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ÖZET 

YAKIT HÜCRELERĠ ĠÇĠN TABAKALI KAPLAMA YÖNTEMĠ ĠLE POLĠMER 

ELEKTROLĠT MEMBRANLARIN GELĠġTĠRĠLMESĠ  

 

Son yıllarda, tüm dünyada temiz ve sürdürülebilir enerjiye olan ihtiyacın sürekli artıĢ 

göstermesi, kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtüren yakıt hücrelerine 

olan ilgiyi büyük oranda artırmıĢ ve bu konuda önemli geliĢmeler kaydedilmiĢtir. 

 

Günümüzde, özellikle taĢıtlar, cep telefonları, dizüstü bilgisayarlar gibi yüksek güç 

yoğunluğu gerektiren uygulamalarda polimer elektrolit membran yakıt hücreleri 

(PEMFC) ve doğrudan metanol yakıt hücreleri (DMFC) tercih edilmektedir. Bu tip 

yakıt hücrelerinde; yaygın olarak yüksek proton iletkenliği, iyi kimyasal ve ısıl 

kararlılık özelliklerinden dolayı Nafion gibi perflorosülfonik polimerler membran 

elektrolit olarak tercih edilmektedirler. Ancak DMFC uygulamalarında, ticari Nafion 

membran boyunca anottan katota doğru gerçekleĢen yüksek metanol geçiĢi hücre 

performansını önemli ölçüde azaltmaktadır. Bu nedenle, proton iletkenliği değerini 

değiĢtirmeksizin, metanol geçiĢini azaltmak için Nafion membranların modifikasyonu 

üzerine birçok çalıĢma yapılmaktadır. 

 

Tez çalıĢmalarında; Nafion
 
membran üzerinde çok tabakalı üstün metanol bariyer 

özellik gösteren polielektrolit komplekslerin Tabakalı Kaplama Yöntemi (Layer-by-

Layer, LbL) kullanılarak oluĢturulması ve membran seçimlilik değerlerinin artırılması 

hedeflenmektedir. Bu amaçla, polielektrolit çözelti konsantrasyonu, pH değeri, daldırma 

zamanı, farklı polielektrolit türü, polielektrolit çözeltilerine tuz ilavesi ve farklı 

membran destek tipi gibi kaplama koĢullarının, hazırlanan LbL kompozit membranların 

proton iletkenliği (σ) ve metanol geçirgenliğine etkileri detaylı biçimde incelenmiĢtir. 

Ek olarak, polielektrolit tabakalarındaki yük içeriğinin ve iyon formu türünün de 

membran seçimliliği üzerine etkileri araĢtırılmıĢtır. Membran destek üzerine kaplanan 

çoklu tabakaların oluĢumu UV-vis spektrofotometresi ile takip edilmiĢ ve Nafion 

membranın her iki yüzeyinde de çoklu tabakaların kaplama sayısına bağlı olarak lineer 

bir Ģekilde geliĢtiği tespit edilmiĢtir. LbL kompozit membranların  hücre performans 

karakterizasyonu ve kaplama koĢullarının optimizasyonu için, hazırlanan kompozit 

membranların proton iletkenlikleri oda sıcaklığında, su içerisinde Empedans Analiz 

cihazı ile geniĢ bir frekans aralığında ölçülmüĢtür. Metanol geçirgenlik testleri ise 

camdan yapılmıĢ özel bir difüzyon düzeneğinde 30 saat süreyle ölçüm alınarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan kompozit membranların ısıl dayanım özellikleri TG-

DTA analizi ile incelenerek, orijinal Nafion membran ile karĢılaĢtırmalı olarak 

tartıĢılmıĢtır. Yapılan analizler sonucunda, kaplama koĢullarının ve yüzey özelliklerinin 

kompozit membranların proton iletkenliği ve metanol bariyer özellikleri üzerinde 

oldukça önemli bir etkiye sahip oldukları, kaplama koĢullarının değiĢimiyle bu 

özelliklerin geliĢtirilebileceği tespit edilmiĢtir. Polialilamin hidroklorit/polistiren 

sülfonik asit sodyum tuzu (PAH/PSS) model sistemine ait optimizasyon denemelerinde, 

tabaka kalınlığının, yük yoğunluğu ve türünün hazırlanan kompozit membranın proton 

iletkenliği, metanol geçirgenliği ve ısıl dayanım özelliklerine etki eden en önemli 

parametreler olduğu saptanmıĢtır. 0,1M NaCl içeren polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanan kompozit membranlarda, tabakadaki iyon türünün H
+
 formuna çevrilmesi ile, 

orijinal Nafion membrana göre yaklaĢık 2-3 kat daha yüksek σ değeri sergilediği, 
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metanol bariyer özelliğinin ise %25-29 aralığında geliĢtirildiği belirlenmiĢtir. Ayrıca tuz 

içeren yüksek yük yoğunluğuna sahip anyonik polielektrolitin (Polivinil sülfat potasyum 

tuzu-PVS) kullanılması ile hazırlanan kompozit membranın orijinal Nafion membrana 

göre, metanol bariyer özelliğinin %43 oranında iyileĢtirildiği ve yaklaĢık 3 kat daha 

yüksek σ değerine sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Yakıt hücresi performansı için önemli 

bir kriter olan membran seçimliliğinin (proton iletkenliği/metanol geçirgenliği oranı) 

LbL kaplama yöntemi ile geliĢtirilen bu kompozit membranlarda, Nafion
®
117 

membrana göre 3-4 kat iyileĢtirildiği sonucuna varılmıĢtır. 
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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 (σ)  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 σ 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. GĠRĠġ 

Dünyadaki fosil enerji kaynaklarının giderek azalması, hızlı nüfus artıĢı, endüstrileĢme 

ve mevcut yakıtların çevre üzerindeki olumsuz etkileri (sera etkisi, küresel ısınma, iklim 

değiĢiklikleri, asit yağmurları gibi) bilim adamlarını ve uluslararası kuruluĢları 

yenilenebilir, uzun vadede ucuza mal edilebilir ve çevre dostu temiz enerji 

kaynaklarından yararlanmaya yöneltmektedir. Günümüzde fosil yakıtlara alternatif 

olarak doğal üretim kaynakları (güneĢ, rüzgâr, jeotermal, hidroelektrik vb.) ve nükleer 

enerji ele alınmaktadır[1]. Fosil yakıtların yerini alabilecek, çevreyle dost ve dünyanın 

artan enerji ihtiyacını karĢılayabilecek alternatif enerji kaynakları içerisinde hidrojen 

enerjisi önemli bir yere sahiptir.  

 

Kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtüren ve hidrojeni yakıt olarak 

kullanan yakıt hücreleri, önemli enerji dönüĢüm teknolojilerinden biridir. Temiz, çevre 

dostu ve yüksek verime sahip olan yakıt hücrelerinin, uygun fiyat uygulamalarıyla 

gelecekte enerji ihtiyacını karĢılamada ilk sırayı alacağı düĢünülmektedir.  

 

Temel olarak elektrotlar ve bunların arasına sıkıĢtırılmıĢ elektrolitten oluĢan bir yakıt 

hücresi, yakıtlardaki (hidrojen, metanol, doğal gaz vb.) kimyasal enerjiyi, düĢük enerjili 

minimum hareket içeren ve hava kirliliğine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple 

elektrik ve ısı enerjisine dönüĢtürür[2]. Yakıt hücreleri; yakıt ve oksitleyicinin 

bileĢimine, yakıtın dolaylı veya doğrudan yoldan verilmesine, kullanılan elektrolit veya 

elektrot cinsine, operasyon sıcaklığına bağlı olarak farklı Ģekilde sınıflandırılabilirler[3].  

 

Yakıt hücrelerinin bir türü olan Doğrudan Metanol Yakıt Hücreleri (DMFC), yüksek 

enerji yoğunluğu, iĢletim kolaylığı ve yüksek verimlilik özelliklerinden dolayı, 

taĢınabilir cihazlar ve ulaĢım uygulamaları için umut verici bir enerji kaynağıdır[4]. 

Ancak yakıt olarak kullanılan metanolün elektrolit boyunca, anot tarafından katot 

tarafına difüzyonu sonucunda katotta elektrokimyasal oksidasyona uğraması, yakıt 
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veriminin azalmasına, yakıt kayıplarına, katotta voltaj düĢüĢüne ve hücrede aĢırı ısıl 

yüklenmeye neden olmaktadır[5]. 

 

Doğrudan metanol yakıt hücrelerinin ticarileĢmesini önemli ölçüde etkileyen metanol 

geçiĢinin engellenmesi amacıyla birçok araĢtırmacı çeĢitli yöntemler ve teknolojiler 

denemiĢ ve baĢarılı sonuçlar elde etmiĢtir. AraĢtırmacılar tarafından kullanılan 

yöntemler içerisinde, uygulama kolaylığı ve diğer yöntemlere göre nispeten maliyetinin 

daha düĢük olması gibi avantajlarından dolayı Tabakalı Kaplama Yöntemi (Layer-by-

Layer) son yıllarda en çok ilgi çeken yöntemlerden birisi haline gelmiĢtir. 

  

Bu tez çalıĢması kapsamında; DMFC uygulamaları için Tabakalı Kaplama Yöntemi 

(LbL) kullanılarak düĢük metanol geçirgenliği ve yüksek proton iletkenliğine sahip 

nano seviyede çok tabakalı kompozit membranların hazırlanması amaçlanmıĢtır. Bu 

amaçla, ticari Nafion membranların üzerinde çok tabakalı üstün metanol bariyer özellik 

gösteren polielektrolit komplekslerin oluĢturulması gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca 

polielektrolit çözeltilerinin konsantrasyon, pH, daldırma zamanı, tuz ilavesi, farklı 

polielektrolit türleri ve farklı membran destek tipleri gibi kaplama koĢullarının 

kompozit membranların metanol geçirgenlik özelliklerinin yanı sıra proton iletkenliği, 

iyon değiĢim kapasitesi, ısıl ve morfolojik özellikler üzerindeki etkisi de karĢılaĢtırmalı 

olarak incelenmiĢtir. 
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2. GENEL KISIMLAR 

2.1. YAKIT HÜCRELERĠ 

Yakıt hücreleri, kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtüren cihazlardır. 

Yakıt hücresi, yanma olmaksızın ve herhangi bir ara eleman kullanmaksızın, yakıt ile 

oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucu enerji üretir. Yakıt olarak genellikle 

hidrojen kullanılmasına rağmen; metan, doğal gaz, etanol ve metanol gibi yakıtlar da 

yakıt hücresi uygulamalarında kullanılmaktadır[6].   

 

Küresel ısınma, enerji kaynaklarının artan bir hızla tükenmesi ve temiz-sürdürülebilir 

alternatif enerjilere olan büyük ihtiyaç yakıt hücrelerine olan ilgiyi arttırmıĢtır. Yakıt 

hücreleri, kullanılan yakıt tipine bağlı olarak yanma sonucu sadece su, ısı ve az 

miktarda CO2‟in açığa çıkması nedeniyle, enerji kaybının az olduğu “temiz enerji” 

kapsamında değerlendirilmektedir. Yakıt hücrelerini normal tersinir pillerden ayıran en 

önemli iĢlevsel özelliği; yakıt ve oksitleyici sağlandığı sürece kesintisiz güç üretimine 

devam edebilmeleridir. Bu sebeple yakıt hücrelerinin; elektrik üretiminde olduğu kadar 

temiz taĢıt sektöründe de gelecekte çok önemli bir yer edineceği düĢünülmektedir. 

 

1950'lerin sonlarında, NASA tarafından uzay çalıĢmalarında kullanılmaya baĢlayan 

yakıt hücreleri, son yıllarda özellikle ulaĢtırma sektörü baĢta olmak üzere sanayi ve 

hizmet sektörlerinde de baĢarı ile kullanıma sunulmuĢtur. Yakıt pilleri, taĢınabilir 

bilgisayarlar, cep telefonları gibi mobil uygulamalar için kullanılabildiği gibi elektrik 

santralleri için de uygun güç sağlayıcılardır. Ayrıca, yüksek verimlilikleri ve düĢük 

emisyonları nedeniyle, ulaĢım sektöründe de geniĢ kullanım alanı bulmuĢlardır[7]. 

2.2. YAKIT HÜCRELERĠNĠN TARĠHSEL GELĠġĠMĠ 

Yakıt hücresi üzerine yapılan ilk çalıĢma 1839 yılında Sir William Grove tarafından H2-

O2 pili üzerinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Gösterimi ġekil 2.1‟de sunulan bu sistemde Grove, 

sülfürik asit içerisine daldırılmıĢ iki platin elektrottan suyun elektrolizinin ters 

reaksiyonu sonucunda sabit akım ve gücün üretildiğini fark etmiĢtir[8]. Grove yaptığı 

çalıĢmalar sonucunda elde ettiği sisteme “gaz pili” adını vermiĢ[9] ve daha sonraki 
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yıllarda bu sistemin birkaç tanesini birleĢtirerek daha fazla elektrik üretmeyi 

baĢarmıĢtır. 

 

                   

ġekil 2.1: 1839 yılında Sir William Grove tarafından geliĢtirilen ilk yakıt hücresi[8] 

 

Yakıt hücresi terimi ilk olarak 1889 yılında Ludwing Mond ve Charles Langer 

tarafından, endüstriyel kömür gazı ve havanın kullanılması ile hazırlanmıĢ bir yakıt 

hücresinin denenmesi sonucu ortaya konmuĢtur[9]. 1893 yılında Friedrich William 

Ostwald, yakıt pili içindeki her elemanın (elektrotlar, elektrolit, oksidasyon ve 

redüksiyon ajanları, anyonlar ve katyonlar) yakıt pili çalıĢmasındaki görevini ve etkisini 

araĢtırarak yakıt hücresi kimyasının temelini atmıĢtır[10]. 1896 yılında William W. 

Jacques, eriyik elektrolitli yakıt pillerinin temelini atmıĢ ve kömürün elektrokimyasal 

enerjisinden doğrudan elektrik üretmeyi amaçlamıĢtır[6]. 

 

Ġlk baĢarılı yakıt hücresi 1932‟de Francis Thomas Bacon tarafından geliĢtirilmiĢtir. 

Bacon, yaptığı çalıĢmada yakıttan hidrojen elde etmek yerine elektrolizle hidrojen elde 

etmiĢ ve pahalı bir malzeme olan platin elektrotlar yerine nikel elektrotlar kullanarak 

Mond ve Langer‟ın tasarladığı yakıt hücresinin modifikasyonunu gerçekleĢtirmiĢtir. 

Hazırladığı bu hücreye “Bacon Hücresi” adını veren Thomas Bacon, böylece ilk alkali 

yakıt hücresini ortaya çıkarmıĢtır. 1959‟da ise Bacon ve arkadaĢları 5 kW‟lık güç üreten 

bir yakıt hücresi yapmıĢlardır. Aynı yılın sonlarında Harry Karl Ihring, 20 beygir 

gücünde ve 15 kW‟lık güç üreten  bir yakıt hücresi modülü ile çalıĢan traktör dizayn 

etmiĢtir[9,11]. 1937 yılında Emil Baur, 1900 yılında ünlü bilim adamı Nernst‟in 

baĢlattığı katı oksit elektrolit ile çalıĢan yakıt hücresi projesinin baĢarıya ulaĢmasını 
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sağlamıĢtır. 1939 yılında ise Bacon‟ın alkalin yakıt hücreleri üzerinde yaptığı 

çalıĢmanın önemini anlayan Pratt & Whitney Ģirketi bu projeye lisans vererek NASA 

programlarında kullanılmasını sağlamıĢtır[6]. 

 

1960‟lı yıllarda Amerikan Ulusal Uzay Dairesi, NASA, yakıt hücresi teknolojisine 

oldukça ciddi yatırımlar yapmıĢtır. Nükleer reaktörlerin riskli olması, pillerin ve 

akülerin çok ağır ve kısa ömürlü olmaları, güneĢ enerjisinin ise çok pahalı olması 

nedeniyle NASA uzay çalıĢmalarında enerji kaynağı olarak yakıt hücrelerine önem 

vermiĢtir. General Elektrik (General Electric-GE) tarafından üretilen ve ilk olarak 

Gemini uzay aracında kullanılan yakıt hücresine ait gösterim ġekil 2.2‟de 

verilmiĢtir[8,12]. 

 

       

ġekil 2.2: Gemini uzay aracında kullanılan proton değiĢim membran yakıt hücresi[8] 

 

1970‟li yıllarda petrole uygulanan ambargo nedeniyle araĢtırmacılar yakıt hücreleri 

üzerine yaptıkları çalıĢmalara hız vermiĢlerdir. Birçok ülke ve Ģirket yakıt hücrelerinin 

yaygın olarak ticaretleĢmesi için yapılan çalıĢmalara destek vermiĢ ve bu destekler 

sonucunda yakıt hücreleri çalıĢmaları için Los Alamos Ulusal Laboratuvarı ve 

Brookhaven Ulusal Laboratuvarları kurulmuĢtur[8,9]. Ayrıca bu yıllarda DuPont 

firmasının yüksek verimli Nafion membranı üretmesiyle birlikte proton değiĢim 

membranlı yakıt hücresi uygulamalarında önemli geliĢmeler kaydedilmiĢtir[12]. 
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1980‟li yıllar boyunca, yakıt hücresi teknolojisi kamu kurumları ve otomobil fabrikaları 

tarafından test edilmeye baĢlanmıĢ ve yapılan çalıĢmalar sonucunda önemli teknik 

geliĢmeler kaydedilmiĢtir. 1992 yılında Ballard firması proton değiĢim membran yakıt 

hücreli (PEMFC) motor yaparak, bu motorların dizel motorlarla aynı performansı 

sergilediğini tespit etmiĢtir. Daha sonra bu firma, 200 kW güç üreten yüksek 

yoğunluklu ticari PEMFC içeren otobüs üretmiĢ ve böylece yakıt hücrelerinin baĢarısını 

kanıtlayarak, ulaĢım, havalandırma, ıĢıklandırma gibi birçok alanda kullanılmaya 

baĢlanmasını sağlamıĢtır[11]. 

 

Son yıllarda Elektrik Güç AraĢtırma Enstitüsü (Electric Power Research Institute), 

Amerikan Gaz Kurumu (American Gas Association), Gaz AraĢtırma Enstitüsi (Gas 

Research Institute) gibi çok sayıda üretici, elektrik ve gaz hizmet dağıtım grupları ve 

çeĢitli federal grupların çok sayıda giriĢimleri ile uygulama, araĢtırma ve geliĢtirme 

çalıĢmalarına destek verilmiĢtir. Buna paralel olarak Avrupa ve Japonya‟daki Ar-Ge 

çalıĢmaları da aynı Ģekilde artan destek görmüĢ olup, Ģu anda bu konuda birçok önemli 

proje yürütülmektedir[13]. 

2.3. YAKIT HÜCRESĠNĠN YAPISI VE ÇALIġMA PRENSĠBĠ 

Yakıt hücresinde gaz yakıtlardaki kimyasal enerji, düĢük enerjili minimum hareket 

içeren ve hava kirliliğine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple temel olarak 

elektrik ve ısı enerjisine dönüĢtürülür. Yakıt hücreleri düĢük gürültü seviyesinde az 

kirletici açığa çıkararak yüksek verimle çalıĢabilmektedirler. Yakıt olarak doğrudan 

hidrojen kullanımında tek yan ürün olarak saf su oluĢmaktadır. Termik makinalar ile 

ulaĢılabilecek maksimum termodinamik verim; Carnot çevriminin verimi ve malzeme 

dayanım limitleri ile sınırlanmıĢ olup, gerçekte %40 seviyesinde kalmaktadır. Kimyasal 

enerjinin önce ısı sonra mekanik enerjiye ve takiben elektrik enerjisine dönüĢtürülmesi 

yerine, daha yüksek verimle doğrudan doğruya elektrik enerjisine dönüĢtürüldüğü yakıt 

hücresi ise Carnot çevriminin sınırlamalarından bağımsızdır ve %60‟ın üzerindeki 

termik verimlere ulaĢılabilmektedir[2]. 

 

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

elektrot) ve elektrolit kısımlarından oluĢur. Ayrıca reaksiyonu hızlandırmak için yakıt 
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pili tipine göre farklı katalizörler de kullanılır. ġekil 2.3‟de yakıt hücresinin basit bir 

gösterimi sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 2.3: ġematik yakıt pili[2] 

 

Bir yakıt hücresi sisteminde; anoda gönderilen yakıttan ayrılan elektronlar, bir dıĢ devre 

üzerinden katoda doğru yoluna devam ederken, elektronları ayrılan yakıtın protonları 

elektrolit üzerinden katoda doğru hareket eder ve burada anottan gelen elektronlar ve 

hava ile reaksiyona girerek enerji ve su elde edilir. Böylelikle dıĢ devreden dolaĢtırılan 

elektronların bulunduğu akım kolunda elektrik akımı oluĢur. Yakıt hücresinin tipine 

göre sistemde farklı katalizör malzemeler de kullanılır. Örneğin; PEM yakıt hücresinde 

elektrolitin her iki yüzeyinde preslenmiĢ olarak genellikle platin katalizör kullanılır. 

 

Yakıt hücresi sistemi tipik bir pildeki bileĢenlere ve karakteristiğe benzer olmasına 

rağmen, birçok yönden ayrı özellikler taĢımaktadır. Bilinen piller enerji depolama 

aletleri oldukları için verebilecekleri maksimum enerji pilin içine depolanmıĢ kimyasal 

maddelerin dönüĢümü (tepkimesi) bittiğinde pilin ömrü bitmektedir. Yakıt hücresi 

sistemini, pilden ayıran en büyük özellik ise, güç üretimi için Ģarja gereksinim 
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olmaması ve elektrotlara yakıt ve oksitleyici beslendiği sürece güç üretiminin devam 

edecek olmasıdır. Performansta zamanla azalma, korozyon, bileĢenlerin ömrü gibi 

nedenlerle yakıt pillerinin de iĢletim ömürleri sınırlı olsa da tipik pillere kıyasla daha 

uzundur. 

2.3.1. Elektrot 

Yakıt hücrelerinde gözenekli, gözeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanılabilir[6]. 

Ancak genellikle gözenekli gaz elektrotları tercih edilmektedir. Çünkü tepkime alanı 

tepkime hızını sınırladığı için, gözenekli elektrotlar sahip oldukları yüksek yüzey alanı 

ile daha yüksek akım yoğunlukları sağlarlar. 

2.3.2. Elektrolit 

Elektrolitin görevi; iyonik yükleri elektrotlar arasında taĢımak ve çözünmüĢ tepkime 

gazlarını elektrota iletmektir. Bu sayede hücre elektrik devresini tamamlayabilmektedir. 

Ayrıca elektrolit, yakıt ve oksitleyicinin elektrotlar arasında doğrudan taĢınmasını 

önleyen fiziksel bir engel görevine de sahiptir. Yakıt hücrelerinde sıvı, nemli katı 

polimerler ve eriyikler elektrolit olarak kullanılmaktadır. Hücrenin çalıĢma sıcaklığı, 

basıncı, reaktanların cinsi ve safsızlıkların niteliğine göre hücrede kullanılacak elektrolit 

tipi belirlenmektedir. ÇalıĢma sıcaklığı 80-200°C (düĢük ve orta sıcaklık) olan yakıt 

hücrelerinde sulu ve polimer elektrolitler, 600-1000°C olanlar da ise eriyik veya katı 

oksit elektrolitler tercih edilmektedir[14]. 

 

Bir yakıt hücresinden elde edilen gerilim (PEM tipi yakıt pili için yaklaĢık 0.7 V) ve 

güç değerleri çok düĢük olduğu için, gerekli elektrik enerjisini üretmek için birden fazla 

yakıt hücresi seri bağlanarak istenen gerilim ve güç değerleri elde edilir. Bu hücrelerin 

arasına iki kutuplu levhalar yerleĢtirilerek, elektrotlara gaz sağlanması ve hücrelerin 

elektriksel olarak bağlanması gerçekleĢtirilir. Sandviç Ģeklindeki bu hücre ve levha 

grubuna “Yakıt hücresi grubu” (Yakıt pili modülü) adı verilir[2]. Yakıt pili modülünü 

oluĢturan tüm parçalar ġekil 2.4‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 2.4: Yakıt hücresi birimleri [2] 

 

2.4. YAKIT HÜCRELERĠNĠN AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI 

GeliĢtirilmekte olan yakıt hücrelerinin avantaj ve dezavantajları aĢağıdaki Ģekilde 

özetlenebilir. 

 

Avantajları: 

 

 Çevresel kirlilik oranı oldukça düĢüktür. 

 Enerji üretim verimi oldukça yüksektir. 

 Farklı yakıtlarla (doğal gaz, LPG ve metanol gibi) çalıĢabilir.  

 Yan ürün olarak oluĢan atık ısı geri kazanılabilir 

 Modüler yapıdadır. 

 Çok yüksek miktarda soğutma suyu gerektirmez. 

 Güvenilir bir sistemdir. 

 ĠĢletim özellikleri uygulamada kolaylık sağlar. 

 Geleceğe yönelik olarak geliĢme potansiyeli oldukça yüksektir. 

 Katı atık ve gürültü problemi yoktur[8]. 
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Dezavantajları: 

 

 Ġlk kurulum aĢamasında diğer sistemlere göre maliyetleri yüksektir. 

 Çok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren sistemlerdir. 

 Yakıt olarak kullanılan hidrojen pahalıdır ve hidrojen dağıtım ağı kurulmamıĢtır[2]. 

2.5. YAKIT HÜCRESĠ ÇEġĠTLERĠ 

Yakıt hücreleri kullanılan elektrolitin tipine, elektrolit üzerinden taĢınan iyon türüne, 

reaktanların (yakıt ve oksitleyici) bileĢimine, iĢletim sıcaklığı ve basıncına, yakıtın 

doğrudan veya dolaylı olarak beslenmesine bağlı olarak farklı Ģekilde 

sınıflandırılabilirler. Elektrolit seçimi, iĢletim prensibi ve tasarımı dahil olmak üzere, 

yakıt hücresi özelliklerini tanımladığı için yakıt hücreleri genellikle kullanılan 

elektrolitin tipine göre adlandırılırlar[15]. Bu sınıflandırmaya göre 6 tip yakıt hücresi 

bulunmaktadır. Bunlar; 

 

 Fosforik asit yakıt hücresi (Phosphoric acid fuel cell-PAFC ) 

 Katı oksit yakıt hücresi (Solid oxide fuel cell-SOFC) 

 ErimiĢ karbonat yakıt hücresi (Molten carbonate fuel cell-MCFC) 

 Alkali yakıt hücresi (Alkaline fuel cell-AFC) 

 Doğrudan metanol yakıt hücresi (Direct methanol fuel cell-DMFC) 

 Polimer elektrolit membran yakıt hücresi (Polymer electrolyte membrane fuel cell-

PEMFC) 

 

Yakıt hücrelerinin çalıĢma prensipleri benzer olsa da, çalıĢma koĢulları ve uygulama 

alanları farklılık gösterir. Tablo 2.1‟de yakıt hücresi çeĢitleri ve özellikleri verilmiĢtir. 
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Tablo 2.1: Yakıt hücresi çeĢitleri ve özellikleri[16] 

 Fosforik Asit 

Yakıt Hücresi 

Katı Oksit 

Yakıt Hücresi 

ErimiĢ 

Karbonat 

Yakıt Hücresi 

Polimer 

Elektrolit 

Membran Yakıt 

Hücresi 

Alkali Yakıt 

Hücresi 

Elektrolit Fosforik Asit Çinko üzerine 

tutturulmuĢ 

Yittria (YSZ) 

Karbonat Polimer Elektrolit 

Membran 

Potasyum 

Hidroksit 

Elektrolitteki 

TaĢıyıcı 

H
+
 O2

-2
 CO3

-2
 H

+
 OH 

Hücre 

Materyali 

Karbon Seramik vb. Ni 

Paslanmaz 

Çelik vb. 

Karbon Karbon 

Ortalama 

Güç 

Yoğunluğu 

(W/kg) 

120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105 

Yakıt Türü 

H2 

Hidrokarbonlar  

Fosil Yakıtlar 

H2 

Hidrokarbonlar 

H2 

Hidrokarbonlar 

H2 

Hidrokarbonlar 

H2 

ÇalıĢma 

Sıcaklığı 

200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C 

Güç Üretim 

Verimi 

%37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73 

Uygulama 

Alanları 

Ticari Uyg. 

(Oteller, 

Hastaneler vs.) 

Ticari Uyg. 

Sanayi Uyg. 

Elektrik 

Santralleri 

Elektrik 

Santralleri 

UlaĢım Araçları 

Askeri Sistemler 

Uzay 

ÇalıĢmaları 

 

Ayrıca kullanılan elektrolit tipine, anot/katot arası taĢınan aktif türe ve reaksiyon 

sıcaklığına bağlı olarak yakıt hücreleri için bir genel gösterim ġekil 2.5‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.5: Yakıt hücresi çeĢitleri[8] 

 

2.5.1. Fosforik Asit Yakıt Hücresi ( PAFC ) 

Elektrolit olarak %100 deriĢik fosforik asit kullanılmaktadır. DüĢük sıcaklıklarda, 

fosforik asidin iyonik iletkenliği düĢük olduğundan, PAFC‟nin çalıĢma sıcaklığı 150-

220°C arasında değiĢmektedir. Basit dönüĢüm sağladıkları ve bazı yakıt hücresi 

türlerine göre daha düĢük sıcaklıklarda çalıĢabildikleri için en fazla geliĢim gösteren 

yakıt hücreleridir. Bu yakıt hücresi tipinde yük taĢınımı, hidrojen iyonu ile gerçekleĢir. 

Anotta, hidrojen molekülleri elektron ve protonlarına ayrılır. Açığa çıkan elektronlar bir 

dıĢ devre ile taĢınırken, fosforik asit elektrolitinden geçerek katota ulaĢan hidrojen 

iyonları, oksijen molekülleri ile birleĢerek su oluĢturur[9]. PAFC‟de gerçekleĢen anot, 

katot ve toplam hücre reaksiyonları sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir: 

 

   e4H4H2 2  (2.1) 

 OH2e4H4O 2)g(2  
 (2.2) 

 OH2OH2 222   (2.3) 
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1990‟lı yıllarda oldukça ekonomik bir sistem olmakla beraber günümüzde güç santrali 

uygulamalarında kullanımı hedeflenmektedir. ONSI Corparation PC25 ġirketi 200 

kW‟lık üniteleri ticaretleĢtirmeyi hedeflemektedir. ġirket bu sistem ile eĢ zamanlı 

elektrik ve ısı temini ile absorpsiyonlu çiller ile soğutma sağlayabilmektedir. Tokyo 

Elektrik Güç ġirketi tarafından geliĢtirilmiĢ olan 11 MW‟lık bir sistem söz konusu olup, 

fizibilite ve ucuzlatma çalıĢmaları devam etmektedir. 200 MW‟lık hedefe günümüzde 

hala ulaĢılamamıĢtır[6]. 

2.5.2. Katı Oksit Yakıt Hücresi ( SOFC ) 

Yüksek sıcaklıkta (1000°C) çalıĢan bir yakıt hücresi türüdür. Bugüne kadar ticari alanda 

en az geliĢme gösteren yakıt hücresi olmasına rağmen gelecekteki uygulamalarda en 

verimli yakıt hücresi olacağı düĢünülmektedir. SOFC‟ler yüksek sıcaklıkta çalıĢtıkları 

için doğal gazın ve diğer yakıtların hidrojene dönüĢmesi için, ayrı bir verim ve dıĢarıdan 

ısı veya buhar verilmesine gerek yoktur. Yüksek sıcaklıktaki hücre içerisindeki yakıt, 

hidrojen ve karbon monoksite dönüĢerek elektrik oluĢumunu sağlar. Atık gazlar, 

elektriksel verimi arttırmak için bir gaz türbinine gönderilir. Bu tür hibrid sitemlerde 

verim %70‟lere kadar çıkabilir[17]. Hücreler genellikle, seramikten ve 1000°C‟de 

oksijen iyonlarının hareketli olduğu bir elektrolitten oluĢturulur. Hücre üretimi zor ve 

maliyeti oldukça yüksektir. 

 

Hava elektrodunda, oksijen bir dıĢ devre aracılığıyla sağlanan elektronlar ile reaksiyona 

girerek oksijen iyonları (O2
-2

) formuna dönüĢür. Negatif yüke sahip bu iyonlar, 

elektrolitten geçerek pozitif elektroda doğru hareket etmeye baĢlarlar. Bu sırada, anoda 

hidrojen ve karbon monoksit beslenmektedir. Anoda ulaĢan oksijen iyonları, hidrojen ve 

karbon monoksit ile reaksiyon vererek su ve karbondioksit oluĢturur ve serbest 

elektronlar açığa çıkar[13]. Yakıt hücresinde gerçekleĢen reaksiyonlar; 

 

   e4OH2O2OH2 2

2

2  (2.4) 

   2

2 2O4eO  (2.5) 

 O2HO2H 222   (2.6)
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Yitrium-zirkonyum veya seryum-gadolinyum oksit karıĢımları ile yapılan çalıĢmalar 

olumlu sonuçlar vermektedir. Bu tip yakıt pillerinde karĢılaĢılan en büyük sorun, saf 

hidrojen dıĢında kullanılan yakıtlar ile birlikte oluĢan kükürt kirliliğidir[6].  

 

Küçük ve büyük ölçekte enerji üretimi için geliĢtirilen Katı Oksit Yakıt Hücresi ile ilgili 

BMW hidrojen/benzin yakıtı ile beslenen Katı Oksit Yakıt Hücreli aracı prototip olarak 

üretmiĢ olup, Ar-Ge çalıĢmalarına devam etmektedir. Siemens Westinghouse tarafından 

100 kW kapasiteli bir ünite 5 yıldan beri kullanılmaktadır. Bu sistemlerde ulaĢılan 

verim %46 mertebesindedir[6]. 

2.5.3. ErimiĢ Karbonat Yakıt Hücresi ( MCFC ) 

ErimiĢ karbonat yakıt hücreleri yüksek verimlilikleri, kW baĢına daha düĢük ilk yatırım 

ve daha küçük tesis alanı gerektirmeleri, hızla inĢa edilebilmeleri ve atık gazlardan 

ısının geri kazanılmasına uygun çalıĢma sıcaklığına (680
°
C) sahip olmaları nedeniyle, 

elektrik hizmetleri ihtiyacını karĢılamak için özellikle uygundur. Güç üretim 

verimlilikleri %50 civarındadır. LiKCO3 ve LiNaCO3 gibi karbonatlar, eridikleri zaman 

iyonik iletim gösterdiklerinden, bu tür yakıt hücrelerinde elektrolit olarak kullanılır. 

MCFC‟de yakıt olarak doğal gaz kullanıldığı gibi, kömür gazı gibi saf olmayan gazlar 

da kullanılabilmektedir. Yüksek sıcaklıkta çalıĢtıkları için, doğal gaz ve diğer 

hidrokarbon yakıtların MCFC içinde dönüĢümü mümkündür. Ayrıca yakıt dönüĢüm 

ünitesi gerektirmezler[13]. MCFC‟de gerçekleĢen reaksiyonlar aĢağıda verilmiĢtir: 

 

 
 e2COOHHCO 222

2

3  (2.7) 

 



2

322 COe2O2/1CO  (2.8) 

 )anot(COOH)katot(COO2/1H 2)g(222)g(2   (2.9) 

 

ErimiĢ Karbonat Yakıt Hücreleri (MCFC), Proton DeğiĢim Membranlı Yakıt Hücreleri 

(PEMFC) ve Fosforik Asit Yakıt Hücreleri‟nin (PAFC) sınırlı olan çalıĢma 

sıcaklıklarına alternatif olarak geliĢtirilmiĢ sistemlerdendir. Fuel Cell Inc tarafından 
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doğal gaz ile çalıĢan 1,93 MW‟lık bir sistem üzerinde çalıĢmalar devam etmektedir. 

Sistem 4100 saat %44‟e yakın bir verim ile çalıĢtırılmıĢtır. Harrison Mining Corparation 

ise kömür ile çalıĢan 250 kW‟lık bir sistem üzerinde çalıĢmalar gerçekleĢtirmiĢtir. Bu 

yakıt hücresi sistemlerinde meydana gelen sorunların temelinde, ısıl yalıtkanlığa sahip 

olan malzemelerin yüksek sıcaklıkta bozunarak karbonlaĢmaları ve yakıt hücresi 

yığınları arasında kısa devre oluĢturmalarıdır[6]. 

2.5.4. Alkali Yakıt Hücresi (AFC) 

Elektrolit olarak potasyum hidroksitin (KOH) kullanıldığı alkali yakıt hücresinin yakıt 

elektrodunda, hidrojen molekülleri elektron vererek hidrojen iyonları formuna dönüĢür. 

Açığa çıkan elektonlar bir dıĢ devre ile taĢınırken, potasyum hidroksit elektrolitinden 

geçerek yakıt elektroduna ulaĢan hidrojen iyonları, oksijen molekülleri ile birleĢerek 

suyu oluĢturur. AFC‟in iĢletim sıcaklığı 80°C civarındadır. Güç üretim verimlilikleri 

%42-73 arasındadır[13]. Bu yakıt hücresi türünde gerçekleĢen tüm reaksiyonlar aĢağıda 

verilmiĢtir. 

 

   4eO4H4OH2H 22  (2.10) 

   4OH4eO2HO 22  (2.11) 

 O2HO2H 222   (2.12) 

 

Bu tip yakıt hücreleri ilk olarak uzay gemilerinde kullanılmıĢtır. ZETEC isimli bir firma 

tarafından ticarileĢtirilmeye çalıĢılmaktadır. Üretim ve kullanımlarında birtakım 

güçlükler bulunmaktadır. Bu güçlükler; 

 

1. KOH elektrolit sirkülâsyonu ve CO2 absorpsiyonu nedeniyle hareketli uygulamalarda 

pratik değildir. 

2. Anot olarak Ni ve katot olarak Ag kullanılmakta olup, bu katalizörler ile güç üretimi 

düĢüktür[6]. 
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2.5.5. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Hücresi ( PEMFC ) 

1950‟li yıllarda General Elektrik tarafından bulunan PEM teknolojisi, o yıllarda ilk defa 

NASA tarafından Gemini uzay aracında güç ünitesi olarak kullanılmıĢtır. Günümüzde, 

PEM yakıt hücreleri otomotiv sektöründe içten yanmalı motorlara alternatif olarak 

geliĢtirilmekte ve denemelerde kullanılmaktadır. Proton değiĢim membran ve katı 

polimer elektrolit yakıt hücreleri olarak da adlandırılan polimer elektrolit membran 

yakıt hücrelerinin basit bir gösterimi ġekil 2.6‟da sunulmuĢtur[6]. 

 

 

ġekil 2.6: PEMFC‟nin yapısı[18] 

 

Polimer elektrolit membran (PEM) yakıt hücreleri, özellikle yüksek performanslı 

polimerlerin bulunmasından sonra, uzay çalıĢmalarında ve özel askeri sistemlerde 

uygulanması amacıyla geliĢtirilmiĢtir. PEM yakıt hücrelerinin düĢük çalıĢma 

sıcaklığında yüksek verimle enerji üretmesi, sessiz çalıĢması ve saf suyun dıĢında 

herhangi bir atık ortaya çıkarmaması nedeniyle en çok ilgi çeken yakıt hücresi 

türüdür[18]. 

2.5.5.1. PEM Yakıt Hücrelerinin Çalışma Prensibi 

PEM yakıt hücreleri; anot, katot ve bu iki elektrot arasına yerleĢtirilmiĢ polimer 

elektrolit membrandan oluĢmaktadırlar. Her iki elektrotta birer kenarından ince platin 

katalizör tabakası ile örtülmüĢtür. Yakıt olarak kullanılan hidrojen, yakıt hücresinin anot 
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kenarından beslenmekte ve platin katalizör varlığında serbest elektronlar ve protonlara 

ayrıĢmaktadır. Açığa çıkan serbest elektronların elektrolit üzerinden geçiĢi mümkün 

olmadığı için dıĢ devreden geçerek elektrik akımı oluĢturmaktadırlar. Protonlar ise, 

seçici geçirgen olan polimer elektrolit membran üzerinden geçerek katota doğru hareket 

ederler. Katotta havadan gelen oksijen ve dıĢ devreden gelen elektronlar ile protonlar 

birleĢerek saf su ve ısı oluĢtururlar[19].  

 

PEM yakıt hücresinde gerçekleĢen reaksiyonlar aĢağıdaki gibidir; 

 

  4e4H2H2  (2.13) 

 O2H4e4HO 22   (2.14) 

 O2HO2H 222   (2.15) 

 

Günümüzde 50 kW‟lık güç üreten PEM yakıt hücreleri piyasada satılmakta olup, 250 

kW‟a kadar güç üretimi yapan yakıt hücreleri üzerinde çalıĢmalar devam etmektedir. Bu 

teknolojinin geniĢ bir kullanım alanına sahip olabilmesi için, birkaç teknolojik engelin 

aĢılması için Ar-Ge çalıĢmaları hızla sürmektedir. Bu özelliklerin baĢında katalizör ve 

membran malzemelerinin pahalılığından dolayı meydana gelen yüksek fiyat ve düĢük 

sıcaklıklarda çalıĢmalarından dolayı CO ve diğer safsızlıkların etkisiyle zehirleyici 

özelliği bulunan saf hidrojen kullanımını zorunlu kılmasıdır. Bu önemli iki problem 

üzerinde çalıĢmalar son hızıyla devam etmektedir[6]. 

 

PEM yakıt hücreleri en yüksek 80°C civarında çalıĢtıklarından ve bu sıcaklık 

gerçekleĢen reaksiyonlar için düĢük olduğundan elektrotlar ince platin tabakaları ile 

desteklenmektedir. DüĢük çalıĢma sıcaklığı PEMFC için hem avantaj hem de 

dezavantaj sağlamaktadır. DüĢük çalıĢma sıcaklığı, hücre atmosferik koĢullarda 

çalıĢtırıldığında ve yakıt olarak saf hidrojen kullanıldığında sistemin devreye girmesi 

hızlı bir Ģekilde olduğundan avantaj sağlamaktadır. Diğer taraftan platin tabakaları ile 

desteklenen elektrotların, elektrokimyasal reaksiyonu ilerletebilmesi ve daha fazla 

proton açığa çıkartabilmesi için sıcaklık gerektiğinden dolayı dezavantaj 
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göstermektedir. Ayrıca, karbon monoksit (CO) 150
°
C‟den düĢük sıcaklıklarda platin 

üzerini kaplayarak hidrojenin bu aktif sitelere kimyasal adsorpsiyonu ve 

elektrooksidasyonunu engelleyerek hücre performansının düĢmesine neden 

olmaktadır[20]. 

2.5.5.2.  Membran/Elektrot Yığını ( Membrane/Electrode Assembly – MEA )  

Bir membran-elektrot yığını (MEA); ġekil 2.7‟de gösterildiği gibi, proton değiĢim 

membranı, anot, katot, gaz difüzyon tabakaları ve sızdırmazlık contaları kısımlarını 

içeren yedi tabakadan oluĢmaktadır[21]. MEA‟yı oluĢturan her bir tabakanın yakıt 

hücresinin performansı üzerinde önemli bir rolü bulunmaktadır. 

 

 

ġekil 2.7: Membran-elektrot yığınını (MEA) oluĢturan tabakalar[21] 

 

PEM yakıt hücrelerinde MEA‟nın geliĢimi çeĢitli jenerasyonlardan geçmiĢtir. Orijinal 

MEA 1960‟lı yıllarda Gemini uzay programı için yapılmıĢ ve membran alanı için cm
2 

baĢına 4 mg platin (4 mg/cm
2
) kullanılmıĢtır. Günümüz teknolojisinde bu değer, üretici 

firmalara göre çeĢitlilik göstermesine rağmen, kullanılan katalizör miktarı 0,5 

mg/cm
2
‟ye kadar indirilmiĢtir[19]. 
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Membran-elektrot yığınındaki membranın kalınlığı, membranın tipine göre değiĢiklik 

gösterir. Katalizör tabakasının kalınlığı ise, her bir elektrotta kullanılan platin miktarına 

bağlıdır. YaklaĢık olarak 0,15 mg Pt/cm
2 

içeren katalizör tabakasının kalınlığı 10 µm 

civarında olup, bu değer bir yaprak kağıdın kalınlığının yarısından daha azdır. YaklaĢık 

200 µm ya da 0,2 mm toplam kalınlığa sahip bu membran-elektrot yığını (ġekil 2.8), 

anot-katot arasındaki 0,7 voltluk gerilimde MEA‟nın her santimetre karesi için yaklaĢık 

0,5 amperden daha fazla akım elde edilmesine olanak sağlar. Ancak bu durum, MEA‟yı 

meydana getiren tüm bileĢenlerin çok iyi bir Ģekilde tasarlanması halinde söz 

konusudur[19]. 

 

 

ġekil 2.8: Membran-Elektrot Yığını[19] 

 

Membran-elektrot yığınını oluĢturan bileĢenleri Ģu Ģekilde sınıflandırabiliriz:  

 

a) Polimer elektrolit membran: 

PEM yakıt hücrelerinin en önemli kısmını proton iletim özelliğine sahip polimer esaslı 

membranlar oluĢturmaktadır. Membranın yakıt hücresindeki görevi, protonu anot 

bölgesinden katot bölgesine en yüksek hız ve verimde iletmektir. Hidrojen molekülü, 

asidik membran üzerindeki aktif siteler (genellikle sülfonik asit grupları) ile platinin 

temas ettiği bölgelerde elektronunu verir ve proton haline dönüĢür. Takiben, membranın 
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yapısındaki su molekülleri açığa çıkan proton ile zayıf bağlar oluĢturarak hidrojen 

iyonunun anottan katot tarafına taĢınmasını sağlar[22]. Polimer elektrolit membranın 

sahip olduğu bu yapı, membranın iyonlara karĢı seçici bir geçirgen olarak davranmasına 

ve yakıt hücresi sisteminin çalıĢma prensibini yerine getirmesine olanak sağlar. 

 

PEM yakıt hücrelerinde kullanılan membranların yüksek verimle çalıĢabilmeleri için su 

ile tamamen doyurulmuĢ olmaları gerekmektedir. Yapılan çalıĢmalarda membranın tam 

doygun olduğu zaman yüksek iyonik iletkenliğe ulaĢtığı gözlenmiĢtir[18]. 

 

Son 10 yıl içerisinde, yakıt hücresi membranlarının geliĢtirilmesi üzerine yapılan 

çalıĢmalarda, baĢlıca polimerik membranlar üzerine yapılan araĢtırma ve geliĢtirme 

çalıĢmaları yer almaktadır. Günümüzde ticari olarak kullanılan membranların 

çeĢitliliğinin az olması, fiyatlarının yüksek olması ve üstün özelliklerinin yanı sıra 

dezavantajlarının bulunması, alternatif membranların hazırlanması için yapılan 

araĢtırmaların hız kazanmasına neden olmuĢtur. Ayrıca alternatif membran arayıĢlarının 

yanı sıra birçok araĢtırmacı, ticari olarak yaygın bir kullanıma sahip olan Nafion
 

membranların bazı özelliklerinin iyileĢtirilerek yakıt hücresi uygulamalarında daha 

verimli hale getirilmesi üzerinde önemli çalıĢmalar gerçekleĢtirmektedirler[23-29].  

 

Polimer elektrolit membran yakıt hücrelerinde kullanılacak alternatif membranların 

taĢıması gereken baĢlıca özellikler Ģu Ģekildedir[18,30];  

 

 Yüksek proton iletkenliğine (düĢük elektrik direncine) sahip olması, 

 Su, yakıt (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diğer gazları geçirmemesi, 

 ÇalıĢma Ģartlarında kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararlı olması, 

 Uygulama sistemlerinde mekanik dayanım ve kararlılık göstermesi, 

 Teknolojik olarak yaygın bir Ģekilde kullanılabilmesi için emniyetli ve ucuz olması 

gerekmektedir. 

 

b) Elektrotlar: 

Tüm elektrokimyasal reaksiyonlar, anotta meydana gelen yükseltgenme reaksiyonu ve 

katotta gerçekleĢen indirgenme reaksiyonu olmak üzere iki ayrı tepkimeden oluĢur. 

Anot ve katot birbirinden elektrolit tabakası ile ayrılır. Yükseltgenme reaksiyonunda 
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gaz haldeki hidrojen, proton iletken elektrolitten geçerek katoda giden hidrojen 

iyonlarını ve dıĢ devreden katoda gelen elektronları üretir. Ġndirgenme reaksiyonunda 

ise, havadan sağlanan oksijen katoda gelir ve burada hidrojen iyonları ve elektronlarla 

birleĢerek su ve atık ısı oluĢturur. Bu iki yarı-reaksiyon, polimer elektrolit membran 

yakıt hücresinin düĢük çalıĢma sıcaklığında oldukça yavaĢ gerçekleĢir. Bu nedenle 

reaksiyonların hızını arttırmak için hem anot hem de katotta katalizör kullanılması 

gerekmektedir[19]. 

 

Katalizör olarak her iki elektrotta platin katalizör kullanılarak yarı-reaksiyonların 

yüksek bir oranda gerçekleĢmesi sağlanmaktadır. Platin pahalı bir malzeme olmasına 

rağmen, bu tür uygulamalar için eĢsiz bir malzemedir. Çünkü; platin, H ve O atomlarını 

kendine bağlayabilir ve aynı zamanda son ürünü elde etmek için bunları tekrar serbest 

bırakabilir. Örneğin; anot prosesinde H2 molekülünden ayrılan H atomları platin 

yüzeyine bağlanırlar ve platin atomları H atomunu iyon ve elektronlarına ayrıĢtırır. 

Anotta gerçekleĢen bu proseste H atomlarının platine bağlanma kuvvetleri (ne çok zayıf 

ne de çok güçlü) çok önemlidir ve bu özellik iyi bir katalizörde bulunması gereken en 

önemli özelliktir. PEM yakıt hücresi için en iyi katalizörü elde etmek platinin pahalı bir 

malzeme olmasından dolayı önemli bir dezavantaj oluĢturmakta ve bu nedenle yakıt 

hücresi sistemlerinin araĢtırma-geliĢtirme çalıĢmaları içerisinde elektrotlarda kullanılan 

katalizör malzemelerin maliyetlerinin azaltılması da önemli bir yere sahiptir. Bu amaçla 

katalizörü mümkün olan en büyük yüzey alanı ile üretmek geliĢtirilen yöntemler 

içerisinde en iyi yollardan biridir[19]. 

 

 

ġekil 2.9: Gözenekli Elektrotlu Polimer Elektrolit Membran[19] 
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Her bir elektrot, gözenekli yapıdaki karbondan ve bu karbon atomlarına bağlanmıĢ 

platin atomlarından oluĢur (ġekil 2.9). Böylece gaz molekülleri, gözenekli yapıdaki 

elektrottan geçerek katalizöre ulaĢabilir. Burada kullanılan yaklaĢık 2 nanometre 

çapındaki platin katalizör partikülleri, parçacık boyutunun küçük olmasına rağmen 

birim üniteye düĢen parçacık sayısının fazla olması nedeniyle toplam yüzey alanının 

geniĢ olmasını sağlarlar. Sonuç olarak, yakıt hücresindeki kimyasal reaksiyonlar 

elektrolit zarın her tarafında aynı anda ve yüksek verimle gerçekleĢir. Katalizörün 

yüksek orandaki bu dağılımı, yakıt hücresinde önemli ölçüde elektrik akımı üretimini 

gerçekleĢtirmeyi sağlar. 

 

c) Gaz Difüzyon Tabakaları & Akım Toplayıcılar & Sızdırmazlık Contaları: 

Yakıt hücresinin donanımı olan; gaz difüzyon tabakaları (destek katmanları) (ġekil 

2.10) ve akım toplayıcı/akıĢ alanları, bir membrandaki membran/elektrot yığınından 

elde edilebilecek maksimum akıma göre tasarlanmalıdır. 

 

 

ġekil 2.10: Bir Membran/Elektrot Yığınının GeniĢletilmiĢ Kesit Görüntüsünde Yapısal 

Detayların Görünümü[19] 
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Gaz difüzyon tabakalarının (Gas Diffusion Layer-GDL) asıl amacı; gaz akıĢ 

kanallarından gelen reaktanları, katalizör tabakasının aktif yüzeyine homojen olarak 

difüzyonunu sağlamaktır. Ayrıca, GDL ürün olarak açığa çıkan suyun, elektronların ve 

reaksiyon ısısının düzgün bir Ģekilde taĢınmasından sorumludur[21]. Destek katmanları 

olarak da bilinen GDL‟den birisi anotta diğeri ise katotta bulunur ve genellikle 

gözenekli karbon kağıdı ya da karbon kumaĢtan üretilirler. Kalınlıkları tipik olarak 100-

300 mikron (4-12 yaprak kağıt) arasındadır[19]. GDL‟in anot ve katot üzerindeki görevi 

farklıdır. Örneğin; katotta oluĢan sıvı haldeki suyun katalizör yüzeyinden kolayca 

uzaklaĢtırılması ve taĢkın oluĢmasının engellenmesi  gerekmektedir. Çünkü sıvı haldeki 

su, katalizör kümelerini bloke eder ve katalizör üzerinden sisteme giren oksijeni 

engeller. Buna karĢın, anot kısmındaki membranın tamamen kurumasının engellenmesi 

için bir miktar suya sahip olması gerekir ve tüm bu görevleri yerine getiren gaz 

difüzyon tabakalarıdır[21]. 

 

Her bir GDL‟in dıĢ yüzeyine sıkıĢtırılmıĢ ve plaka olarak adlandırılan donanım 

parçalarının akıĢ alanını düzenlemek ve akım toplayıcı olmak üzere iki ayrı görevi 

bulunmaktadır. Plakalar; hafif, güçlü, gaz geçirmez ve elektron iletken malzemelerden 

yapılmaktadır. Bu uygulamalar için kompozit plakalar geliĢtirilmiĢ olmasına rağmen, 

genellikle grafit veya metaller plaka imal edilmesinde kullanılmaktadır. Her bir 

plakanın ilk görevi gaz akıĢ alanını sağlamaktır. Plakanın GDL‟e bakan yüzüne kanallar 

açılmıĢ ve bu kanallar yakıt hücresinin giriĢinden çıkıĢına reaktan gazın taĢınmasında 

kullanılır. Plakadaki akıĢ alanı, kanalların geniĢliğine ve derinliğine bağlı olarak 

membran/elektrot yığınının aktif alanı boyunca reaktan gazların dağılımında oldukça 

etkilidir. AkıĢ alanı tasarımı ayrıca, membrana su sağlanmasında ve suyun katottan 

uzaklaĢtırılmasında etkilidir. Her bir plakanın ikinci görevi ise akım toplayıcı 

olmalarıdır. Hidrojenin oksidasyonu sonucu oluĢan elektronlar hücreyi terketmeden 

önce; anottan, GDL‟e ve takiben plakadan geçerek dıĢ devreyi tamamladıktan sonra, 

katot plakasından hücreyi terketmelidir[19]. 

 

Sızdırmazlık contaları, aĢırı sıkıĢtırma ve sızıntıyı engelleme fonksiyonlarını yerine 

getirirken, kompakt bir tasarım da sağlamalıdır. Bu contaların kalınlığı ve 

sıkıĢtırılabilirliği GDL üzerindeki sıkıĢtırma derecesini belirler[21].   
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2.5.6. Doğrudan Metanol Yakıt Hücresi ( DMFC ) 

Kullandığı yakıtın depolama kolaylığı ve bir reformlayıcıya ihtiyaç duymaması 

bakımından doğrudan metanol yakıt hücreleri (DMFC), günümüzde diğer yakıt 

hücrelerine oranla daha çok dikkat çekmektedir. Son yıllarda, DMFC uygulamaları için 

kullanılan polimer elektrolit membranların (Nafion gibi) yakıt olarak kullanılan 

metanole karĢı dayanımının artırılması ile daha yüksek güç yoğunluğu elde 

edilebileceğinden çok sayıda bilimsel ve teknolojik çalıĢma yapılmaktadır[23-29]. 

Ayrıca, yüksek güç yoğunluğu nedeniyle özellikle taĢıtlarda ve taĢınabilir cihazlarda 

kullanımı planlanmaktadır. 

 

DMFC, PEM yakıt hücrelerinin bir çeĢidi olup, yakıt olarak hidrojen yerine metanolün 

kullanıldığı bir yakıt hücresi türüdür[6]. Proton değiĢim membranlarının kullanıldığı 

DMFC, bir ön reformlamaya ve PEMFC‟de olduğu gibi yüksek hacimde hidrojen 

depolama sistemine ihtiyaç duymadan, metanolün doğrudan kullanımına olanak 

sağlayan bir yapıya sahiptir ve düĢük sıcaklıklarda çalıĢmaları da mümkündür[31]. 

  

 

ġekil 2.11: Doğrudan Metanol Yakıt Hücresi[32] 

 

ġekil 2.11‟ de basit bir gösterimi verilen DMFC‟nin çalıĢma prensibi PEM yakıt 

hücrelerine benzemektedir. Katot üzerinde oluĢan su ile sisteme doğrudan beslenen 

metanol-su karıĢımının anot üzerindeki elektrokimyasal reaksiyonu sonucu proton, 

elektron ve karbon dioksit meydana gelmektedir. OluĢan protonlar seçici geçirgen olan 
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polimer elektrolit membrandan geçerek katota göç eder ve burada havadan sağlanan 

oksijen ile reaksiyona girerek su oluĢumunu sağlamaktadır[33,34]. Bu reaksiyonlar 

sonucu meydana gelen elektronlar, iletken tel ile oluĢturulan dıĢ devre geriliminin 

oluĢmasını sağlar ve elektrik üretimine neden olurlar. DMFC uygulamalarında anotta ve 

katotta meydana gelen reaksiyonlar sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir; 

 

  e6H6
2

COO
2

HOH
3

CH  (2.16) 

 OH3e6H6O2/3 22    (2.17) 

 OH2COO2/3OHCH 2223   (2.18)  

 

DMFC için çalıĢma sıcaklığı 50-100°C arasındadır[34]. Bu düĢük sıcaklık aralığı, 

küçük ve orta ölçekli uygulamalar için bu yakıt hücresi tipini çekici hale getirmektedir. 

Günümüzde, pratikte elde edilen verim %45 civarında iken, hedeflenen verim %55 

civarındadır[35]. 

2.5.6.1. Doğrudan Metanol Yakıt Hücresi Bileşenleri ve Özellikleri 

Doğrudan metanol yakıt hücresini oluĢturan bileĢenler ve  bu bileĢenlerin özellikleri Ģu 

Ģekilde olmalıdır: 

 

a) Membranlar: 

DMFC‟de kullanılan polimer esaslı membranların aĢağıdaki özelliklere sahip olması 

beklenmektedir; 

 

 Yüksek sıcaklığa karĢı dayanıklı olması, 

 Yüksek proton iletkenliği, 

 Metanol molekülleri gibi türlerin geçiĢine izin vermemesi, 

 Yüksek mekanik ve kimyasal dayanıklılık, 

 Anot katalizörünün (Rutenyum) düĢük oranda geçiĢi, 

 DüĢük maliyet[36] 



26 

 

 

 

Günümüzde, DMFC uygulamalarında membran seçimini ve çalıĢmalarını zorlaĢtıran en 

önemli problem, metanolün membran üzerinden difüzyon ile anottan katota 

taĢınmasıdır. GerçekleĢen bu difüzyon, verimi üç Ģekilde düĢürmektedir: 

 

1. Katot tarafına taĢınan metanol, iĢe dönüĢtürülecek enerjiyi kullanarak okside 

olur ve enerji kaybına neden olur. 

2. Anot tarafına beslenen yakıtın azalmasına sebep olarak yakıt verimin azalmasına 

sebep olur. 

3. Katota taĢınan metanol, yüzeydeki katalizörün zehirlenmesine ve inaktif hale 

geçmesine sebep olarak verim düĢüĢüne neden olur[37]. 

 

DMFC uygulamaları için ticari olarak kullanılan ve beklenen birçok özelliği karĢılayan 

membran Nafion‟dur[38]. Ancak, bu membranın yüksek hızla metanol geçiĢine izin 

vermesi ve maliyetinin yüksek olması, DMFC uygulamalarında kullanılabilecek 

alternatif membranların sentezi üzerine birçok çalıĢma gerçekleĢtirilmesine neden 

olmuĢtur. Alternatif membranların yanı sıra, Nafion membranın sahip olduğu olumsuz 

özelliklerinin iyileĢtirilmesi (modifiye edilmesi) ve DMFC‟de yüksek verimle 

kullanılabilirliğinin mümkün hale getirilmesi üzerine yapılan çalıĢmalar da önemli bir 

yere sahip olmuĢtur. 

 

b) Elektrot/Katalizör Tabakaları: 

Günümüze kadar gerçekleĢtirilen birçok çalıĢmada, DMFC‟de anotta oksidasyon 

verimini arttırıp, yüksek akım yoğunluğunun elde edilmesini sağlayan katalizör atom 

oranı 50:50 olan Platin:Rutenyum (Pt:Ru) karıĢımı olmuĢtur[39]. Bu etkilerin yanında, 

katalizörün uzun ömürlü, yüksek verimli olması ve maliyetin düĢürülebilmesi için az 

miktarda kullanılabilir olması beklenmektedir. Katot yüzeyinde ise Platin (Pt) 

katalizörlerin kullanılması durumunda performans artıĢı gerçekleĢtirilebilmiĢtir. Bu 

katalizörler genellikle, karbon kömürü ile karıĢtırıldıktan sonra, elektrot yüzeyine 

püskürtülerek, preslenerek veya yapıĢtırılarak uygulanmaktadır[37]. 
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2.6. POLĠMER ELEKTROLĠT MEMBRANLAR (PEM) 

Yakıt hücresini oluĢturan bileĢenler içerisinde; elektrotlar arasına yerleĢtirilen ve iyonik 

moleküllerin taĢınmasından sorumlu olan elektrolit en önemli bileĢendir. DMFC ve 

PEMFC uygulamalarında elektrolit olarak polimer yapıdaki ince zar kullanılmakta ve 

bu zarın protonlara karĢı seçici geçirgen olması hücreden enerji eldesini sağlamaktadır. 

 

Günümüzde, yakıt hücresi çalıĢmalarında polimer elektrolit membran olarak yüksek 

kimyasal dayanıklılık ve iyon iletimi, seçicilik, mekanik dayanım ve suda çözünmeme 

gibi üstün özellikleri nedeniyle, 1960‟lı yıllarda DuPont firması tarafından uzay 

uygulamaları için üretilen teflon esaslı Nafion 
 
membran kullanılmaktadır[40]. 

 

 

ġekil 2.12: (a) DOW firması tarafından üretilen ve PEMFC‟ de kullanılan Nafion‟ un yapısı. (b) 

Bir floropolimer yapısı[36] 

 

Nafion, politetrafloroetilen(PTFE) esaslı bir ko-polimer olup kimyasal yapısı ġekil 2.13 

(a)-(b)‟de verilmiĢtir. ġekil 2.13‟de kimyasal yapısı verilen Nafion
‟
un, florokarbon ana 

zincirine bağlanmıĢ sülfonik asit (-SO3H) yan gruplarından oluĢtuğu görülmektedir. 

Nafion‟un en karakteristik özelliği ise, yapısındaki polimerik florokarbonlardan dolayı 

hidrofobik ve sülfonik asit gruplarından dolayı hidrofilik bir yapıya sahip olmasıdır[41]. 

Polimerin florokarbon ana zincirinin(PTFE) sağladığı özellikler: 
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 PTFE, hidrofobiktir: Florokarbon ana zinciri, hidrofilik sülfonat gruplarının 

(SO3) etkili bir Ģekilde geri püskürtülmesini ve gruplaĢarak bir araya 

toplanmasını sağlarlar. 

 PTFE, kimyasallara karşı oldukça dayanıklıdır: Membranın kendi içindeki 

yapısı oldukça asidik ve saldırgandır. Hidrokarbon esaslı polimerlerin 

kullanılması durumunda, hızla bozunma eğilimi gözlenebilir. 

 PTFE, yüksek mekanik dayanıma sahip bir termoplastiktir: Bu özellik, çok ince 

membranların üretilmesine, herbir hücrenin kalınlığının azaltılmasına ve yakıt 

hücresi yığınının güç yoğunluğunun artırılmasına olanak sağlar[36]. 

 

Nafion‟nun yapısındaki hidrofilik sülfonik asit grupları ise proton iletimini sağlamakla 

görevlidir. Sülfonik asitler oldukça yüksek asidik yapıda oldukları için proton ve 

elektronlarına disosiye olma eğilimleri de yüksektir. Disosiyasyon sonucu açığa çıkan 

protonlar, membran üzerinden yüklerin taĢınmasında rol alırlar. Ayrıca, polimer 

elektrolit membran üzerinden protonların iletimi ve iyonik grupların disosiyasyonunu 

desteklemek için membranın su içeriği oldukça önemlidir. Çünkü; membranın 

yapısındaki su molekülleri protonların transferinin gerçekleĢtiği hidrofilik kısımlara 

yerleĢerek iletim mekanizmasına destek olmaktadırlar[36].  

 

PEMFC ve DMFC uygulamalarında yaygın olarak kullanılan perfloro sülfonik asit 

esaslı Nafion membranlarda proton iletimi Grotthuss mekanizması ile 

gerçekleĢmektedir[42]. Bu mekanizmaya göre protonlar, zayıf hidrojen bağları ile bir su 

molekülünden diğerine sıçrayarak (hopping) elektrolit boyunca taĢınmakta ve böylece 

proton transferi gerçekleĢmektedir[43]. Bu sebeple yakıt hücresinde kullanılan 

membranların su içeriği hücre performansı için önemli bir parametre oluĢturmaktadır.  

2.6.1. Nafion Membran Modifikasyonları 

Son yıllarda Nafion membranın DMFC‟de kullanımını etkileyen metanol geçirgenlik 

özelliğinin iyileĢtirilmesi amacıyla; plazma ya da elektron dalgası ile Nafion yüzeyinin 

bombardıman edilmesi [44,45], organik [46,47] ve inorganik [48-50] malzemeler 

kullanılarak hibrit kompozit membranların hazırlanması ve çok tabakalı membranların 

hazırlanması [51] gibi birçok çalıĢma yapılmıĢtır. Günümüzde de bu konudaki 

araĢtırmalara devam edilmektedir. 
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Xing ve diğ., Nafion
®
115 membran yüzeyine kitosan ve fosfotungstik asit arasında 

oluĢturulmuĢ proton-iletken polielektrolit komplekslerin kaplanması ile yüzeyi modifiye 

edilmiĢ Nafion
 
membran hazırlamıĢlardır. Kaplanan tabakanın homojen ve kalınlığının 

yaklaĢık 900 nm civarında olduğunu tayin etmiĢlerdir. Hazırladıkları modifiye Nafion
 

membranın proton iletkenliği (0,078 S.cm
-1

), orijinal Nafion
 
membrana (0,085 S.cm

-1
) 

göre çok az miktarda düĢerken, metanol geçirgenlik değerinin %41 oranında 

iyileĢtirilmesini sağlamıĢlardır. Modifiye Nafion
 

ile yapılan tek hücre performans 

testleri sonucunda, açık devre gerilimini (OCV) 0,73 V ve azami güç yoğunluğunu 

(Pmax) 58 mW cm
-2

 olarak tayin etmiĢlerdir. Bu değerlerin orijinal Nafion membran ile 

elde edilen performans değerlerinden daha yüksek olduğunu bildirmiĢlerdir[23]. 

 

Pan ve diğ., Nafion
®
112 membranının yüzeyine yüklü Pd partiküllerinin ve Nafion 

iyonomerlerinin sırasıyla birleĢtirilmesi aracılığıyla çok tabakalı Nafion membranları 

hazırlamıĢlardır. Ortalama 1,8 nm boyutundaki yüklü Pd partiküllerini, 

poli(dialildimetilamonyum klorit) (PDDA) iyonik polimer varlığında bir alkol (etanol) 

ile metalik iyonların indirgenmesi sonucu elde etmiĢlerdir. Çok tabakalı Nafion 

membranın ilk tabakasının birleĢtirilmesinden sonra elde edilen Pd yükleme miktarını 

0,63 µg/cm
2
 ve Pd nano-partiküllerinin yüzey kaplamasını ise %22 olarak bulmuĢlardır. 

Nafion membran yüzeyine 5 tabaka kaplanmasından sonra, Pd yüklemesinin 2,86 

µg/cm
2
‟ye ulaĢtığını tespit etmiĢlerdir. Hazırladıkları çok tabakalı kompozit 

membranların proton iletkenliklerini orijinal Nafion membran ile karĢılaĢtırdıklarında 

çok az miktarda bir düĢüĢ gözlemiĢ, metanol geçirgenliğinin ise %99,14 oranında 

azaldığını  tespit etmiĢlerdir[24].   
      

 

 

Hang ve diğ., hibrit nano-partiküllerin özel bir türünü Nafion matriks içine dahil ederek 

kompozit membran oluĢturmuĢlardır. Bu hibrit nano-partikülleri; atom transfer radikal 

polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlenmiĢ, silika çekirdek (<10 nm) ve yoğun olarak 

aĢılanmıĢ oligomerik iyonomer tabakasından oluĢan bir çekirdek-kabuk yapısına sahip 

olacak Ģekilde hazırlanmıĢlardır. Sentezlenen kompozit membranların proton 

iletkenliklerindeki önemli geliĢmenin yanısıra, metanol geçirgenliklerinin de orijinal 

Nafion
 
ile karĢılaĢtırıldığında yaklaĢık 4 kat azaldığını tayin etmiĢlerdir. Kompozit 

membranların tek hücre membran-elektrot grubu (MEA) performans testleri sonucunda 
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ise; 50ºC‟de orijinal Nafion‟a göre 1,8 kat, 80ºC‟de ise 1,5 kat daha iyi güç yoğunluğu 

elde etmiĢlerdir[25]. 

 

Brandell ve Ainla, çözelti fazından sentezlenen polibenzimidazolün (PBI) Nafion 

membranların içine difüzyonunu farklı konsantrasyonlar ve kurutma sıcaklıklarında, 

Nafion-PBI kompozitleri hazırlamıĢlardır. Bazı denemelerde Nafion‟un yapısındaki 

SO3H gruplarının örtülmesi için dietil amin ile muamele gerçekleĢtirmiĢ ve böylece 

difüzyon boyunca polimerler arasındaki güçlü asit-baz etkileĢimlerinden korunma 

sağlamıĢlardır. Membranlardaki PBI varlığını FT-IR spektroskopisi ile karakterize 

etmiĢlerdir. Membranların performansını, yüzey iletkenliği ve metanol geçirgenliği 

aracılığıyla incelemiĢler ve performans oranının (iletkenlik/metanol geçirgenliği oranı) 

orijinal Nafion ile karĢılaĢtırılmasıyla %50 artıĢ gösterdiğini tayin etmiĢlerdir[26]. 

 

Kim ve diğ., poli(4-vinil piridin) (P4VP) kullanarak Nafion
®
117 membranın yüzeyinde 

iyonik çapraz bağlı bir yapı (sülfonik asit-piridin kompleksi) oluĢturarak yüzey 

modifikasyonu iĢlemini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Modifiye membranlardaki P4VP 

içeriğini, farklı konsantrasyonlardaki (ağırlıkça %1, 3, 5, 7 ) P4VP/N-metil pirolidon 

(NMP) çözeltileri içerisine farklı sürelerde (1/6, 1, 3, 5 dakika) daldırarak kontrol 

etmiĢlerdir. Daldırma süresi ve daldırma çözeltilerinin konsantrasyonunun artıĢının, 

P4VP içeriğinin ve düĢük çözelti konsantrasyonlarında P4VP kalınlığının artmasına 

neden olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Fakat yüksek çözelti konsantrasyonlarında (%5, 7 

gibi), P4VP‟nin yapıya giriĢini engelleyen asit-baz komplekslerinin oluĢması nedeniyle 

P4VP kalınlığının neredeyse sabit kaldığını (~0,9-1µm) tespit etmiĢlerdir. Modifiye 

membranların proton iletkenlik ve metanol geçirgenlik değerlerinin orijinal Nafion 

membrana göre daha düĢük olduğunu ve bu iki değerin daldırma süresi ve çözelti 

konsantrasyonunun artıĢı ile azaldığını tayin etmiĢlerdir. Bu çalıĢmanın sonucunda, 

Nafion
®
117 membranının yüzeyinde ince bir P4VP tabakasının varlığında yüksek 

proton iletkenliği elde edildiği ve metanol geçirgenliğinin ise P4VP ağırlık yüzdesinin 

üstel bir fonksiyonu olarak azaldığı bildirilmiĢtir[27]. 

 

Li ve Zhang, Nafion
®
117 membranını oksidant olarak H2O2 kullanarak, 3,4-

etilendioksitiyofenin “in situ” (yerinde) kimyasal polimerizasyonu aracılığıyla modifiye 

etmiĢlerdir. Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)-Nafion membranların metanol 
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geçirgenliği ve proton iletkenliklerini sıcaklığın bir fonksiyonu olarak incelemiĢ ve tüm 

modifiye membranlarda proton iletkenliği için Arrhenius-türü bağımlılığı tayin 

etmiĢlerdir. 60ºC‟de Nafion
®
117 membran ile karĢılaĢtırdıklarında, modifiye 

membranların metanol geçirgenlikleri %30-72 oranında azalırken, proton 

iletkenliklerinin ise %4-58 oranında azaldığını tespit etmiĢlerlerdir.  Performans testleri 

sonucunda, modifiye membranın maksimum güç yoğunluğunu 48,4 mW/cm
2
, 

Nafion
®
117 membranın ise 37 mW/cm

2
 olarak tespit etmiĢlerdir[28].  

 

Wei ve diğ., plazma tekniklerini kullanarak Nafion membranın yüzey 

modifikasyonunun gerçekleĢtirilmesi üzerine çalıĢma gerçekleĢtirmiĢlerdir. Argon (Ar) 

ve karbon tetraflorür (CF4) kullanarak gerçekleĢtirdikleri plazma modifikasyonları 

sonucunda, her iki yöntemde de Nafion membranın su tutma, mekanik dayanım ve ısıl 

kararlılık gibi özelliklerinin önemli ölçüde etkilenmeden yüzey modifikasyon iĢleminin 

gerçekleĢtirildiğini bildirmiĢlerdir. CF4 plazması ile modifiye edilmiĢ Nafion
 
membran 

yüzeyinin, Ar ile iĢlem görmüĢ olana göre, daha hidrofobik bir yapıda ve daha düĢük 

metanol geçirgenliğine sahip olduğunu tayin etmiĢlerdir. CF4 plazma Ģartlarını deneysel 

bir tasarımdan faydalanarak optimize etmiĢ ve metanol geçirgenliğini %74 oranında 

düĢtüğünü, iletkenlik değerinin tüm denemeler için yaklaĢık 1,2x10
-3

 S/cm seviyesinde 

olduğunu tespit etmiĢlerdir[29]. 

2.6.2. Tabakalı Kaplama (Layer-by-Layer) Yöntemi ile Membran Modifikasyonu 

2.6.2.1. Tabakalı Kaplama (Layer-by-Layer)(LbL) Yöntemi 

Layer-by-Layer tekniğinin temelini, yüzeyi yüklendirilmiĢ desteklerin (genellikle 

negatif yüklü) elektrostatik olarak sırasıyla katyonik (pozitif) ve anyonik (negatif) yüklü 

polielektrolitlerle kaplanması oluĢturmaktadır[52,53]. LbL tekniğinin deneysel 

uygulaması için basit bir gösterim ġekil 2.13‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.13: Yüzeyi yüklü desteğin (membran) üzerine polikatyon ve polianyon çözeltilerinin 

ardıĢık olarak kaplanması ile çok tabakalı ince bir filmin oluĢturulmasının Ģematik gösterimi[54] 

 

Layer-by-Layer tekniğinde; yüzeyi yüklü bir desteğin, ardıĢık olarak karĢıt yüklü iki 

polielektrolitin sulu çözeltilerine daldırılarak elektrostatik kuvvetler aracılığıyla 

kaplanması gerçekleĢtirilmektedir. Yüklü desteğin herbir daldırma adımından sonra 

yüzey yükü, bir sonraki tabakanın kaplanmasına olanak sağlayacak Ģekilde karĢıt yükle 

kaplanmakta ve böylece güçlü elektrostatik kuvvetlerle stabilize edilmiĢ çok tabakalı bir 

filmin destek yüzeyinde oluĢumu gerçekleĢtirilmektedir[55]. Tabakalı kaplama 

yöntemine ait ilk çalıĢmalar 1990‟lı yıllarda G. Decher[56-57] tarafından 

gerçekleĢtirilmiĢ ve takip eden yıllarda bu yöntemin farklı uygulamalar için 

kullanılması amacıyla gerçekleĢtirilen çalıĢmalar da bildirilmiĢtir. 

 

LbL tekniği; herhangi bir Ģekil veya türdeki yüzeylere kaplama iĢleminin 

gerçekleĢtirilebilmesine olanak sağlaması, çok yönlü uygulama olanağı sunması ve en 

önemlisi de basit bir uygulama tekniği olmasından dolayı, bu yöntemle elde edilen çok 

tabakalı filmler çok geniĢ bir uygulama alanına sahip olmaktadır[58]. Bu uygulama 

alanları içerisinde; sensörler[59], doğrusal olmayan optikler[60], fotoaktif filmler[61] ve 

ilaç dağıtımı[62,63] gibi birçok teknolojik malzemenin üretimi yer almaktadır. Ayrıca 

bugüne kadar LbL tekniğini kullanarak gaz ayırma[64], pervaporasyon[65] veya 

mikrofiltrasyon[66] gibi farklı uygulama alanlarına sahip membran sistemlerinde 

kullanılmak üzere çok tabakalı kompozit membranların hazırlanması üzerine birçok 

çalıĢma gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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LbL tekniğinin yakıt hücresi uygulamalarında kullanımına ait ilk çalıĢma 2005 yılında 

Paula T. Hammond‟un grubu tarafından bildirilmiĢtir[67]. Son yıllarda, LbL tekniğinin 

kullanılması ile yakıt hücresi uygulamaları için çok tabakalı kompozit membranların ve 

MEA sistemlerinin hazırlanmasına yönelik birkaç çalıĢma mevcut olup, bu konudaki 

geliĢtirme çalıĢmaları devam etmektedir. LbL yöntemi ile anyonik ve katyonik 

polielektrolitlerin nanometre mertebelerinde membran destek üzerine kaplanması ile 

yakıt hücresi uygulamaları için baĢlıca Ģu avantajların sağlanması amaçlanmıĢtır: 

 

1. Kaplama kalınlıklarının ultra ince olması nedeniyle proton iletkenlik‟e karĢı 

oluĢabilecek direncin minimize edilmesi,  

2. Hidrojen tipi yakıt hücrelerinde gazların seçimli geçirgenliği,  

3. Doğrudan metanol yakıt hücreleri (DMFC) uygulamalarında büyük ve 

çözülmesi gerekli bir problem olan katod tarafına metanol geçiĢinin etkin bir 

biçimde azaltılması,  

4. Konvansiyonel polimer membran hazırlama ve yüzey modifikasyon 

yöntemlerine göre daha ucuz ve kolay uygulanabilir olması. 

2.6.2.2. LbL Yönteminin Kullanılması ile Gerçekleştirilen Nafion Membran 

Modifikasyonları 

Tabakalı kaplama tekniğinin kullanılması ile, DMFC uygulamaları için Nafion
 

membranın metanol geçirgenlik özelliğinin iyileĢtirilmesi amacıyla gerçekleĢtirilen 

çalıĢma sayısı oldukça az olup dünya genelinde saygın birkaç araĢtırma grubu bu 

konuda çalıĢmalar yapmaktadır.   

 

Kang ve diğ., Nafion membran üzerinden metanol geçiĢini azaltmak amacıyla, LbL 

tekniğini kullanarak Nafion membran üzerine kil-nanokompozit ince filmleri 

kaplamıĢlardır. Çok tabakalı ince filmlerin Nafion
 
yüzeyinde oluĢturulması sırasında, 

polikatyon tabaka olarak iyonik poliasetilen, polianyon tabaka olarak ise dağıtılmıĢ 

saponit partiküllerinin sulu süspansiyonunu kullanmıĢlardır. Çok tabakalı filmlerin UV-

vis absorpsiyon yoğunluğunun lineer artıĢ göstermesine bağlı olarak, dağıtılmıĢ kil 

nano-tabakaları ve iyonik poliasetilen tabakalarının destek üzerine baĢarılı bir Ģekilde 

kaplandığını belirtmiĢlerdir. Ayrıca, çok tabakalı filmlerin TEM görüntüsü ile kil 

tabakalarının film yüzeyine paralel olarak yerleĢtiğini ve nano kompozit tabakaların 

yüzeye düzenli olarak kaplandığını gözlemiĢlerdir. 0,1 µm kalınlığındaki 20 tabakalı 
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nanokompozit filmlerin Nafion membran yüzeyine kaplanması ile metanol geçiĢinin 

orijinal Nafion membrana göre yaklaĢık %50 oranında azaldığını, bunun yanı sıra 

proton iletkenlik değerinin çok fazla değiĢmediğini saptamıĢlardır[68]. 

 

Kang ve diğ. baĢka bir çalıĢmada ise, polikatyon olarak aminlenmiĢ poli(eter sülfon) 

(APES) ve polianyon olarak sülfolanmıĢ poli(eter sülfon) (SPES) kullanarak Nafion 

membran üzerine LbL tekniği ile çok tabakalı filmleri kaplama iĢlemini 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Nafion yüzeyinde APES ve SPES tabakalarının lineer bir Ģekilde 

kaplandığını UV-vis spektroskopisi ile tayin etmiĢler ve ince çok tabakalı filmlerin 

membran yüzeyine kaplanması sonucunda metanol geçirgenliğinin orijinal Nafion 

membrana göre %78 oranında azaltıldığını belirtmiĢlerdir. Ayrıca, farklı metanol 

konsantrasyonu (1M, 5M, 8M) ve sıcaklıklarda (30ºC ve 60ºC) gerçekleĢtirdikleri 

performans testleri sonucunda, yüksek metanol konsantrasyonu varlığında (8M) 

modifiye edilmiĢ Nafion membranın performansının orijinal Nafion membrana göre 2,5 

kat daha yüksek olduğu sonucuna varmıĢlardır[69].   

 

Jiang ve diğ., LbL tekniğini kullanarak Nafion
 

membran yüzeyine zıt yüklü 

polielektrolitlerin kaplanması sonucu elde ettikleri ince bir çok tabakalı filmin metanol 

geçiĢini engellediğini bildirmiĢlerdir. Nafion
®
1135 membran yüzeyine kaplanan çok 

tabakalı ince filmin, kaplama sayısına bağlı olarak lineer bir artıĢ gösterdiğini UV-vis 

spektroskopisi ile tayin etmiĢlerdir. Ayrıca, 30ºC‟de gerçekleĢtirdikleri proton iletkenlik 

testleri sonucunda, membran yüzeyine kaplanan tabaka sayısına bağlı olarak iletkenliğin 

önemli bir düĢüĢ göstermediğini tespit etmiĢlerdir. Nafion
 
membran üzerine 8 tabaka 

kaplamadan sonra elde edilen iletkenlik düĢüĢünü %15 oranında olduğunu, buna karĢın 

metanol geçiergenlik değerinin tabaka artıĢı ile %30 oranında azaltıldığını 

bildirmiĢlerdir. Hücre performans testleri sonucunda ise, modifiye edilmiĢ membranın 

güç yoğunluğunun %42 oranında artırıldığı sonucuna ulaĢmıĢlardır[70].  

 

Hammond ve diğ., yüksek oranda sülfolanmıĢ poli(2,6-dimetil 1,4-fenilen oksit) (sPPO) 

ve farklı türdeki polikatyon çözeltilerinin LbL tekniği aracılığıyla Nafion membran 

üzerine kaplanması sonucunda yüksek iyon iletkenliği ve düĢük metanol geçirgenliğine 

sahip, mekanik olarak kararlı membranlar hazırlamıĢlardır. Polikatyon olarak poli(dialil 

dimetil amonyum klorit) (PDAC) kullanılması ve çalıĢma Ģartlarının optimize edilmesi 



35 

 

 

durumunda Nafion membranın proton iletkenlik değerine benzer Ģekilde iletkenlik 

değeri (35,3 mS/cm) elde etmiĢlerdir. Ayrıca elde edilen LbL ince filmlerin, Nafion 

membran ile kıyaslandığında, metanol geçirgenliğini 2 kat azalttığını tespit etmiĢlerdir. 

PDAC/sPPO polielektrolit çiftlerinin Nafion membran üzerine kaplanmasının ardından 

gerçekleĢtirdikleri performans testleri sonucunda, orijinal Nafion membrana göre 

performans değerinde %50 oranında artıĢ gözlemlemiĢlerdir[71].  
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. KĠMYASAL MADDELER  

Polialilamin hidroklorit (PAH) (Mw: 15000) Sigma-Aldrich 

Polistiren sülfonik asit sodyum tuzu (PSS) (Mw: 70000) Sigma-Aldrich 

Polivinil sülfat potasyum tuzu (PVS) (Mw: 170000) Sigma-Aldrich 

Nafion
®
117 membran (Kalınlık: 175µ) Sigma-Aldrich 

Nafion
®
112 membran (Kalınlık: 45µ) Sigma-Aldrich 

Sodyum klorür (NaCl) Fluka 

Magnezyum klorür hekzahidrat (MgCl2.6H2O) Fluka 

Hidroklorik asit  (HCl) (%37) Riedel-de Haen 

Sodyum hidroksit (NaOH) Merck 

Hidrojen peroksit (H2O2) (%35) Merck 

Sülfat asidi (H2SO4) (%95-97) Riedel-de Haen 

Metanol (CH3OH) (%99,7) Riedel-de Haen 

3.2. LBL YÖNTEMĠ ĠLE ÇOK TABAKALI KOMPOZĠT MEMBRANLARIN 

HAZIRLANMASI   

Tabakalı kaplama (Layer-by-Layer, LbL) yöntemi kullanılarak Nafion
 

membranın 

sırasıyla katyonik ve anyonik polielektrolit çözeltilerine daldırılmasıyla üstün metanol 

bariyer özellik gösteren çok tabakalı kompozit membranlar hazırlanmıĢ ve çalıĢma 

Ģartlarının kompozit membranların özellikleri üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. Ayrıca 

optimize LbL kaplama koĢullarını belirlemek amacıyla aĢağıdaki parametreler 

incelenmiĢtir: 

 

 Polielektrolit çözeltilerinin konsantrasyonunun etkisi, 

 Polielektrolit çözeltilerinin pH değerinin etkisi, 

 Membran desteğin polielektrolit çözeltilerine daldırılma süresinin etkisi, 

 Polielektrolit çözeltileri içerisinde tuz varlığının etkisi, 

 Farklı polielektrolit türlerinin etkisi, 

 Farklı membran destek kullanımı. 
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3.2.1. Polielektrolit Çözeltilerinin Hazırlanması 

Çok tabakalı kompozit membranların hazırlanması sırasında kullanılacak olan ve ġekil 

3.1‟de kimyasal yapısı verilen anyonik ve katyonik polielektrolitlerin ultra saf su 

içerisindeki çözeltileri hazırlanarak kaplama çalıĢmalarında kullanılmıĢtır.  

 

 

CH2 CH

CH2

NH4 Cl

Polialilamin hidroklorit (PAH)    

CHCH2

SO3 Na

Polistiren sülfonik asit sodyum tuzu (PSS)    

CH2 CH

O K

Polivinil sülfat potasyum tuzu (PVS)

SO3

 

ġekil 3.1: ÇalıĢmalarda Kullanılan Katyonik ve Anyonik Polielektrolitlerin Kimyasal 

Yapısı[72] 

 

3.2.1.1. Deneysel Şartların Optimizasyonu İçin Kullanılan Polielektrolit Çözeltilerinin 

Hazırlanması 

Bu konuda gerçekleĢtirilen çalıĢmaların son derece kısıtlı olması nedeniyle, ilk olarak 

LbL deneysel kaplama koĢullarının optimizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Optimizasyon 

çalıĢmalarında model sistem olarak, katyonik polielektrolit için polialilaminhidroklorid 

(PAH) ve anyonik polielektrolit için polistirensülfonik asit sodyum tuzu (PSS) 

kullanılmıĢtır. Bu denemelerde anyonik polielektrolit çözeltisi olarak PSS kullanımının 

iki ayrı nedeni bulunmaktadır: (i) Nafion destek üzerine kaplamanın gerçekleĢip 

gerçekleĢmediğinin UV-vis spektroskopisi ile takip edilebilmesi, (ii) Polimer 

yapısındaki sülfonik asit grupları nedeniyle Nafion üzerinde bir iletkenlik köprüsü 

oluĢturarak, proton iletkenliğini kolaylaĢtıracağı öngörülmüĢtür. 

  

Polielektrolit çözeltileri hazırlanırken, kaynaklarda belirtilen 10
-1

–10
-3

 monomol aralığı 

tercih edilmiĢ ve 3 farklı konsantrasyonda polielektrolit çözeltileri 

hazırlanmıĢtır[72,73]. Monomol olarak ifade edilen konsantrasyon değeri, tekrarlayan 

monomer zincirinin molekül ağırlığını ifade etmektedir[74]. Polimer elektrolitlerin 

hazırlanmasında çözücü olarak, iletkenliği 25
º
C‟de 18.2 mΩ olan ultra saf su 

kullanılmıĢtır. 
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Farklı konsantrasyonlarda hazırlanan polielektrolit çözeltilerinden suda zor çözünen 

anyonik polimerlerin homojen olarak dağıtılabilmesi ve çözündürülebilmesi için 

çözeltiler ultrasonik banyo içerisinde yaklaĢık 1 saat süreyle karıĢtırılmıĢlardır. 

Çözeltilerin hazırlanması sırasında kullanılan ultra saf su cihazı ve ultrasonik banyonun 

görüntüleri aĢağıda verilmiĢtir (ġekil 3.2 ve 3.3). Homojen polielektrolit çözeltilerin pH 

ayarları, membran kaplama iĢleminden önce 1N hidroklorik asit (HCl) ve 1N sodyum 

hidroksit (NaOH) kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Polielektrolit çözeltilerinin pH 

değerlerinin kompozit membranlar üzerindeki etkisini incelemek amacıyla 

anyonik/katyonik polielektrolit çözeltisinin iyonizasyon derecesine göre iki farklı pH 

değerinde (pH=1,8 ve 5,5) çalıĢılmıĢtır.  

 

                             

ġekil 3.2: Ultra Saf Su Cihazı                    ġekil 3.3: Ultrasonik Banyo 

 

3.2.1.2. Tuz İçeren Polielektrolit Çözeltilerinin Hazırlanması 

Kompozit membranların hazırlanması için LbL deneysel Ģartlarının optimizasyon 

çalıĢmaları sonucunda elde edilen veriler doğrultusunda; optimum polielektrolit 

konsantrasyonu, pH değeri ve daldırma süresi belirlenmiĢtir. Takiben tuz içeren 

çözeltilerin (yani ilave iyonik kuvvet varlığı) kullanılması halinde hazırlanacak 

kompozit membranların özelliklerinin incelenmesi sistematik olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bu amaçla, polielektrolit çözeltilerinin pH ve konsantrasyon değerleri sabit tutularak, 

iki farklı konsantrasyonda (0,1M ve 1M), iki farklı tür tuz (NaCl ve MgCl2) 

polielektrolit çözeltisine ilave edilmiĢtir. Tuz içeren çözeltiler, tuz içermeyen 

polielektrolit çözeltilerinin hazırlanması esnasında kullanılan deneysel prosedür takip 
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edilerek hazırlanmıĢtır. Prosedürdeki tek farklılık pH ayarının tuz ilavesi 

gerçekleĢtirildikten sonra yapılmasıdır. 

3.2.1.3. Farklı Tip Polielektrolit Çözeltilerinin Hazırlanması 

LbL yöntemi kullanılarak hazırlanan çok tabakalı kompozit membranların özellikleri 

üzerinde farklı tür polielektrolitlerin etkisini incelemek amacıyla, ġekil 3.1‟de kimyasal 

yapısı verilen anyonik polielektrolit olarak polivinilsülfat potasyum tuzu (PVS) 

kullanılmıĢtır. Polielektrolit çözeltisinin hazırlanması için kullanılan deneysel prosedür 

daha önce belirtildiği Ģekildedir. Ancak PVS kullanılarak hazırlanan anyonik 

polielektrolit çözeltilerinin konsantrasyon değeri 10
-2

 monomol olarak seçilmiĢtir. 

3.2.2. Membranların Kimyasal Yöntemle Hidrofilize Edilmesi ve LbL Yöntemi Ġle 

Kaplanması 

Ticari Nafion membranların (Nafion
®
112 ve Nafion

®
117) sırasıyla katyonik ve anyonik 

polielektrolitlerle kaplanabilmesi için öncelikle membran destek yüzeylerinin kimyasal 

yöntem kullanılarak hidrofilize edilmesi gerekmektedir. Kimyasal yöntem ile 

hidrofilizasyon iĢlemi kaynaklarda belirtildiği Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir[28,55,75]. 

Buna göre, yapılacak analize bağlı olarak belirli boyutlarda kesilen membranların 

yüzeyi, önce ağırlıkça %5‟lik H2O2‟de 80°C‟de 30 dakika, takiben ultra saf su içerisinde 

80°C‟de 30 dakika ve ağırlıkça %8‟lik H2SO4 içerisinde 80°C‟de 30 dakika, son olarak 

da yine ultra saf su içerisinde iĢleme tabi tutularak hidrofilize edilmiĢtir. Membranların 

boyutları, analiz için kullanılan sistemlerin boyutlarına göre seçilmiĢtir. Örneğin; UV 

analizi için kullanılacak membranın boyutu 3x3 cm, AC analizi için ise 2x2,5 cm ve 

metanol geçirgenlik testi için 4x4 cm (optimizasyon içim kullanılan test sisteminde) ve 

2x2 cm (optimizasyon çalıĢmalarından sonra kullanılan test sisteminde) olarak 

belirlenmiĢtir. 

 

Hidrofilize edilen membran desteğin LbL yöntemi ile sırasıyla katyonik ve anyonik 

polielektrolitlerin sudaki çözeltilerinin içine daldırılmasıyla kompozit membranların 

hazırlanması aĢağıdaki Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢ ve ġekil 3.4‟de basit bir gösterim 

verilmiĢtir. 

 

1. Hidrofilize desteğin katyonik polielektrolit çözeltisinde bekletilmesi, 

2. Ultra saf su içinde bekletme, 
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3. Hidrofilize desteğin anyonik polielektrolit çözeltisi içinde bekletilmesi, 

4. Ultra saf su içinde bekletme. 

 

 

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

ġekil 3.4: LbL yöntemi ile membran desteğin sırasıyla katyonik ve anyonik polimer 

elektrolitlerle kaplanması 

 

Bu çevrim, istenen kaplama sayısına bağlı olarak tekrarlanabilir. LbL yöntemi 

kullanılarak hazırlanan Nafion esaslı kompozit membranlar özelliklerinin değiĢmemesi 

amacıyla N2 akımından geçirilip, analizleri gerçekleĢtirilene kadar inert bir ortamda 

saklanmıĢtır. 

 

Tuz içeren polielektrolit çözeltileri ile membranların kaplanması iĢlemi de benzer 

adımları içermektedir. Diğer bir seri çalıĢmada tuz ilavesi yapılmıĢ polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan ince kompozit tabakaların Na
+
 formundan H

+
 formuna 

dönüĢümünün sağlanması  için 1N HCl içerisinde 1 saat süreyle bekletilmiĢ ve takiben 

yaklaĢık 1 saat ultra saf su içerisinde yıkama iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. Kurutulan 

membranlar benzer Ģekilde N2‟den geçirilerek analizleri yapılana kadar inert ortamda 

saklanmıĢtır. 

3.3. ANALĠZLER ĠÇĠN KULLANILAN CĠHAZLAR VE YÖNTEMLER 

3.3.1. UV-visible Spektroskopi Analizi 

Ultraviyole ve görünür ıĢık (UV-vis) absorpsiyon spektroskopisi, bir ıĢın demetinin bir 

örnekten geçtikten veya bir örnek yüzeyinden yansıtıldıktan sonraki azalmasının 

Gözenekli 

membran destek 

 

1. Çevrim 
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ölçülmesi olarak tanımlanmaktadır. IĢık Ģiddetinin azalması, absorplanmanın arttığını 

göstermektedir. UV-vis spektroskopi genellikle çözeltideki moleküller veya inorganik 

iyon komplekslerin ölçümünde kullanılmaktadır. Ancak katıdan ölçüm yapılmasını 

sağlayan bileĢenlerle birlikte de kullanılmaktadırlar. IĢık kaynağı olarak döteryum ve 

tungsten lamba içermektedirler. Birçok molekül UV veya vis dalga boylarını 

absorplarken, farklı moleküller farklı dalga boylarını absorplamaktadır. Bir absorpsiyon 

spektrumu molekülün yapısını gösteren birçok absoplama bantlarından 

oluĢmaktadır[76].  

 

UV-visible spektroskopisi çok tabakalı kompozit membranların hazırlanmasında, 

polielektrolit tabakaların Nafion membran yüzeyine kaplanmasını ve kaplama 

kalınlığının geliĢimini takip etmek amacıyla kullanılmıĢtır. ġekil 3.5‟ de analizlerde 

kullanılan Perkin Elmer Lambda 35 marka UV-visible spektroskopisi ve doğrudan 

katıdan ölçüm yapılmasını sağlayan “integrating sphere” parçası görülmektedir. Analizi 

yapılacak kompozit membranlar, 190-1100 nm dalga boyu aralığında incelenmiĢ ve 

belirli dalga boyu aralıklarında gösterdikleri absorbans değerleri tayin edilerek kaplama 

geliĢimi takip edilmiĢtir. 

 

    

ġekil 3.5: UV-vis spektrofotometresi ve “integrating sphere” parçası 

 

3.3.2. Proton Ġletkenlik (Empedans) Analizi 

Yakıt hücresi uygulamalarında kullanılan membranlarda aranılan en önemli özellik 

yüksek proton iletkenliği olmasından dolayı hazırlanan kompozit membranların proton 

iletkenlik testlerinin gerçekleĢtirilmesi önem kazanmaktadır. Ġletkenlik ölçümleri, AC 

Empedans Spektroskopisi ile membranın kalınlığı yönünde iki nokta (two probe) veya 
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dört nokta (four probe) ölçüm tekniği ile yapılmaktadır. Fakat iki nokta ölçümleri, daha 

kolay uygulanması ve daha kararlı sonuçlar vermesi nedeniyle sıklıkla 

kullanılmaktadır[77]. 

 

Hazırlanan çok tabakalı kompozit membranların proton iletkenliği ölçümleri, Solartron 

1260 Frekans Yanıtı Analizörü (Frequency Response Analyzer-FRA) ve Solartron 1296 

Dielektrik Arayüz (Dielectric Interface) (ġekil 3.6) kullanılarak 20 MHz-1 Hz frekans 

aralığında, 10 mV akım altında, oda sıcaklığında (22ºC ± 1) ve ultra saf su içerisinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġki nokta yöntemi kullanılarak proton iletkenlik ölçümlerinin 

gerçekleĢtirildiği hücreye ait basit bir gösterim ġekil 3.7‟ de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.6: Proton Ġletkenlik Ölçüm Sistemi 

 

 

 ġekil 3.7: Two probe yöntemi ile AC iletkenlik ölçümünün gerçekleĢtirildiği sistem 
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Empedans spektroskopisi analizi sonucunda elde edilen veriler Z-view programı 

kullanılarak iĢlenmiĢ ve Nyquist eğrileri çizdirilerek direnç değerleri tespit edilmiĢtir. 

Takiben, direnç verileri kullanılarak proton iletkenlik değerleri aĢağıda verilen (3.1) 

eĢitliğinden faydalanılarak hesaplanmıĢtır. 

 

 
dAR

L


  (3.1) 

                                                                 

Bu denklemde; 

σ : Proton iletkenliği (S.cm
-1

) 

L : Pt elektrotlar arasındaki mesafe (cm) 

d : Membranın kalınlığı (cm) 

A : Membran yüzey alanı (cm
2
) 

R : Kütle Direnci (Ω.cm
-1

) 

3.3.3. Metanol Geçirgenlik Testleri 

Metanol geçirgenlik testleri ġekil 3.8‟de gösterilen “U” Ģeklindeki özel olarak 

tasarlanmıĢ difüzyon hücresi kullanılarak, kaynaklarda [27,78] belirtildiği Ģekilde 

gerçekleĢtirilmiĢtir.   

 

ġekil 3.8: Optimizasyon çalıĢmalarında kullanılan Metanol Geçirgenliği Test Hücresi 

V   = 70 ml 

Saf su   

V 

Su-Metanol 

karıĢımı 

membran   
(alanı A: 5.30 cm 

2 
 )   

A bölmesi B bölmesi 
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Tez çalıĢmaları sırasında metanol geçirgenlik testleri için iki adet difüzyon hücresi 

kullanılmıĢtır. Ġki hücre arasındaki farklar, membran aktif alanı, kullanılan metanol 

çözeltisinin hacimleri ve konsantrasyonlarıdır. Ön denemelerde kullanılan özel 

tasarlanmıĢ difüzyon hücresinde, membran alanı 5,3 cm
2
, metanol çözelti hacmi 70 mL 

ve metanol konsantrasyonu 5M olarak belirlenmiĢtir. Optimizasyonundan sonra ise 

kullanılan difüzyon hücresinin boyutu küçültülerek membran alanı 2 cm
2
‟ye, çözelti 

hacimleri 20 mL‟ye düĢürülmüĢ ve konsantrasyon değeri (10M) artırılmıĢtır.  

 

 

ġekil 3.9: Optimizasyon çalıĢmalarından sonra kullanılan difüzyon hücresi 

 

ġekil 3.9‟da verilen metanol geçirgenlik test sistemi optimizasyon çalıĢmalarından 

sonra kullanılan difüzyon hücresidir. Ġki bölme içeren difüzyon hücresinin B bölmesi 

ultra saf su ile A bölmesi ise aynı hacimdeki 10 M metanol çözeltisi ile doldurulmuĢtur. 

Analizi yapılacak membran, bu iki bölme arasına yerleĢtirilmiĢ ve sızdırmazlık 

sağlamak amacıyla cam bölmeler arasına o-ring konularak sistem sıkıca birleĢtirilmiĢtir. 

Difüzyon hücresinin her iki bölmesindeki sıvılar deneme boyunca karıĢtırılarak olası bir 

konsantrasyon polarizasyonunun önlenmesine çalıĢılmıĢtır. Metanol bölmesinden ultra 

saf su bölmesine difüzlenen metanol miktarı (yani su bölmesindeki metanol 

konsantrasyonu) zamanın bir fonksiyonu olarak aĢağıda verilen (3.2) eĢitliği ile ifade 

edilmektedir. 
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LV

)tt(
CPAC

B

0

A)t(B 0 


  (3.2) 

 

Bu denklemde; 

CAo  : Metanolün baĢlangıç konsantrasyonu (M), 

CB(t) : Zamana bağlı olarak B bölmesindeki metanol konsantrasyonu (M), 

VB    : B bölmesindeki sıvının hacmi (mL), 

A     : Membranın alanı (cm
2
), 

L     : Membranın  kalınlığı (cm), 

P     : Geçirgenlik hızı (cm
2
sn

-1
). 

 

Ultra saf su bölmesindeki metanol konsantrasyonu (CB(t)) zamana bağlı olarak Zeissler 

marka kırılma indisi cihazıyla tayin edilmiĢtir. Bunun için öncelikle konsantrasyonları 

belli metanol çözeltilerinin kırılma indisi değerleri tayin edilmiĢ ve bu değerler 

kullanılarak çizilen kalibrasyon eğrisinden faydalanılarak, belirli zaman aralıklarında B 

bölmesinden mikro Ģırınga ile çekilen 1 mL hacmideki sıvıların kırılma indisi 

değerlerine karĢılık gelen konsantrasyon değerleri tayin edilmiĢtir. Takiben, CB(t)  ve 

zaman arasında çizilen grafiğin eğiminden metanol geçirgenlik hızları hesaplanmıĢtır. 

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

Alan Emisyon Taramalı Elektron Mikroskopisi (Field Emission Scanning Electron 

Microscopy, FE-SEM), malzemelerin yüzey ve kesitlerinin, yüksek oranda 

büyütmelerle morfolojik ve kimyasal analizi için kullanılmaktadır[79]. 

 

Nafion
 

membran yüzeyine kaplanan tabakaların kalınlıklarının ve oluĢumlarının 

gözlenmesi amacıyla JEOL/JSM-6335F marka FE-SEM cihazı kullanılarak analizler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan kompozit membranlar kurutulduktan sonra sıvı azot 

içerisinde dondurulmuĢ ve bir kesit alan elde etmek için kırıldıktan sonra Altın-

Paladyum karıĢımı ile 10 nm kaplanmıĢ ve görüntüleri çekilmiĢtir. 
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3.3.5. Termogravimetrik Analizler (TGA) 

Hazırlanan kompozit membranların ve orijinal Nafion membranların ısıl kararlılıkları 

ġekil 3.10‟da görülen, Seiko EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka termal analiz cihazı 

ile tayin edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.10: Termal analizlerin gerçekleĢtirildiği TG/DTA sistemi 

 

Vakum etüvünde 65°C‟de 4 saat boyunca kurutulan orijinal Nafion membranların ve 

hazırlanan kompozit membranların, azot akımı altında, 25°C-800°C sıcaklık aralığında, 

10°C/dak ısıtma hızı ile TGA analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir.    

3.3.6. Ġyon DeğiĢtirme Kapasitesi 

Tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan çok tabakalı kompozit membranların 

ve orijinal Nafion membranın iyon değiĢim kapasiteleri tespit edilmiĢtir. Bu amaçla, 

öncelikle tüm membranlar vakum etüvünde 65°C‟de 4 saat boyunca kurutulmuĢtur. 

Takiben yaklaĢık 0,1 gr kompozit membran yaklaĢık 50 mL doygun NaCl çözeltisine 

daldırılarak 48 saat süreyle oda sıcaklığında karıĢtırılmıĢ ve membran yapısındaki 

protonların tuzdaki Na iyonları ile yer değiĢtirmesi sağlanmıĢtır. Takiben açığa çıkan 

protonlar, 0,01 N‟lik NaOH çözeltisi ile fenolftalein indikatörlüğünde titrasyon edilmiĢ 

ve aĢağıda verilen (3.3) eĢitliği kullanılarak iyon değiĢim kapasitesi (IEC) değerleri 

hesaplanmıĢtır. 
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örnekm

MV
IEC


  (3.3) 

 

Bu denklemde; 

V: Harcanan titrant (NaOH) hacmi, 

M: Titrantın (NaOH) molar konsantrasyonu, 

mörnek: Membran örneğinin gr cinsinden ağırlığı. 
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4. BULGULAR   

4.1. UV-VĠS ANALĠZĠ BULGULARI 

Nafion membran üzerine polielektrolit çözeltilerinin LbL tekniğiyle kaplanması ile 

hazırlanan çok tabakalı kompozit membranların yüzeyindeki tabaka oluĢumunun, 

geliĢiminin ve çalıĢma Ģartlarının bu tabakalar üzerindeki etkisinin incelenmesi 

amacıyla UV-vis analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

4.1.1. Polielektrolit Çözeltilerinin Konsantrasyonunun Etkisi 

Kullanılan polielektrolit çözeltilerinin konsantrasyonunun kaplama kalınlığı üzerindeki 

etkisinin incelenmesi amacıyla, 3. bölümde belirtildiği üzere PAH/PSS sistemi model 

olarak tespit edilmiĢ ve polielektrolit çözeltilerinin pH değeri 1.8 civarında sabit 

tutularak, 10
-1

, 10
-2

 ve 10
-3

 monomol olmak üzere 3 farklı konsantrasyonda hazırlanan 

çözeltiler ile kaplamalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Polielektrolit çözeltisi konsantrasyonuna 

bağlı olarak Nafion
®
117 membran üzerine kaplanan tabakaların UV-vis spektraları 

ġekil 4.1-4.3‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.1: 10
-1

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH=1,8) ile 10 tabaka kaplanmıĢ kompozit 

membranın UV-vis spektraları ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri (Ok 

yönünde ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır)  
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ġekil 4.2: 10
-2

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH= 1,8) ile 18 tabaka kaplanmıĢ kompozit 

membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri (Ok yönünde 

ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır)  
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ġekil 4.3: 10
-3

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH= 1,8) ile 16 tabaka kaplanmıĢ kompozit 

membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri (Ok yönünde 

ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır) 
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PAH/PSS kompozit membranlardaki UV absorbans piki yaklaĢık 228 nm‟de olup, bu 

pik PSS yapısındaki kromofor yapısından kaynaklanmaktadır[55]. PAH, UV alanında 

Ģeffaf olduğundan dolayı, herhangi bir absorbans değeri göstermemektedir. Bu sebeple, 

UV absorbansında meydana gelecek artıĢ, yüzeye kaplanan PSS miktarından 

kaynaklanmaktadır[55].  

 

Tüm Ģekillerden (ġekil 4.1-4.3) görüleceği üzere Nafion membran üzerine kaplanan 

tabaka sayısının artıĢı ile birlikte absorbans değeri lineer bir artıĢ göstermektedir. Bu 

davranıĢ farklı konsantrasyondaki polielektrolit çözeltilerinin hepsinde, kaplamanın 

lineer olarak geliĢtiğini göstermektedir. Konsantrasyondaki artıĢın absorbans değeri 

üzerindeki etkisi incelendiğinde, konsantrasyon artıĢı ile yüzeye adsorplanan PSS 

polielektrolit tabakalarının kalınlığının arttığı ve buna bağlı olarak absorbans 

değerlerinde de artıĢ olduğu gözlenmiĢtir. Sırasıyla absorbans değerleri 10
-1

>10
-2

>10
-3

 

monomol konsantrasyonunda polielektrolit kullanımı Ģeklinde artmaktadır. 

4.1.2. Polielektrolit Çözeltilerinin pH’nın Etkisi 

LbL kaplama koĢulları arasında kullanılan polielektrolit çözeltilerinin konsantrasyonları 

yanında pH değerleri kaplama tabaka kalınlıklarının ayarlanmasında son derece 

önemlidir. Zayıf polielektrolit çözeltilerinin pH değerinin değiĢtirilmesi ile iyonizasyon 

derecesinin, çok tabakalı kompozit membranların kalınlıkları üzerindeki etkileri Rubner 

[80] tarafından detaylı biçimde incelenmiĢtir. Bu amaçla, farklı konsantrasyonlarda 

hazırlanan polielektrolit çözeltilerinden PSS‟in pH‟ı 1,8 olarak sabit tutulmuĢ, PAH‟ın 

pH değeri ise 5,5 olarak değiĢtirilerek Nafion
®
117 membran yüzeyinde kaplama 

kalınlıklarının değiĢimi incelenmiĢ ve UV spektraları ġekil 4.4-4.6‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.4: 10
-1

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH= 5,5/1,8) ile 18 tabaka kaplanmıĢ kompozit 

membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri (Ok yönünde 

ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır) 
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ġekil 4.5: 10
-2 

monomol PAH/PSS çözeltileri (pH= 5,5/1,8) ile 18 tabaka kaplanmıĢ kompozit 

membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri (Ok yönünde 

ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır) 



52 

 

 

200 250 300 350 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

 

 

A
bs

or
ba

ns

Kaplama sayısı

228.2 nm

Nafion 117

 

 

A
b

so
r
b

a
n

s

Dalga sayısı (nm)

 

ġekil 4.6: 10
-3

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH= 5,5/1,8) ile 20 tabaka kaplanmıĢ kompozit 

membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri (Ok yönünde 

ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır) 

 

Tüm Ģekillerden (ġekil 4.4-4.6) görüleceği üzere PAH çözeltisinin pH‟nın 5,5 olması 

durumunda hazırlanan kompozit membranlar, pH‟ın 1,8 olduğu duruma göre daha 

düĢük absorbans değerleri sergilemektedirler. Diğer bir ifadeyle, pH‟ın düĢük olduğu 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan tabakaların daha kalın olduğu absorbans 

değerlerinden anlaĢılmaktadır. pH değerinin yükselmesi durumunda absorbans 

değerindeki bu düĢüĢün sebebi, kaynaklarda [72] da açıklandığı Ģekilde, PAH‟ın pKa 

değerinin 8-9 civarında olması nedeniyle, düĢük pH değerlerinde bu polielektrolit tam 

olarak protonize olabilmekte, dolayısıyla daha fazla PSS grubunu elektrostatik olarak 

bağlayabilmektedir. pH‟ın 5,5 olduğu durumda ise PAH kısmen protonize olduğundan 

göreceli olarak daha az PSS ile elektrostatik etkileĢime girerek yüzeye 

kaplanabilmektedir. Bu sebeple daha düĢük absorbans değerleri gözlenmektedir. Ancak, 

UV spektralarından görüldüğü üzere, düĢük konsantrasyon değerlerinde (10
-2

 ve 10
-3

 

monomol) yüzeye kaplanan tabakanın kalınlığı pH değerinden bağımsız bir Ģekilde 

davranıĢ sergilemektedir.          
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4.1.3. Polielektrolit Çözeltilerine Daldırma Süresinin Etkisi 

LbL kaplama koĢullarını  ve kaplama kalınlıklarını etkileyen önemli parametrelerden bir 

diğeri de membran desteği polielektrolit çözeltilerine daldırma ve yıkama süresidir. Bu 

nedenle daldırma süresinin etkisini incelemek üzere 10
-3

 monomol konsantrasyonundaki 

ve pH değeri 1,8 olan PAH/PSS polielektrolitleri kullanılarak iki farklı daldırma süresi 

(10 ve 15 dakika) ile kaplama iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢ ve hazırlanan çok tabakalı 

kompozit membranların UV-vis spektraları ġekil 4.7„de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.7: 10
-3

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH=1,8) kullanılarak 10 ve 15 dakikalık daldırma 

süresi ile 10 tabaka kaplanmıĢ çok tabakalı kompozit membranların UV-vis spektraları 

 

Nafion
®
117 membranının yüzeyine 10 tabaka kaplama yapılması ile hazırlanan 

kompozit membran için absorbans değeri, 10 dakikalık daldırma süreleriyle 0,87 

civarında iken, 15 dakikalık daldırma süresinde 1,71 olarak tespit edilmiĢtir. ġekil 

4.7‟de verilen UV-vis spektrasından da görüldüğü üzere, daldırma süresinin artmasına 

bağlı olarak yüzeye elektrostatik olarak bağlanan katyonik ve anyonik polielektrolitlerin 

miktarında artıĢ meydana gelmektedir. Denemelerde proton iletkenliği ve metanol 

geçirgenliği parametrelerini daha iyi optimize edebilmek amacıyla düĢük daldırma 

sürelerinde çalıĢmalar uygun bulunarak, takip eden çalıĢmalarda 10 dakikalık daldırma 

süresi ile kaplama iĢlemleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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4.1.4. Polielektrolit Çözeltilerine Tuz Ġlavesinin Etkisi 

Farklı molar konsantrasyonda tuz içeren polielektrolit çözeltileri kullanılarak 

Nafion
®
117 membranı üzerine LbL yöntemi ile çok tabakalı kompozit membranların 

hazırlanması sırasında, membran üzerindeki tabaka geliĢimi UV analizi ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Polielektrolit çözeltilerine farklı molar konsantrasyonda tuz 

ilavesinin tabaka kalınlığına etkisini incelemek amacıyla 1M ve 0,1M NaCl içeren 

PAH/PSS çözeltileri ile 2-10 tabaka arasında yüzeyi kaplanan Nafion membranın UV-

vis spektraları ġekil 4.8 ve 4.9‟da görülmektedir.      
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ġekil 4.8: 1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltileri ile 10 tabaka kaplama sonucu hazırlanan 

kompozit membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri 

(10
-1 

monomol, pH=1,8) (Ok yönünde ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır)   
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ġekil 4.9: 0,1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltileri ile 10 tabaka kaplama sonucu hazırlanan 

kompozit membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı olarak absorbans değerleri 

(10
-1

 monomol, pH=1,8) (Ok yönünde ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır) 

 

ġekil 4.8 ve 4.9‟dan görüleceği üzere, membran yüzeyine kaplanan tabaka sayısının 

artıĢı ile absorbans değeri de lineer olarak artıĢ göstermektedir. Bu durum hidrofilize 

Nafion yüzeyindeki polielektrolit tabakaların geliĢiminin düzenli olduğunun bir kanıtı 

olarak değerlendirilir. Tuz konsantrasyonunun tabaka kalınlığına etkisini incelemek 

amacıyla grafiklerdeki verilere bakıldığında 1M ve 0,1M NaCl içeren polielektrolit 

çözeltileri ile kaplanan membranların 228,2 nm‟de yüzeyinden okunan absorbans 

değerleri sırasıyla 2,29 ve 1,73 olarak bulunmuĢtur. Bu sonuca göre, tuz 

konsantrasyonundaki artıĢın daha kalın bir tabaka eldesine sebep olduğu 

söylenebilir[81]. Bu durum, polielektrolit çözeltilerine tuz ilavesinin polimer 

zincirlerinin karĢılıklı elektrostatik itme gücünü azaltması ve böylece polimer 

zincirlerinin daha da kalın bir hale gelmesinden kaynaklanmaktadır[73].  

4.1.5. Farklı Polielektrolit Etkisi 

LbL tekniği kullanılarak çok tabakalı kompozit membranların hazırlanması sırasında 

kullanılan polielektrolitlerin yük yoğunlukları elde edilen çok tabakalı kompozit 

membranların özelliklerini etkileyen bir diğer önemli parametredir. Bu nedenle katyonik 

polielektrolit (PAH) değiĢtirilmeksizin, anyonik polielektrolit olarak polivinil sülfat 
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potasyum tuzu (PVS) kullanılarak optimum LbL kaplama Ģartlarında denemeler 

gerçekleĢtirilmiĢ ve hazırlanan kompzoit membranların yüzeylerinde gerçekleĢen 

kaplamanın oluĢumu incelenmiĢtir. Ancak, anyonik polielektrolit olarak PVS‟in 

kullanıldığı tabakalı kaplama çalıĢmalarında ne PAH ne de PVS‟in UV bölgede pik 

vermemesi nedeniyle, UV spektroskopisi ile takibi mümkün olmamıĢtır. Bu nedenle, 

kaplamanın gerçekleĢmesinden emin olabilmek için PAH/PVS çözeltilerinden 

hazırlanan 30 tabakalı kompozit membranın SEM analizi gerçekleĢtirilmiĢ ve Nafion 

membranın her iki yüzeyinde de homojen olarak LbL kaplamanın oluĢtuğu tespit 

edilmiĢtir. SEM analizi sonuçları Bölüm 4.4‟te sunulmuĢtur. 

4.1.6. Farklı Membran Destek Kullanımının Etkisi 

GerçekleĢtirilen çalıĢmalar içerisinde farklı membran destek kullanımının elde edilen 

kompozit membranın özellikleri üzerindeki etkisi de incelenmiĢtir. Farklı membran 

destek olarak Nafion
®

112 membran kullanılarak, yüzeye kaplanan polielektrolit 

tabakasının oluĢumu ve geliĢiminin tayin edilmesi amacıyla UV-vis analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinin membran yüzeyine 

kaplanması ile hazırlanan kompozit membranın UV spektrası ġekil 4.10‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.10: 10
-1

 monomol PAH/PSS çözeltileri (pH= 1,8)  ile Nafion
®
112 membran üzerine 10 

tabaka kaplama ile hazırlanan kompozit membranın UV-vis spektrası ve kaplama sayısına bağlı 

olarak absorbans değerleri ( Ok yönünde ikiĢer tabaka aralıklarla ölçüm alınmıĢtır) 
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Farklı membran destek kullanılmasındaki amaç; aynı yapıya sahip, farklı kalınlıklardaki 

membran desteklerin kullanılması durumunda hazırlanan kompozit membranların 

kaplama özelliklerinin ve kaplama miktarına bağlı olarak membran kalınlığının yakıt 

hücresi performans kriterlerine uygunluğunun incelenmesidir. Bu sebeple iki farklı 

kalınlıktaki Nafion membran (Nafion
®

117, 175µ ve Nafion
®
112, 45µ) tercih edilerek 

denemelerde kullanılmıĢtır. 

 

Yukarıda verilen UV-vis spektrasında görüldüğü üzere, kaplanan tabaka sayısının artıĢı 

ile absorbans değeri de lineer artıĢ göstermektedir. Aynı kaplama koĢullarında 

Nafion
®
117 membran için elde edilen UV-vis spektrası (ġekil 4.1) ile 

karĢılaĢtırıldığında yüzeye kaplanan tabakaların absorbans değerinin daha düĢük olduğu 

yani kaplanan tabakaların kalınlığının daha az olduğu görülmektedir. Bu durum, 

Nafion
®
112 yüzeyinde göreceli olarak daha az yüklü sitenin bulunması Ģeklinde 

açıklanabilir. 

4.2. PROTON ĠLETKENLĠK (EMPEDANS) ANALĠZĠ BULGULARI 

Yakıt hücresi uygulamalarında kullanılan polimer elektrolit membranların hücre 

performansını en çok etkileyen parametre proton iletim özelliğidir. Bu nedenle tabaka 

oluĢumları UV-vis spektroskopisi ile takip edilen çok tabakalı kompozit membranların 

Bölüm 3.3.2‟de belirtildiği Ģekilde gerçekleĢtirilen AC analizi sonucunda elde edilen 

Nyquist eğrileri kullanılarak gösterdikleri direnç değerleri tayin edilmiĢtir. Takiben 

(3.1) no‟lu eĢitlik kullanılarak kompozit membranların proton iletkenlikleri 

hesaplanmıĢtır. 

4.2.1. Farklı Konsantrasyondaki Polielektrolit Çözeltilerinden Hazırlanan 

Kompozit Membranların AC Analizi Sonuçları 

ġekil 4.11-4.13‟de katyonik polielektrolit çözeltisinin pH‟ı 1,8‟de sabit tutularak 3 farklı 

konsantrasyonda, 5,10 ve 20 tabakalı PAH/PSS-Nafion kompozit membranları için 

Nyquist eğrileri verilmiĢtir. 
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ġekil 4.11: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranın Nyquist eğrileri (10
-1 

monomol, 

pH= 1,8 )    
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ġekil 4.12: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranın Nyquist eğrileri (10
-2

 monomol, 

pH= 1,8 ) 
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ġekil 4.13: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranın Nyquist eğrileri (10
-3

 monomol, 

pH= 1,8 ) 

 

ġekil 4.11-4.13‟den görüleceği üzere iĢlem görmemiĢ Nafion
®
117 membrana göre LbL 

yöntemiyle hazırlanan çok tabakalı kaplanmıĢ kompozit membranların daha yüksek 

direnç, diğer bir deyiĢle düĢük iletkenlik gösterdikleri tespit edilmiĢtir. UV-vis 

sonuçlarında da gözlemlediğimiz Ģekilde, daha yüksek konsantrasyondaki polielektrolit 

çözeltileri ile çalıĢılırken daha kalın tabakaların meydana gelmesine bağlı olarak, 

tabakaların kalınlığının artmasıyla daha düĢük proton iletkenliği değerlerine neden 

olabileceği düĢünülmüĢtü. Ancak ilginç olarak, 10
-1

 monomol konsantrasyonundaki 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan membranların daha düĢük konsantrasyondaki 

(10
-2 

ve 10
-3

) polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan membranlara göre daha yüksek 

proton iletkenliği değeri gösterdikleri tespit edilmiĢtir. 10
-1

 monomol çözeltilerinden 

hazırlanan membranların daha yüksek iletkenlik sergilemelerinin, anyonik polielektrolit 

çözeltisinin (PSS) yapısındaki sülfonik asit gruplarının ince tabaka içerisinde yük 

yoğunluğunun artmasına neden olmasıyla birlikte, iyon geçiĢine yardımcı olacak bir etki 

yaratmasından dolayı gerçekleĢtiği düĢünülmektedir[82]. Örnek olarak 10
-1

 ve 10
-3

 

monomol konsantrasyonunda PAH/PSS elektrolitlerinin kullanımıyla Nafion
®
117 

üzerine 20 tabakanın kaplanması durumunda iletkenlik değerleri sırasıyla 5,4 ve 3,1 

mS/cm olarak hesaplanmıĢtır. 
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AC analizi sonucunda elde edilen Nyquist eğrilerinden faydalanılarak tayin edilen 

direnç değerlerinin kullanılması ile hesaplanan proton iletkenlik değerleri Tablo 4.1‟de 

verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.1: Farklı konsantrasyonlardaki polielektrolit çözeltileri ile çok tabakalı kaplanmıĢ 

kompozit membranların proton iletkenlik değerleri 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (25±1°C) 

10
-1

 monomol 

5 19,7 

10 13,7 

20 5,4 

10
-2

 monomol 

5 18,4 

10 7,5 

20 5,7 

10
-3

 monomol 

5 15,1 

10 6,4 

20 3,1 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

Hidrofilizasyon iĢlemi görmemiĢ Nafion
®
117 membranın su içerisinde 25°C‟de 

iletkenlik değeri 37,7 mS/cm olarak hesaplanmıĢtır. 5 tabakalı kompozit membranların 

proton iletkenlik değerleri 19,7–15,1 mS/cm olarak değiĢmektedir. Sonuç olarak, 5 

tabaka kaplanması durumunda Nafion membranın proton iletkenlik değerinin yaklaĢık 

yarısına düĢtüğü görülmektedir. Proton iletimindeki bu düĢüĢün sebebi, Nafion 

membran yüzeyinde meydana gelecek tabakalar vasıtasıyla gözeneklerin kapanması ve  

bu tabakaların da proton iletimine karĢı direnç göstermesi olarak açıklanabilir. 
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4.2.2. Farklı pH Değerindeki Polielektrolit Çözeltilerinden Hazırlanan Kompozit 

Membranların AC Analizi Sonuçları 

Anyonik polielektrolit olarak kullanılan PSS‟in pH değeri (1,8) değiĢtirilmeden, 

katyonik polielektrolit olarak kullanılan PAH çözeltisinin pH değerinin 1,8‟den 5,5‟e 

değiĢtirilmesiyle oluĢturulan farklı iyonizasyon derecesinin, diğer bir ifadeyle pH 

değerine bağlı olarak oluĢacak farklı kaplama kalınlıklarının, proton iletkenliği 

üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. 

 

 ġekil 4.14, 4.15 ve 4.16‟da  pH‟ı 5,5‟e ayarlanmıĢ farklı konsantrasyondaki (10
-1

-10
-3

 

monomol) PAH çözeltisi ve pH‟ı 1,8 olan PSS çözeltisi kullanılarak hazırlanan çok 

tabakalı kompozit membranların AC empedans analizi sonucunda elde edilen Nyquist 

eğrileri verilmiĢtir. 

 

0,0 5,0x10
2

1,0x10
3

1,5x10
3

2,0x10
3

2,5x10
3

3,0x10
3

0,0

5,0x10
2

1,0x10
3

1,5x10
3

2,0x10
3

2,5x10
3

3,0x10
3

 

 

Z
''

 (
E

m
p

ed
a

n
sı

n
 i

m
a

ji
n

er
 k

ıs
m

ı)

Z' (Empadansın gerçek kısmı)

 5L

 10L

 20L

 Nafion 117

 

 ġekil 4.14: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranın Nyquist eğrileri (10
-1

 

monomol, pH= 5,5/1,8 ) 
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ġekil 4.15: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranın Nyquist eğrileri (10
-2

 monomol, 

pH=5,5/1,8 ) 
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ġekil 4.16: 5, 10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranın Nyquist eğrileri (10
-3

 monomol, 

pH=5,5/1,8 ) 

 

ġekillerden görüleceği üzere bu Ģartlarda hazırlanan ürünlerde de artan tabaka sayısına 

bağlı olarak dirençte artıĢ meydana gelmekte ve dolayısıyla proton iletkenliğinde düĢüĢ 
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gözlenmektedir. pH‟ı 5,5 olan PAH çözeltisinden hazırlanan kompozit membranların 

proton iletkenlik değerleri Tablo 4.2‟de ayrıntılı olarak verilmiĢtir.  

 

Tablo 4.2: Polielektrolit konsantrasyonu ve kaplanan tabaka sayısına bağlı olarak proton 

iletkenliğinin değiĢim 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=5,5/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (25±1°C) 

10
-1

 monomol 

5 20,1 

10 18,8 

20 16,7 

10
-2

 monomol 

5 17,7 

10 13,2 

20 7,9 

10
-3

 monomol 

5 16,5 

10 13,0 

20 5,2 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

10
-1

 ve 10
-3

 monomol konsantrasyonundaki PAH/PSS (pH=5,5/1,8) çözeltilerinden 

hazırlanan 20 tabakalı kompozit membranların iletkenlik değerleri sırasıyla 16,7 ve 5,2 

mS/cm olarak hesaplanmıĢtır. PAH/PSS (pH=5,5/1,8) çözeltilerinden hazırlanan Nafion 

kompozit membranların PAH/PSS (pH=1,8/1,8) çözeltilerinden hazırlanan çok tabakalı 

membranlara göre proton iletkenlikleri daha az değiĢmektedir. Örnek olarak 10
-1

 

monomol konsantrasyonundaki PAH/PSS (pH=5,5/1,8) ve PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

çözeltilerinden hazırlanan 20 tabakalı kompozit membranların sırasıyla 16,7 ve 5,4 

mS/cm olarak bulunmuĢtur. Bu sonuçtan görüleceği üzere orta derecedeki pH 

değerindeki polielektrolit çözeltisinin kullanımı durumunda proton iletkenliği değeri 

daha az düĢmektedir. Bunun sebebi UV sonuçlarında da belirtildiği gibi orta derecedeki 
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pH‟larda PAH‟ın kısmen protonize olmasına bağlı olarak daha az PSS‟in elektrostatik 

olarak bağlanması dolayısıyla daha ince filmlerin Nafion membran üzerinde 

oluĢmasıdır. Sonuç olarak, membran yüzeyinde oluĢan tabakanın kalınlığının proton 

iletkenliği üzerinde büyük bir etkisi olduğu düĢünülmektedir. 

4.2.3. Tuz Ġçeren Polieletrolit Çözeltileri Ġle Hazırlanan Kompozit Membranların 

AC Analizi Sonuçları 

Yakıt hücresi uygulamalarında kullanılacak polimer elektrolit membranlar için en 

önemli parametrelerden birisi yüksek proton iletkenliğidir. ÇalıĢmalarda yüksek proton 

iletkenliğine ulaĢabilmek için yüksek yük yoğunluğuna sahip polielektrolitlerin veya tuz 

ilavesinin etkili olacağı düĢünülerek, tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden kompozit 

membranların hazırlanması gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu sebeple, farklı türdeki tuzların (NaCl 

ve MgCl2) ve farklı tuz konsantrasyonlarının (1M ve 0,1M) etkilerini incelemek 

amacıyla sistematik çalıĢmalar gerçekleĢtirilerek, kompozit membranların orijinal 

Nafion membrana göre proton iletkenlik değerlerinin karĢılaĢtırılmaları yapılmıĢtır. 

Ayrıca, Na
+
 ve Mg

+2
 formundaki çoklu tabakaların H

+
 formuna çevrilmesi ile meydana 

gelen protonca zengin tabakaların membran yüzeyinde bulunmasının AC iletkenlik 

özellikleri üzerindeki etkileri de incelenmiĢtir. AĢağıdaki baĢlıklarda tuz içeren 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan çok tabakalı kompozit membranların kaplama 

sayısına, tuz türüne, tuz konsantrasyonuna ve kaplamadaki iyon türüne bağlı olarak AC 

Empedans grafikleri verilmiĢtir. 

4.2.3.1. Tuz Olarak NaCl İçeren Polielektrolit Çözeltileri İle Hazırlanan Kompozit 

Membranların AC Analizi Sonuçları 

ġekil 4.17 ve 4.18‟de, sırasıyla 1M ve 0,1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltilerininin 

membran destek üzerine 5, 10 ve 20 çift tabaka kaplanmasıyla hazırlanan kompozit 

membranların AC ölçümleri sonucunda elde edilen Nyquist eğrileri ve Tablo 4.3‟de ise 

Nyquist eğrilerinden elde edilen direnç değerlerinin (3.1) eĢitliğinde kullanılması ile 

hesaplanan proton iletkenlik değerleri verilmiĢtir. 
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ġekil 4.17: 1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranların 

kaplama sayısına bağlı olarak Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 
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ġekil 4.18: 0,1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranların 

kaplama sayısına bağlı olarak Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 

 

Na
+
 formundaki kaplama tabakalarının gösterdikleri elektriksel direncin, kaplama 

sayısının artması ile önce artıĢ gösterirdiği, takiben azaldığı ġekil 4.17 ve 4.18‟deki 

Nyquist eğrilerinden görülmektedir. Dirençteki davranıĢın tersine proton iletkenliği 

önce azalmakta, takiben tabaka sayısı artıĢı ile artmaktadır. Azalmanın nedeni olarak, 10 
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tabakalı kompozit membranların, kaplama nedeni ile yüzeyinde meydan gelen ince 

filmin iyonların hareketliliğini kısıtlaması Ģeklinde açıklanabilir. 20 tabakalı kompozit 

membranların proton iletkenliğinde gözlenen artıĢ ise iyonların belli bir konsantrasyon 

değerinin üzerinde Ģebekeler meydana getirerek yeni bir proton iletim yolu açması 

Ģeklinde açıklanabilir. Diğer taraftan, Na
+
 formundaki kaplamanın Nafion yüzeyinde 

bulunması durumunda proton iletkenlik değeri orijinal Nafion‟a göre yaklaĢık 2-3 kat 

daha düĢük olarak tespit edilmiĢtir. Bu düĢüĢ sodyumun daha az hidrofilik olması 

dolayısıyla daha az su tutması ve Grotthuss mekanizmasına göre gerçekleĢen proton 

iletimini kısıtlaması Ģeklinde açıklanmaktadır. Benzer sonuç iyonomerlerde Na/H iyonu 

bulunması durumu için Okada tarafından bildirilmiĢtir[83]. Ayrıca polielektrolit 

çözeltilerine ilave edilen tuzun konsantrasyonunun artmasına bağlı olarak kompozit 

membranların gösterdikleri direnç değerleri artıĢ göstermekte ve dolayısıyla da proton 

iletkenlikleri azalmaktadır. Proton iletkenliğindeki bu düĢüĢ hem membran üzerine 

kaplanan tabakaların, UV grafiklerinden de görüldüğü üzere, daha kalın olarak yüzeyde 

oluĢması[83], hem de yüzeye kaplanan tabakaların hidrofilitesinin düĢük olmasından 

kaynaklanmaktadır. 

 

Tablo 4.3: NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve Na
+
 formundaki 

kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton iletkenliğinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±1°C) 

1M NaCl ilavesi 

5 12,4 

10 9,4 

20 17,4 

0,1M NaCl ilavesi 

5 20,9 

10 16,7 

20 19,0 

Nafion
®

117 - 37,7 
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ġekil 4.19 ve 4.20‟da tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların tabakalarındaki iyon türünün Na
+
 formundan H

+
 formuna dönüĢtürülmesi 

ile hazırlanan kompozit membranların AC ölçümleri sonucunda elde edilen Nyquist 

eğrileri sunulmuĢ ve hesaplanan proton iletkenlik değerleri de Tablo 4.4‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.19: 1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen 

kompozit membranların Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 
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ġekil 4.20: 0,1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan ve H+ formuna çevrilen 

kompozit membranların Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 
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H
+
 formuna çevrilmiĢ kaplama tabakalarının sayısının artması ile kompozit 

membranların elektriksel direncinin arttığı ve dolayısıyla iletkenliğinin azaldığı ġekil 

4.19 ve 4.20‟deki Nyquist eğrilerinden görülmektedir. Proton iletkenliğindeki bu 

azalmanın, Na
+
 formundaki kompozit membranlarda olduğu gibi, Nafion membran 

yüzeyine kaplanan tabakaların proton iletimini sağlayacak yüklerin hareketliliğinde bir 

kısıtlama meydana getirmesi sonucu oluĢtuğu düĢünülmektedir. Ayrıca yukarıdaki 

Ģekillerde tuzun konsantrasyonuna bağlı olarak direnç değerindeki değiĢim de 

görülmektedir. Polielektrolit çözeltisinde kullanılan tuz konsantrasyonu dolayısıyla 

dönüĢtürülen iyon sayısı arttıkça proton iletkenliği azalmakta olup, bu durum meydana 

gelen tabakaların membran yüzeyinde daha kalın bir Ģekilde oluĢması ve buna bağlı 

olarak proton iletimine engel oluĢturması Ģeklinde açıklanır[84]. 

 

Tablo 4.4: Farklı konsantrasyonda NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton 

iletkenliğinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±1°C) 

1M NaCl ilavesi (H
+
 formu) 

5 74,6 

10 68,0 

20 60,7 

0,1M NaCl ilavesi (H
+
 formu) 

5 87,9 

10 81,0 

20 80,7 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

Tablo 4.4‟deki proton iletkenlik değerleri incelendiğinde kaplama tabakasındaki iyon 

türünün H
+
 formuna dönüĢtürülmesi ile hazırlanan kompozit membranların proton 

iletkenlik değerlerinde orijinal Nafion‟a göre yaklaĢık 2 kat artıĢ sağlandığı 

görülmektedir. Na
+
 formundaki kaplamanın H

+
 formuna çevrilmesi sonucunda proton 
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iletkenliğinde meydana gelen bu artıĢ, yüzeydeki ince filmin daha hidrofilik bir yapıya 

sahip olması, yani proton iletiminde etkin rol oynayan suyun (Grotthuss mekanizmasına 

göre) membran boyunca daha kolay taĢınımının sağlanması ile gerçekleĢmektedir[83]. 

4.2.3.2. Tuz Olarak MgCl2 İçeren Polielektrolit Çözeltileri İle Hazırlanan Kompozit 

Membranların AC Analizi Sonuçları 

ġekil 4.21 ve 4.22‟de, sırasıyla 1M ve 0,1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden 5, 

10 ve 20 çift tabaka kaplanmıĢ membranların AC ölçümleri sonucunda elde edilen 

Nyquist eğrileri gösterilmiĢ, hesaplanan proton iletkenlik değerleri de Tablo 4.5‟de 

verilmiĢtir. 
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ġekil 4.21: 1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların 

kaplama sayısına bağlı olarak Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 
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ġekil 4.22: 0,1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların 

kaplama sayısına bağlı olarak Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 

 

Mg
+2

 formundaki tabakalarının, kaplama sayısının artıĢı ile göstermiĢ oldukları 

elektriksel direnç düĢmekte, dolayısıyla proton iletkenliği artmaktadır. Ancak 1M 

MgCl2 içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranlar, 0,1M 

MgCl2 içeren çözeltilerden hazırlanan kompozit membranlar ile karĢılaĢtırıldıklarında 

proton iletkenliklerinin az miktarda düĢük olduğu gözlenmektedir. Aynı Ģekilde, bölüm 

4.3.3.1‟de verilen NaCl (1M ve 0,1M) tuzu ile hazırlanan kompozit membranların 

proton iletkenliklerinden daha düĢük değerlere sahip oldukları görülmektedir. 

Azalmanın nedeni, yüzeyde adsorplanan tabaka miktarının divalent tuz (MgCl2) içeren 

polielektrolitlerle hazırlanan kompozit membranlarda, monovalent tuz (NaCl) içeren 

polielektrolitlerden hazırlanan membranlara göre daha yüksek olmasıdır. Benzer 

sonuçlar Ba
+2

 ve Na
+
 içeren polielektrolitlerle yapılan çalıĢmalarda da gözlenmiĢtir[84].  

 

Tablo 4.5‟deki proton iletkenlik değerleri incelendiğinde, tuzun konsantrasyonuna bağlı 

olarak, NaCl tuzu içeren polielektrolitlerden hazırlanan membranlara benzer Ģekilde, tuz 

konsantrasyonunun artmasıyla proton iletkenliğinin küçük bir miktar düĢtüğü 

görülmektedir. Bu düĢüĢ, daha önce de açıklandığı gibi kaplama nedeni ile membran 

yüzeyinde meydan gelen ince filmin iyonların hareketliliğini kısıtlamasından dolayı 

meydana gelmektedir. Ancak Mg
+2

 formundaki kaplamanın Nafion yüzeyinde 

bulunması ile proton iletkenlik değerinin orijinal Nafion (37,7 mS/cm) ile 
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karĢılaĢtırıldığında yaklaĢık 3-5 kat daha düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Bu düĢüĢ 

magnezyumun hem sodyum hem de hidrojen iyonlarına göre daha az hidrofilik olması 

dolayısıyla daha az su tutması ve proton iletimini kısıtlaması Ģeklinde 

açıklanmaktadır[83].  

 

Tablo 4.5: MgCl2 içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve Mg
+2

 formundaki 

kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton iletkenliğinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ)  

(mS/cm) (22±1°C) 

1M MgCl2 ilavesi  

5 5,3 

10 7,1 

20 11,2 

0,1M MgCl2 ilavesi  

5 8,9 

10 10,5 

20 14,5 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

 

Tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların 

tabakalarındaki iyon türünün Mg
+2

 formundan H
+
 formuna dönüĢtürülmesiyle 

hazırlanan membranların AC ölçümleri sonucunda elde edilen Nyquist eğrileri ġekil 

4.23 ve 4.24‟de gösterilmiĢ, hesaplanan proton iletkenlik değerleri de Tablo 4.6‟da 

verilmiĢtir. 
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ġekil 4.23: 1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen 

kompozit membranların Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 
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ġekil 4.24: 0,1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen 

kompozit membranların Nyquist eğrileri(10
-1

 monomol, pH=1,8) 

 

H
+
 formuna çevrilmiĢ tabakalı kompozit membranlarda, kaplama tabakalarının sayısının 

artması ile elektriksel direncin arttığı, dolayısıyla iletkenliğin azaldığı ġekil 4.23 ve 

4.24‟de verilen Nyquist eğrilerinden görülmektedir. Azalmanın nedeni yukarıda 

bahsedildiği Ģekilde membranların yüzeyinde meydana gelen ince filmin iyonların 
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hareketliliğini kısıtlamasıdır. Özellikle Mg
+2

 içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan 

20 tabakalı kompozit membranlarda, adsorplanan madde miktarına bağlı olarak yüzeyde 

homojen olmayan ve oldukça kalın bir tabaka meydana gelmektedir. Bu tabaka proton 

iletkenlik ölçümü sırasında gerek ölçüm yapılırken gerekse de membranın iletkenlik 

ölçüm kalıbına yerleĢtirilmesi esnasında kararlı davranmayarak yüzeyden kısmen 

ayrılmaktadır. Bu sebeple, elde edilen proton iletkenliği sonuçlarında sapmalar meydana 

gelmektedir. 

 

ġekillerden çıkacak diğer bir sonuçta, polielektrolit çözeltisinde kullanılan tuzun 

dolayısıyla dönüĢtürülen iyon konsantrasyonunun proton iletimi üzerindeki etkisidir. 

Polielektrolit çözeltisinde kullanılan tuz konsantrasyonu dolayısıyla dönüĢtürülen iyon 

sayısı arttıkça proton iletkenliği azalmakta olup, bu durum meydana gelen tabakaların 

daha kalın oluĢması ve buna bağlı olarak proton iletimine engel oluĢturması Ģeklinde 

açıklanır[84]. 

 

Tablo 4.6: Farklı konsantrasyonlardaMgCl2 içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton 

iletkenliğinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±1°C) 

1M MgCl2 ilavesi (H formu) 

5 87,7 

10 62,1 

20 59,3 

0,1M MgCl2 ilavesi (H formu) 

5 70,9 

10 66,4 

20 73,4 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

Kaplama tabakasındaki iyon türünün H
+
 formuna dönüĢtürülmesi ile hazırlanan 

kompozit membranların proton iletkenlik değerlerinde orijinal Nafion membrana göre 
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yaklaĢık 2 kat artıĢ sağlandığı Tablo 4,6‟daki veriler incelendiğinde görülmektedir. 

Yukarıda verilen AC analizi bulgularını daha iyi açıklayabilmek amacıyla kullanılan tuz 

türüne, konsantrasyonuna ve kaplamadaki iyon türüne bağlı olarak hazırlanan kompozit 

membranların AC Empedans davranıĢlarının değiĢimi, karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 4.25 

ve 4.26‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.25: Farklı konsantrasyonlarda (1M ve 0,1M) NaCl içeren polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanmıĢ 5 tabakalı kompozit membranların Na
+
 ve H

+
 formları için Nyquist eğrileri 

 

ġekil 4.25‟den görüleceği üzere 5 tabakalı H
+
 formuna çevrilmiĢ 0,1 M NaCl içeren 

PAH/PSS‟ten hazırlanan kompozit membranın en yüksek proton iletkenliği değerini 

verdiği görülmektedir. Kaplama tabakasının Na
+
 iyon formunda olması durumunda ise 

proton iletkenlik değerinin düĢtüğü tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 4.26: Farklı konsantrasyonlarda (1M ve 0,1M), NaCl ve MgCl2 içeren polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanmıĢ 5 tabakalı, H
+
 formundaki kompozit membranların Nyquist eğrileri 

 

ġekil 4.26‟da farklı konsantrasyonlarda (0,1 ve 1M) NaCl ve MgCl2 tuzlarını içeren 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların proton iletkenlik 

değerleri, Nafion
®
117 membrana göre karĢılaĢtırılmalı olarak verilmiĢtir. ġekilden 

görüleceği üzere 0,1M NaCl içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 

membranların en düĢük elektriksel direnç yani en yüksek proton iletkenliği değerini 

verdiği saptanmıĢtır. Divalent MgCl2‟ün polielektrolit çözeltilerinde kullanılmasıyla 

hazırlanan kompozit membranlarda, membran yüzeyinde adsorplanan tuz-polielektrolit 

komplekslerinin çok kalın bir tabaka meydana getirmesi nedeniyle elektriksel 

dirençlerinin yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Ayrıca, MgCl2 içeren polielektrolit 

çözeltileri ile 20 tabaka kaplamayla hazırlanmıĢ kompozit membranlarda, tabakaların 

boyutsal kararlılık göstermedikleri tespit edilmiĢtir.  

4.2.4. PAH/PVS Polielektrolit Çözeltileri Ġle Hazırlanan Kompozit Membranların 

AC Analizi Sonuçları 

PAH/PVS çözeltilerinden hazırlanan 5, 10 ve 20 tabakalı kompozit membranların AC 

proton iletkenlikleri test edilmiĢtir. ġekil 4.27‟de, bu membranların AC ölçümleri 

sonucunda elde edilen Nyquist eğrileri gösterilmiĢ, hesaplanan proton iletkenlik 

değerleri de Tablo 4,7‟de verilmiĢtir. 

 



76 

 

 

0,0 5,0x10
2

1,0x10
3

1,5x10
3

0,0

5,0x10
2

1,0x10
3

1,5x10
3

 

 

 5L

 10L

 20L

Z
''

 (
E

m
p

e
d

a
n

sı
n

 i
m

a
ji

n
e
r
 k

ıs
m

ı)

Z' (Empedansın gerçek kısmı)

 

ġekil 4.27: PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 5, 10 ve 20 tabakalı kompozit 

membranların Nyquist eğrileri (10
-1

/10
-2

 monomol, pH= 1,8 ) 

 

Tablo 4.7: PAH/PVS polielektrolitlerinden hazırlanan kompozit membranların tabaka sayısına 

bağlı olarak proton iletkenlik değerlerinin değiĢimi 

Polielektrolit 

(pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±1°C) 

PAH/PVS 

5 61,3 

10 49,6 

20 39,8 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

Tablo 4.7‟den görüleceği üzere PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 

kompozit membranların proton iletkenlikleri artan tabaka sayısına bağlı olarak düĢüĢ 

göstermektedir. Ancak ticari Nafion
®
117 membran ile kıyaslandığında, tabaka 

sayılarına göre en düĢük iletkenliği gösteren 20 çift tabaka PAH/PVS kaplanmıĢ 

kompozit membranın, proton iletkenlik değerinin dahi çok az miktarda da olsa yüksek 

olduğu tayin edilmiĢtir. Tabaka sayısndaki artıĢa bağlı olarak meydana gelen proton 

iletkenliği düĢüĢünün, gözenekli Nafion membran yüzeyinde oluĢan ince film 
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tabakasının iyonların hareketliliğinde (mobilite) küçük bir sınırlama meydana 

getirmesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir.  

 

PAH/PVS polielektrolit çiftinden hazırlanan membranların proton iletkenlikleri, 

PAH/PSS tabakalı kompozit membranların iletkenlik değerlerinden yaklaĢık 2 kat daha 

yüksektir. Bu durum beklenildiği üzere, kullanılan polielektrolit türünün yük 

yoğunluğunun yüksekliğinden kaynaklanmaktadır. Yük yoğunluğu (ρc), polikatyon ve 

polianyon tarafından oluĢturulan kompleksin tekrar eden her bir ünitesindeki C atom 

sayısına karĢılık gelen iyon çiftlerinin sayısı olarak tanımlanmaktadır[72]. Buna göre; 

PAH/PSS için ρc:0.09 iken PAH/PVS için bu değer 0,2 civarındadır. Diğer bir ifadeyle, 

yük yoğunluğunun yüksek olduğu anyonik ve katyonik polielektrolit çözeltileriyle 

hazırlanan kompozit membranlarda, proton iletimine yardımcı olacak yük sayısının 

fazla olması daha yüksek proton iletkenlik değerlerine ulaĢılmasına neden olmaktadır. 

 

PAH/PVS çiftinden hazırlanan kompozit membranların proton iletkenliklerinde 

gözlenen bu artıĢ nedeniyle gerçekleĢtirilen bir seri denemede, kullanılan polielektrolit 

çözeltilerine tuz ilave edilerek yani ilave iyon yükü sağlanarak proton iletkenliğinin 

arttırılması hedeflenmiĢtir. Bu amaçla, daha önceki denemelerden elde edilen sonuçlar 

dikkate alınarak, PAH/PVS polielektrolit çözeltilerine 1M NaCl tuzu ilave edilmiĢtir. 

Hazırlanan polielektrolit çözeltilerinin membran yüzeyine kaplanması ile elde edilen 

Na
+
 formundaki kompozit membranların AC iletkenlik analizleri sonucunda elde edilen 

Nyquist eğrileri ġekil 4.28‟de, kaplanan tabakadaki iyonların H
+ 

formuna çevrilmesi ile 

elde edilen kompozit membranların Nyquist eğrileri ġekil 4.29‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.28: 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların kaplama sayısına bağlı olarak Nyquist eğrileri (10
-1

/10
-2

 monomol, pH= 1,8 ) 
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ġekil 4.29: 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların H
+
 formları için Nyquist eğrileri (10

-1
/10

-2
 monomol, pH= 1,8 ) 

 

ġekil 4.28 ve 4.29‟daki Nyquist eğrileri incelendiğinde, tuz içeren PAH/PVS 

polielektrolit çözeltileri ile kaplanan membranların hem Na
+
 hem de H

+
 formunda 

gösterdikleri direnç değerlerinin tabaka sayısının artıĢı ile düĢüĢ gösterdiği, yani proton 

iletkenlik değerlerinin arttığı görülmektedir. 
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Tablo 4.8‟de, 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 

kompozit membranların Nyquist eğrilerinden elde edilen direnç değerleri kullanılarak 

hesaplanan proton iletkenlik değerleri sunulmuĢtur. 

  

Tablo 4.8: 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton iletkenliğinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PVS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği(σ) 

(mS/cm) (22±1°C) 

1M NaCl ilavesi  

5 7,2 

10 12,4 

20 15,9 

1M NaCl ilavesi (H formu) 

5 68,8 

10 78,3 

20 93,0 

Nafion
®

117 - 37,7 

 

Tablo 4,8‟deki proton iletkenlik değerlerinden görüleceği üzere, 1M NaCl içeren 

PAH/PVS polielektrolit çözeltileri ile 20 tabaka kaplanmıĢ ve H
+
 formuna 

dönüĢtürülmüĢ kompozit membranın, orijinal Nafion 117 membrana göre yaklaĢık 3 kat 

daha üstün proton iletkenliği değerine sahip olduğu tayin edilmiĢtir. Proton 

iletkenliğindeki bu artıĢ, kullanılan polielektrolitin yüksek yük yoğunluğuna sahip 

olması nedeniyle kaplama sayısına bağlı olarak yüzeyde kaplanan iyon sayısının 

artmasından kaynaklanmaktadır. ġekil 4.30‟da görüntüsü verilen 20 çift tabaka 

kaplanmıĢ kompozit membranın yüzeyindeki kaplamanın homojen olduğu ve mekanik 

olarak kararlı bir tabaka meydana geldiği görülmektedir. 
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ġekil 4.30: Nafion
®
117 membran ve 1M NaCl içeren PAH/PVS çözeltilerinden 20 tabaka 

kaplama ile hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranın görüntüsü. 

 

Ayrıca tablodaki verilerden görüldüğü üzere 1M NaCl içeren polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan Na
+
 formundaki kompozit membranların kaplama sayısının 5 

tabakadan 20 tabakaya çıkması durumunda, proton iletkenlik değerleri 7,2 mS/cm 

değerinden 15,9 mS/cm‟ye yükselmiĢtir. Ancak bu değerler dahi Nafion
®
117 

membranın iletkenlik değeri olan 37,7 mS/cm değerinin altında kalmaktadır. Ancak, 

kaplamadaki polielektrolit çözeltilerinin iyon türünün Na
+
 formundan H

+
 formuna 

dönüĢtürülmesi ile proton iletkenliği değerinde gözle görülür bir artıĢ meydana 

gelmiĢtir. Bu artıĢ, H
+
 formundaki kaplamaların Na

+
 formundaki kaplamalara göre daha 

fazla hidrofilik bir yapıya sahip olmaları ve böylece proton iletimini sağlayan suyun 

daha fazla miktarda yapı tarafından absorbe edilmesinden kaynaklanmaktadır. Ayrıca, 

Na
+
 formundaki davranıĢa benzer olarak, H

+
 formundaki kaplamanın Nafion yüzeyinde 

artması ile proton iletkenliği değeri de 68,8 mS/cm‟den 93 mS/cm‟ye yükselmiĢtir. 

 

Sonuç olarak, tuz içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltileriyle hazırlanan ve H
+
 

formuna çevrilen kompozit membranların proton iletim değerlerinin, tuz içermeyen 

PAH/PVS çözeltilerinden hazırlanan membranlara göre daha yüksek olduğu tespit 

edilmiĢtir. Ġlginç olarak, tuz içermeyen polielektrolitlerden hazırlanan membranlarda 

proton iletkenlik değeri tabaka sayısına bağlı olarak azalmaktayken, gerek Na
+
 

formunda gerekse de H
+
 formundaki PAH/PVS kaplı membranlarda kaplama sayısına 

bağlı olarak yük yoğunluklarının artması nedeniyle geliĢme göstermektedir.    
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4.2.5. Farklı Membran Destekler Üzerine PAH/PSS Polielektrolit Çözeltilerinin 

Kaplanması Ġle Hazırlanan Kompozit Membranların AC Analizi Sonuçları 

LbL kaplama koĢulları arasında, seçilen membran desteğin türü ve yük yoğunluğunun 

önemi büyüktür. Kullanılan membran desteğin hazırlanan kompozit membranların 

özellikleri üzerindeki etkilerini inceleyebilmek amacıyla tez çalıĢmalarında, farklı 

membran destek olarak Nafion
®
112 membran kullanılmıĢtır. Nafion

®
112 membran, 

kimyasal yapısı ve ekivalent ağırlığı itibariyle Nafion
®
117 membranla aynı olup, bu iki 

membran türü arasındaki tek farklılık, iĢleme koĢullarına bağlı olarak Nafion
®
112 

membranın kalınlığının daha düĢük olmasıdır.  

 

ġekil 4.31‟da Nafion
®
112 membran destek üzerine, model sistem olarak belirlenen 

PAH/PSS çözeltilerinin kaplanması sonucu hazırlanan kompozit membranların Nyquist 

eğrileri ve Tablo 4.9‟da Nyquist eğrilerinden elde edilen dirençler kullanılarak 

hesaplanan proton iletkenlik değerleri görülmektedir. 
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ġekil 4.31: 5,10 ve 20 PAH/PSS tabakalı kompozit membranların Nyquist eğrileri (10
-1

 

monomol, pH=1,8/1,8 ) 

 

10
-1

 monomol konsantrasyonundaki ve pH=1,8 değerine sahip polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan membranlarda, tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak proton 

iletkenliği değeri düĢmekte, yani elektriksel direnç artmaktadır. 
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Tablo 4.9: PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinin Nafion
®
112 membran üzerine kaplanması ile 

hazırlanan kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton iletkenlik değerlerinin 

değiĢimi 

Polielektrolit 

(pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±°C) 

PAH/PSS (10
-1

 monomol) 

5 27,3 

10 20,5 

20 19,5 

Nafion
®

112 - 35,3 

 

Nafion
®
112 membranının üzerine PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinin 5 tabaka 

kaplanması durumunda  proton iletkenlik değeri 27,3 mS/cm iken, tabaka sayısının 

20‟ye çıkması durumunda bu değer 19,5 mS/cm değerine düĢmektedir. Nafion
®
112 

membran kullanılarak hazırlanan kompozit membranların iletkenlik analizi sonucunda 

elde edilen bu değerler, aynı kaplama koĢulları ve polielektrolit çiftinin kullanılmasıyla 

hazırlanan Nafion
®
117 membran esaslı kompozit membranların proton iletkenlik 

değerleri ile karĢılaĢtırıldığında, daha yüksek değerlere ulaĢıldığı tespit edilmiĢtir. 

Proton iletkenliğindeki bu fark, Nafion
®
117 membrana göre daha düĢük kalınlığa sahip 

olan Nafion
®
112 membranın, ġekil 4.10‟daki UV grafiğinden de görüldüğü üzere, 

yüzeyindeki kaplamanın daha ince olması ve proton transferine karĢı direnç 

oluĢumunun daha az olmasından kaynaklanmaktadır[85].  

 

ġekil 4.32‟de 1M NaCl içeren, 10
-1

 monomol konsantrasyon ve pH=1,8 değerindeki 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan Nafion
®
112 esaslı kompozit membranların AC 

analizleri sonucunda elde edilen Nyquist eğrileri görülmektedir. Nyquist eğrilerinden 

belirlenen elektriksel direnç değerleri ve (3.1) no‟lu denklem kullanılarak hesaplanan 

proton iletkenlik değerleri ise Tablo 4.10‟da sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.32: 1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 5, 10 ve 20 

tabakalı kompozit membranların Nyquist eğrileri (10
-1

 monomol, pH=1,8/1,8 ) 

 

Tablo 4.10: 1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolitlerinin Nafion
®
112 membran üzerine 

kaplanması ile hazırlanan kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak proton iletkenlik 

değerlerinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±1°C) 

1M NaCl ilavesi 

5 24,2 

10 23,2 

20 22,0 

Nafion
®

112 - 35,3 

 

NaCl tuzu içeren polielektrolitlerden hazırlanan ve Na
+
 formundaki kompozit 

membranların, iletkenlik değerlerinin tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak hemen 

hemen aynı kaldığı ve tabaka kalınlığı değiĢiminden bağımsız olduğu söylenebilir. Tuz 

içermeyen PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan LbL kompozit membranlara göre proton 

iletkenliği değerlerinin 10 ve 20 tabaka kaplanması durumunda biraz daha yüksek 

olduğu görülmektedir. Bu durum, polielektrolit çözeltilerine ilave edilen tuzun, az da 
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olsa, iyon iletimine katkıda bulunmasıyla açıklanabilir. Elde edilen Nafion
®
112 esaslı 

kompozit membranların proton iletkenlik değerlerinin, aynı polielektrolit çiftleri ve 

kaplama koĢullarında hazırlanan Nafion
®
117 esaslı kompozit membranların proton 

iletkenlik değerlerinden daha yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum, daha önce 

açıklandığı gibi, Nafion
®
112 membranın kalınlığının daha düĢük olması ve proton 

transferine karĢı direnç oluĢumunun daha az olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

Tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ultra ince tabakalardaki sodyum 

iyonlarının hidrojen iyonlarına çevrilmesi iĢlemi Bölüm 3.2.2.‟de belirtildiği Ģekilde 

gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen H
+
 formundaki çok tabakalı kompozit membrana ait 

proton iletkenliği değerleri Tablo 4.11‟de ve AC analizi sonuçlarından elde edilen 

Nyquist eğrileri ise ġekil 4.33‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.33: 1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 5, 10 ve 20 

tabakalı, H
+
 formundaki kompozit membranların Nyquist eğrileri (10

-1
 monomol, pH=1,8/1,8 ) 

 

Tablo 4.11‟deki veriler incelendiğinde, H
+ 

formundaki Nafion
®
112 esaslı kompozit 

membranların proton iletkenliği değerlerinin, artan tabaka sayısına bağlı olarak artmakta 

olduğu ve 10 tabakadan (107,2 mS/cm) 20 tabakaya (107,7 mS/cm) geçildiğinde 

iletkenlik değerinin hemen hemen aynı kaldığı görülmektedir. 
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Tablo 4.11: 1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolitlerinin Nafion
®
112 membran üzerine 

kaplanması ile hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranların tabaka sayısına bağlı 

olarak proton iletkenlik değerlerinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8/1,8) 

Tabaka sayısı (n) Proton iletkenliği (σ) 

(mS/cm) (22±°C) 

1M NaCl ilavesi (H
+
 formu) 

5 59,6 

10 107,2 

20 107,8 

Nafion
®

112 - 35,3 

 

H
+
 formundaki Nafion

®
112 esaslı kompozit membranların, aynı polielektrolit çifti ve 

kaplama koĢullarında hazırlanan Nafon
®
117 esaslı kompozit membranların proton 

iletkenlik değerlerinden daha yüksek iletkenlik değerlerine sahip olduğu tayin 

edilmiĢtir. Tabakadaki yük yoğunluğunun artması, membranın daha kolay su 

tutabilmesine ve böylece protonların ince membran boyunca daha kolay hareket 

edebilmesine neden olduğu için Nafion
®
112 esaslı kompozit membranlarda daha 

yüksek proton iletkenliği değerleri gözlenmiĢtir. Bu davranıĢ, Nafion türü 

membranlarda proton taĢınımının Grotthus mekanizması ile ilerlediğinin bir kanıtıdır. 

4.3. METANOL GEÇĠRGENLĠK TESTĠ BULGULARI 

DMFC uygulamalarında kullanılan membranların, yüksek hücre performansı için 

metanol geçirgenliklerinin düĢük olması beklenmektedir. Bu sebeple, hazırlanan 

kompozit membranların metanol geçirgenlik değerleri özel yapım bir sistemde Bölüm 

3.3.3.‟de anlatıldığı Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Nafion membran üzerine elektrostatik 

olarak LbL yöntemiyle katyonik ve anyonik polielektrolitlerin kaplanması sonucunda 

gözeneklerin kapanması[86] ve metanol geçirgenliğinin değiĢimi detaylı olarak 

incelenerek orijinal Nafion membrana göre karĢılaĢtırmalı olarak sunulmuĢtur.  

 

Metanol geçiĢini engellemek için Nafion membran üzerine LbL tekniği ile çok tabakalı 

kaplama yapılarak hazırlanan kompozit membranların yapısı için ideal bir gösterim 

ġekil 4.34‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 4.34: Metanol geçiĢini engellemek için LbL tekniğiyle hazırlanan kompozit membranların 

yapısı için ideal bir gösterim 

 

Membranların metanol geçirgenliğinin tayin edilmesi amacıyla kaynaklarda faklı 

sistemlerle yapılan testler bulunmakla birlikte, yapılan çalıĢmalar sonucunda elde edilen 

metanol geçirgenlik hızları 10
-6

 ile 10
-8

 cm
2
/sn olarak değiĢen aralıklarda 

bildirilmektedir[75]. Tez çalıĢması kapsamında kullanılan ölçüm sistemi (ġekil 3.9) ile 

22°C‟de yapılan denemeler sonucunda Nafion
®

117 membranın metanol geçirgenlik 

değeri 6.04x10
-7

 cm
2
/sn olarak bulunmuĢtur. 

 

Kaynaklarda metanol geçirgenlik tayini için ideal olarak net bir zaman belirtilmemekle 

birlikte, sistemdeki su bölmesine difüzlenen metanol konsantrasyonunun sabit bir 

değere ulaĢtığı süreye kadar ölçüm alınmaktadır[27]. Bu sebeple, metanol geçirgenlik 

testleri gerçekleĢtirilirken yapılan konsantrasyon tayini sonucunda yaklaĢık 30 saatlik 

bir sürenin difüzlenen metanol konsantrasyonunun sabit bir değere ulaĢması için yeterli 

bir zaman olduğu tespit edilmiĢ ve tüm metanol geçirgenlik testlerine 30 saat süreyle 

devam edilmiĢtir. ġekil 4.35‟de 1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan 

5, 10 ve 20 tabakalı, H
+
 formundaki kompozit membranların gerçekleĢtirilen metanol 

geçirgenlik testinde, metanol konsantrasyonunun zamana bağlı değiĢim grafiği 
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verilmiĢtir. Grafikten de görüleceği üzere 30 saatin sonunda konsantrasyon değerleri 

sabit bir değere ulaĢmaktadır. 
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ġekil 4.35: Ultra saf su içeren B bölmesindeki metanol konsantrasyonunun zamana bağlı olarak 

değiĢimi 

 

4.3.1. PAH/PSS Polielektrolit Çözeltilerinden Hazırlanan Kompozit Membranların 

Metanol Geçirgenlik Testi Sonuçları 

PAH/PSS çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranların metanol geçirgenlik testinin 

gerçekleĢtirilmesi amacıyla ön denemelerde proton iletkenliğinin en az düĢüĢ gösterdiği 

10
-1

 monomol polielektrolit çözelti konsantrasyonu seçilmiĢ ve iki farklı pH (1,8 ve 5,5) 

değerindeki çözeltiler kullanılarak hazırlanan kompozit membranlar için testler 

yapılmıĢtır. Tablo 4.12‟de hazırlanan LbL kompozit membranların metanol geçirgenlik 

testi sonuçları verilmiĢtir.  

 

Tablo 4.12‟deki verilerden görüldüğü üzere Nafion membran üzerinde LbL yöntemiyle 

tabakaların oluĢması sebebiyle metanol geçirgenliğinin önemli ölçüde düĢtüğü tespit 

edilmiĢtir. PAH/PSS (pH=1,8/1,8) ve PAH/PSS (pH=5,5/1,8) çözeltilerinden hazırlanan 

kompozit membranların metanol geçirgenlikleri 4.41x10
-7

 ve 4.91x10
-7 

cm
2
/sn olarak 

hesaplanmıĢtır. pH değerinin düĢük olduğu çözeltiden hazırlanan kompozit membranın 

daha düĢük metanol geçirgenliğine sahip olması, PAH‟ın düĢük pH değerlerinde tam 
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olarak iyonize olması ve böylece membran yüzeyinde daha kalın bir tabakanın meydana 

gelmesine bağlı olarak etkin bir Ģekilde metanol bariyer özelliğini artırmasından 

kaynaklanmaktadır.  

 

Tablo 4.12: Polielektrolit çözeltilerinin pH değeri ve kaplama sayısına bağlı olarak kompozit 

membranların metanol geçirgenlik değerleri 

Polielektrolit 

(10
-1

 monomol) 

Tabaka sayısı (n) Metanol Geçirgenliği (P) 

x 10
7
 (cm

2
/sn) 

PAH1,8/PSS1,8 

5 4,89 

10 4,41 

PAH5,5/PSS1,8 

5 5,03 

10 4,91 

Nafion
®
117 - 6,04 

 

4.3.2. Tuz Ġçeren Polielektrolit Çözeltilerinden Hazırlanan Kompozit 

Membranların Metanol Geçirgenlik Testi Sonuçları 

DMFC uygulamaları için kullanılan polimer elektrolit membranların, yüksek proton 

iletkenliği ve düĢük metanol geçirgenliği özelliklerine sahip olması beklenmektedir. Bu 

sebeple, tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların 

yüzeydeki tabakalarının H
+
 formuna çevrilmesi ile elde edilen yüksek proton 

iletkenliğine sahip membranların metanol geçirgenliği değerleri son derece önemlidir. 

Bu nedenle, iki farklı tuz türü (NaCl ve MgCl2) kullanılarak, farklı konsantrasyonlarda 

(0,1M ve 1M) tuz içeren polielektrolit çözeltileriyle hazırlanan kompozit membranların 

metanol geçirgenliği testleri gerçekleĢtirilmiĢ ve H
+
 formundaki kompozit 

membranların karĢılaĢtırmalı olarak geçirgenlik özellikleri incelenmiĢtir.   
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4.3.2.1. Tuz Olarak NaCl İçeren Polielektrolit Çözeltilerinden Hazırlanan Kompozit 

Membranların Metanol Geçirgenlik Testi Sonuçları 

Tuz olarak farklı konsantrasyonlarda NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile 

hazırlanan kompozit membranların metanol geçirgenlik testi sonucunda tayin edilen 

metanol geçirgenlik hızları tabaka sayısına bağlı olarak Tablo 4.13‟de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.13: NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların konsantrasyon ve tabaka sayısına bağlı olarak metanol geçirgenlik değerleri 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8) 

Tabaka sayısı (n) Metanol Geçirgenliği (P) 

x 10
7
 (cm

2
/sn) 

1M NaCl ilavesi (Na
+
 formu) 5 3,20 

1M NaCl ilavesi (H
+
 formu) 

5 4,36 

10 4,24 

20 4,17 

0,1M NaCl ilavesi (H
+
 formu) 

5 4,50 

10 4,23 

20 4,29 

Nafion
®
117 - 6,04 

 

1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile 5 tabaka kaplama sonucu 

hazırlanan, Na
+
 formundaki kompozit membranın metanol geçirgenliği değeri Tablo 

4.13‟de görüldüğü üzere, 3,20x10
-7

 cm
2
/sn olarak tespit edilmiĢtir. Bu değer, metanol 

geçirgenliği 6,04x10
-7

 cm
2
/sn olan orijinal Nafion

®
117 membrana göre metanol 

geçirgenliği değerinin %47 oranında azaltıldığını göstermektedir. Proton iletkenliği 

analizleri bölümünde de açıklandığı gibi, gerek Nafion‟un yapısındaki protonların, 

gerekse de yüzeye kaplanan tabakadaki protonların Na
+
 formuna çevrilmesi dolayısıyla 

oluĢan yeni kompozit membranın, daha düĢük miktarda su absorplaması sonucu 

metanol geçirgenlik değerinde düĢüĢ meydana gelmektedir.  
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Na
+
 formunda hazırlanan membranların deneysel kısımda açıklandığı üzere 1 saat 

süreyle, 1 N HCl içinde bekletilmesi ile H
+
 formuna çevrilmesi sonucu elde edilen 

kompozit membranların metanol geçirgenlikleri, Nafion
®
117 membrana göre yaklaĢık 

%30 civarında düĢüĢ göstermektedir. 

 

H
+
 formundaki kompozit membranlara ait metanol geçirgenliği verileri, ilave edilen tuz 

konsantrasyonuna ve yüzeye kaplanan tabaka sayısına göre incelendiğinde Tablo 

4.13‟den çıkan sonuçlar Ģu Ģekildedir. 

 

(i) Tuz konsantrasyonunun artması ile yüzeye kaplanan tabakalarda bulunan H
+
 

iyonunun artması sonucu yüzeydeki yük yoğunluğunun da artıĢ göstermesi, membran 

yüzeyinde daha kalın tabakaların meydana gelmesine neden olmuĢtur. Bu durum UV-

vis spektralarından da gözlenmektedir. Yüzeydeki tabakaların kalınlığının artmasına 

bağlı olarak metanol geçirgenliği değeri 20 tabaka kaplanması durumunda, 4,17x10
-7

 

cm
2
/sn değerine düĢmüĢ ve bu değer Nafion

®
117 membran ile kıyaslandığında 

kompozit membranların metanol geçiĢini %31 oranında engellediği tespit edilmiĢtir.  

 

(ii) 1M NaCl ilavesi ile hazırlanan polielektrolitlerden elde edilen ve H
+
 formuna 

çevrilen kompozit membranlarda tabaka sayısının artmasına bağlı olarak, metanol 

geçirgenliği değerinin 5 tabakalı membranda 4,36x10
-7

 cm
2
/sn iken, ġekil 4.35‟de 

görüntüsü verilen 20 tabakalı membranda bu değerin 4,17x10
-7 

cm
2
/sn değerine düĢtüğü 

gözlenmiĢtir. Bu düĢüĢ, gözenekli bir yapıya sahip olan Nafion‟un yüzeyinde, tabaka 

sayısının artıĢına bağlı olarak metanol geçiĢini engelleyecek daha kalın bir tabakanın 

meydana gelmesinden kaynaklanmaktadır(ġekil 4.36).  

   

ġekil 4.36: Nafion
®
117 membran ve 1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltilerinden 20 tabaka 

kaplama ile hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranın görüntüsü. 
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4.3.2.2. Tuz Olarak MgCl2 İçeren Polielektrolit Çözeltilerinden Hazırlanan Kompozit 

Membranların Metanol Geçirgenlik Testi Sonuçları 

Farklı konsantrasyonlarda MgCl2 içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile 

hazırlanan kompozit membranların metanol geçirgenlik testi sonucunda tayin edilen 

metanol geçirgenlik hızları tabaka sayısına bağlı olarak Tablo 4.14‟de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.14: Farklı konsantrasyonda MgCl2 içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanan kompozit membranların konsantrasyon ve tabaka sayısına bağlı olarak metanol 

geçirgenlik değerleri 

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8) 

Tabaka sayısı (n) Metanol Geçirgenliği (P) 

x 10
7
 (cm

2
/sn) 

1M MgCl2 ilavesi (Mg
+2

 formu) 5 3,25 

1M MgCl2 ilavesi (H
+
 formu) 

5 4,03 

10 3,99 

20 4,24 

0,1M MgCl2 ilavesi (H
+
 formu) 

5 4,24 

10 3,98 

20 3,90 

Nafion
®
117 - 6,04 

 

Tablo 4.14‟den görüldüğü üzere, 1M MgCl2 içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltileri 

ile 5 tabaka kaplama sonucu hazırlanan, Mg
+2

 formundaki kompozit membranın 

metanol geçirgenliği değeri 3,25x10
-7

 cm
2
/sn olarak tespit edilmiĢtir. Elde edilen bu 

değer, metanol geçirgenliği 6,04x10
-7

 cm
2
/sn olan orijinal Nafion

®
117 membrana göre 

metanol bariyer özelliğinin %46,1 oranında iyileĢtirildiğini göstermektedir. Nafion‟un 

yapısındaki protonların ve yüzeye kaplanan tabakadaki protonların Mg
+2

 formuna 

çevrilmesi sonucu oluĢan yeni kompozit membranın, daha düĢük miktarda su 

absorplaması sonucu metanol geçirgenlik değerinde düĢüĢ meydana gelmektedir.  
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MgCl2 içeren polielektrolit çözeltileri ile kaplanan ve yüzeydeki iyon yükleri H
+
 

formuna çevrilen kompozit membranların Tablo 4.14‟de verilen metanol geçirgenlik 

değerleri, tuz konsantrasyonu ve kaplama sayısına bağlı olarak incelendiğinde aĢağıdaki 

sonuçlar tespit edilmiĢtir:  

 

(i) Tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak yüzeyde daha kalın bir film tabakası 

oluĢmasından dolayı metanol geçirgenlik hızlarının düĢtüğü görülmektedir. Bu 

davranıĢ, düĢük tuz konsantrasyonu varlığında geçerli olmasına rağmen, yüksek tuz 

konsatrasyonlarında sadece 5 ve 10 tabakalı kompozit membranlar için geçerlidir. 1M 

konsantrasyonda MgCl2 içeren çözeltilerden yüzeye 20 tabaka kaplama sonucunda 

hazırlanan kompozit membran için bu davranıĢtan sapma görülmekte ve metanol 

geçirgenliği artıĢ göstererek 4,24x10
-7

 cm
2
/sn değerine ulaĢmıĢtır. ġekil 4.36‟da 

görüntüsü sunulan 20 tabakalı kompozit membranın Nafion
®
117 membrana göre 

incelendiğinde, yüzeyinde membrandan çok daha kalın bir tabakanın meydana geldiği 

görülmektedir. Tuz ve polielektrolitin agregasyona uğrayarak membran yüzeyinde 

homojen olmayan ve mekanik olarak kararlı davranmayan bir tabaka oluĢturması 

nedeniyle metanol geçirgenlik testinin sonuçlarında sapma meydana getirmiĢtir. ġekil 

4.37‟da verilen görüntüden çok net görülen bu tabaka, kaynaklarda[58] polielektrolit ile 

tuzun çözünmeyen kompleks meydana getirmesi Ģeklinde açıklanmaktadır.  

 

 

ġekil 4.37: Nafion
®
117 membran ve 1M MgCl2 içeren PAH/PSS çözeltilerinden 20 tabaka 

kaplama ile hazırlanan ve H+ formuna çevrilen kompozit membranın görüntüsü. 
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Kaynaklarda yapılan çalıĢmalar sonucunda, polielektrolit çözeltisine tuz ilave edilmesi 

durumunda poliiyon yer değiĢim reaksiyon hızlarınının etkilendiği bildirilmiĢtir[58]. 

Ayrıca, yüksek konsantrasyonda tuz kullanımı durumunda ise bu reaksiyon hızının artıĢ 

gösterdiği ve kısa sürede yüzeyde daha kalın komplekslerin oluĢtuğu tayin edilmiĢtir. 

Kaynaklarda verilen bu açıklamaya benzer Ģekilde, özellikle yüksek konsantrasyonda 

MgCl2 tuzunun polielektrolitlere ilave edilmesi ile hazırlanan kaplamalarda bu durum 

gözlenmiĢ olup yukarıdaki Ģekilde yüzeyde oluĢan tabaka görülmektedir. Yakıt hücresi 

uygulamaları için mekanik kararlılık önemli bir parametre olduğundan, hazırlanan kalın 

kaplamanın kararlı olmaması ve yüzeyden küçük bir fiziksel temasla dahi ayrılması 

nedeniyle 20 tabakalı kompozit membrana ait metanol geçirgenliği değerinin tutarlı ve 

güvenilir olmadığı tespit edilmiĢtir.  

 

(ii) 0,1M MgCl2 içeren polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen 

kompozit membranlarda kaplama sayısına bağlı olarak metanol geçirgenliğinin orijinal 

Nafiona göre %41,3 oranında düĢüĢ gösterdiği saptanmıĢtır. 0,1M divalent tuz içeren 

polielektrolitlerden hazırlanan membranlarda kaplama sayısının artıĢına bağlı olarak 

metanol geçirgenliğinin monovalent tuz içeren kompozit membranlara benzer Ģekilde 

düĢtüğü gözlenmektedir. Yukarıdaki bahsedildiği gibi, düĢük konsantrasyonda (0,1M) 

tuz ilavesi ile yüksek konsantrasyonda (1M) görülen fiziksel olarak tabaka oluĢumu 

gözlenmemiĢtir. Sonuç olarak divalent tuz kullanılan örneklerde yüksek konsantrasyona 

gidildikçe oluĢan tabakaların kalınlıkları artmakta, buna karĢın mekaniksel kararlılığı 

azalmaktadır.  

4.3.3. Tuz Ġçeren PAH/PVS Çözeltilerinden Hazırlanan Kompozit Membranların 

Metanol Geçirgenlik Testi Sonuçları 

PAH/PSS sisteminin optimizasyonu sonucunda elde edilen deneysel verilerin ıĢığı 

altında farklı yük yoğunluğuna sahip polielektrolitlerin kullanımına yönelik olarak, 

kuvvetli bir polielektrolit olan polivinil sülfat potasyum tuzu (PVS) anyonik 

polielektrolit olarak kaplamalarda denenmiĢtir. Bu polielektrolit çifti ile belirlenen 

optimize koĢullar altında yapılan kaplama çalıĢmalarında AC iletkenliğinin en yüksek 

olduğu H
+
 formuna çevrilmiĢ tuz içeren PAH/PVS sistemleri üzerinde yoğunlaĢılmıĢ ve 

metanol geçirgenliği değerleri tespit edilmiĢtir.  
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1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna 

çevrilen kompozit membranların metanol geçirgenlik hızının artan tabaka sayısına bağlı 

olarak düĢme gösterdiği Tablo 4.15‟deki verilerden görülmektedir.  

 

Tablo 4.15: Tuz içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların tabaka sayısına bağlı olarak metanol geçirgenliklerinin değiĢimi 

Polielektrolit 

PAH/PVS (pH=1,8) 

Tabaka sayısı (n) Metanol Geçirgenliği (P) 

x 10
7
 (cm

2
/sn) 

1M NaCl ilavesi (H
+
 formu) 

5 4,16 

10 3,44 

Nafion
®
117 - 6,04 

 

Tablo 4.15‟den görüleceği üzere, 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltileri ile 

hazırlanan kompozit membranların metanol geçirgenlik değerleri membran yüzeyine 

kaplanan tabaka sayısına bağlı olarak düĢüĢ göstermiĢtir. 10 tabaka kaplanmıĢ 

membranın, Nafion
®
117 membran ile karĢılaĢtırıldığında, %43 oranında metanol 

bariyer özelliğinde iyileĢtirme sağladığı tespit edilmiĢtir.  

 

Yüksek yük yoğunluğuna sahip polielektrolit çözeltilerinin kullanılması ile hazırlanan 

çok tabakalı kompozit membranlarda iyon taĢınımı için geliĢtirilen modele göre, 

katyonik ve anyonik polielektrolitlerin yüzeye sırasıyla adsorpsiyonu, (4.1) nolu 

denklemde verildiği Ģekilde, polielektrolitlerin kompleks oluĢturması ile 

ilerlemektedir[87]. 

 

   XMPPMPXP  (4.1) 

 

Bu denklemde, P
+
 ve P

-
 sırasıyla, pozitif ve negatif yüklü polielektrolitleri, M

+
 ve X

-
 ise 

sırasıyla, metal ve halojen karĢıt iyonları ifade etmektedir. Her bir polimer zinciri 

yüksek yük yoğunluğuna sahip olduğundan, yüzeye adsorplanma sırasında çapraz bağlı 

bir Ģebeke yapısı meydana gelmektedir. Yüksek yük yoğunluğuna sahip polielektrolitler 
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kullanıldığında elde edilen kompozit membranların yapısında P
+
P

-
 çifti ile birlikte P

+
X

-
 

ve P
-
M

+
 çiftleri de bulunmaktadır[87]. Membran yüzeyindeki çift tabaka iyon değiĢtirici 

olarak davranmakta ve membrana bipolar özellik sağlamaktadır[73,88].  

 

Sonuç olarak, yüksek yük yoğunluğuna sahip PVS kullanılarak hazırlanan kompozit 

ürünlerin hem yüksek proton iletkenliği hem de büyük oranda geliĢtirilmiĢ metanol 

bariyer özelliği nedeniyle DMFC uygulamaları için ümit verici özellikleri taĢıyan 

membran olduğu düĢünülmektedir.    

4.3.4. Nafion
®
112 Membran Desteğin Üzerine Kaplama Yapılarak Hazırlanan 

Kompozit Membranların Metanol Geçirgenlik Testi Sonuçları 

Farklı membran destek olarak Nafion
®
112 membranın kullanılması ve membran 

yüzeyinin PAH/PSS polielektrolit çifti ile kaplanmasıyla hazırlanan kompozit 

membranların metanol geçirgenlik testleri gerçekleĢtirilerek Tablo 4.16‟da elde edilen 

veriler sunulmuĢtur. 

 

Tablo 4.16: PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinin Nafion
®
112 membran üzerine kaplanması ile 

hazırlanan kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak metanol geçirgenlik 

değerlerinin değiĢimi 

Polielektrolit 

 (10
-1

 monomol, pH=1,8) 

Tabaka sayısı (n) Metanol Geçirgenliği (P) 

x 10
8
 (cm

2
/sn) 

PAH/PSS 

5 7,67 

10 7,05 

Nafion
®
112 - 9,25 

 

Orijinal Nafion
®
112 membranın metanol geçirgenliği 9,25x10

-8
 cm

2
/sn olarak tespit 

edilmiĢtir. Bu değer, Nafion
®
117 membranın metanol geçirgenlik (6,04x10

-7
cm

2
/sn) 

değerinden yaklaĢık olarak 6,5 kat daha düĢüktür. Kimyasal yapısı Nafion
®
117 ile 

tamamen benzer olan Nafion
®
112‟deki bu düĢüĢün, üretim koĢulları sırasında 

membranda oluĢan gözenek boyutlarının farklı olmasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. 5 çift tabaka PAH/PSS kaplanmıĢ Nafion
®
112 esaslı kompozit 



96 

 

 

membranın metanol geçirgenlik değeri 7,67x10
-8

 cm
2
/sn olarak tayin edilmiĢtir. Orijinal 

Nafion
®
112 membrana göre metanol geçirgenliği değerinde elde edilen %17 oranındaki 

bu düĢüĢ, yüzeye kaplanan ince film tabakasının membranın yapısında bulunan 

gözenekleri kapatarak metanol geçiĢ yolu üzerinde bir bariyer etkisi yaratmasından 

kaynaklanmaktadır. Nafion
®
112 membran üzerine 10 tabaka PAH/PSS kaplanması ile 

hazırlanan kompozit membranın metanol geçirgenliği değerinin 5 tabakalı kompozit 

membrana göre çok az miktarda düĢüĢ gösterdiği tespit edilmiĢtir. Diğer taraftan, 

Nafion
®
112 esaslı kompozit membranlarda, aynı kaplama koĢullarında hazırlanan 

Nafion
®
117 esaslı kompozit membranlara benzer Ģekilde, tabaka sayısı artıĢının 

metanol geçirgenliği değerinde önemli bir etki meydana getirmediği tayin edilmiĢtir.      

4.4. FE-SEM ANALĠZĠ BULGULARI 

Nafion
®
117 membran destek üzerine hazırlanan kaplamaların oluĢumlarını 

inceleyebilmek amacıyla SEM analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.38‟da PAH/PVS 

polielektrolit çözeltilerinin membran yüzeyine 30 tabaka kaplanmasıyla hazırlanan 

kompozit membrana ait SEM görüntüsü verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.38: 30 tabaka PAH/PVS kaplanmıĢ Nafion
®
117 membranın SEM görüntüsü 

 

Görüntüden, LbL tabakalarının ön iĢlem görmüĢ Nafion desteğin yüzeyinde homojen 

olarak kaplandığı tespit edilmiĢtir. Farklı anyonik polielektrolitin etkisini görmek üzere 
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yine PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan 30 tabakalı kompozit 

membranın da SEM analizi yaptırılarak elde edilen görüntü ġekil 4.39‟de verilmiĢtir. 

SEM görüntüsünden görüleceği üzere, UV analizinde de tespit edildiği gibi ön iĢlem 

görmüĢ Nafion membran üzerine sıralı olarak tabakaların kaplanması 

gerçekleĢtirilebilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.39: 30 tabaka PAH/PSS kaplanmıĢ Nafion
®
117 membranın SEM görüntüsü 

 

SEM resimlerinden görüldüğü üzere LbL filmin Nafion‟un her iki tarafana da 

kaplandığı tespit edilmiĢtir. Bu sonuç 2008 yılında Hammond ve grubu tarafından 

bildirilen çalıĢma ile de uyumludur[71].  

4.5. TG ANALĠZĠ BULGULARI 

Yakıt hücresi uygulamalarında kullanılacak membranlar için önemli diğer bir parametre 

membranların ısıl kararlılığıdır. DüĢük sıcaklık yakıt hücresinde kullanılan Nafion türü 

membranların, mümkün olduğunca yüksek ısıl kararlılık göstermesi tercih edilmektedir. 

ÇalıĢmalar süresince elde edilen tüm kompozit membranların ısıl dayanımları TG-DTA 

sisteminde 3.3.5 nolu deneysel kısımda anlatıldığı üzere gerçekleĢtirilmiĢ ve analiz 

sonucu elde edilen veriler ayrıntılı olarak aĢağıdaki tablolarda verilmiĢtir. TG-DTA 

analizi sonucu elde edilen veriler, membranların bozunmaya baĢladığı sıcaklık (Ti), 

%10 ağırlık kaybına uğradığı sıcaklık (T10), %50 ağırlık kaybına uğradığı sıcaklık (T50) 
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ve son bozunma sıcaklığı (Ts) Ģeklinde tablolarda sunulmuĢtur. PAH/PSS ve PAH/PVS 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan LbL kompozit membranlara ait ısıl dayanım 

değerleri Tablo 4.17‟de ve sıcaklığa bağlı olarak %ağırlık değiĢimlerinin görüldüğü TG 

eğrileri ise ġekil 4.40 ve 4.41‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.40: PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile 5 ve 10 tabaka kaplanmıĢ membranların 

sıcaklığa bağlı olarak %ağırlık değiĢimleri 
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ġekil 4.41: PAH/PVS polielektrolit çözeltileri ile 5 ve 10 tabaka kaplanmıĢ membranların 

sıcaklığa bağlı olarak %ağırlık değiĢimleri 



99 

 

 

Tablo 4.17: PAH/PSS ve PAH/PVS polielektrolit çözeltileri ile 5 ve 10 tabaka kaplama sonucu 

hazırlanan kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak ısıl davranıĢlarının değiĢimi 

Polielektrolit 

(pH=1,8) 

Tabaka sayısı 

(n) 

Ti (°C) T10 (°C) T50 (°C) Ts (°C) 

PAH/PSS 

5 303,9 399,4 492,3 553,3 

10 301,5 412,9 495,2 550,9 

PAH/PVS 

5 291,9 334,3 469,7 559,9 

10 299,6 352,7 485,4 551,7 

Nafion
®
117 - 293,5 346,6 471,3 542,9 

 

Kurutulduktan sonra TG analizi gerçekleĢtirilen Nafion
®
117 membranın baĢlangıç 

bozunma sıcaklığı 293,5°C iken, %10 ağırlık kaybı 346,6°C‟de meydana gelmektedir. 

Nafion
®
117 membrana ait ısıl bozunmanın sona erdiği sıcaklık ise 542,9°C olarak tespit 

edilmiĢtir. PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranlarda, 

kaplamayla birlikte bozunma baĢlangıç sıcaklığı (Ti) yaklaĢık 10°C artmıĢtır. 

Nafion
®
117 membran için Ti sıcaklığı 293,5°C iken, PAH/PSS çözeltileri ile 5 tabaka 

kaplanmıĢ membran için Ti değeri 303,9°C‟dir. PAH/PSS esaslı kompozit 

membranlarda %10 ağırlık kaybının gerçekleĢtiği sıcaklık değeri Nafion
®
117 

membrana göre yaklaĢık 50-60°C daha yüksektir. Bunun nedeni, hidrofilik bir yapıya 

sahip olan Nafion membranın göreceli olarak kendisinden daha düĢük hidrofiliteye 

sahip tabakalarla kaplanması ve düĢük nem absorpsiyonudur. Ġlginç olarak, PAH/PVS 

polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranlarda, T10 değeri Nafion
®
117 

membrandan yaklaĢık 10°C daha düĢük olup, bu durum proton iletkenliği ve metanol 

geçirgenliği analizleri sonucunda belirtildiği Ģekilde, PVS‟in yüksek yük yoğunluğu ve 

artan hidrofilitesi nedeniyle daha yüksek nem absorplama kabiliyetine sahip olmasından 

kaynaklanmaktadır. 5, 10 tabaka PAH/PSS ve PAH/PVS kaplanmıĢ LbL kompozit 

membranlarda bozunma 550-560°C aralığında sona ermiĢtir. 

 

Diğer bir seri çalıĢmada, polielektrolit çözeltilerine tuz ilavesinin hazırlanan kompozit 

membranların ısıl özelliklerine etkileri de incelenmiĢtir. Bu amaçla, tuz ilave edilmiĢ 



100 

 

 

polielektrolit çözeltileri ile yüzeyi kaplanan ve Na
+
 formundaki kompozit membranların 

TG analizinden elde edilen veriler Tablo 4.18‟de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.18: Farklı konsantrasyonda tuz içeren polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan Na
+
 

formundaki kompozit membranların tabaka sayısına bağlı olarak ısıl davranıĢlarının değiĢimi 

Polielektrolit 

(pH=1,8) 

Tabaka sayısı 

(n) 

Ti (°C) T10 (°C) T50 (°C) Ts (°C) 

PAH/PSS 

1M NaCl ilavesi 

5 447,4 474,0 489,9 542,9 

10 433,9 476,4 500,3 548,1 

20 462,9 478,8 497,4 524,0 

PAH/PSS 

0,1M NaCl ilavesi 

5 430,9 454,8 486,6 - 

10 427,6 454,2 483,3 - 

20 389,0 408,1 - - 

PAH/PVS 

1M NaCl ilavesi 

5 423,9 469,0 487,0 540,0 

10 436,2 468,0 489,2 542,3 

20 448,6 467,2 507,0 544,2 

Nafion 117 - 293,5 346,6 471,3 542,9 

 

1M NaCl tuzu içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların Ti 

değeri orijinal Nafion
®

117 membrandan yaklaĢık 150°C daha yukarıdadır. Bunun 

sebebi, Nafion‟un yapısındaki ısıl kararlılığı düĢük sülfonik asit gruplarının sodyum 

sülfonat tuzuna çevrilmesidir. Bu sonucu doğrulamak amacıyla, anyonik polielektrolit 

çözeltisi olarak kullanılan polistiren sodyum sülfonatın (PSS) TG analizi 

gerçekleĢtirilmiĢ ve tabakalı kompozit membranın yapısında olduğu gibi baĢlangıç 

bozunma sıcaklığı 420°C civarında görülmüĢtür. 1M tuz içeren PAH/PSS polielektrolit 

çözeltileri ile kaplanmıĢ membranlarda tabaka sayısı arttıkça Ti değerinin az miktarda 

artıĢ gösterdiği görülmektedir. Benzer Ģekilde, %10 ağırlık kaybının meydana geldiği 

sıcaklıklarda da, tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak az miktarda artıĢ gözlenmiĢtir. 
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Sıcaklıklarda meydana gelen bu artıĢ, hidrofilik Nafion yüzeyinde daha düĢük nem 

absorblama kapasitesine sahip sodyum sülfonat tuzlarının artan tabaka sayısına bağlı 

olarak yüzeyde daha fazla miktarda adsorplanması ile açıklanabilir. Tablo 4.18‟deki 

veriler incelendiğinde, 0,1M NaCl varlığında hazırlanan kompozit membranlarda da 

benzer davranıĢların gerçekleĢtiği ve ısıl kararlılıklarının Nafion
®
117 membrandan daha 

üstün olduğu görülmektedir. Ancak 0,1M NaCl varlığında hazırlanan kompozit 

membranların, 1M NaCl varlığında hazırlanan membranlardan daha düĢük ısıl 

kararlılığa sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum, yüksek konsantrasyonda tuz 

kullanımı halinde sülfonik asit gruplarının daha yüksek oranda sülfonat tuzu haline 

dönüĢmesi ile açıklanabilir. Ayrıca, iyon değiĢim kapasitesi denemelerinden elde edilen 

sonuçlar da bu bakıĢ açısını doğrulamaktadır. 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların, baĢlangıç bozunma sıcaklığı için 

Nafion
®
117 membrana göre yaklaĢık 130-150°C daha yüksek ısıl kararlılığa sahip 

oldukları tespit edilmiĢtir. Ayrıca bu ısıl kararlılık, artan tabaka sayısına bağlı olarak 

artıĢ göstermektedir. 1M NaCl içeren PAH/PSS ve PAH/PVS polielektrolit çözeltileri 

ile 5, 10 ve 20 tabaka kaplanmıĢ membranların genel ısıl davranıĢı benzer olmakla 

birlikte, PAH/PSS esaslı olanların ısıl olarak biraz daha üstün olduğu görülmektedir. Bu 

üstünlük, PSS‟in PVS‟e göre daha yüksek ısıl kararlılığa sahip olmasından 

kaynaklanmaktadır. 

 

Tuz içeren polielektrolit çözeltileri ile kaplanan membranların yüzeyindeki tabakalarda 

iyon tipinin Na
+
 formundan H

+
 formuna çevrilmesi ile hazırlanan çok tabakalı kompozit 

membranların ısıl dayanımlarına ait sonuçlar Tablo 4.19‟da ve sıcaklığa bağlı olarak 

%ağırlık değiĢimlerinin görüldüğü TG eğrileri ġekil 4.42- 4.44‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.42: 1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile 5, 10 ve 20 tabaka kaplanmıĢ, 

H
+
 formundaki membranların sıcaklığa bağlı olarak %ağırlık değiĢimleri 
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ġekil 4.43: 0,1M NaCl içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltileri ile 5, 10 ve 20 tabaka 

kaplanmıĢ, H
+
 formundaki membranların sıcaklığa bağlı olarak %ağırlık değiĢimleri 
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ġekil 4.44: 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit çözeltileri ile 10 ve 20 tabaka kaplanmıĢ, 

H
+
 formundaki membranların sıcaklığa bağlı olarak %ağırlık değiĢimleri 

 

Tablo 4.19: Tuz içeren polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan H
+
 formundaki kompozit 

membranların tabaka sayısına bağlı olarak ısıl davranıĢlarının değiĢimi 

Polielektrolit 

(pH=1,8) 

Tabaka sayısı 

(n) 

Ti (°C) T10 (°C) T50 (°C) Ts (°C) 

PAH/PSS 

1M NaCl ilavesi 

(H
+
 formu) 

5 301,7 344,1 484,8 543,1 

10 289,2 326,4 482,9 554,6 

20 297,0 326,2 485,4 572,9 

PAH/PSS 

0,1M NaCl ilavesi 

(H
+
 formu) 

5 303,5 343,3 491,9 560,9 

10 299,4 336,6 493,1 559,5 

20 302,9 329,4 491,3 562,9 

PAH/PVS 

1M NaCl ilavesi 

(H
+
 formu) 

5 - - - - 

10 302,3 328,8 493,3 554,4 

20 298,8 322,7 492,5 558,9 

Nafion 117 - 293,5 346,6 471,3 542,9 

 



104 

 

 

Tuz içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna 

dönüĢtürülen tüm kompozit membranların, ısıl kararlılık özelliklerinin hemen hemen 

Nafion
®
117 membrana benzer davranıĢ gösterdiği ya da çok az miktarda değiĢim 

sergilediği TG-DTA analizleri sonuçlarından tespit edilmiĢtir. Kompozit membranların 

ısıl kararlılığının Nafion membranla olan bu benzerliklerinin nedeni, çok tabakalı 

kompozit membranın sodyum sülfonat tuzu Ģeklindeki formundan tekrar sülfonik asit 

formuna geçmesi ve böylece ısıl kararlılığının orijinal Nafion membrana yakınlaĢması 

Ģeklinde açıklanabilir. Bu sonuç, iyon değiĢim kapasitesi denemelerinin sonucunda elde 

edilen verilerle de doğrulanmıĢtır. Ancak H
+
 formundaki tüm membranlarda baĢlangıç 

bozunma sıcaklığı (Ti), Nafion
®
117 membranın sahip olduğu 293,5°C değerinin 

üstündedir. 1M NaCl içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna 

çevrilen kompozit membranların ısıl kararlılık özelliği, 0,1M NaCl içeren polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan membranlarla hemen hemen benzer veya biraz daha düĢük 

davranıĢ sergilemektedir. Bu düĢük ısıl kararlılığın nedeni, membranda bulunan sodyum 

sülfonat tuzlarının miktarının daha fazla olmasına bağlı olarak, sülfonik asit formuna 

dönüĢen grupların miktarının daha fazla olması ve böylece Nafion‟a benzer davranıĢ 

sergilemelerinden kaynaklanmaktadır. Ayrıca, 1M NaCl içeren PAH/PVS polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranlarda da baĢlangıç 

bozunma sıcaklığı 300°C civarında olup, artan tabaka sayısına yani artan hidrojen yük 

yoğunluğuna bağlı olarak yaklaĢık 3°C düĢmüĢtür. Bu membranlarda, %10 ağırlık 

kaybının meydana geldiği sıcaklıklar yaklaĢık 330°C civarında olup, bu sıcaklık değeri 

Nafion membrana göre düĢüĢ göstermiĢtir. Bu durum, ilave tuzun H
+
 formuna 

çevrilmesi ile elde edilen kompozit membranların Nafion membrana göre daha 

hidrofilik bir yapıya, baĢka bir ifadeyle daha yüksek nem absorplama kapasitesine sahip 

olmasından kaynaklanmaktadır. Hazırlanan tüm membranlarda bozunmanın sona erdiği 

sıcaklık ortalama 520-550°C civarındadır.   

4.6. ĠYON DEĞĠġĠM KAPASĠTESĠ (IEC) BULGULARI 

Hazırlanan kompozit membranların ve orijinal Nafion membranın IEC değerleri 

deneysel kısımda anlatıldığı Ģekilde tespit edilmiĢtir. Tuz ilavesinin proton iletkenliği ve 

metanol geçirgenliği özelliklerine etkilerini incelemek amacıyla gerçekleĢtirilen 

çalıĢmalarda, kaplamadaki iyon türünü ve miktarını tespit etmek amacıyla bu analiz 
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gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu amaçla, monovalent tuzun (NaCl) polielektrolit çözeltisine farklı 

konsantrasyonlarda ilave edilmesi ile hazırlanan 5 ve 10 tabakalı kompozit 

membranlarda IEC denemeleri sistematik olarak tespit edilerek Tablo 4.20‟de 

verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.20: Farklı konsantrasyonlarda NaCl içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan Na
+
 

ve H
+
 formundaki kompozit membranların IEC değerleri  

Polielektrolit 

PAH/PSS (pH=1,8) 

Tabaka sayısı (n) IEC 

(meq/g) 

1M NaCl ilavesi 

5 0,04 

10 0,02 

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

10 0,93 

0,1M NaCl 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 görüleceği üzere, deriĢik monovalent tuz kullanılarak hazırlanan kompozit 

membranların IEC değeri, seyreltik tuz kullanılarak hazırlanan membranlara göre daha 

düĢük olarak tayin edilmiĢtir. Bu durum yüksek miktarda tuz kullanımı durumunda 

Nafion membrandaki protonların hemen hemen tamamının Na
+
 formuna dönüĢtüğünü 

göstermektedir. 0,1M NaCl içeren çözeltilerden hazırlanan kompozit membranlarda, 10 

tabaka sonunda IEC değeri 0,19 meq/g olarak tespit edilmiĢtir. Bu sonuç, IEC değerini 

0,87 meq/g olarak tespit ettiğimiz orijinal Nafion membranın yaklaĢık %80‟ninin Na
+
 

formuna çevrildiğini göstermektedir. IEC denemelerinden çıkan bir baĢka sonuç, 

beklenildiği üzere tabaka sayısının artması ile IEC değerinin düĢmesidir. Bu düĢüĢ, 1M 
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NaCl içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranlarda açık 

Ģekilde gözlenirken, 0,1M NaCl içeren çözeltilerden hazırlanan kompozit membranlarda 

gözlenmemiĢtir. 

 

Farklı kaplama sayısında ve farklı tuz konsantrasyonlarında hazırlanan LbL kompozit 

membranların, 1N HCl içerisinde 1 saat bekletilmesi ile H
+
 formuna çevrilen 

membranlara ait IEC değerleri de tabloda verilmiĢtir. Na
+
 formunu, H

+
 formuna 

dönüĢtürme amacıyla asitte bekletilen örneklerde, IEC değerinin 0,91-0,93 meq/g örnek 

değerine yükseldiği tayin edilmiĢtir. Bu yükseliĢ yapıdaki Na
+
 iyonlarının tamamen H

+
 

formuna dönüĢmesinden kaynaklanmaktadır. H
+
 formuna çevrilen bu membranlarda, 

tabaka sayısının artmasına bağlı olarak  H
+
 iyonuna çevrilmiĢ iyon sayısı da 

artacağından IEC değerinde artıĢ gözlenmektedir. Bu değerler, orijinal Nafion 

membranın sahip olduğu IEC değerinden yüksek olup, membran destek yüzeyinde 

tabaka oluĢumunu gösteren bir diğer kanıttır.   

 

IEC değeri yani malzemenin proton içeriği doğrudan proton iletkenliği ve metanol 

geçirgenliği özelliklerini etkilemektedir. Daha önceki bölümlerde de verildiği üzere, 

proton iletiminin ve metanol geçirgenliği değerlerinin artması, kaplamadaki hidrojene 

çevrilmiĢ iyon miktarı ile uyumlu olarak değiĢmektedir.     

 

 

 

 

 

 

 

 



107 

 

 

5. TARTIġMA VE SONUÇ 

Yakıt hücreleri temiz ve sürdürülebilir alternatif enerji kaynağı olarak günümüzde 

bilimsel çevreler tarafından yoğun bir biçimde araĢtırılmaktadır. Yakıt hücresi 

sistemlerinde üstün enerji performansı için çözülmesi gereken bir çok problem ve 

geliĢtirilmesi gereken bazı özellikler bulunmaktadır. Yakıt hücresi sisteminde yer alan 

ve hücrenin enerji performansını doğrudan etkileyen, membran ve katalizör 

tabakalarının geliĢtirilmesi, araĢtırmacıların özellikle ilgisini çekmektedir. Son yıllarda 

geliĢtirilen polimer esaslı membranlar yüksek ısıl ve mekanik kararlılıkları, ticari olarak 

yaygın bir kullanıma sahip olan Nafion membran ile kıyaslanabilir proton iletkenlikleri 

ve düĢük metanol geçirgenlikleri nedeniyle yakıt hücresi uygulamaları için alternatif 

olarak değerlendirilmektedir. Teflon esaslı DuPont ürünü Nafion membran, genel 

bilgiler kısmında da bahsedildiği gibi üstün özelliklerinin yanı sıra, düĢük kullanım 

sıcaklığı ve yüksek metanol geçirgenliği gibi olumsuz özelliklere sahiptir. Bu 

membranın yüksek metanol geçirgenliği özellikle DMFC uygulamaları için hücre 

performansının düĢmesine neden olmaktadır.  

 

Bu tez çalıĢması kapsamında, yeni bir yaklaĢım olarak tabakalı kaplama yöntemi (LbL) 

ile Nafion destek üzerine çok tabakalı ince filmlerin oluĢturularak proton iletkenlik 

değerinde önemli bir düĢüĢ olmaksızın, metanol bariyer özelliğinin geliĢtirildiği 

kompozit membranların hazırlanması amaçlanmıĢtır. Tez çalıĢması sırasında,  LbL 

kaplama koĢullarının hazırlanan kompozit membranın yakıt hücresi performans 

özelliklerine etkilerini incelemek amacıyla, polielektrolit çözeltisinin konsantrasyonu, 

polielektrolit çözeltisinin pH değeri, polielektrolit çözeltisine tuz ilavesinin etkisi, 

daldırma süresi, membran destek türü ve farklı polielektrolit tipleri denenmiĢ ve elde 

edilen sonuçlar karĢılaĢtırmalı olarak tartıĢılmıĢtır. 

 

Hazırlanan kompozit membranlardaki tabaka oluĢumu ve geliĢimi, UV-vis 

spektroskopisi kullanılarak takip edilmiĢtir. Yüzeye kaplanan ince film tabakasının 

kompozit membranın proton iletkenlik değeri üzerindeki etkisini incelemek amacıyla 

“two probe” yöntemi kullanılarak geniĢ bir frekans aralığında Empedans analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca LbL yöntemi ile hazırlanan kompozit membranların yakıt 

hücresi uygunlukları için metanol geçirgenlik testleri “U” Ģeklindeki (ġekil 3.8 ve 3.9) 
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difüzyon hücreleri ile gerçekleĢtirilmiĢtir. LbL kompozit membranların ısıl 

kararlılıklarının tayin edilmesi amacıyla TG-DTA cihazında, N2 atmosferi altında 25-

800°C aralığında analizler yapılmıĢtır. 

5.1. UV ANALĠZĠ SONUÇLARI 

Tabakalı Kaplama Yöntemi ile hazırlanan kompozit membranlarda, yüzeydeki tabaka 

oluĢumunun ve geliĢiminin incelenmesi önem taĢımaktadır. Tabaka geliĢimini takip 

edebilmek amacıyla kullanılan en yaygın yöntem UV-vis spektroskopi yöntemidir. Bu 

yöntem, UV-vis spektroskopisi kullanılarak ultraviyole-görünür alanda ıĢık absorbansı 

yapabilecek polielektrolitlerin kaplama çözeltisi olarak kullanılması esasına dayanır. Bu 

amaçla tez çalıĢmalarında model bileĢikler olarak araĢtırmacılar [72,73] tarafından da 

tercih edilen PAH/PSS polielektrolit çifti kullanılmıĢtır. ġekil 3.1 de kimyasal yapısı 

verilen PSS yapısındaki kromofor gruplarının varlığı nedeniyle 228,2 nm‟de absorbans 

değeri vermektedir[55]. UV grafiğinden okunan absorbans değeri membran yüzeyine 

kaplanan PSS gruplarının varlığı ile doğrudan iliĢkili olduğundan absorbans değerindeki 

artıĢ, tabaka kalınlığının artması Ģeklinde yorumlanmaktadır[55].  

 

LbL yöntemi ile kompozit membranların hazırlanması sırasında, kaplama Ģartlarının 

optimize edilmesi amacıyla gerçekleĢtirilen ilk çalıĢmalarda, polielektrolit 

konsantrasyonu 10
-1

-10
-3

 monomol aralığında, pH değeri ise 1,8 olarak belirlenerek 

hazırlanan kompozit membranların kaplama sayısına bağlı olarak UV spektraları ġekil 

4.1-4.3‟de verilmiĢtir. UV spektraları incelendiğinde, kullanılan polielektrolit 

çözeltisinin konsantrasyonunun artıĢına bağlı olarak membran destek üzerinde 

absorplanan PSS miktarının arttığı gözlenmektedir. Bu artıĢ, polielektrolit çözeltisindeki 

PSS miktarının artmasına paralel olarak lineer bir Ģekilde meydana gelmektedir[68].  

 

BaĢka bir seri çalıĢmada, kaplama özelliklerini değiĢtiren diğer bir parametre olan pH 

değerinin etkisi incelenmiĢ ve iki farklı pH değerindeki polielektrolit çözeltileri 

kullanılarak membran destek üzerine kaplama gerçekleĢtirilmiĢ ve yüzeydeki tabaka 

geliĢimi ġekil 4.4-4.6‟da verilen UV grafikleriyle takip edilmiĢtir. Farklı pH 

değerlerinin tabaka oluĢumundaki etkisinin incelenmesindeki amaç, katyonik 

polielektrolit olan PAH‟ın iyonizasyon derecesinin asidik ve nötral ortamda değiĢmesi 
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ve buna bağlı olarak yüzeye kaplanan tabaka miktarını ve kalınlığını etkileyerek 

hazırlanan kompozit membranın özelliklerini etkilemesidir. Asidik pH değerinde PAH 

polielektrolit çözeltisinin kullanılmasıyla hazırlanan membranlarda 228,2 nm‟de 

gözlenen absorbans değerinin, pH‟ın 5,5 polielektrolit çözeltisinden hazırlanan 

membranlarda gözlenen absorbans değerinden daha yüksek olduğu saptanmıĢtır. Bu 

durum, PAH‟ın asidik ortamda, kaynaklarda da belirtildiği Ģekilde, tamamen iyonize 

olması ve daha fazla miktarda PSS‟i adsorbe edebilmesi Ģeklinde açıklanmaktadır[72]. 

 

LbL kaplama koĢullarında önemli bir diğer parametre olan daldırma süresinin yüzeye 

kaplanan tabakanın kalınlığı üzerindeki etkisinin incelenmesi amacıyla, membran 

desteklerin polielektrolit çözeltilerine iki farklı sürede (10 ve 15 dakika) daldırılması ile 

hazırlanan kompozit membranların uv analizleri sonucunda, polielektrolit çözeltilerine 

daldırma süresinin artması ile membran destek üzerine kaplanan tabakanın gösterdiği 

absorbans değerinin artıĢ gösterdiği ve dolayısıyla yüzeyde daha kalın bir tabakanın 

oluĢtuğu tayin edilmiĢtir. Ancak denemelerimizde proton iletkenliği ve metanol 

geçirgenliği parametrelerini daha iyi optimize edebilmek amacıyla düĢük daldırma 

sürelerinde çalıĢmalar uygun görülerek 10 dakikalık daldırma süresi tercih edilmiĢtir. 

 

PAH/PSS sisteminin LbL kaplama koĢullarının optimizasyon çalıĢmaları sonucunda, 

polielektrolit çözeltileri konsantrasyonu için 10
-1

 monomol, pH değeri olarak 1,8 ve 

daldırma süresi için ise 10 dakika değerleri belirlendikten sonra, bu çalıĢma Ģartlarında 

polielektrolit çözeltilerine farklı konsantrasyonlarda (0,1M ve 1M) tuz ilave edilmesinin 

hazırlanan kompozit membranların özellikleri üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. Bu 

amaçla, tuz varlığının tabaka kalınlığı üzerindeki etkisini incelemek için UV analizi 

gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen UV spektraları ġekil 4.8 ve 4.9‟da verilmiĢtir. UV 

grafiklerinden de görüldüğü üzere tuz içermeyen polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan 

kompozit membranlara benzer Ģekilde, kaplanan tabaka saysının artıĢı ile birlikte 228,2 

nm‟de gözlenen absorbans değerinin artıĢ gösterdiği tespit edilmiĢtir. Polielektrolit 

çözeltilerine ilave edilen tuzun konsantrasyonunun artıĢı ise, kaplama kalınlığının 

artmasına neden olmaktadır. Bunun sebebi, polielektrolit çözeltilerine ilave edilen tuzun 

polimer zincirlerinin elektrostatik çekme gücünü azaltarak yüzeyde çok daha kalın bir 

tabaka oluĢturmasına neden olmasıdır[73]. 
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PSS yerine anyonik polieletrolit olarak daha yüksek yük yoğunluğu değerine sahip 

PVS‟in kullanılması ile hazırlanan kompozit membranların yüzeyine kaplanan 

tabakaların oluĢumunun incelenmesi için, PVS‟in ultraviyole-görünür bölge aralığında 

ıĢık absorbansı yapamamasından dolayı UV analizi gerçekleĢtirilememiĢtir. Bu nedenle, 

PAH/PVS çifti kullanılarak hazırlanan kompozit membranların tabaka oluĢumlarının 

gözlenmesi amacıyla SEM analizi gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen SEM görünleri ġekil 

4.38‟de sunulmuĢtur. SEM görüntüleri, membran destek üzerine PAH/PVS 

polielektrolit çiftinin kullanılması durumunda kaplama iĢleminin gerçekleĢtirilebildiği 

sonucunu doğrulanmıĢtır. 

  

Farklı membran desteklerin kullanılması durumunda hazırlanan kompozit membranların 

özelliklerinin incelenmesi amacıyla kullanılan, Nafion
®
112 membrana ait UV grafiği 

(ġekil 4.10) incelendiğinde, Nafion
®
117 membrana benzer Ģekilde kaplanan tabaka 

sayısının artıĢı ile birlikte gözlenen absorbans değerinin lineer olarak artıĢ gösterdiği 

tayin edilmiĢtir. Ancak membran destek yüzeyine kaplanan PSS miktarları açısından 

karĢılaĢtırıldığında, Nafion
®
112 membran yüzeyinde Nafion

®
117 membrana göre daha 

az miktarda PSS‟in adsorplandığı dolayısıyla daha ince bir tabaka oluĢtuğu tespit 

edilmiĢtir. Bu durum, daha önce de belirtildiği Ģekilde, yapısal hiçbir farklılıkları 

bulunmayan, fakat kalınlıkları açısından farklandırılan bu iki membrandan, Nafion
®
112 

membranın yük yoğunluğunun kimyasal hidrofilizasyon iĢlemi sırasında Nafion
®
117 

membrandan daha düĢük olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

5.2. PROTON ĠLETKENLĠK ANALĠZĠ SONUÇLARI 

Yakıt hücresi uygulamalarında, membranın performans üzerine etkisini görebilmek 

amacıyla incelenmesi gereken birincil parametre proton iletkenliğidir. Bu sebeple tez 

çalıĢmalarında, hazırlanan tüm kompozit membranların ve orijinal Nafion membranların 

“two probe” yöntemi kullanılarak, oda sıcaklığında, ultra saf su içerisinde ve geniĢ bir 

frekans aralığında AC iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Model sistem olarak seçilen PAH/PSS çözeltileri ile hazırlanan çok tabakalı kompozit 

membranların proton iletkenlik değerleri Tablo 4.1‟de verilmiĢtir. Hazırlanan kompozit 

membranların proton iletkenlik değerlerinin orijinal Nafion
®
117 membranın iletkenlik 
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değerinden daha düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Farklı konsantrasyonlardaki (10
-1

, 10
-2

, 

10
-3

) PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların proton iletkenlik 

değerlerinin, artan tabaka sayısına bağlı olarak düĢüĢ gösterdiği tespit edilmiĢtir. 10
-1

 

monomol polielektrolit çözeltisi konsantrasyonunda hazırlanan membranların iletkenlik 

değerleri 19,7 mS/cm‟den 5,4 mS/cm‟ye düĢmüĢtür. Artan tabaka sayısına bağlı olarak 

proton iletkenliğindeki bu düĢüĢün, Nafion membran üzerinde oluĢan ince filmin 

gözeneklerin kapanmasına neden olması ve proton iletimine karĢı direnç 

göstermesinden dolayı meydana geldiği düĢünülmektedir. Farklı konsantrasyonlardaki 

polielektrolit çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranlarda, en yüksek proton 

iletkenliği değerinin en yüksek konsantrasyonda elde edildiği saptanmıĢtır. PSS‟in 

yapısındaki sülfonik asit gruplarının sayısının artması, membran yüzeyine kaplanan 

tabakadaki yük yoğunluğunun artmasına ve böylece proton iletiminin artıĢına neden 

olduğu bilinmektedir[82]. Bu sebeple, polielektrolit çözeltisinin konsantrasyonunun 

artması, membran yüzeyine kaplanan tabakalardaki PSS gruplarının miktarının 

artmasına ve dolayısıyla proton iletiminin artıĢına neden olmaktadır. 

 

Farklı pH değerlerindeki polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan LbL kompozit 

membranlarda, pH‟ın 1,8 olması durumunda elde edilen proton iletkenliği değerinin 

pH‟ın 5,5 olması durumunda elde edilene göre daha düĢük olduğu Tablo 4.1 ve 4.2 deki 

değerlerden görülmektedir. 10
-1

 monomol konsantrasyonda ve pH=5,5 değerindeki, 

PAH/PSS çözeltilerinin membran yüzeyine 20 tabaka kaplanması ile hazırlanmıĢ 

kompozit membranlarda iletkenlik değeri 16,7 mS/cm olarak tespit edilirken, aynı 

konsantrasyon ve tabaka sayısında, fakat pH değerinin 1,8 olduğu çözeltilerden 

hazırlanan membranlarda iletkenlik değeri 5,4 mS/cm olarak tayin edilmiĢtir. Bu durum, 

proton iletimi üzerine yüzeydeki yük yoğunluğunun yanı sıra kaplanan tabaka 

kalınlığının da önemli bir oranda etkisi olduğunu göstermektedir. UV-vis sonuçlarından 

doğruladığımız Ģekilde ve kaynaklarda da belirtildiği üzere[72] PAH asidik pH 

değerinde (pH=1,8) daha iyi protonize olduğundan yüzeye kaplanan tabaka kalınlığı 

daha yüksek olmakta ve bu tabakalar proton iletimine engel oluĢturulabilecek Ģekilde 

davranıĢ sergilemektedir. pH=5,5 olduğu durumda, pH=1,8 durumuna benzer Ģekilde, 

polielektrolit konsantrasyonunun artıĢına bağlı olarak oluĢan tabakaların proton 

iletkenliği değerleri incelendiğinde, yüksek konsantrasyon değerlerinde yüksek proton 

iletkenliğine ulaĢıldığı tespit edilmiĢtir.  
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Tez çalıĢmalarında hem yüksek proton iletkenliği hem de yüksek metanol bariyer 

özelliğine ulaĢabilmek amacıyla PAH/PSS sistemine tuz ilave edilmesi yani iyonik 

kuvvet fazlalığı sağlanması gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġlave edilen iyonik kuvvetin türü (NaCl 

ve MgCl2), konsantrasyonu (0,1M ve 1M), yüzeydeki formu (tuz veya H
+
 formu) gibi 

parametreler değiĢtirilerek hazırlanan kompozit membranların elektriksel özellikleri AC 

analizi ile tayin edilerek elde edilen proton iletkenlik değerleri karĢılaĢtırmalı olarak 

Tablo 4.3 ve 4.4‟te sunulmuĢtur. Polielektrolit çözeltilerine ilave edilen tuzun türüne 

bağlı olarak hazırlanan kompozit membranların proton iletkenlik değerleri 

incelendiğinde aĢağıdaki sonuçlar elde edilmiĢtir: 

 

(i) Bir seri denemede farklı konsantrasyonda (0,1M ve 1M) NaCl içeren polielektrolit 

çözeltileri kullanılarak 5, 10 ve 20 tabakalı kompozit membranlar hazırlanmıĢ ve proton 

iletkenlik değerleri tespit edilmiĢtir. Na
+
 formundaki kaplama tabakalarının 

gösterdikleri elektriksel direnç kaplama sayısın artması ile önce artıĢ göstermekte, 

ardından azalma göstermektedir(ġekil 4.17 ve 4.18). Dirençteki artıĢın tersine, proton 

iletkenliği değerleri artan tabaka sayısına bağlı olarak önce azalmakta ardından 

artmaktadır. 10 tabaka kaplama sonucunda meydana gelen iletkenlik değerindeki 

azalmanın, membranın yüzeyine kaplanan ince tabakaların membranın yapısındaki 

gözenekleri kapatması ve böylece iyonların hareketini kısıtlaması nedeniyle meydana 

geldiği düĢünülmektedir. 10 tabakadan 20 tabakaya geçiĢ durumunda proton 

iletkenliğinde gözlenen artıĢ ise, iyonların belli bir konsantrasyonun üzerinde yeni 

Ģebekeler meydana getirerek yeni bir proton iletim yolu sağlaması Ģeklinde 

açıklanabilir. Diğer taraftan, Na
+
 formundaki çok tabakalı kompozit membranın orijinal 

Nafion membrana göre, proton iletkenlik değerinin yaklaĢık 2-3 kat düĢük olduğu 

saptanmıĢtır. Bu durum, Na
+
 tuzu formundaki tabakaların daha az hidrofilik yapıda 

olması dolayısıyla daha az su tutması ve Grotthuss mekanizmasına göre gerçekleĢen 

proton iletiminin kısıtlanması ile açıklanmaktadır. Benzer sonuç, iyonomerlerde çok 

tabakalı kaplamalarda Okada ve diğ. tarafından bildirilmiĢtir[83]. Diğer taraftan, 

polielektrolit çözeltilerine ilave edilen tuzun konsantrasyonunun artmasına bağlı olarak 

kompozit membranların gösterdikleri elektriksel direnç değerleri artmakta dolayısıyla 

proton iletkenlik değerleri düĢmektedir. Tuz içeren polielektrolit çözeltileri kullanılarak 

gerçekleĢtirilen çalıĢmalarının ikinci kısmında yüzeye kaplanan tabakalardaki iyon 

türünün H
+
 formuna dönüĢtürülmesi amacıyla, Na

+
 formundaki tabakaların 1N HCl 
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içerisinde, 1 saat süreyle bekletilmesi ve takiben 1 saat süreyle ultra saf su içerinde 

yıkanması gerçekleĢtirilmiĢtir. Na
+
 formundaki kompozit membranın 1N HCl içerisinde 

1 saat süreyle bekletilmesinin, tam olarak H
+
 formuna dönüĢümü sağlamak için yeterli 

olup olmadığını kontrol etmek amacıyla, aynı membranın 1 saatlik ilave daldırma 

iĢleminin gerçekleĢtirilmesini takiben proton iletkenlik ölçümleri alınmıĢtır. Bu ilave 

daldırma iĢlemi 4 kez tekrarlandıktan sonra proton iletiminde herhangi bir değiĢim 

gözlenmemiĢ ve 1 saat süreyle HCl içerisinde bekletilerek, tabakaların tamamen H
+
 

formuna dönüĢtürüldüğü düĢünülmüĢtür. Ayrıca dönüĢümün tamamlanmasının 

doğrulanması amacıyla iyon değiĢim kapasitesi ölçümleri alınarak tespit edilmiĢtir. 

ġekil 4.19 ve 4.20‟den ve Tablo 4.4‟den görüldüğü üzere kaplama tabakasındaki iyon 

türünün H
+
 formuna dönüĢtürülmesi ile hazırlanan kompozit membranların proton 

iletkenlik değerlerinde, orijinal Nafion membrana göre yaklaĢık 2 kat artıĢ sağlanmıĢtır. 

Proton iletkenliğinde meydana gelen bu artıĢ, yüzeydeki ince filmde hem yük 

yoğunluğunun artması hem de daha hidrofilik bir yapıya sahip olan kompozit 

membranın proton iletiminde etkin rol oynayan suyu daha fazla absorplayabilmesinden 

kaynaklanmaktadır. Diğer taraftan, H
+
 formuna çevrilen çok tabakalı membranların, 

kaplama sayısının artmasına bağlı olarak elektriksel direncinin arttığı yani iletkenlik 

değerinin düĢtüğü gözlenmiĢtir. Bu durum, proton iletiminde daha önce bahsedildiği 

gibi, yük yoğunluğunun yanı sıra tabaka kalınlığının da önemli rol oynadığının bir 

göstergesidir. Kullanılan tuzun konsantrasyonuna bağlı olarak bir değerlendirme 

yapılırsa, tuz konsantrasyonunun 0,1M‟dan 1M‟a çıkartılması ile hazırlanan 5 tabakalı 

membranların, proton iletkenlik değerleri 87,9 mS/cm‟den 74,6 mS/cm değerine 

düĢtüğü görülmektedir. Bu durum, UV-vis grafiklerinden de görüldüğü üzere, yüzeye 

kaplanan tabakaların konsantrasyon artıĢı ile birlikte daha kalın bir Ģekilde oluĢması[83] 

ve proton iletimine az da olsa engel teĢkil etmesinden dolayı meydana gelmektedir. 

 

(ii) Diğer bir seri çalıĢmada, MgCl2 tuzunun farklı konsantrasyonlarda (0,1M ve 1M) 

polielektrolit çözeltilerine ilavesi ve bu çözeltilerden hazırlanan çok tabakalı kompozit 

membranların AC iletkenliklerinin hesaplanması sonucunda elde edilen verilerin 

karĢılaĢtırılması gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.21 ve 4.22, Tablo 4.5). Buna göre, tuz 

konsantrasyonunun artmasıyla proton iletiminin NaCl tuzunda olduğu gibi, küçük bir 

miktar düĢtüğü görülmektedir. Ayrıca benzer Ģekilde, yüzeydeki tabakaların Mg
+2

 

formunda bulunduğu kompozit membranların proton iletkenlik değerlerinin, orijinal 
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Nafion membrana göre yaklaĢık 3-5 kat daha düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Proton 

iletkenliğinin bu önemli derecedeki düĢüĢü, tabakalardaki Mg
+2

 iyonunun hem Na
+
 hem 

de H
+
 iyonlarına göre daha az hidrofilik olması yani daha az su tutması ve proton 

iletimini önemli ölçüde kısıtlamasından dolayı gerçekleĢmiĢtir[83]. Mg
+2 

formundaki 

tabakaların iletkenlik üzerindeki etkisinin incelenmesinin ardından, yüzeydeki yüklerin 

H
+
 formuna çevrilmesiyle hazırlanan kompozit membranların Nyquist eğrileri ve proton 

iletkenlik değerleri ġekil 4.23 ve 4.24‟de, Tablo 4.6‟da sunulmuĢtur. H
+
 formuna 

çevrilen çok tabakalı kompozit membranlarda, yüzeydeki tabakaların sayısının artması 

ile elektriksel direncin arttığı, dolayısıyla iletkenliğin azaldığı gözlenmektedir. Çok 

tabakalı kompozit membrandaki Mg
+2

 formunun H
+
 formuna çevrilmesi ile proton 

iletkenlik değerlerinin, orijinal Nafion membrana göre yaklaĢık 2 kat yükseldiği tespit 

edilmiĢtir. Tuz ilave edilen polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların proton iletkenliği testleri sonucunda, divalent (MgCl2) tuzun kullanılması 

durumunda, membran yüzeyinde adsorplanan tuz-polielektrolit komplekslerinin 

monovalent tuz ile gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda elde edilen membranlara göre çok daha 

kalın bir tabaka meydana getirmesi [84], daha düĢük proton iletkenliği ve daha az 

mekaniksel kararlılığa sahip kompozit membranların elde edilmesine neden olmuĢtur. 

Ayrıca, özellikle Mg
+2

 formundaki ve 20 tabaka kaplanmıĢ membranların yüzeyinde 

homojen olmayan ve oldukça kalın bir tabaka meydana gelmesi nedeniyle, bu 

membranların proton iletkenlik değerlerinin tutarlı olmadığı düĢünülmektedir. ġekil 

4.45‟de farklı tipte tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna 

çevrilen kompozit membranların Nafion
®
117 membranla karĢılaĢtırmalı olarak yüzeyde 

kaplanan tabakaların görüntüsü sunulmuĢtur. ġekilden, 1M divalent (MgCl2) tuz içeren 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranın yüzeyinde homojen 

olmayan, oldukça kalın bir tabakanın oluĢtuğu, 1M monovalent (NaCl) içeren 

polielektrolit çözetilerinden hazırlanan kompozit membranın yüzeyinde ise daha ince 

bir tabakanın meydana geldiği görülmektedir. Ayrıca, yüksek yük yoğunluğuna sahip 

PVS‟in kullanılması ile hazırlanan kompozit membranın yüzeyinde diğer 

membranlardan çok daha homojen ve mekanik olarak kararlı bir tabakanın oluĢtuğu 

tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 4.45: Nafion
®
117 membran ve tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden, 20 tabaka kaplama 

ile hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilen kompozit membranların görüntüsü 

 

PAH/PSS polielektrolit çiftinin model olarak kullanılması ile gerçekleĢtirilen LbL 

kaplama çalıĢmaları sonucunda elde edilen optimize koĢullar gözönüne alınarak, yüksek 

yük yoğunluğuna sahip PVS‟in anyonik polielektrolit olarak  membran destek üzerine 

kaplanması ile hazırlanan kompozit membranların AC analizleri gerçekleĢtirilmiĢ ve 

elde edilen veriler ġekil 4.27‟de ve Tablo 4.7‟de verilmiĢtir. PAH/PVS polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların proton iletkenlikleri, artan tabaka 

saysına bağlı olarak PAH/PSS sistemine benzer Ģekilde düĢmektedir. Ancak 20 çift 

tabaka PAH/PVS kaplanması durumunda elde edilen proton iletkenlik (39,8 mS/cm), 

orijinal Nafion
®
117 membranın proton iletkenlik değeri olan 37,8 mS/cm değerinden 

daha yüksektir. Tabaka sayısındaki artıĢa bağlı olarak meydana gelen bu düĢüĢün 

nedeni, daha önce de belirtildiği Ģekilde, yüzeye kaplanan ince filmin iyonların 

hareketliliğinin kısıtlanmasına neden olmasından dolayı meydana geldiği 

düĢünülmektedir. Genel olarak, PAH/PVS polielektrolit çiftinden hazırlanan 

membranların proton iletkenlikleri, PAH/PSS model sistemi ile hazırlanan kompozit 

membranlara göre yaklaĢık 2 kat daha yüksek proton iletkenliği değerine sahiptir. Bu 

durum, PAH/PVS sisteminin yük yoğunluğu değerinin (0,2), PAH/PSS sisteminin yük 

yoğunluğu değerinden (0,09) dahayüksek olmasına bağlı olarak gerçekleĢmektedir[72]. 

Elde edilen bu sonucun, bundan sonraki çalıĢmalar için önemli bir ipucu olacağı ve 

daha yüksek yük yoğunluğuna sahip polielektrolitlerin kullanılması ile hazırlanacak 

kompozit membranların yakıt hücresi uygulamaları için çok daha iyi performans 

değerine sahip olabileceği düĢüncesini kuvvetlendirmektedir. PAH/PVS polielektrolit 

çözeltileri ile hazırlanan kompozit membranların proton iletiminin beklenenin üzerinde 

bir değere sahip olması, bu sisteme tuz ilavesiyle hazırlanacak kompozit membranların 

proton iletkenlik değerlerinin incelenmesine yönlendirmiĢtir. Bu amaçla, 1M NaCl 
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içeren PAH/PVS sistemlerinin önce Na
+
 formundaki, takiben H

+
 formundaki kompozit 

membranlarının AC analizleri gerçekleĢtirilerek elde edilen proton iletkenlik değerleri 

Tablo 4.8‟de verilmiĢtir. Beklendiği üzere, hem Nafion‟un hem de yüzeye kaplanan 

tabakalardaki iyonların sodyum formuna çevrilmesi durumunda, Na
+
 formunun daha az 

su absorpsiyonuna sahip olması ve Grotthuss mekanizmasına göre gerçekleĢen proton 

iletiminin yavaĢlamasına bağlı olarak proton iletkenliğinde düĢüĢ gözlenmiĢtir. 

PAH/PSS sistemine benzer Ģekilde yüzeydeki yüklerin Na
+
 formundan H

+
 formuna 

çevrilmesi ile proton iletkenliği değerleri artmıĢ ve Nafion
®
117 membrana göre 

yaklaĢık 2-3 kat daha yüksek değerler elde edilmiĢtir. PAH/PSS sistemlerindeki 

davranıĢın tersine yüzeye kaplanan tabaka sayısının artıĢı ile proton iletkenlik 

değerlerinin arttığı gözlenmiĢtir. Bu artıĢ, yüksek yük yoğunluğuna sahip PVS‟in 

polielektrolit olarak kullanılması durumunda, yüzeye kaplanan H
+
 iyonlarının 

fazlalığının proton iletimine daha fazla etki etmesi ve kaplama kalınlığına göre daha 

etkin olması Ģeklinde açıklanabilir.  

 

LbL tekniği kullanılarak hazırlanan kompozit membranlarda, farklı membran destek 

kullanımının proton iletkenliği üzerindeki etkisini incelemek amacıyla, alternatif 

membran destek olarak Nafion
®
112 membran tercih edilmiĢtir. Nafion

®
112 membran 

desteğin üzerine LbL yöntemi ile 10
-1

 monomol konsantrasyonundaki PAH/PSS 

çözeltilerinin çok tabakalı olarak kaplanması durumunda hazırlanan kompozit 

membranların proton iletkenlik değerlerinin, orijinal Nafion
®
112 membrana (35,3 

mS/cm) göre daha düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak 

proton iletkenliği değeri, 20 çift tabakalı membranlar için 19,5 mS/cm değerine 

düĢmektedir. Bu düĢüĢ, benzer kaplama koĢulları kullanılarak hazırlanan Nafion
®
117 

esaslı kompozit membranlarda da gözlenmiĢtir. Ancak, Nafion
®
112 esaslı kompozit 

membranların, Nafion
®

117 esaslı kompozit membranlara oranla proton iletkenliği 

değerlerinin nispeten daha yüksek olduğu saptanmıĢtır. Bu durum, Nafion
®
112‟nin 

Nafion
®
117‟ye göre daha ince olması ve proton iletiminde elektiksel direnci oluĢturan 

yüzeye kaplanan tabakaların kalınlıklarının daha düĢük olmasıyla açıklanabilir. 

Nafion
®
112 üzerine gerçekleĢtirilen kaplama çalıĢmalarında, 1M NaCl tuzunun 

varlığında tabakalardaki Na
+
 iyonlarının proton iletkenliğine etkisi tabaka sayısına bağlı 

olarak Tablo 4.10‟da verilmiĢtir. Artan tabaka sayısına bağlı olarak proton iletim 

değerinin 5 çift tabakada 24,2 mS/cm iken, 20 çift tabaka kaplama sonucunda 22 
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mS/cm‟ye düĢtüğü görülmektedir. Bu durum, tuz içeren çok tabakalı Nafion
®
112 

kompozit membranlarda proton iletiminin tabaka kalınlığından bağımsız Ģekilde 

gerçekleĢtiği Ģeklinde yorumlanabilir. Tuz içermeyen PAH/PSS çözeltilerinden 

hazırlanan LbL kompozit membranlara göre proton iletkenliği değerlerinin 10 ve 20 

tabaka kaplanması durumunda biraz daha yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Tuz içeren 

çözeltilerden hazırlanan LbL kompozit membranların proton iletkenliği değerlerinin, 

orijinal Nafion
®
112‟ye göre daha düĢük proton iletimi göstermesi, yüzeydeki 

tabakaların daha az hidrofilik olması ve su absorpsiyonunun düĢük olmasından 

kaynaklanmaktadır. Tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan Nafion
®
112 

esaslı kompozit membranlarda, yüzeydeki yüklerin H
+
 formuna çevrilmesi ile elde 

edilen iletkenlik değerleri Tablo 4.11‟de verilmiĢtir. Tablodaki veriler incelendiğinde, 

H
+
 formundaki tabakaların sayısının artması ile proton iletkenliği değerlerinin arttığı ve 

20 tabaka kaplama sonunda 107,8 mS/cm değerine ulaĢtığı tespit edilmiĢtir. Bu durum, 

tabaka sayısının artmasına bağlı olarak yüzeydeki yük yoğunluğunun artması ve Nafion 

membran boyunca proton iletimini hızlandıran tabakaların oluĢmasından 

kaynaklanmaktadır. Bu sonuç, Nafion membran üzerinde H
+
 formuna çevrilmiĢ 

kaplamaların bulunması ile orijinal Nafion
®
112‟ye göre yaklaĢık 3 kat daha yüksek 

proton iletkenliğine sahip membranların hazırlandığını göstermektedir.  

5.3. METANOL GEÇĠRGENLĠK TESTĠ SONUÇLARI 

DMFC uygulamaları için hazırlanan kompozit membranların hücre performansını 

etkileyen parametreler içerisinde proton iletkenliği kadar önemli olan diğer bir özellik 

metanol geçirgenlik özelliğidir. Bu sebeple, optimizasyon çalıĢmaları sırasında 

hazırlanan kompozit membranlar içerisinde orijinal Nafion membrana göre, proton 

iletkenliği değerinin önemli oranda değiĢme göstermediği ve UV analizleri sonucunda 

yüzeye kaplanan tabakaların daha kalın olmasından dolayı etkin bir metanol bariyer 

özelliği sergileyeceği düĢünüldüğünden, polielektrolit çözeltisi konsantrasyonu olarak 

10
-1

 monomol değeri tercih edilmiĢ ve farklı pH değerlerinde, farklı polielektrolit 

tiplerinde, farklı membran desteklerinde, tuz miktarı ve tipinin etkilerini görmek 

amacıyla metanol geçirgenlik testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan çok tabakalı 

kompozit membranlara ait metanol geçirgenlik testlerinden elde edilen sonuçlar 

aĢağıdaki Ģekilde özetlenebilir.  
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Farklı pH değerlerindeki polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların metanol geçirgenlik değerleri tespit edilmiĢ ve elde edilen veriler Tablo 

4.12‟de sunulmuĢtur. 10 tabakalı kompozit membranlar için pH değerinin 1,8‟den 5,5‟e 

çıktığı durumda, metanol geçirgenlik değeri 4,41x10-
7
 cm

2
/sn değerinden 4,91x10

-7
 

cm
2
/sn değerine yükselmiĢtir. pH değerinin artmasıyla metanol geçirgenliğinde 

gözlenen bu artıĢ, PAH‟ın yüksek pH değerlerinde kısmen protonize olması yani 

kaplanan tabaka miktarının asidik ortama göre daha düĢük olması nedeniyle yüzeyde 

oluĢam filmin daha ince olması ve metanol bariyer özelliğinin düĢüĢ göstermesinden 

kaynaklanmaktadır. Tablo 4.12‟den çıkacak diğer bir sonuçta, her iki pH değerinde 

hazırlanan çok tabakalı kompozit membranların orijinal Nafionun metanol geçirgenliği 

değerinde yaklaĢık %30 iyileĢme sağlamasıdır. 

 

Tuz ilavesi ile hazırlanan kompozit membranlarda tabakaların Na
+
 formunda olması 

durumunda proton iletkenliğinin orijinal Nafion membrana göre düĢük olduğu daha 

önceki bölümlerde tartıĢılmıĢtı. Bu sebeple, sadece 1M NaCl tuzu içeren polielektrolit 

çözeltileri ile hazırlanan 5 çift tabakalı membranın metanol geçirgenliği 3,2x10
-7

 cm
2
/sn 

olarak hesaplanmıĢtır. Bu değer, orijinal Nafiona göre metanol bariyer özelliğinin 

yaklaĢık %50 oranında iyileĢtirildiği anlamına gelmektedir. Metanol geçirgenliğindeki 

bu iyileĢme, proton iletimi açıklamalarındaki gibi, daha az hidrofil grupların yüzeyde 

kaplanması ile su ve metanol absorpsiyonunun membran boyunca azaldığını 

doğrulamaktadır. Farklı konsantrasyonlarda NaCl ve MgCl2 içeren polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların tabakalarındaki iyonların metal 

formundan H
+
 formuna çevrilmesi ile metanol geçirgenliği değerlerinin büyük oranda 

arttığı gözlenmiĢtir. Bu durum, yüzeydeki ve membrandaki hidrofilitenin Na
+
 

formundan H
+
 formuna geçiĢle artmasından kaynaklanmaktadır. H

+
 formuna çevrilen 

çok tabakalı membranlarda metanol geçirgenlikleri tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak 

orijinal Nafion
®
117 membrana göre %25-40 oranında düĢmektedir. Bu düĢüĢ, kaplanan 

çift tabaka sayısının artmasıyla birlikte meydana gelecek tabakanın kalınlığıyla 

açıklanır. Bu sonuç, tez çalıĢmalarının baĢlangıcında düĢünüldüğü gibi, kaplamanın 

meydana gelmesi ile Nafion yüzeyindeki metanol geçiĢine izin veren gözeneklerin 

kapandığını doğrulamaktadır. Tuz içeren sistemlerdeki metanol geçirgenliği ilave edilen 

tuzun değerlik sayısı gözönüne alınarak incelendiğinde, MgCl2 içeren polielektrolit 

çözeltilerinden hazırlanan ve tabakaları H
+
 formuna çevrilen membranların NaCl‟den 
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hazırlananlara göre daha düĢük metanol geçirgenliğine sahip oldukları Tablo 4.13 ve 

4.14‟den görülmektedir. Bu durum, kaynaklarda da belirtildiği Ģekilde [83],  divalent 

iyonların monovalent iyonlara göre yüzeyde daha fazla miktarda adsorplanması ve 

tabaka kalınlığının daha yüksek olması ile açıklanır. 1M MgCl2 tuzu içeren 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan membran üzerinde, 10 çift tabaka kaplamadan 

sonra fazla miktarda tuz-polielektrolit kompleksi oluĢması ile yüzeyin tamamen 

kaplanması meydana gelmektedir. Ancak bu tabaka mekaniksel olarak kararlı 

olmadığından ve metanol geçirgenlik testi sırasında kararlı davranmadığından elde 

edilen sonuçlarda sapmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple, divalent tuzun ilavesiyle 

polielektrolit çözeltisi hazırlanması durumunda, tuzun 0,1M veya 0,01M gibi düĢük 

konsantrasyon değerlerinde kullanılmasının veya yüksek konsantrasyonlarda 

kullanılması durmunda düĢük sayıda kaplama yapılmasının daha uygun olacağı 

sonucuna varılmıĢtır.  

 

Yüksek proton iletimine sahip kompozit membranların hazırlanması için kullanılan, 1M 

NaCl tuzu içeren PAH/PVS içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 

formuna çevrilen membranların metanol geçirgenlikleri, model sistem olan PAH/PSS 

sistemine benzer Ģekilde (Tablo 4.13), tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak düĢmektedir 

(Tablo 4.15). Bu durum, yüksek yük yoğunluğuna sahip tabakalardaki, iyonların 

sayısından çok oluĢan kaplamanın kalınlığı ile açıklanabilir. PVS esaslı ve monovalent 

tuz içeren membranların metanol geçirgenlik değerleri Nafion
®
117 membran ile 

karĢılaĢtırıldığında, 10 çift tabaka PAH/PVS kaplanmıĢ membranın metanol geçirgenlik 

değerinin yaklaĢık %43 oranında azaltıldığı tespit edilmiĢtir. Sonuç olarak, yüksek yük 

yoğunluğuna sahip PVS kullanılarak hazırlanan kompozit membranların hem yüksek 

proton iletkenliği hem de büyük oranda geliĢtirilmiĢ metanol bariyer özelliği nedeniyle 

DMFC uygulamaları için son derece ümit verici olduğu düĢünülmektedir.  

 

Farklı membran destek olarak Nafion
®
112 membranın kullanılması ve membran 

yüzeyinin PAH/PSS polielektrolit çifti ile kaplanmasıyla hazırlanan kompozit 

membranların metanol geçirgenlik testleri gerçekleĢtirilmiĢ ve Nafion
®
112 membranın 

metanol geçirgenliği 9,25x10
-8

 cm
2
/sn olarak tespit edilmiĢtir. Bu değer, Nafion

®
117 

membranın metanol geçirgenlik (6,04x10
-7

cm
2
/sn) değerinden yaklaĢık olarak 6,5 kat 

daha düĢüktür. Kimyasal yapıları tamamen benzer olan bu iki Nafion membranın 
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metanol geçirgenlik değerleri arasındaki bu farkın, üretim koĢulları sırasında 

membranda oluĢan gözenek boyutlarının farklı olmasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. 5 çift tabaka PAH/PSS kaplanmıĢ Nafion
®
112 esaslı kompozit 

membranın metanol bariyer özelliğinin, orijinal Nafion
®
112 membrana göre %17 

oranında iyileĢtirildiği tespit edilmiĢtir. Bu iyileĢme, yüzeye kaplanan ince film 

tabakasının membranın yapısında bulunan gözenekleri kapatarak metanol geçiĢ yolu 

üzerinde bir bariyer etkisi yaratmasından kaynaklanmaktadır. Diğer taraftan, 

Nafion
®
112 esaslı kompozit membranlarda, aynı kaplama koĢullarında hazırlanan 

Nafion
®
117 esaslı kompozit membranlara benzer Ģekilde, tabaka sayısı artıĢının 

metanol geçirgenliği değerinde önemli bir etki meydana getirmediği tespit edilmiĢtir.    

5.4. TG ANALĠZĠ SONUÇLARI 

Yakıt hücresi uygulamalarında kullanılacak membranlar için önemli bir diğer parametre 

de hazırlanacak membranın ısıl dayanımıdır. Bu sebeple hazırlanan kompozit 

membranlar için gerçekleĢtirilen TG-DTA analizleri sonucunda elde edilen sonuçlar 

aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

Öncelikle orijinal Nafion
®
117 membranın TG analizi gerçekleĢtirilerek, baĢlangıç 

bozunma sıcaklığı 293,5°C olarak tespit edilmiĢtir. Bu sıcaklıktaki ağırlık kaybı, Nafion 

yapısındaki sülfonik asit gruplarının polimer zincirinden ayrılarak bozunmasına 

atfedilmektedir[89]. YaklaĢık 420°C civarındaki ikinci bozunmanın ise Nafion 

yapısındaki CF2 bağlarının koparak polimer ana zincirinin bozunması Ģeklinde 

açıklanmaktadır[89]. PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların bozunma baĢlangıç sıcaklığı (Ti), orijinal Nafion membrana göre yaklaĢık 

10°C civarında artmıĢtır. Tabaka sayısının artmasına bağlı olarak Ti değeri hemen 

hemen aynı kalırken, %10 ağırlık kaybının meydana geldiği sıcaklık (T10) kaplama 

sayısının artıĢı ile artmaktadır. Bu durum, yüzeyde meydan gelen kaplamanın, 

membranın su absorplama yeteneğini düĢürerek %10 ağırlık kaybının daha yüksek 

sıcaklıkta meydana gelmesinden kaynaklanmaktadır. Farklı polielektrolit kullanılması 

durumunda ısıl davranıĢın incelenmesi amacıyla gerçekleĢtirilen denemelerde, 

PAH/PVS sistemi ile hazırlanan kompozit membranların kaplama kalınlığının artıĢına 

bağlı olarak T10 değerinin arttığı tespit edilmiĢtir. Ancak bu artıĢ PAH/PSS sisteminde 
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olduğu kadar yüksek değildir (Tablo 4.17). 10 çift tabakalı PAH/PVS membranın Ti 

değeri 299,6°C, T10 değeri ise 352,7°C olarak bulunmuĢtur. Bu değerler PAH/PSS 

çözeltilerinden hazırlanan aynı sayıda kaplama içeren kompozit membranların ısıl 

kararlılığından daha düĢüktür. Bu durum, yüzeydeki yük yoğunluğunun PSS‟e göre 

daha yoğun olmasından dolayı, kompozit membranın hidrofilitesinin artması ve 

meydana gelen su kaybı gibi fiziksel ağırlık kayıplarının daha yüksek sıcaklıklara 

kayması Ģeklinde açıklanır. 

 

Tuz içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların da ısıl 

özellikleri incelenerek, Nafion
®
117 membranla karĢılaĢtırmalı olarak Tablo 4.18‟de 

verilmiĢtir. 1 M NaCl tuzu içeren PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan kompozit 

membranların Ti değerleri orijinal Nafion
®
117 membrandan yaklaĢık olarak 150°C daha 

yukarıdadır. Bunun sebebi, Nafionun yapısındaki ısıl kararlılığı nispeten düĢük olan 

sülfonik asit gruplarının NaCl varlığında daha kararlı sodyum sülfonat haline 

dönüĢmesidir[89]. 1M monovalent tuz içeren PAH/PSS polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanan membranlarda Ti ve T10 değerlerinin tabaka sayısının artıĢına bağlı olarak az 

miktarda artıĢ gösterdiği saptanmıĢtır. 0,1M NaCl içeren polielektrolit çözeltilerinden 

hazırlanan kompozit membranların, daha yüksek konsantrasyonda (1M) tuz içeren 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan membranlara göre daha düĢük ısıl kararlılığa 

sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum, yüksek konsantrasyonda tuz kullanımı halinde 

sülfonik asit grubunun daha kolay bir Ģekilde sülfonik asit tuzu haline dönüĢmesi ve 

yapının ısıl olarak daha kararlı davranması ile açıklanabilir. 1M NaCl içeren PAH/PVS 

polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranların, 1M NaCl içeren 

PAH/PSS çözeltilerinden hazırlanan kompozit membranlara benzer Ģekilde, Nafion 

membrana göre daha üstün ısıl kararlılık gösterdiği tespit edilmiĢtir. 

 

Tabakalarındaki iyon tipinin Na
+
 formundan H

+
 formuna çevrilmesi ile hazırlanan 

kompozit membranların, ısıl kararlılık özelliklerinin hemen hemen orijinal Nafion
®
117 

membrana benzer davranıĢ gösterdiği tespit edilmiĢtir (Tablo 4.19). H
+
 formuna 

çevrilmiĢ kompozit membranların ısıl kararlılığının orijinal Nafion membrana 

yakınlaĢmasının nedeni, çok tabakalı kompozit membranın sodyum sülfonat tuzu 

Ģeklindeki formundan tekrar sülfonik asit formuna geçmesidir. H
+
 formundaki tüm 

membranlarda Ti değeri, Nafion
®
117 membranın sahip olduğu 293,5°C değerinin 
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üzerindedir. Sonuç olarak, yüzeye kaplama yapılmasının Nafion membranın ısıl 

kararlılığını düĢürmediği, aksine H
+
 formuna çevrilmiĢ tabaka durumunda 10-20°C 

artırdığı, Na
+
 formuna çevrilmiĢ tabaka durumunda ise 130-150°C civarında artırdığı 

tespit edilmiĢtir. Hazırlanan tüm membranlarda bozunmanın sona erdiği sıcaklık 520-

550°C aralığındadır.   

5.5. YAKIT HÜCRESĠ UYGULAMALARI ĠÇĠN UYGUN MEMBRANIN 

SEÇĠMLĠLĠK DEĞERĠNE GÖRE SEÇĠLMESĠ 

Tez çalıĢmaları süresince gerçekleĢtirilen denemeler sonucunda elde edilen 

membranların yakıt hücresi uygulamaları için uygunluğunun tespit edilmesinde 

kaynaklarda[90,91] da verildiği üzere membran seçimlilik faktörü kullanılmıĢtır. 

Membran seçimlilik faktörü (ɸ), proton iletkenliğinin metanol geçirgenliğine oranı 

olarak tarif edilir ve bir membranın DMFC uygulamaları için uygunluğunu göstermekte 

kullanılan önemli bir parametredir[92]. Hazırlanan tüm kompozit membranların 

membran seçimlilik değerleri, orijinal Nafion
®
117 membrana ait 6,24x10

4
 değeriyle 

karĢılaĢtırılarak geliĢtirilen ürünlerin en ümit verici olanları aĢağıdaki tabloda 

karĢılaĢtırılmalı olarak sunulmuĢtur. 

 

Tablo 5.1: Nafion
®
117 membran ve hazırlanan kompozit membranların seçimlilik değerleri 

Polielektrolit Çifti 

(pH=1,8) 

Tuz Tipi ve 

Konsantrasyonu 

Tabaka sayısı 

(n) 

σ (S/cm) P x10
7
 

(cm
2
/sn) 

ɸ x10
4
 

(S.sn/cm
3
) 

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 MgCl2–1M 5 0,0877 4,03 21,7 

PAH/PSS MgCl2–0,1M 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 çiftinden hazırlanan 5 tabakalı kompozit membranda metanol 

geçirgenlik değerinin düĢmesiyle birlikte, proton iletkenliğinin de düĢmesi membran 

seçimlik değerinin Nafion
®
117 membrana göre daha düĢük olmasına neden olmuĢtur. 

Hem proton iletkenliğinin arttığı hem de metanol bariyer özelliğinin iyileĢtirildiği tuz 

içeren polielektrolit çözeltilerinden hazırlanan ve H
+
 formuna çevrilmiĢ kompozit 

membranlarda membran seçimlilik değerinin orijinal Nafion membran ile 

karĢılaĢtırıldığında yaklaĢık 3-4 kat arttığı tespit edilmiĢtir. Bu iyileĢme, kompozit 

membrandaki proton iletiminden sorumlu H
+
 iyonlarının tabakalarda yoğun bir Ģekilde 

yer alması ve tabaka oluĢumuna bağlı olarak metanol geçirgenliğinin düĢürülmesi 

sonucu elde edilmiĢtir. Tuz türünün seçimlilik üzerindeki etkisi incelendiğinde, yüksek 

tuz konsatrasyonu varlığında (1M), MgCl2 içeren polielektrolitlerden hazırlanan 

kompozit membranın NaCl içeren polielektrolitlerden hazırlanan membrana göre daha 

yüksek seçimlilik değerine sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum, divalent tuz 

varlığında daha yüksek proton iletkenliği değerine ve daha düĢük metanol geçirgenlik 

hızına ulaĢılmasından dolayı meydana gelmiĢtir. Anyonik polielektrolit olarak yüksek 

yük yoğunluğuna sahip PVS‟in kullanılması ve 1M NaCl tuzunun çözeltilere ilave 

edilmesi ile hazırlanan H
+
 formundaki kompozit membranın, hazırlanan tüm kompozit 

membranlardan ve orijinal Nafion
®
117 membrandan daha yüksek bir membran 

seçimlilik değerine sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Bu değer hazırlanan tüm kompozit 

membranlar içerisinde en yüksek membran seçimlilik değeridir ve hazırlanan kompozit 

membranın hem çok yüksek proton iletimi sergilemesi hem de metanol bariyer 

özelliğinin diğer membranlara göre önemli ölçüde yüksek olmasından 

kaynaklanmaktadır. 

5.6. TEZ ÇALIġMASININ DEVAMI ĠÇĠN ÖNGÖRÜLER/PLANLAR 

Tez çalıĢması kapsamında yüksek metanol bariyer özelliği ve yüksek proton 

iletkenliğine sahip LbL çok tabakalı kompozit membranların hazırlanması ve LbL 

kaplama koĢullarının optimizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Bundan sonraki amaç, yüksek 

proton iletkenliğinin elde edilmesini sağlayan yüksek yük yoğunluğuna sahip 

polielektrolit çiftlerinin tuz varlığında kullanılmasıyla birlikte metanol bariyer 

özelliklerinin yanı sıra proton iletkenlik değerlerinin daha da geliĢtirildiği kompozit 

membranların hazırlanmasıdır. Ayrıca, ticari Nafion membranın yüksek metanol 
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geçirgenliği özelliğinin yanı sıra yüksek maliyeti de araĢtırmacıları alternatif 

membranların geliĢtirilmesine yöneltmiĢtir. Bu nedenle tez çalıĢmasının devamında, 

membran destek olarak daha düĢük maliyetli ticari membranlar kullanılarak LbL 

yöntemiyle kompozit membranların hazırlanması planlanmaktadır. 
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