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PPP150 :Sirali kimyasal ve 150°C 1s1l olarak ¢apraz bagli PVA:PDDA:PEGDGE

membran
PVA : Poli(vinil alkol)
PVP : Polivinil prolidon
QAPVA : Kuaternize polivinil alkol
SSA : Stiksinik asit
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OZET

ANYON DEGISTiRiCi MEMBRAN YAKIT HUCRELERI i¢in CAPRAZ
BAGLI POLIMERIK MEMBRANLARIN GELiSTiRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Coskun GULEN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman : Dr. Ogr. Uyesi Giilsen ALBAYRAK ARI

Gilinlimiizde enerji taleplerinin artarak devam etmesi, fosil yakitlarin tiikenmekte olusu ve
kullanilan fosil yakitlarin gevreye ve dogaya zarar vermesi bilim insanlarini alternatif enerji
kaynak arayist ve enerji iiretim teknolojileri gelistirme g¢aligmalarmma zorunlu birakmigtir.
Yapilan aragtirmalar yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ile ¢evreye dost teknolojiler
gelistirilme tlizerine devam etmektedir. Bu bakimdan yakit hiicrelerinin ¢evreye dost
teknolojiler olarak, sera gazlarinin salinnmma neden olmamasi, sessiz c¢alismasi, enerji
verimlerinin yliksek olusu gibi nedenlerle gelecekte hayatimizda daha ¢ok yer kaplayacagi
ongoriilmektedir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) yapi1 olarak iki sinifa ayrilmaktadir.
Elektrolitin tasidig1 iyon tiirline gére OH™ iyonu tagiyanlar Anyon Degistiricic Membran YH
(ADMYH) ve H' iyonu tasiyanlar Proton Degistirici Membran YH (PDMYH) olarak
simiflandirilirlar. ADMYHleri, hiicre igi ortaminin yiiksek pH (alkali) degerinde olmasi
nedeniyle oksijen indirgeme reaksiyonu icin pahali olmayan metal katalizor kullanimina
olanak saglamasi, elektrotlar arasinda tasinan yakit miktarinin az olmasi ve su ydnetiminin
kolay saglanmasi nedeniyle son yillarda en ilgi ¢eken YH tiirii olmustur.
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Bu tez calismasinda ADMYH uygulamasi i¢in PVA esasli anyon degisim membranlar iki
farkli ¢apraz baglama yontemi ile hazirlanmis ve gapraz baglama yontemlerinin uygulanma
sirasinin ADMYH 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Isil ve kimyasal ¢apraz baglama
yontemleri uygulanmistir. Capraz baglayici olarak literatiirde sikca yeralan glutaraldehit (GA)
yerine poli(etilen glikol) diglisidil eter (PEGDGE) kullanilmigtir. Elde edilen sonuglara gore
capraz baglama tekniginin ve farkli tekniklerin uygulama sirasinin membran 6zelliklerini
etkiledigi goriilmiistir. Once kimyasal sonra 150°C’de 1s1l ¢apraz baglama uygulanarak
hazirlanan membranin (PPP150) yiiksek iyonik iletkenlik (47 mS/cm), membran se¢imlilik
(89x10* S.s/cm®) ve yeterli mekanik dayanima sahip oldugu goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglar, 6nce PEGDGE ile kimyasal, sonra 1s1l olarak ¢apraz baglanan PVA esasli anyon
degisim membranlarin Dogrudan Metanol Alkali Yakit Hiicresi (DMFC) uygulamalar igin
imit veren membranlar olarak diisiiniilebilecegini géstermistir.

Haziran 2019, 91. sayfa.

Anahtar kelimeler: Anyon degistirici membran, Yakit Hiicresi, Polivinil alkol, kimyasal
capraz baglama, 1s1l capraz baglama
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SUMMARY

DEVELOPMENT OF CROSSLINKED POLYMERIC MEMBRANES FOR
ANION EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELLS

M.Sc. THESIS

Coskun GULEN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Giilsen ALBAYRAK ARI

Today, increasing demand for energy, the depletion of fossil fuels and the fact that the fossil
fuels used are damaging to the environment and nature, have directed scientists to develop
alternative energy sources and energy production technologies. The researches are continuing
on the development of environmentally friendly technologies with the use of renewable
energy resources. In this respect, it is foreseen that fuel cells will take up more space in our
lives in the future due to reasons such as environment friendly technologies, not releasing
greenhouse gases, quiet operation and high energy efficiency.

Polymer electrolyte membrane fuel cells are divided into two classes. According to the type of
ion carried by the electrolyte, the OHion being the transferred ion type is classified as anion
exchange membrane fuel cell (AEMFC) and the H* ions being the transferred ion type is
classified as proton exchange membrane fuel cell (PEMFC). AEMFCs this fuel cell type have
become the most attractive fuel cell in consequence of (i) providing the use of non-precious
catalyst due to the cell media being at high pH, (ii) being lower fuel crossover between
electrodes and (iii) being easy water management.
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In this thesis study, for AEMFC applications, PVA based anion Exchange membranes were
prepared by two different crosslinking techniques and the effects of application order of
thermal and chemical crosslinking technique on properties of AEM were investigated.
Poly(ethylene glycol) diglycidly ether (PEGDGE) was used as a chemical crosslinking agent
instead of the commonly used glutaraldehyde (GA). Evaluation of the fuel cell-related
properties of the prepared membranes showed that the technique of crosslinking and the
application order of techniques affected the properties of membranes. It was found that the
membranes prepared by firstly chemical crosslinking and then thermal crosslinking at 150°C
(PPP150) exhibited high ionic conductivity (47 mS/cm), membrane selectivity values (89
x10* S.s/cm®) and sufficient mechanical strength. These encouraging results indicate that
AEMs-based on PVA crosslinked by chemical technique with PEGDGE and then thermal
technique may be considered as a promising membrane for Direct Methanol Alkaline Fuel
Cell (DMFC) applications

June 2019, 91. pages.

Keywords: Anion exchange membranes, Fuel Cell, Polyvinyl alcohol, chemical crosslinking,
thermal cross-linking.
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1. GIRIS

XVIIIL vyiizyllda Ingiltere’de baslayan sanayi devrimi ile ve siirekli gelisim gdstererek
hayatimiza giren makineler ve insan popiilasyonunun diinya tizerinde siirekli artis gdstermesi
giiniimiizde enerji ve buna bagli teknolojileri 6n plana ¢ikarmaktadir. Diinya iizerinde
rezervleri yakin gelecekte tiikenmesi dngoriilen fosil yakitlardan enerji elde etmek son derece
yaygin olmakla birlikte rlizgar, glines, dalga enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanim1 da sik¢a karsimiza ¢ikmaktadir. Fosil yakitlarin yenilenebilir bir proses olmamasi
ve yakin bir gelecekte tilkenecegi gergegi bilim insanlarinin enerjiyi farkli sekilde elde etme
yollart iizerine caligmalarini zorunlu hale getirmistir. Fosil yakitlarin giiniimiize kadar
kullanim1 ile birlikte ¢evreye verilen tahribatin en 6nemli sonuglarindan biri de kiiresel
isinmadir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu dogaya salinan karbon gazlari atmosfer tabakasini
zayiflatmakta ve giinesin zararli 1isinlar1 daha ¢ok yeryiiziine ulasmakta, sera gazlari ve asit

yagmurlar1 dogaya ve ¢evreye zarar vermektedir.

Bu dogrultuda bilim insanlarmin {izerinde durduklar1 enerji tipi, yenilenebilir enerji yani
dogaya ve ¢evreye dost ve kendini tekrar eden enerji sistemleridir. Tiim enerji gesitlerinin en
son donistigl elektrik enerjisini elde etmede en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi de

hidrojen enerjisidir.

Hidrojenin yanma reaksiyonu sonucu olusan tiriinlerin (su buhar1) dogaya zarar vermemesi ve
yenilenebilir bir enerji tiirli olmasi, yiiksek enerji kapasitesine sahip olmasi ve dogada yiiksek
miktarda bulunmasi enerji iiretim teknolojileri arasinda hidrojenin enerji elde etme
caligmalarinin basinda gelmesine neden olmaktadir. Yakit hiicre teknolojisinin gelismesi ile
birlikte hidrojen enerjisinden daha etkin bir sekilde yararlanmak {izere ¢alismalar
yapilmaktadir. Her ne kadar heniiz ¢cok yaygin olarak ticarilesmemisse de gelecek yillarda

onemli enerji teknolojileri arasinda yerini alacaktir.

Hidrojenin yakit olarak kullanildigi énemli enerji doniisiim teknolojilerinden biri de yakit
hiicresi teknolojisidir. Genel olarak yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiren cihazlardir. Yakit hiicreleri sagladiklari bir¢cok avantaja ragmen halen devam eden

yiiksek maliyet, performans kararlili§1 vb. engellerden dolay: ticarilesme siirecine tam olarak



gecememistir. Bu nedenle yakit hiicresinin 6zelliklerini gelistirmek iizere yapilan arastirmalar

halen giincelligini korumaktadir.

Bu tez calismasinda ADMYH’lerinin c¢apraz baglanma teknikleri ve c¢apraz baglanma
tekniklerinin uygulanma sirasinin PVA esasli membran 6zellikleri lizerine etkisi incelenmistir.
Kimyasal ¢apraz baglayici olarak GA yerine PEGDGE kullanarak ve 110-150°C sicaklik
araliginda 1s1l ¢apraz baglama gergeklestirilerek hazirladigimiz membranlarin iyonik iletkenlik,
su tutma kapasitesi, metanol gegirgenlik, alkali ortam dayanimu testleri ile FTIR,TGA, DMA

analizleri yapilarak performanslar incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. YAKIT HUCRELERI

Giliniimiizde enerjiye her gegen giin daha c¢ok ihtiya¢ duyulmasi, fosil yakitlarin tiikenmekte
olusu ve fosil yakitlarin kullanilmasi ile ¢evreye ve dogaya verilen zarar bilim insanlarini
alternatif enerji kaynaklar1 ve enerji liretim teknolojileri gelistirme calismalarina zorunlu
birakmistir. Yapilan c¢alismalar yenilenebilir enerji kaynaklarimi kullanarak g¢evreye dost
teknolojiler gelistirme iizerine devam etmektedir. Bu bakimdan yakit hiicrelerinin sagladigi
avantaj olarak diisiinebilecegimiz dizel ya da elektrik motorlar1 gibi hareketli parcalar
icermemesi ve dolayisiyla sessiz ¢aligmasi, zararli gaz salinimina neden olmamasi ve enerji
verimlerinin yliksek olusu bu teknolojinin her gecen giin giinliikk hayatimizda daha ¢ok yer
almasimn1 saglayacagi oOngoriilmektedir. Basit olarak elektrotlar arasina yerlestirilmis
elektrolitten olusan yakit hiicreleri yakitin beslenmesi ile siirekli olarak enerji iiretebilen
sistemlerdir. Hidrojenin yami1 sira etanol, metanol, metan, formik asit vb. yakit olarak

kullanilmaktadir.
2.1.1. Yakat Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Yakit hiicrelerinin tarihgesine baktigimizda ilgili ¢alismalar ¢ok eski olmamakla birlikte ilk
kullanimlarina uzay ¢alismalarinda rastlamaktayiz. Hidrojen-oksijen yakit hiicresi 1839°de Sir
William Grove tarafindan denenmistir. Yapilan bu calismada suyun elektrolizinin ters
reaksiyonu sonucu sabit bir akim ve gii¢ elde edilebilmistir. 1937 yilina geldigimizde Baur ve
Preis yaptig1 calismalar sonucunda ilk yakit pilini ¢alistirmay:r basarmis ve Francis Bacon
1950’lerde 5 kW’lik gii¢ iireten bir yakit hiicresi gelistirmistir. Bacon nikel elektrotlar
kullanarak ve yakit i¢in kullanilan hidrojeni elektroliz yontemi ile elde ederek ‘“Bacon
Hiicresi” denilen ve 5 kW’lik gii¢ treten ilk alkali yakit hiicresini ortaya c¢ikarmistir
(Y1lmaztiirk, 2009). 1959 yilinin sonlarinda ise 20 beygir giiciinde ve 15 kW’lik bir yakit
hiicresi modiilii ile c¢alisan traktor Harry Karl Thring tarafindan gergeklestirilmistir

(Y1lmaztiirk, 2009).



Ik yakit hiicreleri uzay calismalarinda NASA’nin gelistirdigi Apollo, Gemini ve Space
Shuttle uzay gemilerinde kullanilmistir. Yakit hiicresi, enerji liretimin yani sira su lretimi ile

uzay gemisindeki su ihtiyaclarini kargilamada kullanilmistir.

Sekil 2.1: Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi (Y1lmaztiirk,
2009)

Gilindelik hayatimiza ise 1990’larda yakit hiicresi ile ¢alisan denizalti ve otobiisler ile
girmektedir. Bugiin giiniimiizde otomobillerde, otobiislerde, denizaltilarda, cep telefonlarinda

vb elektronik cihazlarda kullanilmaktadir.
2.1.2. Yakat Hiicrelerinin Calisma Prensipleri

Yakit hiicresi ¢aligma prensibi olarak elektroliz olaymnin tersi seklinde aciklanmaktadir. Yakat
hiicresi ise temel olarak elektrolit, anot elektrot ve katot elektrottan olusmaktadir. Yakit, yakit
hiicresinin anot kismina, oksijen ise katot tarafina beslenerek katalizor etkisi ile hidrojen

iyonlar1 proton ve elektronlarina ayrigsmaktadir.

H, — 2H*+ 2¢ (2.1)

Serbest hale gelen elektronlar bir dis devre ile katoda transfer olurken elektrik akimi elde
edilmektedir. Olusan serbest protonlar ise elektrolit i¢inden katoda dogru tasinirlar. Dig
devreden katoda ulasan elektronlar hidrojenin protonu ve oksijen ile reaksiyona girerek saf su

ve olusan ekzotermik reaksiyon sonucu 1s1 meydana getirirler.

2H" + 26 +30, — H,0 + 151 (2.2)



%7 ) Elektrik

Hidrojen

Sekil 2.2: Hidrojen ile ¢alisan yakit hiicresi (Bulgurcu, 2013)

Bir yakit hiicresi temel olarak elektrolit, elektrotlar, gaz diflizyon tabakasi ve bipolar
tabakadan olusmaktadir. Her bir ara elemanmn goérevi ve genel yapist asagida kisaca

aciklanmistir.

Yakit hiicrelerinde elektrolit, anot ve katot arasinda yer almakta ve bu iki elektrot (anot ve
katot) arasindaki iyonik yiiklerin taginmasini saglamaktadir. Elektrolitin diger bir gorevi de
anoda beslenen yakit ile katotta bulunan oksijenin birbirine karigmamasini saglamak igin
bariyer gorevi gormektedir. Bu ylizden yakit hiicresinde kullanilacak elektrolitin; yakit ve
oksijen acisindan gegisi engelleyen ozellikte, iyonlar agisindan tek tarafli gegirgen yapida

olmasi gerekmektedir.

Yakit hiicresinde kullanilan elektrolitler hiicrenin tiirinii ve hiicrenin fiziksel ve kimyasal
kararliligim1 belirleyen yapilardir. Elektrolitin se¢imi, hiicrenin ¢alistirilacagl sicakliga,
basinca ve kullanilacak reaktanlara gore yapilmaktadir. Yakit hiicreleri igerisinde kullanilan

elektrolitler yapilarina gore sivi, nemli kat1 polimerler ve eriyikler olarak siniflandirilirlar.

Yakit hiicresinde elektrotlar hiicrenin destek tabakasi olmakla birlikte elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi iletken yapilardir. Hiicrede yakitin beslendigi, yiikseltgenme
reaksiyonunun gercgeklestigi, olusan akimin dis devre ile sistemden ayrildigr kisma anot,
oksijenin beslendigi ve dis devrenin tamamlanmasi ile akimin hiicreye girdigi kistm da katot
olarak tanimlanir. Yap1 olarak poroz yapida (gézenekli) olmakla birlikte hiicrede kullanilacak

katalizorleri barindirmaktadir. Gozenekli yapida olmasi, reaksiyonlarin gerceklestigi yiizey



alanin1 arttirarak katalizoriin etkisinin arttirllmasina ve sonug¢ olarak daha cok enerji elde

edilmesine katkida bulunmaktir.

Polimer Elektrolit Membran

Sekil 2.3: Elektrot yapist (Bulgurcu, 2013)

Yakit hiicrelerinde performansi arttiran elemanlardan birisi de katalizordiir. Katalizorler yakit
hiicresindeki elektrotlar tizerine kaplanmis halde yakitin ve havanin pargalanmasina yardimei
olmaktadirlar. Gaz diflizyon tabakalar1 (GDT) da bu katalizor kapl elektrotlarin aktif yiizeyi
tizerine reaktanlarin homojen olarak dagitilmasimni saglamaktir. Ayrica yakit hiicrelerinde
reaksiyonla agiga ¢ikan suyun konsantrasyonu diisiirmemesi ve hiicrenin boyutsal kararliligini
bozacak sekilde verimini diisiirmemesi adina su yonetimi olduk¢a 6nemlidir. Hiicre icerisinde
olusabilecek su tagkinlar1 katalizor ylizeyini bloke ederek katalizoriin islevini engeller. Bu
nedenle GDT, hiicre igerisinde olugsan suyun hiicreden uzaklagtirllmasin1 saglar. Yapisi
genellikle 100-300 mikron civarinda olup gozenekli karbon kagidi ya da karbon kumastan
yapilmislardir.
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Sekil 2.4: Gaz difiizyon tabakasinin yapisi (Bulgurcu, 2013)

GAZ GiRisi

OKSIT CIKISI

Bu tabakalar elektrotlarda bulunan GDT’larinin dis yiizeylerinde bulunurlar ve yakitin ve

havanin yiizeylere homojen olarak dagitilmasi, ekzotermik elektrokimyasal reaksiyonlar

sonucu olusan 1sinin hiicreden uzaklastirilmasi, kiimelenmis yakit hiicrelerinde elektronlarin

iletilmesi ve gaz kagaklarinin engellenmesi gibi yakit hiicrelerinin performansini etkileyen

gorevleri vardir (Ozcan, 2016).

Yapi olarak; iyi elektrik iletkenligi, yiiksek kimyasal dayanim, diisiik hacim ve agirlik ile iyi

1s1l iletkenlik o6zelliklerine sahip olunmasi istenmektedir. Bu dogrultuda giiniimiizde ¢ift

kutuplu tabakalarin liretiminde ¢esitli malzemeler (grafit, karbon kompozit polimerler, metal

levhalar, esnek grafit yapraklar) kullanilmaktadir (Giimiisoglu, 2012).

Sekil 2.5: Cift kutuplu tabakalar (Bulgurcu, 2013)

Membran — elektrot yiginlari membranlarin 6zelliklerini belirleyen yapr taslaridir. Bu kismin

performansi

membranin

performansini

olusturdugundan

kullanilacak  malzemenin

ozelliklerine, gaz difiizyon tabakasinin kalinligina, kullanilacak yapistiricinin tipine ve

hazirlama kosullarina 6zen gosterilmelidir.



Miihendislik olarak bir membranin iiretim yontemlerinin yaninda membranin daha ucuz
iretilmesi de onem arz etmektedir. Bu nedenle yapilacak maliyet iyilestirme c¢alismalari

membran maliyetini biiyiik 6l¢iide belirleyen MEY {izerinden yapilmaktadir.

Sekil 2.6: Membran — elektrot y1gin1 (Glimiisoglu, 2012).

2.1.3. Yakit Hiicreleri Avantaj ve Dezavantajlari, Enerji Uretimindeki Yeri

Sanayi devrimi ile baslayan ve siirekli olarak artis gosteren enerji ihtiyaci giiniimiizde en
onemli sorunlardan biri haline gelmistir. Hem talebin artis1 hem de hizla tiikkenmekte olan
fosil yakit rezervleri, bilim adamlarini alternatif enerji ile iretim ve doniistim teknolojilerinin
gelistirilmesi yonilinde ¢aligmalar yapmaya zorlamistir. Fosil yakitlarin enerji seviyesi
yapidaki C:H oranina bagl olarak degismekte olup, bu duruma bagl olarak zaman igerisinde
enerji degeri diisiik olan yakitlardan (odun C:H 10:1) daha yiiksek enerji degerli yakitlara
gecis (dogal gaz 1:4) s6z konusu olmustur. Bu sayede bilim adamlar1 hidrojenin de yakit
olarak kullanilabilecegini ongdrerek yakit hiicresinin kesfini gerceklestirmisler. Hidrojenin
yakit olarak kullanilmasi ve reaksiyonlar sonucu 1s1 ve su agiga ¢ikmasi bu teknolojinin

cevreci yoniine 151k tutmaktadir.

Giinliik hayatimizda yakit hiicrelerini daha ¢ok teknolojik iiriinlerde gérmekteyiz. ilk defa
uzay caligmalarinda Gemini, Apollo ve Space Shuttle uzay gemilerindeki kullanimi ile
karsimiza cikan yakit hiicreleri daha sonra denizaltilar ile gelisimini devam ettirmistir.
Gelistirilen teknolojiler ile birlikte ulagim sektoriinde otobiis, kamyon ve otomobil tiirevi

araclarda kullanilmaya baslanmistir. Boylece daha verimli enerji elde etmenin yani sira



atmosfere zararli gaz salinimi olmamasindan dolay1 da tercih edilen 6nemli bir enerji tiretim

teknolojisi olmustur.

Yakit hiicreleri enerji kaynagi olarak sabit gii¢ santrallerinde de kullanilmakta ve diinyada
200’den fazla noktada aktif olarak bu teknolojiden enerji elde edilmektedir. Ozellikle
yerlesim merkezlerine uzak mesafede olan hotellerde, is yerlerinde, hastane veya okullarda

ihtiyac olan enerjiyi kendisinin iirettigi pek cok uygulama alan1 bulunmaktadir.

Bu teknolojinin elektrik iiretim verimliligi diger enerji kaynaklarina gore daha yiiksek

oldugundan c¢esitli uygulama merkezlerinde tasarruf yapilmasina da olanak saglamaktadir.

Yakit hiicreleri yine elektrik sebekesine baglanmadan gii¢ ihtiyacinin karsilandigi cep
telefonu, giivenlik kameralari, diz iistii bilgisayarlar gibi elektronik cihazlarda da kullanimi

mevcuttur.

Yapilan ¢aligmalar ve uygulama alanlarina gore yakit hiicresi tiirleri, diger enerji kaynaklarina

gore listiin ve iistiin olmayan ozellikler yoniinden farkliliklar géstermektedir.

Yakit hiicrelerinin baslica avantajlar1 asagida kisaca agiklanmistir.

v Yakitin yanma reaksiyonlari sonucu ¢evreye su buhari ve 1s1 verdiginden oldukg¢a
onemli cevreci bir teknolojidir. Cevre kirliligine neden olmaz. Ortaya ¢ikan 1sidan
uygun sistemlerle fayda saglanabilir.

v" Fosil yakit sistemleri ile karsilagtirildiginda enerji verimlilikleri daha yiiksektir.

v" Yapisinda herhangi bir hareketli parga bulunmadigindan giiriilti  kirliligi
olusturmazlar.

v' Kullanilacak yakit gesidi oldukga fazladir. Kullanilan yakit tiiriine gore kullanim
alanlar1 gesitlilik gostermektedir.

v" Enerji ihtiyacina gore seri ya da paralel baglanarak enerji miktarlar1 arttirilabilir ya
da enerji saglama siireleri arttirilabilirler.

v Mekanik olarak saglam ve uzun 6miirlii sistemlerdir.

v' Gelistirilmeye agik 6nemli alternatif enerji kaynaklarindandir.
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Yakait hiicreleri sahip olduklar1 bir¢ok avantajin yani sira bazi yonlerden halen gelistirilmeye

acik dezavantajlara sahiptir.

v' Yakit hiicreleri giiniimiizde hali hazirda galismalarin devam ettigi ve gelistirmelerin
tam olarak tamamlanamamasindan dolay1 maliyetleri yiiksektir.

v Yakit olarak kullanilacak maddelerin (en 6nemlilerinden birisi hidrojen) saflastirma
islemlerinin maliyetleri yiiksektir.

v' Yakit olarak kullanilacak maddelerin depolama alanlari oldukga biiyiik yer
tutmaktadir. Ayrica heniliz gelismis bir transfer alt yapisi olmamasi ve liretim
firmalarinin sayisinin az olmasit buna bagli olarak maddelere ulasim zor ve
maliyetlidir.

v' Teknik olarak uzmanlik gerektirdiginden alaninda uzun arastirmalar yapmig

uzmanlarin sayisi oldukga azdir.

2.2. YAKIT HUCRESI TURLERIi

Yakit hiicreleri, kesfedilmesi ile birlikte fosil yakitlara alternatif olmus ve gelistirilmesi i¢in
calismalarin devam ettigi bir alandir. Bu dogrultuda yapilan ¢alismalarda gesitli yakitlar
kullanilmis, fakli c¢alisma kosullarindaki verimlilikler Ol¢lilmiis ve farkli yapilardaki
elektrolitler kullanilmigtir. Yapilan bu degisimler yakit hiicrelerinin degisik sekillerde
simiflandirilmasina neden olmaktadir. Yakit hiicrelerinin literatiire goére siifladigimizda
elektrolitin cinsine, ¢alisma sicakliga, yakitin dolayli ya da dogrudan beslenmesine gore
siniflandirilabilirler (Ozcan, 2016). Yakit hiicreleri, genellikle 6zelliklerini belirgin dlgiide
tanimlamas1 sebebiyle kullanilan elektrolitin tipine gore adlandirilirlar ve alisilagelmis

siiflandirmaya gore 5 ayrn tiirde yakit hiicresi mevcuttur.

Bunlar;
v" Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)
v' Kati oksit yakit hiicresi (KOYH)
v" Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)
v" Alkali yakit hiicresi (AYH)
v" Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)
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Teknik olarak yakit hiicreleri birbirine benzer bir sistematik icermesine ragmen isletme ve

uygulamalar farklidir. Sematik gosterimi asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo 2.1: Yakit hiicresi gesitleri ve 6zellikleri (Aras, 2010)

Calisma Potansivyel
Yakat hiicresi
o Elektrolit bilesimi sicakhigi Yakit | Tasinabilirlik kullanim
tipl
°O) alanlan
o Matris igine .
Fosforik asit o o Sabit gii¢
) hapsedilmis s1v1 170-200 | Hidrojen Tasinamaz o
yakit hiicresi o iretimi
fosforik asit
Uzay
Alkali yakat Alkali ¢ozeltisi sulu AN . caligmalari,
_ r 90-100 | Hidrojen Tasmabilir )
hiicresi KOH ¢ozeltisi askeri
uygulamalar
o Matris icine Endiistriyel
Eriyik N
hapsedilmis lityum, Metan, uygulamalar,
karbonatl yakit 600-1000 o Tasimamaz )
. sodyum ve/veya hidrojen sabit gii¢
hiicresi .
potasyum karbonatlar tiretimi
_ ) o Endiistriyel
Kat1 oksit Az miktarda itriyum
Metan, uygulamalar,
tastyicilt yakit katilmis kati 600-1000 o Tasimnamaz )
. ) ) hidrojen sabit gii¢
hiicresi zirkonyum oksit o
uretimi
PEM (Polimer
elektrolit Kati organik polimer, S -
o 60-100 Hidrojen Tasinabilir Ev ve tasitlar
membranli) perflorosiilfonik asit
yakit hiicresi
Direkt metanol | Kati organik polimeri .
60-100 Metanol | Tasinabilir Ev ve tasitlar

yakat hiicresi

persiilfonik asit
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Tez calismamizda, kullanilan elektrolit agisindan smiflandirildiginda PEMYH tiirline giren
anyon degisim membran yakit hiicresi ile ilgili arastirmalar yapilmis olup bu yakit hiicresi
tiirii ile benzerlik gosteren AYH ve PEMYH tiirleri daha ayrintili bir sekilde diger boliimlerde

anlatilmistir.

2.2.1. Alkali Yakit Hiicreleri

Ik kesfedilen ve en basit yapili yakit hiicresi gesididir. Bu yakit hiicresi tiiriinde elektrolit
olarak sivi potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi kullanilir. Elektrolit olarak %85 KOH
¢ozeltisi kullanilan hiicreler yiiksek sicakliklarda (250°C), % 35-50 KOH igerenleri ise daha
diisiik sicakliklarda (<120°C) isletilirler. Elektrotlardaki oksijenin indirgenme reaksiyon
kinetigi alkali ortamda asit ortamindakinden daha hizli oldugu i¢in katalizor olarak daha ucuz
olan Ag, Ni vb kullanimina olanak saglamaktadir. Bu yakit hiicrelerinde katotta olusan
hidroksil iyonlar1 (OH") anoda dogru tasinirlar. Anotta hidrojen gazinin OH™ iyonlar1 ile
reaksiyonu sonucunda su ve elektron agiga ¢ikar. Anotta iiretilen elektronlar dis bir devreye
elektrik giicii saglar ve ardindan katoda iletilir. Katotta elektronlar oksijen ve su ile etkileserek

OH- iyonu meydana getirir. OH" iyonlar: elektrolit {izerinden anoda iletilirler (Ozcan, 2016).

Anot: H, +20H"—2H,0 + 2¢ (2.3)
Katot: 1/20,+ H,0 + 2e- — 2 OH" (2.4)
Toplam: 2H; + O, — 2H:0 (2.5)

AYH’lerdeki temel problem, stivi KOH’1n besleme akimlarindan gelebilecek karbondioksit ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan karbonatin ¢okerek elektrolitte faz ayrimina ve OH"
konsantrasyonunun azalmasina neden olmasidir. Ayrica olusan K2COs ¢okelegi katalizor
tizerinde gozeneklerin tikanmasina yol agmaktadir. Bunun sonucunda verimde azalma
meydana gelmektedir. Bu olaya karbondioksit (CO2) zehirlenmesi denmektedir. Saf oksijen
yerine hava kullanildiginda OH™ iyonlar1 havada bulunan CO: ile etkileserek potasyum
karbonat (K.COs3) meydana getirmektedir (Ozcan, 2016). Bu durumun 6niine gegilmesi igin

saf O kullanimi gerekmekte olup, bu durum maliyetin artmasina neden olmaktadir.

KOH + CO; — KHCO3 (2.6)

KHCO3; + KOH — K,COs + H,0 (27)
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2.2.2.Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri (PEMYH)

PEM yakit hiicreleri, elektrolit olarak kati haldeki polimer membranlarin anot ve katot
elektrotlar arasina sikistirildigt hiicre tiiriidiir. Diinya tarihinde ilk kez Nasa’nin Gemini uzay
aracinda enerji saglayici olarak kullanilmistir. Giiriiltiisiiz ¢alismasi, enerji veriminin yiliksek
olmas1 ve reaksiyon sonucu saf su elde edilmesi nedeniyle giiniimiizdeki uygulamalarda en

cok 6nem verilen yakit hiicresi tiirtidiir.

PEM yakit hiicreleri yap1 geregi polimer membranin anot ve katot elektrotlar ile sabitlenmesi
ile olusturulmaktadir. Kullanilan polimerin tasidig1 iyon tiiriine gore; H protonunun iletildigi
hiicreler Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi, OH anyonunun iletildigi hiicreler Anyon

Degisim Membram Yakit Hiicresi olarak siniflandirilabilirler.

PDMYH’lerinde yapisinda flor bulunduran ve proton degistirici 6zellige sahip olan ince
polimer membranlar kullanilir. Bu tiir membranlarin kalinligi genellikler 12-20 mikron
seviyesindedir ve diisiik kalinliklarda (inceldikg¢e) verimliligi artmaktadir. Elektrotlarda
katalizor olarak Pt (platin) veya Pd (paladyum) kullanilmaktadir. Yakit olarak hidrojen
kullanilirken havanin oksijeninden yararlanilir. Calisma sartlar1 100°C altinda olmas1 nedeni

ile tercih edilen bir PEM turudir.

PDMYH’lerinde hidrojen yakitinin membranin anot kismina beslenmesi ile hidrojen anot
elektrot ylizeyinde kapli katalizor lizerine gelerek proton ve elektronlarina ayrisir. Ayrigma
sonucu elektronlar dis devre ile katot kismina ulasirken protonlar da proton degistirici
membrandan gegerek katoda ulasir ve katoda beslenen oksijen ve dis devreden gelen elektron
ile reaksiyon verir. Indirgenme reaksiyonu ile oksijen saf suya indirgenir ve ortamda 1s1

meydana ¢ikar.
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Platin katalizor: H, +2Pt — 2Pt—H (2.8)
2Pt —H — 2Pt + 2H" + 4e (2.9)
Anot: 2H, — 4H" + 4e (2.10)
Katot: 4e" + 4H" + O, — 2H,0 (2.11)
Toplam: 2H; + O, — 2H,0 (2.12)

PDMYH’leri diisiik ¢aligma sicakliklarda yiliksek gii¢ liretmeleri ve enerji ihtiyaglarina hizli
cevap vermeleri nedeniyle kullanimimin yayginlasma potansiyeli yiliksek olan yakit hiicresi

tirtdir.

Polimer elektrolit membranlarin kullanildig1 diger yakit hiicresi tiirii olan Anyon Degistirici

Membran Yakit Hiicresi diger boliimde ayrintili olarak ele alinmistir.

2.3. ANYON DEGISTIRiCi MEMBRAN YAKIT HUCRESi (ADMYH)

ADMYH, alkali yakit hiicreleri ile tasinan iyon tiirii agisindan ayni sinifa girmektedirler.
Katot elektrotta olusan hidroksil iyonlar1 (OH") elektrolit olan polimer elektrolit {izerinden
anot tarafina taginmaktadir. Anot elektrotta OH™ iyonlar1 hidrojen gazi ile reaksiyona girerek
su meydana getirirler. Yine bu reaksiyon sonucu agiga cikan elektronlar dis devre ile katoda
taginarak elektrik akimi olustururlar. Katoda ulasan elektronlar katottaki suyu oksijen vasitasi

ile hidroksil iyonlarina ¢evirerek devre i¢in OH™ iyonlarinin olugsmasini saglar.

Yakit olarak H» kullanilmas1 durumunda ADMY H’lerinde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki
gibidir.

Anot: 2H; + 40H — 2H20 + 4e’ (2.13)
Katot: Oz + 2H.0 + 4e— 40H" (2.14)
Toplam: 2H; + O, — 2H,0 (2.15)

Reaksiyonlar sonucu yan iirlin olarak herhangi bir kirletici olusturmamas1 bu yakit hiicresinin

avantajlar1 arasinda gosterilebilir.
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Hidrojen yerine metanol yakit1 kullanilirsa;

Anot:  CH3OH + 60H — CO; + 5H,0 + 6¢’ (2.16)
Katot:  3/20; + 3 H,0 + 6" — 60H" (2.17)
Toplam: CH3;OH + 3/20, — 2H,0 + CO; (2.18)

Anyon degisim membran yakit hiicreleri giinlimiizde bilim adamlarinin yakit hiicreleri lizerine

yaptiklari arastirmalarin basinda gelmektedir.

Literatiirde degisik sekillerde adlandirilmakta olan bu yakat hiicresi tiirii i¢in kullanilan isimler

sOyledir;

v’ Kat1 Alkali Yakit Hiicreleri (KAYH)

v" Alkalin Membran Yakit Hiicreleri (AMYH)

v Alkali Anyon Degisim Membran Degisim Yakit Hiicreleri (AADMYH)
v Dogrudan Metanol/Etanol Alkalin Yakit Hiicreleri (DMAYH/DEAYH)
v" Hidroksil Degisim Membran Yakit Hiicreleri (HDMYH)

1960 yilinda Hunger tarafindan ilk ADMYH o0Ornegi ile baglayan ¢aligmalar 2000’1 yillara
gelindiginde artis gostererek devam etmis ve ozellikle son 10 yil icerinde ADMYH kullanan

yakat hiicreleri ile ilgili ¢aligmalarin sayisinda biiyiik artis goriilmiistiir.

ADMYH’leri ¢alisma prensibi agisindan Alkali Yakit Hiicreleri ile ayni1 evrelere sahiptirler.
Katot tizerinde oksijenin indirgenmesi ile olusan OH™ iyonlar1 anyon degisim membrani
(ADM) boyunca taginarak anoda ulasir. Anot iizerinde OH™ iyonlarinin yakit (H2, metanol
veya etanol) ile reaksiyonu sonucu olusan elektronlar dis devreden gecerek elektrik akimi

iiretir. ADMYH’lerinde gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.
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Elektrolit

4

Katalizér/Baglayicr |

Sekil 2.7: ADMYH yapist

ADMYH’lerinde gerceklesen reaksiyonlar agagidaki gibidir.

Anot: 2H; + 40H" — 2H,0 + 4¢°
Katot: 0Oz + 2H,0 + 4e— 40H"
Toplam: 2H; + O, — 2H20

Hidrojen yerine metanol yakit1 kullanilirsa;

Anot:  CH3;OH + 60H — CO; + 5H,0 + 6¢°
Katot:  3/20; + 3 H,0 + 6e" — 60H"
Toplam: CH3;OH + 3/20, — 2H,0 + CO;

2.3.1. ADMYH Avantaj ve Dezavantajlar:

(2.19)
(2.20)

(2.21)

(2.22)
(2.23)

(2.24)

Anyon Degisim Membran Yakit Hiicreleri diger yakit hiicresi tiirlerine gore enerji

verimlilikleri, maliyetleri ve ¢alisma sartlar1 bakimindan istiin ve zayif 6zellik gosterdigi

durumlar s6z konusudur.

Yakit hiicrelerin tiimiinde kullanilan katalizor en 6nemli maliyet unsurudur. ADMHY ’lerinde

hiicre i¢i pH degerinin bazik olmasi ve bazik(alkali) ortamda oksijen indirgeme reaksiyonun

Kinetiginin asidik ortamdakine gore daha hizli olmasi; bu yakit hiicresi tiirlinde pahali

olmayan metal katalizor (Ag, Ni, Co vb.) kullanimina veya daha diisiik miktarda degerli metal

katalizor kullanimina olanak saglamaktadir. PDMYH hiicre i¢i ortaminin asidik olmasi ve
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dolayisiyla degerli metal katalizor kullaniminin zorunlu olmast durumuna karsilik
ADMY Hlerinin sagladigi bu olanak bu yakit hiicresi tiirii i¢in biiyiik avantaj saglamaktadir.
Ayrica, sivi yakit (metanol, etanol vb.) kullannminda ADMYH’sinde katottan anoda taginan
hidroksil iyonu (OH"), anottan katoda dogru gegmek isteyen yakita karsi direng olusturarak
PDMYH sistemlerinde yasanan elektrotlar arasi yakit gegis (crossover) sorununu
engellemektedir. ADMYH’lerinde olusan su elektro-osmatik siiriikleme ile katot elektrottan
uzaklastirildig: igin suyun ydnetimi PDMYH’lerine gore daha iyidir (Ozcan, 2016). ADMYH
sistemleri alkali yakit hiicreleri (AYH) ile ¢aligma prensibi olarak ayni olmakla birlikte
AYH’nde goriilen s1v1 elektrolitin karbondioksit zehirlenmesi problemi elektrolit olarak kati

polimerik membran kullanilmasi dolayisiyla olusmamaktadir.

ADMYH’ lerinde kullanilan elektrolit membranlar henliiz PDMYH’sinde kullanilan
Nafion’un gosterdigi verimlilige/performansa ulasamamustir.  Simdiye kadar gelistirilen
ADM’larin alkali ortam kararliliklarinin diisiik olmasi sonucu uzun stireli kararli performans

elde edilememistir. Bu 6zelliklerin gelistirilmesi ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir.
2.3.2. Anyon Degistirici Membranlarin Simiflandirilmasi

Membran hiicreleri gibi anyon degisim membranlar da kendi arasinda {iretim yontemine gore
ve olusturduklari yapr itibari ile homojen, heterojen ve gegisen polimer aglar (interpenetrating

polymer network) olarak siniflandirilmaktadirlar.

Homojen Membranlar, membran yapisinda bulunan ana zincirin pozitif yiikli katyon
gruplarinin kovalent baglar ile baglanmis ve ortamdaki anyon gruplari ile transfer 6zelligine
sahip tek fazli membranlardir. Polimer ana zincire baglanmig iyon degisimi saglayan
fonksiyonel gruplart mevcuttur. Yapisinda bulunan bu iyonik gruplar iizerinden iyon transferi

gerceklesmektedir.

Heterojen Membranlar, polimer matris ile inert yapilarm mevcut oldugu yapilardir. inert yapi
eger inorganik bir grup ise hibrit membran, tuz ise iyon ¢dziinen/saran polimer olarak

tanimlanmaktadir.

Hibrit membranlar yapisinda hem organik hem inorganik gruplarin oldugu membranlardir.
Iyonik 6zellikleri organik yap: ile mukavemet ozellikleri de inorganik yapilar ile

saglanmaktadir. Iyon ¢dziinen polimerler yapisindaki ADM’lar ise, genellikle KOH gibi suda
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¢Oziinen bir tuz ile suda ¢oziinen bir polimeri yapisinda bulunduran membranlardir. Yapisinda
tuz bulundurmasi sonucu iyonik iletkenlikleri yiiksektir. Polimer yapi ise kati yapidaki
membran biitiinliigiinii ve mekanik o6zellikleri saglamaktadir. Bu yapida, elektronegatif
heteroatom (O,N,S gibi) igeren polimerin heteroatomlar: ile tuz bileseninin katyonu arasinda
elektron aligverisi lizerinden etkilesim s6z konusudur. Bu heterojen yapinin iyon iletimi,
heteroatom-katyon etkilesimi ve amorf polimer zincirinin hareketliligine dayanmaktadir (Merle,
2011). Meydana gelen ADM polimerin mekanik 6zelliklerine ve bazik tuzun elektrokimyasal ve

iletken ozelliklerine sahip olur. Ozellikle diisiik maliyetlerinden otiirii ilgi ¢ekicidirler (Merle,
2012).

Gecgisen Polimer Ag Yapili Membranlar, birden fazla polimerden birinin ortamda bulunmasi
ile ya da capraz baglanmasi ile sentezlenerek ag yapili membranlarin olusturuldugu
sistemlerdir. Bu tiir membranlar, su sevmeyen bir polimer grubu ile iletkenligi saglayabilecek

diger bir polimerin harmanlanmasi ile sentezlenmektedir.

2.4. POLIVINIL ALKOL (PVA) ESASLI ADMYH

ADMYH’lerinin kesfi ile birlikte elektrolitin daha verimli hale getirilebilmesi icin cesitli
arastirmalar yapilmaktadir. Nafion’un PDMYH‘deki performansina yakin ADMYH’lerinde
kullanilan bir membran heniiz sentezlenememistir. PVA, sahip oldugu istiin o6zellikleri

nedeniyle ADMYH uygulamalari i¢in en ¢ok arastirilan polimerler arasinda yer almaktadir.

PVA yap1 olarak vinil asetatin polimerleserek polivinilasetata donilismesi ve polivinilasetatin
da hidroliz ile PVA doniistiiriilmesi ile meydana gelmektedir. Uzun karbon zincirine OH"

iyonlarinin baglanmasi ile olusmaktadirlar.

OH

N

Sekil 2.8: PVA’nin kimyasal yapist [-CH,CHOH-]n

PVA beyaz graniil yapida, kimyasal ve fiziksel dayaniklilig1 yiiksek bir hidroksipolimerdir.

PVA esaslt membranlar alkole kars1 yar1 gegirgen olup, alkol gecirmeyen 6zelligi, 6zellikle
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dogrudan metanol vb. sivi yakitlarin kullanildigi yakit hiicresi ¢alismalarinda avantaj

saglamaktadir.

PVA 1,19-1,31 g/dm®liik 6z kiitleye sahip beyaz renkli graniil halinde ve hafif kokusu olan
bir malzemedir. Suda kolay ¢éziinmeyen ancak 1s1 ile ¢oziiniirliigii arttirilabilen erime noktasi
200°C olan ve mekanik 6zellikleri iyi olan bir polimerdir. PVA, dogal biyobozunur olmasi
nedeniyle ¢evreci bir maddedir. Suyu seven yapisi, film tabakasi olusturma 6zelligi ile birlikte
kimyasal dayanimi yiiksek olmasindan kaynakli olarak membran olarak yaygin bir bigimde
kullanilmaktadir. Yapisinda bulunan OH iyonlar1 nedeniyle ¢apraz bag olusturabilmesi, ince

yapida film tabakasi olusturabilmesi gibi 6zelliklere sahiptir.

PDMYH uygulamalarinda kullanilan Nafion gibi yiiksek performansli membran gibi yapilarin
ADMYH i¢in bulunamamis olmasi nedeni ile aragtirmalar devam etmektedir. Membran
yapisinda kullanilan polimerlere ¢esitli teknikler uygulanarak yapilar1 degistirilerek ya da
fonksiyonel gruplar ile muamele ederek performanslarinin arttirilmasina calisilmaktadir.
Gilinlimiizde PVA kokenli membranlarin Nafion kokenlilere gore metanol gegirgenligi
acisindan daha 1iyi performans sergiledigi — bariyer oldugu literatiir calismalarinda

belirtilmektedir. Buna karsilik daha zayif iletkenlik gostermektedirler.

Suyu seven polimerler, sulu ortamlarda yapilarina hem su absorplamakta hem de siserek
boyutsal karaliliklarin1 kaybedebilmektedirler. Membranin fazla su ¢ekmesi istenmeyen bir
ozellik olup asir1 sisme ile mekanik dayanimlar1 azalmakta ve yapidaki hacimsel genisleme
sonucu tasityict iyon tiirli konstanstrasyonunun diisiisii ile iyonik iletkenlik ve hiicre

performansi diismektedir.

ADMYH’lerinde su yoOnetimi dnem arz etmekte olup c¢apraz baglanma reaksiyonlar: ile
dengede tutulmasi gerekir. PVA yapisinda bulunan OH™ gruplar1 diger bilesiklerin aktif
gruplar ile basit olarak capraz baglanma reaksiyonlarina girebilmektedir. Capraz baglanma
PVA’nin suya karsi olan zafiyetini diislirmekte ve membran yapisindaki suyun dengede

tutulmasi i¢in onemlidir.
2.4.1.PVA’nin Capraz Baglama Yontemleri

Capraz baghh polimerler iki ya da daha fazla polimerin kovalent baglar ile birbirine

baglanmasi ile ags1 yapida 6zellik gosterirler. Bu yapilar ¢apraz baglama etkisi ile 6riimcek
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agma benzer bir goriinlim kazanirlar ve tek bir molekiil gibi diistiniilebilir. Suda ya da uygun
coziiciilerde ¢oziinebilir 6zellik gdsteren polimerler ¢apraz baglanmanin etkisi ile ¢oziinebilir
ozelliklerinin yerine sisme Ozelligi gosterirler. Bu sisime oram1 tamami ile ¢apraz bag
yogunlugu ile ilgilidir. Capraz bag yogunlugunun artmasi ile sisme orant diismektedir.
Baglamanin yogun olmasi ile polimer zincirinin hareketliligi kisitlanir ve bu sebeple erimez

veya sonradan sekillendirme yapilamaz.
2.4.1.1. PVA’nmin Kimyasal Capraz Baglama Yéontemleri

Kimyasal ¢apraz baglama metotlar1 arasinda amino asitlerin hidroksil, karboksil ve amino
gruplar1 arasinda olusturduklari yapilar bulunmaktadir. Genellikle kullanilan kimyasal ¢apraz
baglayicilar arasinda formaldehit, gluteraldehit, poliaminler, enzimler (trans-glutaminaz) ve

bazi dogal bilesikler bulunmaktadir.
PVA min Gluteraldehit Ile Kimyasal Capraz Baglanmasi

Gluteraldehit kolay ulasilabilir, maliyetinin diisiik olmasi gibi sebeplerle siklikla capraz
baglayici olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Qiao ve dig.(2013) yaptiklar ¢alismada PVA’nin GA
ile kimyasal baglamas1 mekanizmasinda iyon tasiyict olarak PDDA kullanmiglardir. Kimyasal

capraz baglama PVA’in OH gruplart ile ile GA’nin aldehit gruplart arasinda

gerceklesmektedir.
B B
a
g on A" _° %2
OH H (\,/\n H / T/ :
(PVA) 0 0 0=\ é
——— T e
Acetone/30°C / (CHy)s @
ke 3
N_ OH

HSC/ s )\/I\
(PDDA)

Sekil 2.9: PVA/PDDA harmaninin GA ile kimyasal ¢apraz baglamasi

I/‘
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PVA’nmin Siiksinit Asit ile Capraz Baglanmast

PVA esasli membranlar GA gibi siiksinik asit (SSA) ile de kimyasal g¢apraz baglama
gerceklestirebilirler. Siiksinik asitin karboksil gruplari ile PVA’nin hidroksil gruplari arasinda

olusan esterlesme reaksiyonu iizerinden ¢apraz bagli yapi elde edilmektedir.

{\/]r . Hooc OO

OH SO,H
Poli(vinil alkol) Siilfosiiksinik asit
& /\ - r';-\ 41 -~ 1
e
OH 0 OH
120-130°C il
' OY"\ SOH

OH O OH

AL,

Sekil 2.10: PVA ve siiksinik asit esash ¢apraz baglama

PVA’nin PEGDGE ile Kimyasal Capraz Baglanmasi

PEGDGE yapisinda bulunan reaktif epoksi gruplarimin varligindan dolayr PVA yapisinda
bulunan hidroksil iyonlari ile gapraz baglama reaksiyonu gergeklestirir. PEGDGE yapisinda
bulunan etilen oksit gruplart vasitast ile de iyonik iletkenligi arttirict yonde etki
gostermektedir. GA’ya gore sahip oldugu uzun zincirli yapr nedeniyle daha esnek

membranlarin elde edilmesine olanak saglamaktadir.

PEGDGE yapisinda bulunan epoksi gruplart ile PVA’nin hidroksil gruplar iizerinden alkali
ortamda gercgeklestirdigi kimyasal c¢apraz baglama reaksiyonu literatiirde halka acilma

reaksiyonu olarak belirtilmektedir (Merle, 2012).
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Sekil 2.11: PVA — PEGDGE capraz baglanma reaksiyonu

Bizim tez ¢alismamizda, PVA- PDDA ile elde edilen membranlarin kimyasal olarak ¢apraz

baglanmasinda polietilen glikol diglisidil eter (PEGDGE) kullanilmistir.
2.4.1.2. PVA’mn Isu Capraz Baglama Yéontemleri

PVA ile sicaklik uygulanarak capraz baglanma sonucu suda ¢Oziinmeyen capraz bagli
membranlar hazirlanabilmektedir. Bu 1s1l islem sayesinde membranin hidrolitik 6zelligi ve 1s1l

kararliligin gelistirilebilmektedir.

—’—CHz-CH-CHz-CH_‘i
| n

|
0 0

| |
%CHz-CH-CHz-CH#
n

Sekil 2.12: PVA’nin termal ¢apraz baglanmasi.

Isil capraz baglama da uygulanan sicaklik ¢apraz bag yogunlugunu etkilemektedir. Bu
nedenle tez ¢alismamizda farkl sicakliklarda 1s1l capraz baglamalar gergeklestirilerek etkileri

ayrintili olarak incelenmistir.
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Freze — Thawing Yontemi

Freze — Thawing genellikle ila¢ hazirlama proseslerinde PVA’nin hidrojellerinin elde
edilmesinde genis uygulama alanina sahip olan farkli bir tekniktir. PVA hidrojelleri yumusak
doku miihendisligi, kontakt lens, kalp kapakgiklari, yapay kikirdaklarin hazirlanmasi gibi
bircok alanda genis yer almaktadir. PVA’nin jellesme prosediirii PVA’nin homojen olarak
suda ¢oziinmesi ve bu ¢ozeltinin donma sicakligina kadar sogutulmasi ile su kristallerinin
olugmasi ve bu kristallerin su ilavesi ile bliylimesini saglamak ile baslar. Sonrasinda ¢d6zme
islemi i¢in sicaklik 0 °C istiine ¢ikarilir. Bu esnada PVA kristalleri erimez ve birkag¢ polimer
zinciri olusturarak kararli bir yap1 olustururlar. Olusan PVA hidrojeli fiziksel olarak ¢apraz
bagli bir agda hapsedilen siirekli sivi su fazindan olusur. Coklu freze-thawing dongiileri daha

yogun c¢apraz bagli aglara ve daha sert hidrojeller elde edilmesini saglar (Agudelo, 2018).

2.5. POLI DIALIL DIMETIL AMONYUM KLORUR (PDDA) ESASLI ADMYH

Poli diallil dimetil amonyum kloriir (PDDA), yapisinda bulunan katyonik kuaternal halka
sayesinde OH" iyonlarin1 kolayca iletebilen ve suda ¢oziiniirligii yiiksek olan bir kopolimerdir.
Literatirde PDDA igeren PVA esasli membranlara ile ilgili ¢alismalar yer almaktadir. Bu

calismalara ornekler asagida verilmistir. .

PVA:PDDA harmaninda iletkenligin taginmasimi saglayan PDDA’nin molekiil agirligr iyonik
iletkenlik tizerine etkili oldugu literetiir calismalarinda mevcuttur. Yiiksek molekiil agirlikli
PDDA ile mekanik dayanim daha iyi ve iyonik iletkenligin daha yiiksek oldugu rapor edilmistir
(Zhang, 2013).

(PDDA)

Sekil 2.13: PDDA nin yapisi.

Membran ¢aligmalarinda iyonik iletkenliginin arttirilmasina yonelik inorganik malzemelerin

kullanilmasi (Al203z, SiO2,TiO2 ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler) yayginlasmaktadir. Zhou ve



24

ark. tarafindan PVA:PDDA-Karbon Nanotip (MWCNT) ADMlar sentezlenmistir
(Zhou,2019). Fiziksel ¢apraz baglama igin 140°C’de 1 saat sartlandirilan PVA:PDDA
harmaninin daha sonradan GA ile kimyasal capraz baglamasi sonucunda PDDA ve
MWCNT’iin PVA zincirine tutunarak i¢ ige gegmis ags1 bir yap1 olusturdugu rapor edilmistir
(sekil 2.14).

|C A)

Thermal treatment

Sekil 2.14: PVA/PDDA/MWCNTs-OH membran hazirlanisi

Bagka bir ¢alismada anyon tasiyict olarak poli (akrilamid-ko-dialildimetilamonyum kloriir)
(PAADDA)'nin PVA zincirine katilmasi ile yiiksek iyonik iletkenlige sahip memranlar
gelistirilmistir (Qiao, 2012). PVA:PAADDA harmaninin GA ile kimyasal ¢apraz baglanma
gerceklestirilmis, sentezlenen olasi yapinin sematik gosterimi Sekil 2.15°te verildigi gibi rapor

edilmistir.

1 [ ]
B HO O. O HO
OH H v & 2 . H 5 ‘ i
PVA o :
(PVA) S 3 :
5 ; CH
[ LJ» cr _~|  Acetoner3o’C ( 2)3@
HN" O N A4 :

(PAADDA)

Sekil 2.15: PVA/PAADDA alkali mebranlarin GA ile ¢apraz baglama reaksiyonu.
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2.6. ADMYH LITERATUR OZETi

Ran ve dig.(2012) imidazolyum tipi ADMYH’lerinn gelistirilmesi iizerine ¢alisma yapmuistir.
Yapilan caligmada bromometillenmis poli(fenilen oksit) (BPPO) esasli imidazolyum tipli
AEM’ler (Im-AEM) gelistirmislerdir. AEM’ler morfolojik ayrilmanin (iyonik kanal olusumu)
sayesinde 80°C’de 100 mS/cm iizeri iyonik iletkenlik gosterdigini belirtilmislerdir. 50°C’de
30 mW cm’lik gii¢ yogunlugu elde etmislerdir.

Lu ve dig.(2013) ADMYH’leri i¢in hazirladiklar1 imidazolyum fonksiyonlu polietersulfon
membranlarin  performanslarini incelemiglerdi. ADMHY’sinin su tutma, sisme orani,
¢ozliniirligiiniin artmasinin ve OH" iyonik iletkenliginin azalmasinin imidazolyum grubunda
bulunan alkil zincirini uzunlugunun artmasinin neden oldugunu belirtilmistir. 2 M KOH
cozeltisi ile 400 saat muamele edilmesi sonucu iyon degisim kapasitesinin degismedigini
gbzlemlemislerdir. 45°C°de yapilan gii¢ yogunlugu analizinde 29,5 mW cm™ gii¢ yogunlugu

ve 15 mS cm™ iyonik iletkenlik sergiledigini analiz etmislerdir.

Yan ve dig.(2014) PEEK (poli eter eter keton) esasli ve imidazolyum fonksiyonlu ADM’larin
ozelliklilerini incelemislerdir. Diisiik sicaklik i¢in DMYH’nin (Dogrudan Metanol Akalin
YH) uygulamalarinda PEEK-ImOH membran1 20°C de 52 mS cm™ yiiksek OH- iletkenligi
gosterdigini belirtmislerdir. Sentezledikleri PEEK-ImOH membrani ile mekanik 6zelliklerini
incelediklerinde ¢cekme deneyi testinde 78 MPa ‘lik bir kuvvete dayandigini gérmiislerdir.
2

Ayni zamanda bu membranin (PEEK-ImOH) yakit hiicresindeki uygulamasi ile 31 mW cm”
gii¢ yogunlugu elde edildigi rapor edilmistir.

Yang ve dig.(2014a) imidazolyum gruplar1 igeren poli(arilen eter sulfon) esasli membranlarin
n-bromobiitan ile kuaternize edilmesi ile hazirladiklari membranin ADMYH igin

performanslarmi incelemislerdir. Hazirladiklart membranmn 30°C’de 0.014 S cm™

iyonik
iletkenligine sahip oldugunu tespit etmisler ve uzun siireli iyonik kararlilik analizlerinde 144
saat sonunda 1 M KOH ile muamele edilen membranin iyonik iletkenligini %80 korudugunu

rapor etmiglerdir.

Qiu ve dig. (2012a) oda sicakliginda ADM’nin stiren-akrilonitril-imidazole fonksiyonlu

gruplar igeren membran ile yaklasik olarak 9 mS cm™ hidroksil iletkenligi gdsterdigini ve
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uzun siireli kararlilik testinde ( 30 giin ve 60°C) KOH ¢6zeltisi ile mumamelesi sonucunda

kayda deger bir degisimin olmadigini belirtmislerdir.

Qui ve dig.(2012b) ADMYH’leri i¢in ¢apraz baglama yolu ile hazirlanan imidazolyum ve
amonyum gruplu stiren-akrilonitril kopolimer membranlarin 1 M KOH ¢6zeltisi i¢inde 60°C
‘de iyon degisimleri incelenmistir. 1000 saatlik siire¢ sonunda imidazolyum gruplu
ADM’larin iyon degisim kapasitesi degerlerinde 6nem arz eden bir degisim olmadigini ve
amonyum gruplu membranda ise iyon degisim kapasitesinin %42 azaldigini belirtmislerdir.
Imidazolyum yapisinda bulunan konjuge imidazolyum halkasinin rezonans etkisi ile katyonun
pozitif yiik yogunlugununin azalmasina neden oldugu ve hidroksil grubu ile olan etkilesimin

azalmastyla alkalin kararlili§in iyilesmesinden kaynaklandig: rapor edilmistir.

Si ve ark (2014) PVA membranlari i¢in poli(4-vinilbenzil kloriir ve graft poli(arilen eter
stilfon) kopolimerlerin iyonlastirilmasi yolu ile imidazolyum katyon gruplarinin ve poli(arilen
eter siilfon) gruplart ile olusturduklart yapmin benzilmetilbutilimidazolyum ve
benziltrimetilamonyum modeli molekiillerinin alkalin kararliliklart analiz etmislerdir. Uzun
stireli kararlilik testinde (120 saat) imidazolium grubunun %5, amonyum grubunun %16

oraninda bozundugunu rapor etmislerdir.

Deavin ve dig(2012) benziltrimetilamomyum tipi ve benziltrimetilimidazolyum gruplarina
sahip membranlarin sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarmin kararlilik performanslarini
karsilastirmislardir. ADMYH ile asilama yontemi ile sentezlenen bu membranlarin 60°C’de
KOH ile muamelesinde BMI-grubuna sahip BTM-grubuna sahip olan membrana kimyasal
olarak daha az kararli oldugunu belirtmislerdir. ADMYH’lerinde asili imidazolyum gruplarini

iceren polimer elektrolitlerin kullaniminin bir avantaj saglamadigini belirtmislerdir.

Chen ve Hickner (2012) ADMYH’leri i¢in hazirladiklari imidazolyum ve kuaternar amonyum
gruplu poli(fluorenil eter keton siilfon) esasli membranlanlarin imidazol ve amonyum
gruplarinin  kararligin1 analiz etmisler ve 80°C’de amonyum grubunun imidazolyum
grubundan daha yiiksek iyonik kararlilik ve su tutma kapasitesini gosterdigini rapor

etmislerdir.
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Zhao ve dig (2014) substrat olarak polietilen (PE)’nin kullanildig1 ve klorometil monomerin
termal polarizasyonu ile trimetilamin ile kuaternize ettikleri kompozit membranlarin
performanslarini incelemislerdir. Hazirlanan membranin 30°C’de 22-57 mS cm-1 OH-
iletkenlik gosterdigini yaptiklari 6l¢iimler ile elde etmislerdir. Ayni sicakliklarda yaptiklari
mekanik dayanim testinde 100-115 MPa’lik kuvvete dayaniklilik gosterdigi, %42-65 arasinda
su tutma Kapasitesine sahip oldugu ve hiicre uygulamasinda 237-278 mW.cm? giic
yogunluguna sahip oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte 60°C’de 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde 1000 saatlik kararlilik testlerinde iyonik iletkenliginde kayda deger bir diisiisiin

olmadigini belirtmislerdir.
2.6.1.PVA Esash ADMYH Literatiir Ozeti

Fu ve dig. (2010) potansiyel yakit hiicreleri icin alkali katkilit PVA yapisini incelemislerdir.
XRD ve SEM-EDX ile yapilan analizlerde KOH molekiillerinin PVA yapisinda baglandigini
ve bu durum iyonik iletkenligin artmasina neden oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklari
calismada 24 saat boyunca yiiksek sicaklikta cesitli alkali konsantrasyonlarda membranin
sartlandirilmasindan sonra iletkenlik degerlerinin kimyasal ve termal capraz baglama
etkilerini incelemisler. Oda sicakliginda iyonik iletkenligi 2.75 x 104 S cm™® — 4.73 x 10* S
cm? arasinda degismekte olup 80°C de 10 M KOH ¢bzeltisine daldirilarak hazirlanan
membranin 9.77 x 104 S cm™ iletkenlik degerine ¢iktigini belirtmislerdir. PVA-KOH katkili
olarak hazirlanan membran elektrolit diizenegi (MEA), 60°C de 6.04 mW cm™ gii¢ yogunlugu
sicakligin etkisi ile 90°C de 10.21 mW cm™ ye yiikseldigini belirtmislerdir. Yapilan ¢alismada
PVA’nin kolay hazirlanir olmasi, maliyetinin diisiik olmas1 ile potansiyel yakit hiicresi

uygulamalari i¢in umut verici oldugunu belirtmislerdir.

Svang-Ariyaskul ve dig. (2006). Kitosan ve PVA esasli membranlarin 1s1l ¢apraz baglama ve
GA ve silfiirik asit ile kimyasal capraz baglama ile hazirlanarak performansini
incelemislerdir. Membran yapisindaki kitosanin yogunlugu arttik¢a su tutma derecesinin de
arttigin1 belirtmislerdir. %75 kitosan iceren membranin 60°C’de %90 izopropanol igeren bir
besleme ile yakit gecirgenligi 644 g/m?s seklinde iken ayni sicaklik igin %55 izopropanol
beslemesinde bu miktar 3812 g/m?s oldugunu belirtmislerdir.
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Reaction of aldehyde groups in GA and amino groups in chitosan
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Reaction of aldehyde groups in GA and hydroxyl groups in chitosan & PVA
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lonic crosslinking reaction of chitosan by sulfuric acid

Chitosan-NH:" "SO,4 "HiN-Chitosan

Thermal crosslinking reaction of PVA

-CaH3 = O = C; H3OH -

Sekil 2.16: Harmanlanmis kitosan ve PVA membranlari i¢in kimyasal ve termal gapraz baglama
reaksiyonlari (Ariyaskul, 2006)

Xiong ve dig.(2008). DMYH i¢in Nafion membranlarin yiliksek maliyetli olusu ve yiiksek
metanol gecirgenliginin olmasi nedeni ile ADMYH’si iizerine yogunlasarak c¢apraz baglh
kuaternize PVA membranlarinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu {izerine ¢alisma yapmuistir.

Membranda yiik tasiyict gorevini listlenen amonyum gruplarinin PVA zincirine asilanarak

hazirlanmastir.

OH OH OH
KOH OH O OH
+ e | H R
2 H 1('—(|‘—(H2N (CH3);C1°
H,C—C—CH,N (CH)C1 i
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Sekil 2.17: QAPVA'nin sentezi (Xiong, 2007)

QAPVA (kuaternize polivinil alkol) elde etmek i¢in 60°C’de PVA’nin EPTMAC (2,3-
epoksipropil trimetil amonyum kloriir) ile kuaternize edilerek ardindan GA ile kimyasal

capraz baglama gostermislerdir.
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Sekil 2.18: QAPV A'nin gapraz baglanmasi (Xiong, 2007)

Cesitli oranlarda hazirlanan QAPVA/GA membranlarinin oda sicakliginda deiyonize su
ierisindeki iletkenlik degerleri (2.74-7.34) x10° S/cm arasinda degistigini ve en yiiksek
7.34x 10° S/cm’ye kadar iyonik iletkenlik gdsterebilecegini belirtmislerdir. Kuanernize
amonyum gruplart ile gergeklestirilen ¢apraz baglama sonucu artan molekiil yogunlugu ile
metanol gecirgenliginin Nafion 117 ile gergeklestirilen membranlara gore azaldigini tespit
etmislerdir. Bu membranlarin ADMYH’leri i¢in umut verici alnernatif bir membran harmani

olacagini belirtmislerdir.

Chen Yang ve dig.(2010) QPVA (kuaternize poli vinil alkol) ile AL,O3 harman membranlari
tizerine GA ile ¢apraz baglama sonucu membran performansini incelemislerdir. Bunun i¢in
PVA’nm kuaternizasyonu igin kullanilan GTMAC ile iletkenligin arttigini belirtmislerdir. Ug
farkl1 konsantrasyonda hazirlanan metanol yakitlari anotta siyah 4 mg cm™ PtRu katalizorii ile
beslenen 4 M KOH + 4 M CHsOH yakit1 ile 36.25 mW cm™ olarak gii¢ yogunlugu
gosterdigini belirtmistir. Diger yakit konsantrasyonlarina gore giic yogunlugu siralamasinin 4
M CH3OH > 2 M CH3OH > 1 M CH3OH seklinde oldugunu belirmislerdir. Hazirlanan QPVA
| AL203 ADMYH’lesi uygulamalar1 i¢in uygun bir aday oldugunu belirtmislerdir.

Sheng YE ve dig. (2013) DMYH i¢in alkali katkilanmis PVA/Grafen elektrolit membran
tizerine ¢aligma yapmislar. Olusturulan kompozit membranda grafen nanosheetlerin homojen
dagilarak olusturduklari kivrimli iyonik kanallar vasitasi ile iyonik iletkenligin iyilestigini
belirtmislerdir. Iyonik iletkenligin %126 artis gdstermesinin yaninda metanol gegirgenliginin
de %56 distiigiintii belirtmiglerdir. Alti asamali olarak ve GA ile c¢apraz baglama ile
hazirlanan membranin DMYH’nde kullanilmasi ile 6lgiillen maksimum giiciin %148 artig

gosterdigini kaydetmislerdir.
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Merle ve dig.(2012) ADMYH’leri i¢in KOH katkili ve ¢apraz baglhi PVA esasli polimer
membranlarin iyonik iletkenligi, metanol gegirgenligi gibi testlerle hiicre performansini
incelemislerdir. Yapilan calismada diger benzer ¢alismalarin aksine kimyasal ¢apraz baglayici
olarak GA yerine PEGDGE’yi kullanmislardir. PVA’nin ¢apraz baglama yaninda KOH
katkilanmas ile acik devre voltajini 0,95 V olarak ve 0,34 V’da maksimum 72 mW cm™ giin

yogunlugu ve 212 mA cm ‘lik yiiksek akim yogunlugu elde etmislerdir.

Qiao ve dig. (2010) Alkali kati polimer elektrolit membranlar icin PVA/PVP esasl
membranlarin yapisinin modifiye edilerek alkali stabilitesinin gelistirilmesi iizerine inceleme
yapmuslardir. PVA/PVP harmaninin GA ile capraz baglama islemi sonrasinda yapilan
analizlere gore zincir yapisina katilan KOH yogunluguna ve i¢ ice gegen PVA/PVP zincirine
bagli oldugunu belirtmislerdir. PVA/PVP nin 1:0,5 oraninda hazirlanan harmanin kimyasal
capraz baglama ve 8 M KOH sulu ¢dzeltisi ile katkilanmasindan sonra oda sicakligindaki
iyonik iletkenligin 0,53 cm™ e kadar artis gosterdigini belirtmislerdir. Hazirlanan membran
harman1 10 M KOH c¢ozeltisinde tutulmasina ragmen yiiksek alkalin stabilite gdsterdigini
belirtmislerdir. Uzun siireli kararlilik testlerinde ise ilk birka¢ giin iletkenlik degerinde diisiis
olsa da daha sonraki gilinlerde hem iletkenligi stabilize oldugu hem de boyutsal bir degisimin

olmadigini belirtmislerdir.
2.6.2.PVA-PDDA Esash ADMYH Literatiir Ozeti

Zhang ve dig.(2013) ADMYH’lerinde kullanilmak {izere diisiik maliyetli polimer membran
gelistirmek lizere PVA: PDDA esasli harmaninlarinin kimyasal ve termal capraz baglama
teknikleri ve ¢apraz baglama siliresinin membran OH~ iletkenligi {izerine arastirmalar
yapmustir. Capraz baglama tekniklerine gore oksidadif kararlilik 60°C‘de ve en iyi alkali
kararlilig1 8 M KOH ile 80°C’de gerceklestirmistir. Termal etki ile iyonik iletkenlik degeri
0,025 S.cm? (25°C)’ den 0,037 S.cm? (80°C)’ye ulasmistir. H2/O, yakit hiicresinde
PVA/PDDA membranlar ile yapilan testlere gore ortam sicakliginda anot ve katot lizerine
diisiik katalizér miktar1 0,5mg (Pt) cm? ile 11,5 mWcm™ olan giic yogunlugu PVA/PDDA
oranina bagl olarak 35,1 mW cm™ ye yiikselmistir. Membranlar 170°C iizerinde bozunmaya
baslamiglar ve 60°C de yiiksek oksidatif dayaniklilik ve iyi derecede termal stabilite
sergiledigini belirtmislerdir. Bu calisma ile kimyasal ve termal capraz baglamanin sadece

iyonik iletkenligin artmasmin yaninda membanlarin stabilitesini de arttirdigin1 rapor
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etmislerdir. PVA / PDDA esasli H2/O2 hiicresinin performansi 35,1 mW cm™ ve OCV /1.0 V
gii¢ yogunlugu sergilemistir.

Qiao ve dig. (2012). PVA’nin PAADDA (akrilamid-ko-dialilildimetilamonyum klorit) ile
olusturdugu harmanlarin iki farkli ¢capraz baglama yonteminin membran performansi {izerine
etkisini karsilagtirmiglardir. Birinci durum PVA/PAADDA c¢ozeltisi igerisine dogrudan
kimyasal ¢apraz baglama icin GA (%25 suda) dogrudan c¢ozelti icine eklenmis ve ikinci
durumda ise dolayli kimyasal ¢apraz baglanma i¢in PVA/PAADDA ¢o6zeltisi vakum altinda
dokiim teknigi ile hazirlandiktan sonra %10’luk GA ¢ozeltisi igerisinde 5 saat boyunca

batirilarak hazirlanmistir. Her iki kimyasal ¢apraz baglana HCI (%37) ile katalizlenmistir.

(PvA) Y o=
{~ u» cr_~ Acetone/30°C (CH2)3®
HaN j"'o‘ N @

HaC CHj 0O © 0 O OH

(PAADDA)

Sekil 2.19 PVA/PAADDA alkali mebranlarin GA ile ¢apraz baglama reaksiyonu (Qiao, 2012).

Dolayli olarak kimyasal g¢apraz baglanan membran morfololisi incelendiginde polimere
dagilmus kiigiik delikli yap1 oldugu goriilmiistiir. Her iki yolla hazirlanan membran da yiiksek
termal kararlilik gostermis ve 200°C iistiinde yiiksek bozunmaya ugradigini belirtmislerdir.
Dogrudan kimyasal capraz baglama ile hazirlanan membran dolayli kimyasal capraz
baglamaya gore %12-23 daha yiiksek su tutma 6zelligi gostermistir. Membranlarin iyonik
iletkenligi PAADDA igerinin arttirtlmasi ile dogru orantilidir. 30-90°C arasinda dogrudan
capraz baglama ile iyonik iletkenlik 0,74-12 mS cm-1 ve dolayli kimyasal ¢apraz baglama ile
0,66-7.1 mS cm™ olarak bulunmustur.30°C de %50’lik metanol ¢ozeltisinde diisiik metanol

gecirgenligi elde etmislerdir.

Zhang ve dig. (2013) PVA/PDDA esashh ADMYH’leri performansi iizerine molekiil
agirhiginin etkisini aragtirmislardir. Bunun icin dort farkl agirliga sahip PDDA (PDDA-HMw,
PDDA-MMw, PDDA-LMw, PDDA-ULMw) ile gerceklestirmislerdir.
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Sekil 2.20: PVA, PDDA, GA ve capraz bagli PVA/PDDA alkalin anyon degisim mebranlarin
yapilari

140°C de 1 saat siire ile 1s1l ¢apraz baglama ve sonra %10’luk GA ile kimyasal ¢apraz
baglama ile hazirlanan membranlarin OH" iletkenliginin artan molekiil agirlig1 ile arttigini ve
en yiiksek OH" iletkenligini (0,0027 s cm™) ile PVA/PDDA-HMw membranin gosterdigi
anlatilmistir.  25°C’de  PVA/PDDA-HMw, PVA/PDDA-MMw, PVA/PDDA-LMw,
PVA/PDDA-ULMw iletkenlik degerleri sirasiyla 0.027, 0.020, 0,013 ve 0.011 S cm™ olarak
olgmiislerdir. H2/O2 yakit hiicresinden gergeklestirilen oda sicakligindaki testlerde sirasiyla
35.1, 28.5, 234, 182 mW cm? olarak gii¢ yogunlugu sagladigini belirtmislerdir.
PVA/PDDA-HMw membraninin 170°C ye kadar yiiksek termal kararlilik ve 15.3 MPa ¢ekme
testi ile yiiksek mekanik kararlilik gostermistir. Uzun siireli kararlilik testlerine goére 0.15

V’luk bir diistisle yaklagik 80 saat siirebilecek iyonik iletkenlik kararlilign gosterdigini
belirtilmistir.
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Bu tez calismasinda PVA:PDDA esasli membranlarin 6zellikleri {izerine farkli capraz
baglama yontemlerinin etkisi sistematik olarak incelenmis, literatiirde az sayida ¢alismanin
bulundugu PEGDGE ile kimyasal gapraz baglanma reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu

durum ¢alismamizin 6zglinliigiinii olusturmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER
ADM hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir

Tablo 3.1: ADM hiicresinde kullanilan kimyasal malzemeler.

Malzeme adi Kimyasal formiilii | Ozellikleri Tedarik edilen
marka

Poli(vinil alkol) PVA [-CH2CHOH-]n Mw: 85 000 — 124 | Sigma — Aldrich

000, %99+

hidrolize
Polidiallildimetilamonyum | [CgsH1sNCl]n (Mw: 240 000) Polysciences
kloriir (PDDA)
Polietilen Glikol Diglisidil | CH20CH- Sigma - Aldrich
Eter (PEGDGE) (CH2CH20)n—

CHOCH2, n =10,

Potasyum Hidroksit | KOH Mw (56,11) Sigma - Aldrich
(KOH)
Ultra Saf Su lletkenligi 18,2 mQ

olan

3.2. MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI

Calismamiz kapsaminda farkli yontemler ile capraz baglanmis PVA esashh ADM’lar
hazirlanmigtir. Tablo 3.2’de hazirlanan tiim membranlar ve bu membranlara uygulanan ¢apraz

baglanma yontemleri verilmistir.




35

Tablo 3.2: Membranlara uygulanan ¢apraz baglama tiirleri

PPP | PP110 | PP130 | PP150 | PP110P | PP130P | PP150P | PPP110 | PPP130 | PPP150

Isil

capraz - 110°C | 130°C | 150°C | 110°C 130°C 150°C 110°C 130°C 150°C
baglanma
Kimyasal
capraz + - - - + + + + + +
baglanma

Elde edilen tim membranlar oda sicakliginda 24 saat siire ile 2 M KOH ¢ozeltisinde
bekletilmis, boylece PDDA yapisindan gelen CL™ iyonlarmin OH iyonlar1 ile yer degistirmesi

saglanmistir.
3.2.1. Kimyasal Capraz Bagh Membranlarin Hazirlanmasi

% 5°lik (ag.) PVA ¢ozeltisi, geri sogutucu diizeneginde 85-95 °C sicakliklart arasinda 1 saat
sabit devir altinda berrak bir goriintii elde edilene kadar manyetik karistirma ile elde
edildikten sonra oda sicakligima sogutulan ¢ozeltiye, PVA:PDDA mol oram1 1:0.5 olacak
sekilde tartilan PDDA katilarak 1 saat boyunca daha sabit karistirma altinda devam edilmistir.
Kimyasal ¢apraz baglama ajani olarak kullanilan PEGDGE, PVA:PEGDGE mol orani 1:1
olacak sekilde tartilarak oda sicakligindaki PVA-PDDA homojen ¢6zeltisine ilave edilmis,
sabit karigtirma hizinda kimyasal ¢apraz baglanma reaksiyonuna tabi tutulmustur. Elde edilen
homojen ¢ozelti, ¢cozelti dokiim teknigi ile membranlarin hazirlanabilmesi i¢in cam petri
kaplarina dokiilmiis, 45-55 °C altinda kurumaya birakilmistir. Bu sekilde elde edilen

membran PPP olarak isimlendirilmistir.
3.2.2.Is1l Capraz Bagh Membranlarin Hazirlanmasi

Agirlikca % 5 olacak sekilde tartimi yapilan PVA su ile 85-95 °C sicakliklar arasinda tam
¢Oziinme meydana gelene kadar 200 devir/dk sabit devir altinda manyetik karistirma ile
kanigtinnlmistir. Berrak c¢ozelti elde edildikten sonra oda sicakligina sogutularak igerisine
PVA:PDDA mol orant 1:0.5 olacak seklinde hesaplanan PDDA ilave edilmis ve 1 saat

boyunca sabit karigtirma hizi ile karistirmaya devam edilmistir. Elde edilen homojen ¢ozelti,
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¢Ozelti dokiim teknigi ile membranlarin hazirlanabilmesi i¢in cam petri kaplarina dokiilmdis,

45-55 °C altinda kurumaya birakilmistir.

Elde edilen PVA-PDDA membranlardan 3 adedi ayr1 ayr1 110°C, 130°C ve 150°C’de 1 saat
stire ile 151l ¢apraz baglanma islemine tabi tutulmustur. Elde edilen membranlar PP110, PP130

ve PP150 olarak adlandirilmistir.
3.2.3.Is1l ve Kimyasal Capraz Bagh Membranlarin Hazirlanmasi

Kimyasal ve 1s1l ¢apraz baglanma yontemlerinin uygulama sirasinin elde edilen membranin
Ozellikleri iizerine etkisinin olup-olmadigmin belirlenmesi amaci1 ile ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Bu amac¢ dogrultusunda oncelikle 1s1l ¢apraz baglanan PP110, PP130 ve
PP150 membranlari, kimyasal capraz baglanmanin da gerceklestirilmesi i¢cin membranin
icerdigi PVA miktar1 kadar PEGDGE igeren ¢ozeltiye oda sicaklifinda 1 saat siire ile
daldirilarak kimyasal ¢apraz baglanma reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu sekilde hazirlanan

membranlar PP110P, PP130P ve PP150P olarak adlandirilmastir.

Diger bir calismada, Oncelikle kimyasal ¢apraz baglanmig PPP membran 110,130 ve 150°C
sicakliklarinda 1 saat siire ile 1s1l ¢apraz baglanmaya tabi tutulmustur. Bu sekilde hazirlanan

membranlar PPP110, PPP130 ve PPP150 olarak adlandirilmastir.

3.3. ANALIiZ YONTEMLERI ve KULLANILAN CIHAZLAR
3.3.1.FT-IR Analizi (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi)

FT-IR sprektroskopisi yapida bulunan baglarin titresim frekanslarii olgerek molekiildeki
fonksiyonel gruplari anlamamizi saglayan bir Olglim teknigidir. Bu yontem ile, yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadig1, yapida bulunan fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu,
baglarin yerleri gibi 6rnege ait bir ¢ok 6zellik belirlenebilir. Membranlarin yapisini belirlemek
icin 4cm™ dalga boyu ¢oziiniirliigiine sahip ve 600-4000cm™ dalga boyu araliginda 6l¢iim
yapabilen zayiflatilmis toplam yansima tiniteli (FTIR-ATF) Elmer Spektrumu bir Fourier

Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi kullaniimastir.
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3.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sicaklik artis1 ile membranlarin yapisinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar sonucu
olusan kiitle kayiplari TGA ile belirlenmistir. Membranlarin 1s1l  dayanimlarinin
degerlendirilmesinde kullanilmistir. Hazirladigimiz numuneler laboratuvarimizda bulunan
Seiko Exstar 6000 TG/DTA 6300 marka cihaz ile sabit azot gazi akimi altinda 25-590°C

arasinda ve dakikada 10’ar °C’lik atiglar ile tamamlanmustir.

Sekil 3.1: TG/DTA analiz cihazi

3.3.3.Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Membranlarin =~ mekanik  Ozelliklerinin ~ degerlendirilebilmesi ~ amaciyla ~ DMA
gerceklestirilmistir. Hazirlanan ADM’lari DMA analizleri gerilim modunda, 1sitma orani
2°C/dk olan ve 20-180°C sicaklik araliginda analiz yapabilen Seiko SII 6100 dinamik
mekanik analiz cihazi ile yapilmistir. Analiz sonucu elde edilen depolama modiiliinii (strorage
modulus) ve kayip modiilii (loss modiiliis) belirlenerek, ¢apraz baglama yontemlerinin

mekanik dayanima {izerine etkisi belirlenmeye ¢alisiimistir.
3.3.4.Su Tutma Kapasitesi Testi

Su tutma kapasitesi testi i¢in hazirladigimiz membran numunelerini ultra saf i¢erisinde 24 saat
beklettikten sonra yiizeyindeki fazla suyu dikkatlice kurulanmis, sonra 0,0001 g hassasiyetli
muhafazali terazimiz ile agirliklart 6lgiilmiistiir. Ol¢iim yaptigimiz numuneleri daha sonra 24
saat boyunca 40°C sicakligindaki etiivde kuruttuktan sonra kuru agirliklarinin tartimini alarak

agirlik kaybindan membranlarimizin su tutma kapasiteleri asagidaki esitlik ile hesaplanmigtir.
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Wyas—Wkuru

% Su tutma kapasitesi = -~

x 100 (3.1)

Denklemde Wkuru . membranin kuru haldeki agirligini, Wyas : membranin yas haldeki

agirligini gostermektedir.
3.3.5. Boyutsal Kararhlik Testi (Sisme Orani)

Bu analiz yontemimizde hazirladigimiz membran harmanlarinin kuru ve yas ortamlardaki
ylizey alami degisiklikleri belirlenmistir. Kuru halde 2 cm x 2 cm olarak kesilen
membranlarimiz 24 saat ultra saf su icerisinde beklettikten sonraki boyutlarini cetvel ile
dlciilmiistiir.  Olctiigiimiiz degerler {izerinden denklem XY’ye gore sisme oranlari
hesaplanmustir.

(LxXLy)yas - (LxXLy)kuru 2
(LxXLy)kuru (3 )

Sisme Orani (%) =

Denklemde, yas ve kuru ifadeleri membranin yas veya kuru haldeki belirtilen 6zelligini, W

membranin agirhigini, Lx ve Ly membranin genislik ve yiiksekligini (en-boy) gostermektedir.
3.3.6. Metanol Gegirgenligi Testi

Ozellikle Dogrudan Metanol/Etanol Yakit Hiicreleri (Anyon degisim veya Proton Degisim)
uygulamalarinda yiiksek ve kararli hiicre performansi saglanabilmesi igin, polielektrolit
membranin yakit (metanol/etanol) gegirgenliginin diisiik olmasi gerekmektedir. Bu nedenle
hazirlanan ADM’larin metanol gegirgenlik testleri, literatiirde bulunan Delig6z ve ark. larinin
gerceklestirdigi sekilde yapilmistir (Deligdéz, 2010). iki bdlmeden olusan difiizyon hiicresinin
B bolmesine 20 ml ultra saf su, A bolmesine ise 10 M metanol ¢ozeltisi doldurulmustur.
ADM, iki bolme arasina yerlestirilmis ve zamana bagli olarak ultra saf su bolmesine (B)
difiizlenen metanol miktar1 kirilma indisi yontemi ile takip edilmistir. ilk olarak metanol
konsantrasyon- kirtlma indisi igin kalibrasyon caligmalar1 yapilmis, elde edilen kalibrasyon
dogrusu ile zamanla su igerisine gecen metanol konsantrasyonu okunan kirilma indisleri
tizerinden belirlenmistir. Daha sonra elde edilen verilerek asagidaki esitlikte kullanilarak
Gegirgenlik Hizi (P) hesaplanmistir.

(t—to)
Cpit) = AX P X Cyy X IV (3.3)
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Denklemde, Cao = Metanoliin baslangi¢ konsantrasyonu (M), Cgt = Zamana bagli olarak B
bolmesindeki metanol konsantrasyonu (M), Ve = B bolmesindeki sivinin hacmi (mL), A =
Membranm alani (cm?), L = Membranin kalinligi (cm), P = Gegirgenlik Hizi (cm? sn-1)’n1

gostermektedir.

Membran

Ultra SafSu |

Sekil 3.2: Metanol gecirgenlik testi tinitesi

3.3.7.1yonik iletkenlik Analizi (Empedans Analizi)

Yakit hiicresi ¢calismalarinin anlamli olmasi i¢in yapilan ¢alismalarin yiliksek enerji iireten ve
iyonik iletkenligin kararlilikla siirdiiren bir membran olmasim beklenmektedir. Iletkenlik
testleri ile ADMlarin performanslar1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Laboratuvarimizda
bulunan Solarton 1260 Frekans Yaniti Analizorii (Frequency Response Analyzer — FRA) ve
Solarton 1296 Dielektrik Arayiliz (Dielectric Interface) cihazlarinda iki nokta (two probe)
yonetmi ile dlgiimleri yapilmistir. Olgiimler 20 MHz-1kHz frekans araliginda ve 10 Mv akim

altinda oda sicakliginda ve iletkenligi 18,2 mQ olan ultra saf su i¢erisinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3: Iyonik iletkenlik analizi cihazi

lletkenlik dlciim cihazimizla yaptigimiz dlgiimlerde alinan verilere Z-view goriintiileme ve
analiz programinda islenerek Nyquist egrileri ¢izdirilmis ve membranlarimizin direng
degerleri tespit edilmistir. Iyonik iletkenlik degerlerini bulabilmek i¢in membran kalinliklarini
0.0lmm hassashigindaki dijital kumpas vasitasi ile Ol¢lilmiistiir. Yaptigimiz OSlgiimler

asagidaki denklemde yerine konularak iletkenlik degerleri hesaplanmustur.

o= — (3.4)

Rxwxd

Denklemde, 6 : Anyon iletkenligi (S.cm™), L : Pt anot ve katot arasindaki mesafe (cm) , d:
Membranin kalmlig1 (cm), A : Membran alani (cm?), R : Kiitle direnci (Q.cm™y’ni

gostermektedir.
3.3.8. Alkali Ortam Kararhhk Testi

ADMYH c¢alisma sartlarinda, ADM’m yiiksek pH degerlerine karsi kimyasal kararliligini
stirdlirebilmesi bu yakit hiicresinin ticari gelisimi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir. Hazirlanan
membranlarin alkali ortam dayanikliligi, 2 M NaOH c¢o6zeltisine daldirilan membranlarin

iyonik iletkenliklerinin zamanla degisimi takip edilerek belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. KIMYASAL CAPRAZ BAGLANMANIN MEMBRAN OZELLIKLERI
UZERINE ETKISI

PVA:PDDA membranlarina uygulanan kimyasal capraz baglanma reaksiyonunda capraz
baglanma ile elde edilen membranin yapisal, fiziksel (su tutma, boyutsal kararlilik, metanol

gecirgenlik) ve iletkenlik 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir.

4.1.1.FT-IR Sonuglari

Kimyasal capraz baglanma ile elde edilen membranin kimyasal yapist FTIR analizi ile

belirlenmistir. FTIR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 4.1°de verilmistir.

S
1
=
£
=
|23 N
=
«
i
[
—PVA |
—— PDDA \ |
—— PEGDGE \/
———PPP '
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.1: PPP, saf PVA, saf PDDA ve PEGDGE’ye ait FT-IR Spektrumlari

Saf PVA’ya ait FTIR spektrumunda 3250 cm™’de hem yan zincirde bulunan hem de
molekiiller arasi olusan hidrojen bagindan kaynaklanan O-H gerilim titresimine ait
karakteristik piki goriilmektedir. PVA yapisindaki CH> grubu biikiilme titresimi 1430cm-"de
absorbans gostermekte olup, 1090 cm™’de C-O bandina ait pik goriilmektedir (Mansur, 2008;
Fatehi, 2011). PDDA’ya ait FTIR spektrumunda spesifik C-N (N*R4) bagi gerilme titresimi
1640cm™’de goriilmektedir (Zhang ve dig. 2013, Chen ve dig. 2010). PEGDGE’e ait FTIR
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spektrumunda ise zincirdeki polietilen glikol yapisinda var olan eter grubuna ait spesifik pik
(O-C-0) 1095cm™’de goriilmektedir.

PPP spektrumuna bakildiginda PDDA yapisindan kaynaklanan 1640 cm-1 ve PEGDGE
yapisindan kaynaklanan 1095 cm™’deki piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu sonug
PVA yapisina hem PDDA’nin eklenebildigini hem de PEGDGE ile ¢apraz baglanmanin
basarili bir sekilde gerceklestirilebildigini gostermistir.

4.1.2. TGA Sonuglar

PPP membrana ait TGA egrileri Sekil 4.2 ve 4.3’ de gosterilmistir. Tablo 4.1 ve sekil 4.2,
4.3’de goriildiigii gibi kimyasal capraz baglanmanin 1s1l 6zellikler {izerine 1s1l kararliligi
arttirict yonde etki ettigi goriilmektedir. PPP membran ve PVA ii¢ asamali 1s1l bozunma

sergilemistir.

TGA egrileri incelendiginde, saf PVA’nin 1sil bozunmasmin {i¢ adimda gergeklestigi
goriilmektedir; 80-130°C arasinda yapidan serbest suyun uzaklasmasi, 210-320°C araliginda
PVA zincirinden OH" gruplarinin su olusturarak ayrilmasi ve son olarak PVA ana zincirinin
kirilmasi sonucunda 400-520°C arasinda agirlik kayiplart meydana gelmistir. ( Holland ve

Hay (2001) ve Thomas ve ark. (2001) ) (Zhang ve dig. 2013a ve b).

PPP membrant TGA egrileri incelendiginde saf PVA’ya benzer seklide 3 asamali 1sil
bozunma gergeklestigi, 6zellikle ikinci asamada meydana gelen agirlik kaybinin daha yiiksek
sicakliklara kaydigi goriilmistiir. Capraz baglanma sonucu azalan OH™ gruplar1 ve c¢apraz
bagli zincir yapilarinin 1s1l dayanimu iyilestirdigi, bu kademede meydana gelen agirlik kayinin
capraz baglarin kirilmasindan ve de kuaternize amonyum gruplarmmin bozulmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Tablo 4.1°de goriildiigii gibi o6zellikle 350°C’deki agirlik

kayb1 kimyasal capraz baglanma sonucu %73’den %50’lere diismiistiir.

Tablo 4.1: Kimyasal ¢apraz baglanmanin agirlik kaybi iizerine etkisi

Sicaklikla gergeklesen % agirlik kaybi

icakhk 150°C 250°C 350°C 450°C 530°C
Mebran

PPP 7% 11 % 50 % 78 % 88 %
PVA 6 % 14 % 73 % 82 % 89 %
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Sekil 4.2: PPP agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 4.3: PPP membranin DTG egrisi
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4.1.3.DMA Sonuclari

10° +

E' (Pa)
(ed) .4
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Sekil 4.4: PPP membranin elastik modiil (E’)/ kayip modiil(E’”)-sicaklik degisimi

Sekil 4.4’de 25-180°C sicaklik araliginda PPP membrana ait elastik (saklanan-depolanan)
modiil degisimleri verilmistir. PPP membranin ana matrisini olusturan PVA’lin cams1 gecis
sicakligi olan 70-80°C sicaklikta yaklasik 108 Pa depolama modiilii degerine sahip oldugu ve
membranin 60-100°C arasindaki modiil degeri degisiminin ¢ok diisiik oldugu, 180°C’de dahi
10" Pa’in iizerinde modiile sahip olduklar1 goriilmektedir. Gelistirilen membranlarin diisiik
sicaklik (40-60°C) yakit hiicresi uygulamalari i¢in yeterli mekanik dayanima sahip olduklari
tespit edilmistir. Kayip modiil (E’”) egrisi incelendiginde membranin camsi gegis sicakliginin
{istinde kaucuksu bolgede 180°C’ye kadar 10° Pa iizerinde degere sahip oldugu

gorilmektedir.
4.1.4.Su Tutma Kapasitesi ve Boyutsal Kararlhlik Testi Sonug¢lar:

Membran yapisinda bulunan su, yap1 icerisinde gecis kanallar1 olusturarak iyonik bilesiklerin
hareketini saglamaktadir. Ayrica yap1 igerisindeki su miktart membran hiicresinde iyonik
tiriin konsantrasyonunu etkiledigi icin hiicre performansinin etkileyen ©onemli bir
parametredir. Hiicrede artan su miktar1 iyonik yiiklerin konsantrasyonunu diisiirerek hiicrenin

performansini negatif yonde etkilemektedir.
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Sadece kimyasal ¢capraz baglanmanin gergeklestigi membranlarin su tutma ve sisme oranlari

1s1l capraz bagli membranlarala karsilastirmali olarak Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: PPP membranin su turma ve sisme oranlart

. Membran  oon pp110 PP130 PP150
Analiz

Su Tutma Orani (g/g) 4,1 3,2 2,3 1,6

Sisme Orani (%) 83 90 78 78

Kimyasal ¢apraz baglanma sonucu PVA’nin suda ¢oziiniirligli giderilmistir. Ancak membran
yapisina katilan PEGDGE’ nin uzun zincirli yapist su tutma oranimin yiiksek olmasina neden
olmaktadir. Kimyasal bagli PPP membranin su tutma oraninin sadece 1s1l ¢apraz baglanma
gerceklestirilen membanlara gore daha yiiksek oldugu Tablo 4.2’den goriilmektedir. Sisme
oranlarina bakildiginda kimyasal ¢apraz bagli membranin (PPP), PP110 membrani haricinde
sadece 1s1l capraz baglama gergeklestirilen membranlara gore yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu durumun zincirler arasi g¢apraz baglarin uzunluklarindaki farklardan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
4.1.5.Metanol Gegirgenlik Testi Sonug¢lari

Yakit hiicrelerinde elektrotlar arasinda yakitin tasinmasi yakitin verimli kullanilmasi ve hiicre
performansi agisindan istenmemektedir. ADMYH’lerinde membranin anyon gegisine izin
verirken yakit gecisine 1zin vermeyecek Ozellikte yani yar1 gecirgen Ozellikte olmasi
gerekmektedir. Membranlarin metanol gegirgenliginin tayin edilmesi amaciyla kaynaklarda
fakl sistemlerle yapilan testler bulunmakla birlikte, yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen
metanol gegirgenlik hizlar1 10® ile 10® cm?/sn olarak degisen araliklarda bildirilmektedir
(Y1lmaztiirk, 2009).

Sadece kimyasal ¢apraz baglanmis ve sadece 1sil ¢apraz baglanmig ADM’larin metanol

gecirgenlik hizlar1 Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3: PPP membranin metanol gegirgenlik hizi

Mempran ~ METANOL GECIRGENLIGI
HIZ1 x107 (cm?/sn)
PPP 1,0
PP110 1,8
PP130 0,9
PP150 0,5

Kimyasal ¢apraz baglanmis membranin metanol gegirgenlik hiz1 1,0 x107 cm?/sn olarak
bulunmustur. Sadece 1s1l ¢apraz baglanmis membranlarin metanol gecirgenligi hizlan ile
karsilastirildiginda sisme oranindaki sonuglara benzer seklide PP110 haricinde diger 1s1l
capraz bagli membranlarin PPP’den daha diisiik metanol gecirgenligine sahip olduklar
gozlenmigtir. Isil ¢apraz baglanmis membranlarin 1s1l ¢apraz baglama etkisi ile capraz
baglama yogunlugunun ve siki polimer zinciri paketlenmesinin metanol gecisini engelleyecek

etkiye neden oldugu diisiiniilmektedir.
4.1.6.1yonik Iletkenlik ve Tletkenlik Kararlihgi Analizi Sonuclari

Kimyasal c¢apraz baglanmis membranin (PPP) iyonik iletkenlik degeri 1sil capraz bagh

membranlarin degerleri ile karsilastirmli olarak Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4: PPP membranin iyonik iletkenlik degeri

Iyonik
Membran Iletkenlik
(mS. cm™)
PPP 12
PP110 19
PP130 13
PP150 20

PPP yapisinda, ana matrisi olusturan PVA iyonik iletkenlik 6zelligi gosterecek fonksiyonel
grup tasimamakla birlikte kuaternize yapidaki PDDA iizerinden iyon tasinmasi
gerceklesebilmektedir. PPP membranin diger membranlara gore daha diisiik iyonik iletkenlik
sahip oldugu goriilmektedir. PPP’nin yiiksek su tutma kapasitesinin iyon tasiyici grubun
konsantrasyonunu diislirerek bu sonuca neden oldugu diisiiniilmektedir. PEGDGE’nin uzun

zincir yapisinin da OH™ taginma hizinin diigsmesini destekledigi ongoriilmektedir.
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ADM’lerin en 6nemli problemlerinden olan diisiik alkali dayanim sonucu iletkenlik kaybinin
olusmasidir. Capraz baglanma yontemin iletkenlik kaybi iizerine etkisini belirlemek igin
yapilan alkali ortam iyonik iletkenlik kararligi testinde 1M KOH ¢ozeltisinde 19 giin
bekletilen membranlarin iyonik iletkenlikleri tekrar dlgiilerek meydana gelen iletkenlik kaybi
hesaplanmustir. Tablo 4.5°de kimyasal ¢apraz bagli membranin (PPP) kararliliginin 1s1l ¢apraz

baglilara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.5: Iyonik iletkenlik kararlilik testi sonuclar

PPP PP110 PP130 PP150

Iyonik Iletkenlik (mS/cm) 12 19 13 20

letkenlik Kayb1 (%) 31 39 53 70

4.2. ISIL CAPRAZ BAGLANMANIN MEMBRAN OZELLIiKLERi UZERINE
ETKISI

Hazirlanan PVA: PDDA membranlarina uygulanan 1sil ¢apraz baglanma reaksiyonunda
capraz baglanma sicakliginin elde edilen membranlarin yapisal, 1s1l, fiziksel (su tutma,

boyutsal kararlilik, metanol gegirgenlik) ve iletkenlik 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir
4.2.1.FT-IR Sonuglar:

Isil ¢apraz baglama yonteminde uygulanan sicakligin elde edilen membranin yapisi lizerine
etkisini belirlemek icin gerceklestirilen FTIR analizi sonucu karsilastirmali olarak sekil 4.5°de

verilmistir.
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Sekil 4.5: Is1l ¢apraz baglanma membranlarin FT-IR spektrumlar

Sadece 1s1l ¢apraz baglanmanin gergeklestigi membranlarin ana matris yapisini olusturan
PVA’nin OH™ grubu titresimleri 3200-3400 cm™ dalga boylarinda genis bir pik olarak
gozlenmektedir. PVA zincirindeki C-H gerilmeleri 2900-2920 cm™’de ve CH2 grubu diizlem
i¢i egilme titresmesi 1400 cm™’de civarinda goriilmektedir. PDDA’ya ait C-N (N*R4) bag
gerilme titresimi 1640cm™’de goriilmektedir (Zhang ve dig. 2013, Chen ve dig. 2010).
2380cm™*de goriilen pikler cekim esnasinda hava atmosferinde bulunan CO2’de ait olup, yapi
ile ilgili degildir. 2100-2200 cm™’de gbriilen piklerin safsizliklardan kaynaklandig
diigiiniilmektedir. Isil capraz baglanma ile olusan eter bagina ait O-C-O gerilme titresimine ait
pik 1100 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir. 1100cm™’deki pik siddeti ile 1400cm™ deki pik
siddetleri oranlandiginda capraz baglama sicakligi ile bu oranda bir degisim olmadigi,

sicakligin yap1 etkilemedigi diistiniilmektedir.
4.2.2. TGA Sonuclari

110°C, 130°C ve 150°C sicaklikta 1s1l ¢apraz baglanma gerc¢eklestiren membranlarin 1sil
dayanimi tizerine sicakligin etkisini belirlemek icin yapilan TG analizi sonucu egrileri Sekil
4.6’da gosterilmistir. Tablo 4.6 ve Sekil 4.6, 4.7°da goriildigii gibi ¢apraz baglanma
sicakliginin 1s1l 6zellikler iizerine etkisi ¢ok az bulunmaktadir. Membranlar ii¢ asamali 1s1l
bozunma sergilemislerdir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi 220-280°C arasinda goriilen agirlik

kaybinin 1s1l ¢apraz baglarin kirilmasi sonucu, 280-380°C arasinda goriilen agirlik kaybinin
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hem kuaternize gruplarin bozunmasi hem de PVA zincirinde ¢apraz baglanma reaksiyonuna
girmemis H gruplarinin su olusturarak yapidan ayrilmasi sonucu ve 380°C {izerindeki
sicakliklarda da PVA ana zincirinin bozunmasi sonucu agirlik kaybmin gergeklestigi

diisiiniilmektedir (Zhang ve dig. 2013a ve b).

Tablo 4.6: Isil ¢apraz bagli membranlarin sicaklik-agirlik kaybi degisimleri

Sicaklikla gergeklesen % agirlik kaybi
150°C 250°C 350°C 450°C 530°C

PP110 2% 6% 43% 75% 86%
PP130 2% 6% 42% 62% 83%
PP150 1% 3% 41% 76% 85%
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Sekil 4.6: Is1l capraz bagli membranlarin TGA egrileri
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Sekil 4.7: Isil ¢capraz bagli membranlarin DTG egrisi

Farkli sicakliklarda 1si1l ¢apraz bagli membranlarimizda sicakligin artisi ile ilgili olarak
150°C’ye kadar gergeklesen ve fiziksel bagli suyun ayrilmasi sonucu olusan agirlik kaybi
oranlarinda biiytik farklar goriilmemistir. 350°C’den sonra ise PP110 ve PP150°de daha fazla
agirhik kaybinin goriilmesine karsilik 530°C’nin  sonunda membranlarin  agirhk kaybi

oranlarinin yaklasik miktarlarda oldugu goriilmiistir.

4.2.3.DMA Sonuglari

Isil capraz bagli membranlarin depolama ve kayip modillerinin uygulanan 1sil capraz
baglanma sicaklifina gore sicaklikla degisimini veren egriler kimyasal capraz baglh
membranin degeri ile karsilagtirmali olarak Sekil 4.8’de verilmistir. PP150 membrani kirilgan

yapida elde edilmis olup, DMA analizi ger¢eklestirilememistir.
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Sekil 4.8: PP110 ve PP130 membranlarin elastik modiil (E’)-sicaklik egrisi

Isil capraz bagli membranlarda ¢apraz baglama sicakliginin E’ —T (sicaklik) degisimini
etkiledigi Sekil 4.8’den gorilmektedir. 130°C’de 1s1l ¢capraz bagli membranin kimyasal ¢apraz
bagli membrana gore daha yliksek modiil degerine sahip oldugu dolayisiyla daha sert ve
dayanimi yiiksek membran elde edilebildigi tespit edilmistir. 110°C’de ¢apraz baglanmis
PP110 membranin PPP’ye gore daha diisiik modiil degerlerine sahip olmasina ragmen

180°C’ye kadar 10° Pa’in iistiinde modiil degerine sahip oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.9: PP110 ve PP130 membranlarin kayip modiil (E’’)-sicaklik egrisi
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Kayip modiiliinin sicaklikla degisimi de saklanan modiiliin degisimine benzer sekilde
gergeklesmistir. Analiz sicaklik araliginda 10°-10% araliginda modiil degerlerine sahip

olduklar1 tespit edilmistir.
4.2.4.Su Tutma Kapasitesi ve Boyutsal Kararlhilik Testi Sonuc¢lari

Capraz bagli membranlarda ¢apraz baglanma sonucu olusan ag yapisi su molekiillerinin yap1
igerisine girisini zorlagtirmakta ve serbest hacmi azaltarak su tutma kapasitesini ve sisme

oranini diisirmektedir. Capraz baglanma yogunluguna gore bu degerler degismektedir.

Tablo 4.7: Is1l ¢apraz bagli membranlarin su tutma kapasitesi ve boyutsal kararlilik degerleri

Membran
_ PP110 | PP130 | PP130
Analiz

Su Tutma Orant (g/g) | 3,2 2.3 1.6

Sisme Oran1 (%) 90 78 /8

Farkli sicakliklarda sadece termal capraz baglanmanin gergeklestigi membranlarimizin su
tutma oranlar1 ve sisme oranlari Tablo 4.7°de verilmistir. PP110 membranin su tutma ve
sisme oraninin en fazla oldugu goriilmektedir. Capraz baglama sicakligi arttikca bu oranlarin
giderek diistligii tespit edilmistir. Bu durumun sicaklik artisi ile artan ¢apraz baglanma
yogunlugu ve olusan ag yapisinin su molekiillerinin yap1 igerisine niifus etmesini

zorlastirmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

PVA: PDDA esasli membranlarin serbest haldeki suyu absorplayarak hacimsel olarak sismesi
beklenen bir davranig olmakla birlikte gerceklesen sisme membranlarimizin mekanik
dayaniminin zayiflamasina neden olabilmektedir. Ayrica kullanim esnasinda boyutsal
degisimlerin fazla olmasi hareketsiz ve sabit parcalardan olusan membran elektrot yigininda
sorunlara neden olmaktadir. Su tutma oraninda oldugu gibi sisme oranlar1 da ¢apraz baglanma
sicakligi arttirildik¢a diigsmiistiir. Capraz baglanma ile polimer zincirleri i¢inde ve arasinda
olusan C-O-C eter bagi zincir hareketliligini kisitlayarak polimer zincirlerin membran

yapisinin boyutsal degisimini zorlastirmaktadir. Sicaklik artig1 ile sisme oranimi %90’tan %
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78’¢ diisiirdiigi ve bu diislislin artan ¢apraz bag yogunlugundan kaynaklandigi

diistintiilmektedir.
4.2.5.Metanol Gegirgenlik Testi Sonug¢lar:

Tablo 4.8.’de farkli sicakliklarda 1s1l capraz baglanmis ADM’larin metanol gegirgenlik hizlar
verilmistir. Capraz baglama sicaklifinin artmasi ile metanol gegirgenliginin distigi
gorilmektedir. Sicaklik artis1 ile artan ¢apraz baglanma yogunlugunun ve siki polimer zinciri

paketlenmesinin metanol gegisini engelleyerek bu etkiye neden oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 4.8: Isil ¢apraz baglanma sicakliginin metanol gegirgenligi hizi {izerine etkisi

Metanol Gecirgenligi Hizi
Membran x107 %cr%zlsnf);
PP110 1,8
PP130 0,9
PP150 0,5

4.2.6.1yonik Iletkenlik ve Iletkenlik Kararhhgi Analizi Sonuglar

PVA: PDDA membranlarin farkli sicakliklarda 1sil olarak capraz baglanmasiin iyonik
iletkenlik iizerine etkisi incelenmistir. Sicakliga bagli olarak iletkenlik degerlerinin diizensiz

bir degisim gosterdigi goriilmiistiir.

Tablo 4.9: Is1l ¢apraz baglanma sicakliginin membran iyonik iletkenligi tizerine etkisi

Membran Iyonik Iletkinhk
(mS. cm™)
PP110 19
PP130 13
PP150 20

Uzun siireli alkali oratam iletkenlik kararlilig1 testleri sonuglar1 Tablo 4.10°da verilmistir.

Ozellikle sicaklik artisi ile iletkenlik kaybi degerlerinin arttigi gdzlenmistir

Tablo 4.10: Isil ¢apraz baglanma sicakliginin iletkenlik kararlilig: {izerine etkisi

PP110 PP130 PP150
Iyonik Iletkenlik (mS/cm) 19 13 20
Iletkenlik Kayb1 (%) 39 53 70
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4.3. SIRALI ISIL VE KIMYASAL CAPRAZ BAGLANMANIN MEMBRAN
OZELLIKLERI UZERINE ETKISI

Isil ve kimyasal capraz baglanmanin birlikte uygulanmas: ile elde edilen membranlarin
ozelliklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu boliimde oncelikle 1s1l olarak
capraz baglanarak elde edilen membranlar ikinci olarak PEGDGE ¢6zeltine daldirilarak

kimyasal baglanma reaksiyonu gerceklestirilmeye ¢alisiimistir.
4.3.1.FT-IR Sonuglari

Siral1 1511 ve kimyasal capraz baglanmig membranlarin FT-IR analizi sonuglar1 karsilagtirmali

olarak sekil 4-10’da verilmistir.

—— PP110P
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T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
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Sekil 4.10: Sirali 151l ve kimyasal ¢capraz baglanmanin FT-IR analizi spektrumlari

Siral1 1511 ve kimyasal ¢apraz baglanmis membranlarin FTIR sonuglart incelendiginde sadece
151l baglanmanin yapildigi PP110/130/150 membranlar ile cok benzer olduklari goriilmiistiir.
1100cm™°de goriilen PEGDGE ile capraz baglanma sonucu olusan eter bagi, 1sil capraz
baglama sonucu PVA zincirlerine ait iki OH gruplar arasinda olusan O-C-O eter bag:
titresimi ile ¢akigsmaktadir. Bu durum FTIR analizi ile 1s1l baglanma sonrasi uygulanan
kimyasal capraz baglanmanin elde edilen membranin yapis1 iizerine etkisi acik olarak

farklandirilamamustir.
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4.3.2. TGA Sonuclar1

Siral1 1s11 ve kimyasal ¢apraz baglanmis membranlarin TG analizi sonuglari Tablo 4.11 ve
sekil 4.11, 4.12°de verilmistir. Membranlar sadece 1si1l ¢apraz bagli membranlara benzer
sekilde li¢ agamali termal bozunma sergilemislerdir. Isil ¢apraz baglanma {izerine kimyasal
capraz baglanmanin etkisi ile 180°C- 280°C goriilen agirlik kaybinin sadece 1s1l ¢apraz bagh
membranlara gore daha yiiksek degere ulastigi tespit edilmis, 1s1l ¢apraz bagli yapinin
kimyasal olarak da ¢apraz baglanabildigini gostermektedir. Sicaklik artisi ile artan ¢apraz bag

yogunlugu sonucu bu sicaklik araligindaki agirlik kaybi degerlerinin arttig1 diisiiniilmektedir.

Tablo 4.11: Sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin sicaklik-agirlik kaybi degisimleri

Sicaklikla gergeklesen % agirlik kaybi
150°C 250°C 350°C 450°C 530°C
PP110P 1% 1% 40% 77% 88%
PP130P 1% 13% 43% 67% 83%
PP150P 2% 19% 38% 69% 75%
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Sekil 4.11: Sirali 151l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin TG egrileri
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Sekil 4.12: Siral1 1s1l ve kimyasal ¢apraz baglanmanin DTG analizi sonuglari

4.3.3.DMA Sonuclari
Siral1 151l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin E’- T ve E”’-T degisimleri Sekil 4.13 ve

4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.13: PP110P, PP130P ve PP150P membranlarin elastik modiil (E”)-sicaklik egrisi

Sekil 4.13’den goriildiigii gibi 110°C’de 1s1l c¢apraz baglanmis membran en diisik E’

degerlerine sahip olup, 130 ve 150°C’de ¢apraz baglanan membranlarin E’ degerleri sicaklikla
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benzer degisim sergilemistir. Isil ¢apraz baglama sicakliginin artmasi ile modiil degerinin
arttign 108 Pa’in iizerindeki degerlere ulastig1 goriilmiistiir. Boliim 4.2.3, Sekil 4.8’de verilen
sadece 1s1l ve sadece kimyasal capraz bagli membranlarin E’-T egrileri ile sirali 1s1l ve
kimyasal capraz bagli membralarin modiil-sicaklik degisimleri karsilagtirildiginda farkli
capraz baglama tekniklerinin birlikte uygulanmasi ile modiil degerlerinin daha yliksek
degerler ulastigni goriilmektedir. Artan c¢apraz bag yogunlugunun modiil degerlerini
iyilestirerek membranlarin mekanik dayanimda artis goriildiigii diistiniilmektedir. Benzer

durumlarin E*” degeri icinde gegerli oldugu tespit edilmistir.

—— PP110P)
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20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14: PP110P, PP130P ve PP150P membranlarin kayip modiil (E’’)-sicaklik egrisi
4.3.4.Su Tutma Kapasitesi ve Boyutsal Kararhlik Testi Sonuclar:

Sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz baglanmis membranlarin su tutma kapasitesi ve boyutsal
kararlilik testi sonuclart tablo 4-12°de verilmistir. Sadece 1s1l ¢apraz bagli membranlarin
degerleri ile karsilastirildiginda ilave kimyasal ¢apraz baglanma ile bu degerlerde bir miktar
diistiigii tespit edilmistir. Ornegin PP110 igin su tutma oram 3,2 g/g iken PP110P membrani
icin bu deger 3,0 g/g degerine diismiistiir. Bu durumun ilave kimyasal baglanma sonucu

capraz bag yogunlugunun artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.12: Siral1 151l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin su tutma ve sisme orani degerleri

Membran
PP110P | PP130P | PP150P
Analiz
Su Tutma Kapasitesi (g/g) 3 2,4 1,7
Sisme Orani (%) 114 87 78

Sisme oranlarinda ise bu durum farklihk gostermistir. Ilave kimyasal capraz baglanma ile
sisme oranlarinin yiikseldigi tespit edilmistir. Hidrofilik yapiya sahip olan PEGDGE’in bu

duruma neden oldugu diistiniilmektedir.
4.3.5.Metanol Gegirgenligi Testi Sonuclar:

Tablo 4.13.’de swrali 1s1l ve kimyasal baglama sonrasi hazirlanilan ADM’larin metanol
gecirgenlik hizlar verilmistir. Farkli sicakliklarda 1sil capraz baglamanin gergeklestirilen
membranlarin metanol gecirgenlik hizlart da farklilik gostermistir. Sadece 1si1l capraz
baglanan membranlara benzer sekilde sirali 1s1l ve kimyasal c¢apraz baglanmig
membranlarinda 1s1l ¢apraz baglanma sicakliginin artis1 ile metanol gegirgenligi diigmiistiir.
Sicaklik artig1 ile membran yapisindaki ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasi sonucu bu
etkinin gozlendigi diisiiniilmektedir. Sadece 1s1l ¢apraz bagli membranlarin degerleri ile
karsilastirildiginda sonradan yapilan kimyasal capraz baglanmanin gegirgenlik hizim
arttirdigl, bu durumun kimyasal ¢apraz baglayict PEGDGE’in uzun zincirli yapisindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.

Tablo 4.13: Sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin metanol gegirgenligi hizlari

Metanol Gegirgenligi
Hiz1 x107 (cm?/sn)
PP110P 1,8
PP130P 1,4
PP150P 0,9
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4.3.6.Iyonik Iletkenlik ve iletkenlik Kararlihg: Testi Sonuclar

PVA: PDDA membranlarimn sirali 1s1l ve kimyasal c¢apraz baglanma sonrasi yapilan
empedans analizleri sonucunda hesaplanan iyonik iletkenlik degerleri tablo 4.14’de

verilmisgtir.

Tablo 4.14: Sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin iyonik iletkenlik degerleri

Membran | Iyonik Iletkenlik (mS. cm™)

PP110P 19
PP130P 14
PP150P 27

Isil olarak ¢apraz baglama ile hazirlanan membranlar lizerine kimyasal ¢apraz baglama ilavesi
ile birlikte iyonik iletkenliklerinin PP110P haricinde sadece 1s1l ¢apraz bagli membranlara
gore yiikseldigini goriilmiistiir. Yine sirali 1s1l ve kimyasal capraz baglama ile elde edilen
membranlarin sonraki boliimlerde degerleri verilecek sirali kimyasal ve 1sil c¢apraz bagh
membranlara gore daha diisiik iyonik iletkenligi gosterdigi goriilmiistiir. Bu durum sirali 1s1l
ve kimyasal capraz baglanmada 1s1l ¢apraz baglanma ile olusan zincirler arasi kisa capraz
baglarin sonradan PEGDGE ile olusturulan capraz baglarin hareketliligini azaltmas1 ile

agiklanabilir.
Uzun siireli alkali ortam iletkenlik kararlilig1 testleri sonuclar1 Tablo 4.15°de verilmistir.

Tablo 4.15: Sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin iletkenlik kayb1 degerleri

PP110P | PP130P | PP150P
Iyonik Iletkenlik (mS/cm) 19 14 27
Iletkenlik Kayb1 (%) 29 38 48

Siral1 151l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin sadece 1s1l ¢gapraz baglanmanin uygulandigi
membranlara benzer sekilde artan 1sil gapraz baglama sicakligi ile iletkenlik kaybinin da
arttig1 belirlenmistir. Sirali 1s11 ve kimyasal ¢apraz bagli membranlarin iletkenlik kayiplarim
sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz baglama ile elde edilen membranlara ile karsilagtirdigimizda
daha diisiik iletkenlik kayb1 oran1 ger¢eklesmistir. Bu durum c¢apraz baglanma sirasinin iyonik

iletkenligin kararlilig1 lizerine etkili oldugunu gostermektedir.
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4.4. SIRALI KIMYASAL ve ISIL CAPRAZ BAGLANMANIN MEMBRAN
OZELLIKLERI UZERINE ETKISI

Farkli ¢apraz baglanma yontemlerinin uygulama sirasinin elde edilen membranlarin
ozellikleri lizerine etkisini belirlemek i¢in Boliim 4.3°de anlatilan sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz
bagli membranlardan farkli olarak sirali kimyasal ve 1si1l ¢apraz bagli membranlar

hazirlanarak 6zellikleri incelenmistir.
4.4.1.FT-IR Sonuglar:

Sirali kimyasal ve 1s1l ¢capraz bagli membranlarin FTIR spektrumlar1 sadece kimyasal ¢apraz

bagli membran ile karsilastirmali olarak Sekil 4.15°de verilmistir.

Transmitans (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Dalga Sayist (cm'1)

Sekil 4.15: Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin FT-IR spektrumlar

Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz baglanmis membranlarin ana matris yapisini olusturan PVA’nin
OH" grubu titresimleri 3200-3400 cm™,C-H gerilmeleri 2900-2920 cm™’de, CH2 grubu
diizlem ici egilme titresmesi 1400 cm™’de ve C-O bagi gerilmesi de 1100 cm™ civarinda
goriilmektedir. Isil ¢apraz baglanma ile olusan eter bagina ait C-O gerilme titresimi de
1100cm™? dalga sayisinda pik vermekte ve 1100cm™’deki pik siddeti ile 1400cm™’deki pik
siddetleri oranlandiginda 1s11 ¢apraz baglanma ile 1100 cm-’de olusan pikin siddetinin
artmast beklenmektedir. Sekil 4.15°den goriildiigii gibi sadece kimyasal g¢apraz bagh

membrana gore (PPP) bu oranin arttig1, 1s1l capraz baglanma sicakligr arttirildiginda da bu
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oranin artmaya devam ettigi tespit edilmistir. Kimyasal ¢apraz baglanma sonrasinda 1sil
capraz baglanmanin da basarili bir sekilde gerceklestirilebildigi goriilmiistiir. 2100-2200 cm®
Lde ve 2380cm™’de goriilen piklerin safsizliklardan ve atmosferde bulunan COz’den

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.4.2. TGA Sonuclar1

Sirali kimyasal ve 1s1l baglanmanin gerceklestigi PPP110, PPP130 ve PPP150 membranlarin
1s1l dayanimlar1 sadece kimyasal bagli membran ile karsilagtirmali olarak sekil 4.16, 4.17° de

verilmigtir.

Kimyasal ¢apraz baglanma sonrasi 1s1l ¢apraz baglamanin membranin 1s1l dayanimi iizerinde
bir degisiklige neden olmadig1 goriilmiistiir. Farkli sicakliklarda olusan agirlik kayiplarinin da
pek degismedigi Tablo 4.16’dan goriilmektedir. ilk olarak olusan kimyasal ¢apraz baglh
yapinin 1s1l dayanimi belirledigi diistiniilmektedir. Kimyasal ¢apraz baglanma sonrasi daha az
oranda 1s1l capraz baglanmanin gergeklesmesinin bu etkiye sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Siral 1511 ve kimyasal bagli membranlarin 1s1l dayanim davraniglari ile karsilagtirildiginda ise,
sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin agirlik kayiplarinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Oncelikli olarak 1s1l ¢apraz bagl yapilarin olusmast ile daha siki polimer zincir
paketlenmesi ve zincirler aras1 olusan ikincil baglarin daha kuvvetli olmast ile sirali 1s1l ve
kimyasal ¢apraz bagli membranlarin daha iyi 1s1l dayanim gdsterdikleri 350 ve 450°C deki
agirlik kayiplarinin sirali kimyasal ve 1sil ¢apraz bagli membranlara gore daha diisiik

degerlere gerilemesinden goriilmiistiir.

Tablo 4.16: Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin sicaklik-agirlik kaybi degisimleri

Sicaklikla gergeklesen % agirlik kaybi

150°C 250°C 350°C 450°C 530°C
PPP 7% 11% 50% 78% 88%
PPP110 8% 11% 53% 76% 86%
PPP130 10% 13% 53% 82% 89%

PPP150 5% 9% 51% 77% 86%
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Sekil 4.16: Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz baglanmanin membran 6zellikleri {izerine TGA analizi

sonuglari
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Sekil 4.17: Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin DTG egrileri

4.4.3.DMA Sonuclari

Sirali kimyasal ve 1s1l ¢capraz bagli membranlarin E2-T ve E’-T egrileri Sekil 4.18 ve 4.19°da

verilmistir.
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Sekil 4.18: PPP110, PPP130 ve PPP150 membranlarin depolama modiilii (E’)-sicaklik egrisi

Siral1 kimyasal ve 1s1l ¢capraz bagli membralarin E’ degerleri incelendiginde 130 ve 150°C’de
1511 ¢apraz baglanmis membranlarin 90-100°C’ye kadar kararli ve 108 Pa’in {izerinde modiil
degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu degerler sadece 1s1l veya kimyasal ¢apraz bagh
PPP ve PP110/130’dan daha yiiksek, sirali 1s1l ve kimyasal capraz baglh PP(110/130/150)P
membranlarin degerinden az bir miktar daha diisiiktiir. Kimyasal ¢apraz baglama sonrasi
uygulanan 1s1l ¢arpaz baglama ile diger sirali yontemdeki yapilara gore bir miktar daha diisiik
capraz baglanma gercekleserek daha diisiik ¢apraz bag yogunlugunun olusmasinin sagladigi,
bu nedenle mekanik 6zelliklerde sirali 1s1l ve kimyasal ¢apraz bagli membranlara gore bir
miktar daha zayif iyilesme saglanabildigi disiiniilmektedir. Benzer davramis E’’-T

degisiminde de gbzlenmistir.
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Sekil 4.19: PPP110, PPP130 ve PPP150 membranlarin kayip modiil (E’*)-sicaklik egrisi

4.4.4.Su Tutma Kapasitesi ve Boyutsal Kararlilik Testi Sonug¢lar

Siral1 kimyasal ve 1s1l ¢capraz bagli membranlarin sus tutma ve sigsme oranlar1 sadece kimyasal

capraz bagli membran ile karsilastirmali olarak Tablo 4.17°de verilmistir.

Tablo 4.17: Sirali kimyasal ve 1s1l ¢gapraz bagli membranlarin su tutma sisme oranlar1 degerleri

. Mebran | oop | ppp110 | PPP130 | PPP150
Analiz
Su Tutma Kapasitesi (g/g) | 4,1 2,6 1,6 1,3
Sisme Orani (%) 83 93 50 46

Kimyasal ¢apraz bagli membranlara 1s1l muameleyle olusan 1s1l ¢apraz baglarin, membranin
su tutma oranim etkili bir sekilde diistirdiigli, boyutsal kararlilig1 iyilestirildigi goriilmiistiir.
Artan c¢apraz bag yogunlugunun hem suyun zincirler arasina girigini engelledigi hem de zincir

hareketliligini kisitlayarak boyutsal kararlilik sagladig: diistiniilmektedir.
4.4.5.Metanol Geg¢irgenligi Testi Sonugclari

Siralt kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin sadece kimyasal ¢apraz bagli membranlarla
karsilastirmali olarak metanol gegirgenlik hizlar1 Tablo 4-18’de verilmistir. 150°C’de 1s1l
capraz baglamanin yapildigi PPP150 membranin en diisiik gegirgenlik degerine sahip oldugu

goriilmektedir. Farkli sicakliklarda 1s1l ¢apraz baglamanin gergeklestirildigi membranlarin
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metanol gegirgenlik hizlar1 farklilik gostermistir. Sicaklik artisi ile olusan ¢apraz bag yogunun
artmasi sonucunda metanol gegirgenliginin diistiigii ongdrillmektedir.
Tablo 4.18: Sirali kimyasal ve 1s1l ¢gapraz bagli membranlarin metanol gegirgenlik hizi degerleri

Membran Metanol Gegirgenligi Hizi
x107 (cm?/sn)

PPP 0,9
PPP110 2.1
PPP130 0,9
PPP150 0,5

4.4.6.1yonik iletkenlik ve Iletkenlik Kararlih@ Testi Sonuglari

Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin empedans analizleri sonucu elde edilen

iyonik iletkenlik degerleri Tablo 4.19’da verilmistir.

Tablo 4.19: Sirali Kimyasal ve Isil Capraz Bagli membranlarin iyonik iletkenlik degerleri

Membran | Iyonik Iletkenlik (mS. cm™)

PPP 12
PPP110 38
PPP130 52
PPP150 47

Kimyasal ¢apraz bagli membranlara gore sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin
daha ytiksek iyonik iletkenlige sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica 1sil ¢apraz baglama
sicakliginin artmasi ile iletkenligin arttig1 tespit edilmistir. Bu membranlarin su tutma oranlari
karsilastirildiginda, sadece kimyasal ¢apraz bagli membranlarin ve diisiik sicaklikta 1s1l ¢capraz
bagli membranlarin su tutma degerlerinin daha yliksek oldugu goriilmektedir ( bkz Boliim
4.4.4). Yiksek su tutma miktarlarinda ylik tasiyict konsantrasyonu diisiik olacag: igin
iletkenlikte azalmalar meydana gelmektedir. Iletkenlik degerlerindeki degisimin yapiya gire

su miktarindaki degisimden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Tablo 4.20: Sirali Kimyasal ve Isil Capraz bagli membranlarin iletkenlik kaybi degerleri

PPP110 |PPP130 | PPP150
Iyonik iletkenlik (mS/cm) 38 52 47
Yiizdesel iletkenlik kaybi (%) 62 59 61

Sirali kimyasal ve 1s1l ¢apraz bagli membranlarin uzun siireli alakli ortam kararlilik testi
sonucunda iyonik iletkenliklerinde meydana gelen kayip oranlar1 iynoik iletkenlik
farkliliklarina ragmen yaklasik oranda meydana gelmistir. Membranlarin TG analizlerinden
elde edilen sonugta oldugu gibi kimyasal baglanma sonrasi 1sil islem membraninin alkali

ortam kararliligin1 etkilememistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yaptigimiz tez calismasinda yiiksek iyonik iletkenlik ve mekanik o6zelliklere sahip PVA-
PDDA bazli ADMYH’lerin hazirlanmasi amaclanmistir. Bu amacla iki farkli capraz
baglanma yontemi; kimyasal ¢apraz baglama ve 1s1l ¢capraz baglama yontemi uygulanmaistir.
Isil capraz baglanma sicakliginin ve ¢apraz baglama tekniklerinin uygulama sirasina gore

ADM’larin Ozellikleri tizerine etkileri arastirilmistir.

PVA’in kimyasal c¢apraz baglanmasi icin literatiirde ¢ok rastlanilmayan PEGDGE
kullanilmistir. Elde edilen PPP membranin su tutma kapasitesi (4.1 g/g- % 410) PEGDGE’in
uzun zincirli yapist nedeniyle oldukca yiiksek bir degere sahiptir. Merle ve ark. tarafindan
yapilan bir ¢alismada PEGDGE’in PVA i¢in ¢apraz baglayici olarak kullanilmis, PEGDGE
miktar1 arttikga su tutma oranimin diistiigli rapor edilmistir. PEGDGE icermeyen PVA
membran i¢in yaklasik % 60 su tutma orani bulundugu ayni ¢aligmada belirtilmistir. PVA
hidrofilik yapis1 nedeniyle kimyasal, 1sil ve diger teknikler ile c¢apraz bagli yapiya
dontistiiriilmedigi takdirde suda ¢oziinmektedir. Bu nedenle Merle ve ark. tarafindan verilen
degerler ile tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen degerleri mukayese etmenin dogru

olmayacag diistiniilmiistiir (Merle, 2012).

PVA’in 1s1l capraz baglanmasi ile elde edilen membranlarin 6zellikleri lizerine capraz
baglama sicakligmin etkili oldugu goriilmiistiir. Sicaklik arttikca Ozellikle su tutma
degerlerinin giderek azaldigi goriilmiis ve bu durumun artan ¢apraz bag yogunlugu ve olusan
daha siki-yogun polimer zincir yapisindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Benzer sekilde
metanol gecirgenlik hizinin da artan ¢apraz bag yogunlugu sonucu diistiigii tespit edilmistir.
Iyonik iletkenlik degerinin PP130 haricinde sicaklikla fazla degismedigi (19-20 mS/cm)
ancak uzun siireli alkali ortam iletkenlik kararliliklarinin ¢apraz baglama sicakligindan
etkilendigi ve yiiksek sicaklikta capraz baglanmanin iletkenlik kaybini arttirdigi tespit
edilmistir. Is1l capraz bagli membranlarin 1s11 dayanimlar1 sadece kimyasal bagli membran ile
karsilagtirildiginda, 1s1l ¢apraz bagli membranlarin daha yiiksek 1s1l dayanima sahip olduklari
farkl1 sicakliklarda olusan agirlik kayiplari mukayese edildiginde tespit edilmistir. Iyonik
iletkenlikler karsilastirildiginda sadece 1s1l capraz bagli membranlar1 daha yiiksel iletkenlik

degerine sahip olduklar1 gorilmiistiir. Bu durumun 1s1l ¢apraz baglama ile diisen su tutma
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orani sonucu tasiyici yiik konsantrasyonunun kimyasal ¢apraz bagli yapilara gore daha yiiksek

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Farkli ¢apraz baglama yontemlerinin sirali uygulanarak elde edilen membranlarin 6zellikleri
incelendiginde kimyasal ve 1sil ¢apraz baglama uygulama sirasinin ve 1sil ¢apraz baglama
sicakliginin membranlarin 6zelliklerini dogrudan etkiledigi goriilmiistiir. Isil capraz baglama
sicakligimin  artmas1 ile her iki membran grubunda da (PPP110/130/150 ile
PP110P/130P/150P) su tutma, sisme orani, metanol gecirgenliginin diistigli, iyonik
iletkenligin arttig1 gortilmiistiir. Isil ¢apraz baglamada PVA zincirlerindeki OH gruplar1 zincir
ici veya zincirler arast reaksiyona girerek su cikisi ile birlikte capraz bag yapisini
olusturmaktadir (Svang-Ariyaskul, 2006). Sicaklik artis1 ile ¢apraz baglanma Kkinetiginin
hizlandig1 ve daha fazla sayida capraz baglanma olusarak capraz bag yogunlugunun arttigi,
zincirlerin daha siki yap1 olusturduklar1 ve bu nedenle elde edilen membranlarin 6zelliklerinde
lyilesmeler saglanabildigi diisiiniilmektedir. Gohil ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada
maleik asit ile kimyasal capraz bagli membranlara farkli sicakliklarda uygulanan 1s1l ¢apraz
baglanmada sicakligin arttirilmasi ile su tutma oraninin diistiigli, bunun 1s1l ¢apraz baglanma
sonucu azalan OH™ grubu sayisi ile polimer zincirlerin daha siki siralanmasindan
kaynaklandig1 belirtilmistir (Gohil, 2006). Tez ¢aligmamizda Gohil ve ark.larnin bulgulari ile

uyumlu sonuglar elde ettigimiz gortilmiistiir.

Capraz baglama yonteminin uygulama sirasinin membranin 6zellikleri lizerine etkisi ayrintili
bir sekilde incelenmistir. Oncelikle kimyasal sonrasinda 1sil c¢apraz baglanmanin
gerceklestirildigi membranlarda (PPP110/130/150) oncelikle 1s11 c¢apraz baglanmanin
gerceklestirildigi (PP110P vd.) membranlarina goére daha diisiikk su tutma, sisme oranina
metanol gegirgenligine, daha yiiksek iletkenlik degerlerine ulasildig1 goriilmektedir. PPP110
vd. lerinde daha yiiksek iletkenlik kaybi olusmasma karsilik test siiresi sonunda bu
membranlarin nihai iyonik iletkenlikleri PP110P vd. lerininkinden daha yiiksek degerde
kalmistir. Kimyasal ¢apraz bagli membranlara sonradan 1s1l ¢apraz baglamanin uygulamas: ile
daha yiiksek capraz bag yogunluna ulasilmasinin bu membranlarda daha {istiin 6zelliklerin
elde edilmesini sagladig1 diisiiniilmektedir. Oncelikle 1s1l ¢apraz baglanmanin uygulanmas: ile
PVA zincileri arasi ve zincir i¢i olusan C-O-C yapisindaki kisa capraz bag yapisinin,
PEGDGE gibi uzun zincirli bir ajan ile sonradan uygulanan kimyasal ¢apraz baglanmay1

engelledigi ve bunun sonucunda daha diisilk ¢apraz bag yogunlugunun olustugu
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diistiniilmektedir. Literatiirde iki capraz baglama yonteminin birlikte uygulandigi birkag
calisma yer almaktadir. Gohil ve arkadaglarinin ¢alismasinda tez ¢alismamizdan farkli olarak
hem capraz baglayici ajan olarak maleik asit kullanilmakta hem de kimyasal ¢apraz baglanma
farkli sicakliklarda gerceklestirilmektedir, yani es-zamanli bir c¢apraz baglanma
gerceklesmektedir. Kimyasal c¢apraz baglanma reaksiyonunun yiiksek sicaklikta
gergeklestirilmesinin maleik asit ile PVA zinciri arasindaki etkilesimi arttirdigi ve boylece su
tutma oranmin diistiigii rapor edilmistir. Zhang ve ark. tarafindan (Zhang, 2013) yapilan
calismada ise PVA/PDDA membranlarina hem 1s1l hem de kimyasal capraz baglanma
reaksiyonu uygulanmis olup, ¢apraz baglayici ajan olarak glutaraldehit (GA) kullanilmistir.
llgili ¢alismada ¢apraz baglanma ydnteminin uygulama siras1 acgik olarak belirtilmemekle
birlikte farkli yontemlerin uygulama siirelerinin ve sicakliklarinin etkisi ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Kimyasal ¢apraz baglanma kosullar1 sabit tutulurken 1sil c¢apraz baglama
sicakliginin arttirllmasi ile iyonik iletkenligin arttigi rapor edilmistir. Tez calismamiz
kapsaminda 1sil ¢apraz baglama sicakligimin artis1 ile elde edilen PPP110/130/150 veya
PP110P/130P/150P membranlarinda daha yiiksek iyonik iletkenlige ulasildigi, literatiir ile

uyumlu davranis sergiledikleri goriilmiistiir.

Ozetle tez ¢alismamiz kapsamimda PVA/PDDA esasli ADMlar, kimyasal ve termal olarak iki
farkli capraz baglanma teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki ii¢

madde ile 6zetlenebilir;

(i) Yalnizca 1s1l olarak ¢apraz baglanmis membranlar degisen ¢apraz baglama sicakligina
bagl olarak farkli 6zellikler sergilerler,

(if) PVA esasli ADMlarda birlestirilmis ¢apraz baglama yontemlerinin uygulanmasi, yakit
hiicresi ile ilgili ozellikleri sadece 1s1l veya sadece kimyasal capraz baglanma
uygulanmasina kiyasla iyilestirmektedir.

(iii)Capraz baglama tekniginin uygulama sirasi membran Ozelliklerini  dogrudan

etkilemektedir.

Sonu¢ olarak, PVA esasli ADMlan i¢in once kimyasal ve sonra 1sil capraz baglama
yonteminin uygulanmasi ile elde edilen membranlarin 6zelliklerinin DMYH uygulamalar1 i¢in

umut verici oldugu kabul edilebilir.
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