeren polielektrolit ¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirilen ¢alismalarinin ikinci kisminda yiizeye kaplanan tabakalardaki iyon

tiiriiniin H* formuna doniistiiriilmesi amaciyla, Na* formundaki tabakalarm IN HCI
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icerisinde, 1 saat siireyle bekletilmesi ve takiben 1 saat siireyle ultra saf su igerinde
yikanmasi gergeklestirilmistir. Na* formundaki kompozit membranin 1N HCl igerisinde
1 saat siireyle bekletilmesinin, tam olarak H* formuna doniisiimii saglamak icin yeterli
olup olmadigmi kontrol etmek amaciyla, ayn1 membranin 1 saatlik ilave daldirma
isleminin gergeklestirilmesini takiben proton iletkenlik dlglimleri alinmistir. Bu ilave
daldirma islemi 4 kez tekrarlandiktan sonra proton iletiminde herhangi bir degisim
gozlenmemis ve 1 saat siireyle HCI icerisinde bekletilerek, tabakalarn tamamen H”
formuna doniistiiriildigi  disiinilmiistiir. Ayrica doniisiimiin  tamamlanmasinin
dogrulanmasi amaciyla iyon degisim kapasitesi Ol¢limleri alinarak tespit edilmistir.
Sekil 4.19 ve 4.20°den ve Tablo 4.4’den goriildiigii lizere kaplama tabakasindaki iyon
tiiriinin H® formuna déniistiiriilmesi ile hazirlanan kompozit membranlarin proton
iletkenlik degerlerinde, orijinal Nafion membrana gore yaklasik 2 kat artis saglanmustir.
Proton iletkenliginde meydana gelen bu artig, yiizeydeki ince filmde hem yiik
yogunlugunun artmast hem de daha hidrofilik bir yapiya sahip olan kompozit
membranin proton iletiminde etkin rol oynayan suyu daha fazla absorplayabilmesinden
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, H* formuna cevrilen cok tabakali membranlarin,
kaplama sayisinin artmasina bagli olarak elektriksel direncinin artti@i yani iletkenlik
degerinin diistiigli gbézlenmistir. Bu durum, proton iletiminde daha 6nce bahsedildigi
gibi, yik yogunlugunun yani sira tabaka kalinliginin da 6nemli rol oynadiginin bir
gostergesidir. Kullanilan tuzun konsantrasyonuna bagli olarak bir degerlendirme
yapilirsa, tuz konsantrasyonunun 0,1M’dan 1M’a ¢ikartilmasi ile hazirlanan 5 tabakali
membranlarin, proton iletkenlik degerleri 87,9 mS/cm’den 74,6 mS/cm degerine
diistiigii goriilmektedir. Bu durum, UV-vis grafiklerinden de goriildiigi iizere, yiizeye
kaplanan tabakalarin konsantrasyon artisi ile birlikte daha kalin bir sekilde olugsmasi[83]

ve proton iletimine az da olsa engel teskil etmesinden dolay1r meydana gelmektedir.

(ii) Diger bir seri ¢alismada, MgCl, tuzunun farkli konsantrasyonlarda (0,1M ve 1M)
polielektrolit ¢ozeltilerine ilavesi ve bu ¢ozeltilerden hazirlanan ¢ok tabakali kompozit
membranlarin AC iletkenliklerinin hesaplanmas1 sonucunda elde edilen verilerin
karsilagtiritlmasi1 gergeklestirilmistir (Sekil 4.21 ve 4.22, Tablo 4.5). Buna gore, tuz
konsantrasyonunun artmasiyla proton iletiminin NaCl tuzunda oldugu gibi, kiigiik bir
miktar diistiigli goriilmektedir. Ayrica benzer sekilde, yiizeydeki tabakalarin Mg*?

formunda bulundugu kompozit membranlarin proton iletkenlik degerlerinin, orijinal
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Nafion membrana gore yaklasik 3-5 kat daha diisiikk oldugu tespit edilmistir. Proton
iletkenliginin bu 6nemli derecedeki diisiisii, tabakalardaki Mg*? iyonunun hem Na* hem
de H" iyonlarina gére daha az hidrofilik olmasi yani daha az su tutmasi ve proton
iletimini 6nemli 6lciide kisitlamasindan dolay1 gerceklesmistir[83]. Mg™ formundaki
tabakalarin iletkenlik {izerindeki etkisinin incelenmesinin ardindan, yiizeydeki yiiklerin
H* formuna gevrilmesiyle hazirlanan kompozit membranlarin Nyquist egrileri ve proton
iletkenlik degerleri Sekil 4.23 ve 4.24’de, Tablo 4.6°da sunulmustur. H* formuna
cevrilen ¢ok tabakali kompozit membranlarda, yiizeydeki tabakalarin sayisinin artmast
ile elektriksel direncin arttigi, dolayisiyla iletkenligin azaldigi gozlenmektedir. Cok
tabakali kompozit membrandaki Mg formunun H* formuna gevrilmesi ile proton
iletkenlik degerlerinin, orijinal Nafion membrana gore yaklasik 2 kat yiikseldigi tespit
edilmistir. Tuz ilave edilen polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin proton iletkenligi testleri sonucunda, divalent (MgCl;) tuzun kullanilmasi
durumunda, membran yiizeyinde adsorplanan tuz-polielektrolit komplekslerinin
monovalent tuz ile gerceklestirilen ¢calismalarda elde edilen membranlara gére ¢cok daha
kalin bir tabaka meydana getirmesi [84], daha diisiik proton iletkenligi ve daha az
mekaniksel kararliliga sahip kompozit membranlarin elde edilmesine neden olmustur.
Ayrica, ozellikle Mg+2 formundaki ve 20 tabaka kaplanmis membranlarin yiizeyinde
homojen olmayan ve olduk¢a kalin bir tabaka meydana gelmesi nedeniyle, bu
membranlarin proton iletkenlik degerlerinin tutarli olmadig1 diistiniilmektedir. Sekil
4.45°de farkli tipte tuz iceren polielektrolit ¢dzeltilerinden hazirlanan ve H* formuna
¢evrilen kompozit membranlarin Nafion®117 membranla karsilastirmali olarak yiizeyde
kaplanan tabakalarin goriintiisii sunulmustur. Sekilden, 1M divalent (MgCl,) tuz iceren
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranin yiizeyinde homojen
olmayan, olduk¢a kalin bir tabakanin olustugu, 1M monovalent (NaCl) iceren
polielektrolit ¢ozetilerinden hazirlanan kompozit membranin yiizeyinde ise daha ince
bir tabakanin meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica, yiiksek yiikk yogunluguna sahip
PVS’in kullanilmas1 ile hazirlanan kompozit membranin yiizeyinde diger
membranlardan ¢ok daha homojen ve mekanik olarak kararli bir tabakanin olustugu

tespit edilmistir.
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Nafion 117 10" PAH/PSS + 1 M NaCl 10" PAH/PSS +1 M MgCl, 10" PAH/PVS + 1 M NaCl
20 tabaka (H formu) 20 tabaka (H" formu) 20 tabaka (H formu)

Sekil 4.45: Nafion™117 membran ve tuz i¢eren polielektrolit ¢ozeltilerinden, 20 tabaka kaplama
ile hazirlanan ve H" formuna cevrilen kompozit membranlarmn gériintiisii

PAH/PSS polielektrolit ¢iftinin model olarak kullanilmasi ile gergeklestirilen LbL
kaplama g¢alismalar1 sonucunda elde edilen optimize kosullar gézoniine alinarak, yiiksek
yiik yogunluguna sahip PVS’in anyonik polielektrolit olarak membran destek iizerine
kaplanmasi ile hazirlanan kompozit membranlarin AC analizleri gergeklestirilmis ve
elde edilen veriler Sekil 4.27°de ve Tablo 4.7°de verilmistir. PAH/PVS polielektrolit
cozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenlikleri, artan tabaka
saysina bagli olarak PAH/PSS sistemine benzer sekilde diismektedir. Ancak 20 cift
tabaka PAH/PVS kaplanmasi durumunda elde edilen proton iletkenlik (39,8 mS/cm),
orijinal Nafion®117 membranin proton iletkenlik degeri olan 37,8 mS/cm degerinden
daha yiiksektir. Tabaka sayisindaki artisa bagli olarak meydana gelen bu diislislin
nedeni, daha o6nce de belirtildigi sekilde, ylizeye kaplanan ince filmin iyonlarmn
hareketliliginin ~ kisitlanmasina  neden  olmasindan dolayr meydana geldigi
distintilmektedir. Genel olarak, PAH/PVS policlektrolit ¢iftinden hazirlanan
membranlarin proton iletkenlikleri, PAH/PSS model sistemi ile hazirlanan kompozit
membranlara gore yaklagik 2 kat daha yiiksek proton iletkenligi degerine sahiptir. Bu
durum, PAH/PVS sisteminin yiik yogunlugu degerinin (0,2), PAH/PSS sisteminin yiik
yogunlugu degerinden (0,09) dahayiiksek olmasina bagli olarak gerceklesmektedir[72].
Elde edilen bu sonucun, bundan sonraki ¢alismalar i¢in 6nemli bir ipucu olacagi ve
daha yiiksek yiik yogunluguna sahip polielektrolitlerin kullanilmasi ile hazirlanacak
kompozit membranlarin yakit hiicresi uygulamalar i¢in ¢ok daha iyi performans
degerine sahip olabilecegi diisiincesini kuvvetlendirmektedir. PAH/PVS polielektrolit
¢ozeltileri ile hazirlanan kompozit membranlarin proton iletiminin beklenenin {izerinde
bir degere sahip olmasi, bu sisteme tuz ilavesiyle hazirlanacak kompozit membranlarin

proton iletkenlik degerlerinin incelenmesine yonlendirmistir. Bu amagla, 1M NaCl
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iceren PAH/PVS sistemlerinin énce Na* formundaki, takiben H* formundaki kompozit
membranlarinin AC analizleri gerceklestirilerek elde edilen proton iletkenlik degerleri
Tablo 4.8’de verilmistir. Beklendigi tizere, hem Nafion’un hem de yiizeye kaplanan
tabakalardaki iyonlarin sodyum formuna ¢evrilmesi durumunda, Na* formunun daha az
su absorpsiyonuna sahip olmasi ve Grotthuss mekanizmasina gore gergeklesen proton
iletiminin yavaglamasma bagli olarak proton iletkenliginde diisiis gozlenmistir.
PAH/PSS sistemine benzer sekilde yiizeydeki yiiklerin Na* formundan H* formuna
cevrilmesi ile proton iletkenligi degerleri artmis ve Nafion®117 membrana gore
yaklasik 2-3 kat daha yiiksek degerler elde edilmistir. PAH/PSS sistemlerindeki
davranigin tersine yiizeye kaplanan tabaka sayisinin artist ile proton iletkenlik
degerlerinin arttig1 gozlenmistir. Bu artig, yiiksek yiikk yogunluguna sahip PVS’in
polielektrolit olarak kullanilmasi durumunda, yiizeye kaplanan H® iyonlarmin
fazlaliginin proton iletimine daha fazla etki etmesi ve kaplama kalinligina gore daha

etkin olmasi seklinde agiklanabilir.

LbL teknigi kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarda, farklt membran destek
kullaniminin proton iletkenligi {izerindeki etkisini incelemek amaciyla, alternatif
membran destek olarak Nafion®112 membran tercih edilmistir. Nafion®112 membran
destegin iizerine LbL yontemi ile 107 monomol konsantrasyonundaki PAH/PSS
¢ozeltilerinin ¢ok tabakali olarak kaplanmasi durumunda hazirlanan kompozit
membranlarin proton iletkenlik degerlerinin, orijinal Nafion®112 membrana (35,3
mS/cm) gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Tabaka sayisinin artisina bagli olarak
proton iletkenligi degeri, 20 c¢ift tabakali membranlar icin 19,5 mS/cm degerine
diismektedir. Bu diisiis, benzer kaplama kosullar1 kullanilarak hazirlanan Nafion®117
esasli kompozit membranlarda da goézlenmistir. Ancak, Nafion®112 esash kompozit
membranlarm, Nafion®117 esasli kompozit membranlara oranla proton iletkenligi
degerlerinin nispeten daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu durum, Nafion®112’nin
Nafion®1 17°ye gore daha ince olmasi ve proton iletiminde elektiksel direnci olusturan
yizeye kaplanan tabakalarmn kalinliklarinin daha disiik olmasiyla agiklanabilir.
Nafion®112 iizerine gerceklestirilen kaplama c¢alismalarinda, 1M NaCl tuzunun
varh@inda tabakalardaki Na* iyonlarinin proton iletkenligine etkisi tabaka sayisina bagl
olarak Tablo 4.10’da verilmistir. Artan tabaka sayisina bagli olarak proton iletim
degerinin 5 ¢ift tabakada 24,2 mS/cm iken, 20 ¢ift tabaka kaplama sonucunda 22
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mS/cm’ye diistiigi goriilmektedir. Bu durum, tuz iceren cok tabakali Nafion®112
kompozit membranlarda proton iletiminin tabaka kalinligindan bagimsiz sekilde
gerceklestigi  seklinde yorumlanabilir. Tuz icermeyen PAH/PSS c¢ozeltilerinden
hazirlanan LbL. kompozit membranlara gore proton iletkenligi degerlerinin 10 ve 20
tabaka kaplanmasi durumunda biraz daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Tuz igeren
cozeltilerden hazirlanan LbL kompozit membranlarin proton iletkenligi degerlerinin,
orijinal Nafion®112’ye gore daha diisiik proton iletimi gdstermesi, yiizeydeki
tabakalarin daha az hidrofilik olmasi ve su absorpsiyonunun diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tuz igeren polielektrolit ¢dzeltilerinden hazirlanan Nafion®112
esasli kompozit membranlarda, yiizeydeki yiiklerin H® formuna cevrilmesi ile elde
edilen iletkenlik degerleri Tablo 4.11°de verilmistir. Tablodaki veriler incelendiginde,
H* formundaki tabakalarin sayisinin artmast ile proton iletkenligi degerlerinin arttig1 ve
20 tabaka kaplama sonunda 107,8 mS/cm degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu durum,
tabaka sayisinin artmasina bagl olarak yiizeydeki yiik yogunlugunun artmasi ve Nafion
membran boyunca proton iletimini hizlandiran tabakalarin  olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug, Nafion membran iizerinde H® formuna cevrilmis
kaplamalarin bulunmasi ile orijinal Nafion®112’ye gore yaklasik 3 kat daha yiiksek

proton iletkenligine sahip membranlarin hazirlandigin1 gostermektedir.

5.3. METANOL GECIRGENLIK TESTi SONUCLARI

DMFC uygulamalar1 i¢in hazirlanan kompozit membranlarin hiicre performansini
etkileyen parametreler igerisinde proton iletkenligi kadar 6nemli olan diger bir 6zellik
metanol gegirgenlik ozelligidir. Bu sebeple, optimizasyon c¢alismalart sirasinda
hazirlanan kompozit membranlar icerisinde orijinal Nafion membrana gore, proton
iletkenligi degerinin 6nemli oranda degigsme gostermedigi ve UV analizleri sonucunda
yiizeye kaplanan tabakalarin daha kalin olmasindan dolay1 etkin bir metanol bariyer
ozelligi sergileyecegi diisiiniildiigiinden, polielektrolit ¢ozeltisi konsantrasyonu olarak
10" monomol degeri tercih edilmis ve farkli pH degerlerinde, farkli polielektrolit
tiplerinde, farkli membran desteklerinde, tuz miktar1 ve tipinin etkilerini gormek
amactyla metanol gecirgenlik testleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ok tabakali
kompozit membranlara ait metanol gegirgenlik testlerinden elde edilen sonuglar

asagidaki sekilde 6zetlenebilir.
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Farkli pH degerlerindeki polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan  kompozit
membranlarin metanol gegirgenlik degerleri tespit edilmis ve elde edilen veriler Tablo
4.12°de sunulmustur. 10 tabakali kompozit membranlar i¢in pH degerinin 1,8’den 5,5’e
ciktig1 durumda, metanol gecirgenlik degeri 4,41x10-" cm%/sn degerinden 4,91x107
cm?/sn degerine yiikselmistir. pH degerinin artmasiyla metanol gegirgenliginde
gozlenen bu artis, PAH’in yiiksek pH degerlerinde kismen protonize olmasi yani
kaplanan tabaka miktarinin asidik ortama gore daha diisiik olmas1 nedeniyle yiizeyde
olusam filmin daha ince olmasi ve metanol bariyer 6zelliginin diisiis gdstermesinden
kaynaklanmaktadir. Tablo 4.12°den c¢ikacak diger bir sonugta, her iki pH degerinde
hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin orijinal Nafionun metanol gegirgenligi

degerinde yaklasik %30 iyilesme saglamasidir.

Tuz ilavesi ile hazirlanan kompozit membranlarda tabakalarin Na® formunda olmasi
durumunda proton iletkenliginin orijinal Nafion membrana goére diisik oldugu daha
onceki boliimlerde tartisilmistr. Bu sebeple, sadece 1M NaCl tuzu igeren polielektrolit
¢ozeltileri ile hazirlanan 5 ¢ift tabakali membranin metanol gegirgenligi 3,2x10” cm?/sn
olarak hesaplanmigtir. Bu deger, orijinal Nafiona gore metanol bariyer ozelliginin
yaklagik %50 oraninda iyilestirildigi anlamina gelmektedir. Metanol gecirgenligindeki
bu iyilesme, proton iletimi agiklamalarindaki gibi, daha az hidrofil gruplarin yiizeyde
kaplanmas1 ile su ve metanol absorpsiyonunun membran boyunca azaldigini
dogrulamaktadir. Farkli konsantrasyonlarda NaCl ve MgCl, iceren polielektrolit
¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin tabakalarindaki iyonlarin metal
formundan H* formuna cevrilmesi ile metanol gecirgenligi degerlerinin biiyiik oranda
artigi  gozlenmistir. Bu durum, yiizeydeki ve membrandaki hidrofilitenin Na®
formundan H* formuna gecisle artmasindan kaynaklanmaktadir. H' formuna g¢evrilen
cok tabakali membranlarda metanol gecirgenlikleri tabaka sayisinin artigina bagl olarak
orijinal Nafion®117 membrana gore %25-40 oraninda diismektedir. Bu diisiis, kaplanan
cift tabaka sayisinin artmasiyla birlikte meydana gelecek tabakanin kalinligiyla
aciklanir. Bu sonug, tez caligmalarinin baglangicinda diistintildiigii gibi, kaplamanin
meydana gelmesi ile Nafion yiizeyindeki metanol gegisine izin veren gozeneklerin
kapandigin1 dogrulamaktadir. Tuz igeren sistemlerdeki metanol gegirgenligi ilave edilen
tuzun degerlik sayis1 gézoniine alinarak incelendiginde, MgCl, igeren polielektrolit

¢ozeltilerinden hazirlanan ve tabakalar1 H® formuna cevrilen membranlarin NaCl’den
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hazirlananlara gore daha diisiik metanol gecirgenligine sahip olduklari Tablo 4.13 ve
4.14°den gorilmektedir. Bu durum, kaynaklarda da belirtildigi sekilde [83], divalent
iyonlarin monovalent iyonlara gore yilizeyde daha fazla miktarda adsorplanmasi ve
tabaka kalinliginin daha yiiksek olmasi ile agiklanir. 1M MgCl, tuzu igeren
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan membran {izerinde, 10 gift tabaka kaplamadan
sonra fazla miktarda tuz-polielektrolit kompleksi olugmasi ile yiizeyin tamamen
kaplanmasi meydana gelmektedir. Ancak bu tabaka mekaniksel olarak kararli
olmadigindan ve metanol gegirgenlik testi sirasinda kararli davranmadigindan elde
edilen sonuglarda sapmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple, divalent tuzun ilavesiyle
polielektrolit ¢ozeltisi hazirlanmas1 durumunda, tuzun 0,1M veya 0,01M gibi diisiik
konsantrasyon degerlerinde kullanilmasinin  veya yiikksek  konsantrasyonlarda
kullanilmast durmunda diisilk sayida kaplama yapilmasmnin daha uygun olacagi

sonucuna varilmistir.

Yiiksek proton iletimine sahip kompozit membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan, 1M
NaCl tuzu igeren PAH/PVS igeren polielektrolit c¢ozeltilerinden hazirlanan ve H*
formuna g¢evrilen membranlarin metanol gegirgenlikleri, model sistem olan PAH/PSS
sistemine benzer sekilde (Tablo 4.13), tabaka sayisinin artisina bagli olarak diismektedir
(Tablo 4.15). Bu durum, yiiksek yiikk yogunluguna sahip tabakalardaki, iyonlarin
sayisindan ¢ok olusan kaplamanin kalinligi ile agiklanabilir. PVS esasli ve monovalent
tuz igeren membranlarn metanol gegirgenlik degerleri Nafion®117 membran ile
karsilastirildiginda, 10 ¢ift tabaka PAH/PVS kaplanmis membranin metanol geg¢irgenlik
degerinin yaklasik %43 oraninda azaltildig1 tespit edilmistir. Sonug olarak, yiiksek yiik
yogunluguna sahip PVS kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarin hem yiiksek
proton iletkenligi hem de bilyiik oranda gelistirilmis metanol bariyer 6zelligi nedeniyle

DMFC uygulamalari i¢in son derece limit verici oldugu diistiniilmektedir.

Farkli membran destek olarak Nafion®112 membranin kullamlmasi ve membran
yizeyinin PAH/PSS polielektrolit c¢ifti ile kaplanmasiyla hazirlanan kompozit
membranlarin metanol gecirgenlik testleri gergeklestirilmis ve Nafion®112 membranin
metanol gecirgenligi 9,25x10® cm%sn olarak tespit edilmistir. Bu deger, Nafion®117
membranin metanol gegirgenlik (6,04x10"cm?/sn) degerinden yaklasik olarak 6,5 kat

daha disiiktiir. Kimyasal yapilar1 tamamen benzer olan bu iki Nafion membranin
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metanol gecirgenlik degerleri arasindaki bu farkin, {iiretim kosullar1 sirasinda
membranda olusan gbdzenek boyutlarinin  farkli  olmasindan  kaynaklandig
distiniilmektedir. 5 ¢ift tabaka PAH/PSS kaplanmig Nafion®112 esasli kompozit
membranin metanol bariyer 6zelliginin, orijinal Nafion®112 membrana gére %17
oraninda iyilestirildigi tespit edilmistir. Bu iyilesme, yiizeye kaplanan ince film
tabakasinin membranin yapisinda bulunan gézenekleri kapatarak metanol gecis yolu
lizerinde bir bariyer etkisi yaratmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan,
Nafion®112 esasli kompozit membranlarda, aym kaplama kosullarinda hazirlanan
Nafion®117 esasli kompozit membranlara benzer sekilde, tabaka sayisi artiginin

metanol gegirgenligi degerinde 6nemli bir etki meydana getirmedigi tespit edilmistir.

5.4. TG ANALIiZi SONUCLARI

Yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilacak membranlar i¢in 6nemli bir diger parametre
de hazirlanacak membranin 1s1l dayanimidir. Bu sebeple hazirlanan kompozit
membranlar i¢in gergeklestirilen TG-DTA analizleri sonucunda elde edilen sonuglar

asagida Ozetlenmistir.

Oncelikle orijinal Nafion®117 membranin TG analizi gerceklestirilerek, baslangic
bozunma sicakligi 293,5°C olarak tespit edilmistir. Bu sicakliktaki agirlik kaybi, Nafion
yapisindaki stilfonik asit gruplarinin polimer zincirinden ayrilarak bozunmasina
atfedilmektedir[89]. Yaklasik 420°C civarindaki ikinci bozunmanin ise Nafion
yapisindaki CF, baglarmin koparak polimer ana zincirinin bozunmas: seklinde
aciklanmaktadir[89]. PAH/PSS polielektrolit ¢o6zeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin bozunma bagslangi¢ sicakligi (Tj), orijinal Nafion membrana gore yaklagik
10°C civarinda artmigtir. Tabaka sayisinin artmasina bagli olarak T; degeri hemen
hemen aym kalirken, %10 agirlik kaybimnin meydana geldigi sicaklik (T10) kaplama
sayisinin artigt ile artmaktadir. Bu durum, yiizeyde meydan gelen kaplamanin,
membranin su absorplama yetenegini diislirerek %10 agirlik kaybinin daha yiiksek
sicaklikta meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Farkli polielektrolit kullanilmasi
durumunda 1s1l davranisin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen denemelerde,
PAH/PVS sistemi ile hazirlanan kompozit membranlarin kaplama kalinliginin artisina

bagl olarak Tio degerinin arttigr tespit edilmistir. Ancak bu artis PAH/PSS sisteminde
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oldugu kadar yiiksek degildir (Tablo 4.17). 10 ¢ift tabakali PAH/PVS membranin T;
degeri 299,6°C, Tio degeri ise 352,7°C olarak bulunmustur. Bu degerler PAH/PSS
coOzeltilerinden hazirlanan ayni sayida kaplama igeren kompozit membranlarin 1sil
kararliligindan daha diisiiktiir. Bu durum, yiizeydeki yiik yogunlugunun PSS’e gore
daha yogun olmasindan dolayi, kompozit membranin hidrofilitesinin artmast ve
meydana gelen su kaybi gibi fiziksel agirlik kayiplarinin daha yiiksek sicakliklara

kaymasi seklinde agiklanir.

Tuz iceren polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin da 1s1l
ozellikleri incelenerek, Nafion®117 membranla karsilastirmali olarak Tablo 4.18’de
verilmistir. 1 M NaCl tuzu iceren PAH/PSS c¢o6zeltilerinden hazirlanan kompozit
membranlarin T; degerleri orijinal Nafion®117 membrandan yaklasik olarak 150°C daha
yukaridadir. Bunun sebebi, Nafionun yapisindaki 1sil kararliligi nispeten diisiik olan
stlfonik asit gruplarinin NaCl varliginda daha kararli sodyum siilfonat haline
dontigsmesidir[89]. 1M monovalent tuz igeren PAH/PSS polielektrolit ¢ozeltilerinden
hazirlanan membranlarda T; ve Tyo degerlerinin tabaka sayisinin artigina bagli olarak az
miktarda artis gosterdigi saptanmistir. 0,1M NaCl igeren polielektrolit ¢ozeltilerinden
hazirlanan kompozit membranlarin, daha yiiksek konsantrasyonda (1M) tuz igeren
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan membranlara gére daha diisiik 1s1l kararliliga
sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum, yiliksek konsantrasyonda tuz kullanimi halinde
stilfonik asit grubunun daha kolay bir sekilde siilfonik asit tuzu haline doniismesi ve
yapinin 1s1l olarak daha kararli davranmasi ile agiklanabilir. 1M NaCl iceren PAH/PVS
polielektrolit ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlarin, 1M NaCl igeren
PAH/PSS c¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit membranlara benzer sekilde, Nafion

membrana gore daha iistiin 1s1l kararlilik gosterdigi tespit edilmistir.

Tabakalarmdaki iyon tipinin Na* formundan H* formuna cevrilmesi ile hazirlanan
kompozit membranlarn, 1s1l kararlilik 6zelliklerinin hemen hemen orijinal Nafion®117
membrana benzer davramis gosterdigi tespit edilmistir (Tablo 4.19). H® formuna
cevrilmis kompozit membranlarin 1s11 kararliliginin orijinal Nafion membrana
yakinlagmasimin nedeni, c¢ok tabakali kompozit membranin sodyum siilfonat tuzu
seklindeki formundan tekrar siilfonik asit formuna gegmesidir. H" formundaki tiim

membranlarda T; degeri, Nafion®117 membranmn sahip oldugu 293,5°C degerinin
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tizerindedir. Sonug¢ olarak, yiizeye kaplama yapilmasmin Nafion membranin 1sil
kararlihgim diisiirmedigi, aksine H* formuna ¢evrilmis tabaka durumunda 10-20°C
artirdigl, Na* formuna ¢evrilmis tabaka durumunda ise 130-150°C civarinda artirdig
tespit edilmistir. Hazirlanan tiim membranlarda bozunmanin sona erdigi sicaklik 520-

550°C araligindadar.

55. YAKIT HUCRESI UYGULAMALARI ICIN UYGUN MEMBRANIN
SECIMLILiK DEGERINE GORE SECILMESI

Tez c¢alismalar1 siiresince gerceklestirilen denemeler sonucunda elde edilen
membranlarin yakit hiicresi uygulamalart i¢in uygunlugunun tespit edilmesinde
kaynaklarda[90,91] da wverildigi iizere membran secimlilik faktorii kullanilmistir.
Membran sec¢imlilik faktorii (¢), proton iletkenliginin metanol gegirgenligine orani
olarak tarif edilir ve bir membranin DMFC uygulamalari i¢in uygunlugunu gostermekte
kullanilan 6nemli bir parametredir[92]. Hazirlanan tiim kompozit membranlarin
membran se¢imlilik degerleri, orijinal Nafion®117 membrana ait 6,24x10" degeriyle
karsilastirilarak gelistirilen {irlinlerin en mit verici olanlar1 asagidaki tabloda

karsilastirilmali olarak sunulmustur.

Tablo 5.1: Nafion®117 membran ve hazirlanan kompozit membranlarin secimlilik degerleri

Polielektrolit Cifti Tuz Tipi ve Tabaka sayis1 o (S/cm) P x10’ ¢ x10*
(pH=1,8) Konsantrasyonu (n) (cm?sn)  (S.sn/cm®)
PAH/PSS - 5 0,0197 4,89 4,02
PAH/PSS NaCl-1M 5 0,0746 4,36 17,1
PAH/PSS NaCl-0,1M 5 0,0879 4,50 19,5
PAH/PSS MgCl,-1M 5 0,0877 4,03 21,7
PAH/PSS MgCl,-0,1M 5 0,0709 4,24 16,7
PAH/PVS NaCl-1M 10 0,0783 3,44 22,7

Nafion 117 - - 0,0377 6,04 6,24
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PAH/PSS polielektrolit ¢iftinden hazirlanan 5 tabakali kompozit membranda metanol
gecirgenlik degerinin diismesiyle birlikte, proton iletkenliginin de diismesi membran
secimlik degerinin Nafion®117 membrana gore daha diisiik olmasina neden olmustur.
Hem proton iletkenliginin arttigi hem de metanol bariyer 6zelliginin iyilestirildigi tuz
iceren polielektrolit c¢ozeltilerinden hazirlanan ve H® formuna gevrilmis kompozit
membranlarda membran sec¢imlilik degerinin orijinal Nafion membran ile
karsilastirildiginda yaklasik 3-4 kat arttigi tespit edilmistir. Bu iyilesme, kompozit
membrandaki proton iletiminden sorumlu H* iyonlarmin tabakalarda yogun bir sekilde
yer almasi ve tabaka olusumuna bagli olarak metanol gegirgenliginin diistiriilmesi
sonucu elde edilmistir. Tuz tiiriiniin se¢imlilik iizerindeki etkisi incelendiginde, yiiksek
tuz konsatrasyonu varliginda (1M), MgCl, iceren polielektrolitlerden hazirlanan
kompozit membranin NaCl igeren polielektrolitlerden hazirlanan membrana gére daha
yiikksek secimlilik degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum, divalent tuz
varliginda daha yiiksek proton iletkenligi degerine ve daha diisiik metanol gegirgenlik
hizina ulasilmasindan dolayr meydana gelmistir. Anyonik polielektrolit olarak yiliksek
yik yogunluguna sahip PVS’in kullanilmast ve 1M NaCl tuzunun g¢ozeltilere ilave
edilmesi ile hazirlanan H" formundaki kompozit membranin, hazirlanan tiim kompozit
membranlardan ve orijinal Nafion®117 membrandan daha yiiksek bir membran
secimlilik degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu deger hazirlanan tiim kompozit
membranlar igerisinde en yiikksek membran se¢imlilik degeridir ve hazirlanan kompozit
membranin hem c¢ok yiiksek proton iletimi sergilemesi hem de metanol bariyer
ozelliginin  diger membranlara goére Onemli Olclide yiiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir.

5.6. TEZ CALISMASININ DEVAMI iCiN ONGORULER/PLANLAR

Tez calismas1 kapsaminda yiiksek metanol bariyer o6zelligi ve yiliksek proton
iletkenligine sahip LbL cok tabakali kompozit membranlarin hazirlanmast ve LbL
kaplama kosullarinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Bundan sonraki amag, yiiksek
proton iletkenliginin elde edilmesini saglayan yiiksek yiik yogunluguna sahip
polielektrolit ¢iftlerinin tuz varliginda kullanilmasiyla birlikte metanol bariyer
Ozelliklerinin yani sira proton iletkenlik degerlerinin daha da gelistirildigi kompozit

membranlarin hazirlanmasidir. Ayrica, ticari Nafion membranin yiiksek metanol
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gecirgenligi  Ozelliginin yani1 sira yiiksek maliyeti de arastirmacilart alternatif
membranlarin gelistirilmesine yoneltmistir. Bu nedenle tez calismasinin devaminda,
membran destek olarak daha diisiik maliyetli ticari membranlar kullanilarak LbL

yontemiyle kompozit membranlarin hazirlanmasi planlanmaktadir.
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