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OZET

Bu calismada yeni nesil enerji kaynaklari arasinda dnemli bir yere sahip ve
yenilik¢i bir caligma alani olan Proton Degisim Membranli Yakit Hiicreleri
(PEMFC)’nde kullanilmak Uzere, nanokompozit membranlar iiretilmis ve
karakterizasyon islemleri yapilmistir. PEMFC’ de proton (H*) iyonlarinin iletimini
saglayan nano yapili kompozit membranlarin liretimi i¢in SiO. nano pargaciklari ile
azol grubu igeren polimerlerden olan Imidazol (Im) , Benzimidazol (BIm) ve
Fenilimidazol (PIm) kullanilmastir.

Iki asamal1 bir yontem izlenen ¢alismada oncelikle Im, BIm ve PIm® iin SiO,
nano parcaciklariyla etkilesimi saglanarak hazirlanan soliisyonlardan nano tozlar elde
edilmistir. Elde edilen nano tozlardan Nafyon soliisyonlar1 hazirlanmis ve ipek baskida
proton iletken nanokompozit membranlar hazirlanarak karakterizasyon islemleri
yapilmigtir. Malzemelerin homojen dagilimi ve pargacik boyutu X-Ray Kirmimi,
yiizey morfolojisi SEM, bilesenler arasi molekiiler etkilesimin varligi FT-IR
spektrumu ile tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda termal kararlilik gosterdigi TGA
olcimleri ile neme kars1 dayanimi Su Tutma Testleri, metanol gegirgenligi Metanol
Tutma Testleri ile ve iyon iletimi kapasitesi Proton Iletkenlik Testleri ile gdzlenmistir.
Ayrica membranlara ait camsi gegis sicakligi (Tg) degerleri DSC o6l¢iimleri ile
belirlenmistir.

PEMFC’ de kullanilmak tizere gelistirilen polimer nanokompozit membranlarin
uretiminde, SiO2 nano pargaciklarinin polimer gruplarla fonksiyonellestirilmesinin
basarili bir sekilde gerceklestirildigi, yapilan Ol¢iimler sonucu nanokompozit
membranlarin optimum 6zelliklere sahip oldugu ve ayni kosullardaki ticari Nafyon’ a

gore daha gelismis 6zellikler tasidigi dogrulanmustir.

Anahtar Kelimeler: PEMFC, Fonksiyonel Nano Parc¢aciklar, Nanokompozit
Membran, Proton Iletimi, Nafyon, SEM, FT-IF, DSC, TGA



SUMMARY

In this study, has an important place among the next generation of innovative
energy sources fuel cells and a work area which is proton exchange membrane
(PEMFC) to be used in nanocomposite membranes characterization procedures
produced and reviewed.PEMFC proton (H*) ions, which allows the transmission of
composite membranes for the production of nanostructured SiO2 nano particles with
polymers containing the azole group of Imidazol (Im), Benzimidazol (BIm) and
Phenylimidazole (PIm) was used.

In a study monitored a two stage method, firstly Im, Blm and PIm’ s interaction
with SiO2 nano particles from a solution prepared by providing powders were
obtained.Proton conductive membranes obtained from the nanocomposites prepared
nano particles Nafion silk printing solutions crafted and reviewed procedures. A
homogeneous distribution of the materials, X- Ray Diffraction, SEM surface
morphology between components mole-smiling presence of interaction FT-IR spectra
were determined. TGA measurements at high temperatures showed the thermal
stability, moisture resistance tests, Water Uptake, Methanol Uptake and methanol
permeability of ion transmission tests with the capacity, Proton Conductivity has been
observed with tests. Also belonging to the membrane of the glass transition

temperature (TG) were determined by DSC measurements a value.

The membranes of PEMFC developed for use in the production of polymer
nanocomposites, SiO, nano particles was successfully performed with groups of
functionalisation polymer, the nanocomposites have the properties of the membranes
and measurements in the same conditions and have more advanced features than the

optimum have confirmed that commercial Nafion.

Keywords: PEMFC, Functional Nano Particles, Nanokomposite Membrane,
Proton Conductuvity, Nafion, XRD, SEM, FT-IF, DSC, TGA
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1. GIRIS

Son yillarda artan enerji tiiketimine bagli olarak enerji ihtiyacinin artmasi,
yenilenemez enerji kaynaklarinin (petrol, kémir, dogalgaz ...) hizla tikenmesi ve
cevresel kirlilikler gibi nedenlerle alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar1 6n plana
cikmaktadir. Bu yeni nesil alternatif enerji kaynaklari arasinda hidrojen enerjisi
uygulamalarindan olan PEM Tipi Yakit Hiicreleri (PEMFC) teknolojisi dnemli élglde
dikkat ceken ve Uzerinde calisilan bir arastirma alamidir. Diisiik sera gazi
emisyonlarina sahip PEMFC yliiksek enerji verimliligi, yakit cesitliligi, diisiik bakim
maliyetleri gibi 6nemli 6zellikleri de beraberinde getirmektedir.

PEM Tipi Yakit Hiicreleri (PEMFC) hem tasarim hem de isletim bakimindan en
tercih edilen ve avantajli yakit hiicrelerindendir. ilk PEMFC uygulamasinin General
Electric tarafindan 1960 yilinda NASA igin gelistirildigi bilinmektedir. Bu ilk
calismada, bir kat1 polimer elektrolit membran, iki platin katalizore sahip gozenekli
elektrolit arasina yerlestirilmistir. PEMFC, polimer elektrolit membranli yakit hiicresi
olarak da adlandirilir. Diger yakit hiicrelerine nazaran PEMFC pek c¢ok avantaja
sahiptir [1]. Yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olmasi, ¢aligma sicakliginin disiik (80 C°
civarinda) olmasi, sessiz c¢alismasi, diisiikk hacim ve diislik agirliga sahip olusundan
dolay1 sabit ve taginabilir sistemlerde uygulama kolayli§i bu avantajlardan en
onemlileridir.

Tipik bir PEMFC cihazinin ana pargalarindan olan elektrolit membranin gorevi,
katot-anot arasi bir gaz bariyeri olusturup proton iyonlarinin anottan katoda dogru
tasinmasini saglamaktir [1]. En yaygin kullanima sahip ticari membran olan Nafyon
birtakim avantajlara sahiptir. Ancak iyi bir proton iletkenligi basta olmak {izere, iyi bir
termal, kimyasal ve mekanik kararlilik 6zelliklerinden dolay1 nano yapili inorganik
kompozit molekiillerin membran sentezi i¢in daha avantajli ve elverisli oldugu

gorulmiistiir [2].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

PEM Tipi Yakit Hiicresi (PEMFC) teknolojisi yeni nesil enerji kaynaklar
arasinda dikkat ¢eken ve yenilik¢i bir aragtirma alanidir. PEMFC’ de elektrolit olarak
mikron diizeyinde kalinhiga sahip, polimer bir membran kullanilir. Iyi proton

iletkenligi bir membrandan beklenen en 6nemli 6zelliktir. Yiiksek proton iletkenligine

1



ek olarak membrandan istenen bir diger 6zellik, anot-katot aras1 herhangi bir gazin
gegcisine izin vermemesi, yakit gecirmez (metanol gibi) olmasidir. Son olarak, cihaz
calisma kosulu altinda i1yi bir termal, kimyasal ve mekanik kararlilig1 sergilemelidir.
Bilinen en yaygin kullanima sahip membran Nafyon’ dur. Ancak Nafyon, uzun
stireli kullanimda birtakim dezavantajlara sahiptir. Yiiksek basing altinda Nafyon’ da,
polimer matris icinde zamanla proton iletkenliginde diisiis gozlenmekte, termal,
kimyasal ve mekanik kararlilik azalmaktadir. Bu ¢alismada bunun gibi dezavantajlarin
ustesinden gelebilmek icin fonksiyonel nano parcaciklar ile Imidazol, Benzimidazol,
Fenilimidazol tcli polimerleri kullanilarak modifiye edilmis gruplarla nanokompozit
membranlar iiretilmesi amaglanmistir. Ayrica nanokompozit membran olusturmada
kullanilan nano pargaciklarin, polimer gruplariyla fonksiyonellestirilmesi islemi bu
calismayr benzer membran olusturma c¢alismalarindan ayirmaktadir  [3].
Fonksiyonellestirilmis nano parcaciklardan olusturan nanokompozit membranlarin
PEMFC’ de kullanilmasiyla birlikte, proton iletiminde zamanla diisiis, beklenen
ozellikleri gosterememeye bagli olarak uzun siireli kullanima elverisli olmama ve

yuksek maliyet gibi karsilasilan pek ¢cok sorunun da 6niine gecilebilecektir.

Bu tez calismasi kapsaminda ikinci boliimde PEMFC ve membranlar ile ilgili
bilgi verilmis, ti¢lincii bolimde deneysel kisim anlatilmis, fonksiyonel SiO2 nano
parcaciklarinin sentezlenmesi, nano tozlardan membran olusturmak i¢in soliisyon
hazirlanmasi ve nanokompozit membranlarin tiretimi izerinde durulmugtur. Dérdunct
b6lumde, iretilen nanokompozit membranlar igin yapilan karakterizasyon islemleri
asama asama anlatilmistir ve kullanilan yontemler ile ilgili bilgiler verilmistir. Besinci
boliimde elde edilen sonuglar ile ilgili yorumlar, karsilastirmalar ve gelecek oneriler
anlatilmistir. Son boliimde ise tezin olugmasinda kullanilan kaynaklar, 6zge¢cmis ve

ekler bolumiinde ise tez kapsaminda yapilan ¢aligmalara yer verilmistir.



2. PEM TiPI YAKIT HUCRELERININ (PEMFC)
YAPISI, CALISMA PRENSIPLERI ve MEMBRAN
TEKNOLOJILERI

2.1. PEMFC Yapisi, Calisma Prensipleri ve Kullamim
Alanlan

Bugun dinyada cevresel, ekonomik, givenlik gibi nedenlerle hidrojen ve yakit
hiicreleri teknolojilerinin gelisimi i¢in calisilmaktadir. Proton de§isim membranh
yakit hiicresi (PEMFC) teknolojisi, yeni nesil gii¢c kaynaklari arasinda son birkag on
yilda 6nemli 6lgiide dikkat ¢eken yenilik¢i bir arastirma alanidir. Son derece diisiik
sera gazi emisyonlari, yiiksek enerji doniisiim verimliligi, yakit cesitliligi ve diistik
bakim maliyetleri sayesinde, PEMFC tasinabilir, sabit ve ulagim sektorleri de dahil
olmak iizere ¢esitli enerji odakli uygulamalarda yer almaktadir. Son derece diisiik sera
gaz1 emisyonlarini, yiiksek enerji dontisiim verimliligi, yakat ¢esitliligi ve diislik bakim
maliyetleri sayesinde, PEMFC, tasinabilir, sabit ve ulasim sektérleri de dahil olmak
tizere ¢esitli enerji odakli uygulamalarda kullanilmaktadir [2].

Genel olarak PEMFC, ii¢ temel yapidan olusmaktadir ve bu yapilar sistemin
calistirllmasinda 6nemli gorev yapmaktadirlar. Bu ii¢ temel yapi; anot ve katot
elektrotlari, asidik polimer elektrolit bir membran ve platin bipolar plaka seklindedir.
Bir PEMFC’ nin elemanlar1 ve ¢alisma sisteminin detayli goriiniimii Sekil 2.1” de
verilmektedir. PEMFC hticreleri (100 °C’ nin altinda) diisiik sicakliklarda ve dinamik
guc gereksinimlerini karsilamak igin elektrik iiretiminde kullanilmaktadir [1].

Nispeten diisiik sicakliklarda calismasi ve elektrot tabanlarda degerli metal
kullanim1 nedeniyle bu hucrelerin saf hidrojen ile ¢alismasi gerekmektedir. PEMFC
hiicreleri ¢ogunlukla hafif yiik tasiyan araclarda malzeme tagimak i¢in, sabit ve
tagiabilir uygulamalar1 ile 6n plana ¢ikmaktadir. PEMFC yakit hiicresine ayni
zamanda polimer elektrolit membranli yakit hiicresi adi da verilmektedir.

PEMFC’ nin ¢alisma prensibinde; oncelikle hidrojen, proton ve elektronlara
ayrilir, platin tabanl bir katalizor ylizeyinden proton, anotta islenir. Elektronlar ise dis
devre icinde seyahat ederek, hiicrenin elektriksel ¢ikisini olustururken proton, anot
tarafindan hiicrenin katot tarafina geger. Katot tarafinda ise, oksijen ile atik iirtin olarak
suyu dretmek icin proton ve elektronlar bir araya getirilir. Burada oksijen saflagtiriimis

bir formda verilir, ya da dogrudan havadan da elde edilebilir [1].



Sekil 2.1° de PEMFC’ nin galisma modeli goriilmektedir [4]. Buna baglh olarak

Sekil 2.1: PEMFC modeli.

yakit hiicresinde gergeklesen reaksiyon denklemleri ise su sekildedir [5]:

Tablo 2.1: Yakit Hiicresinde Reaksiyon Denklemleri.

Anot Reaksiyonu

2H, —>4H" + 4

Katot Reaksiyonu

AH +4e + Y, 0,—2H,0

Toplam Reaksiyon

2H, + O, — 2H,0 + Elektrik + Is1

PEMFC, vyiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta faaliyet gosterebilen iki tipe
sahiptir. Yiiksek sicaklikta faaliyet gosteren HT PEMFC, diisiik sicaklikta faaliyet
gosteren LT PEMFC olarak bilinir. Bu iki tipin birbirine iistiinliigii olmamakla birlikte

her iki teknolojinin avantajlari ihtiyaca gore kullanilabilmektedir. Tablo 2.2 her iki

PEMFC tipinin tasidig1 6zellikleri ve arasindaki farklar1 6zetlemektedir [5].

Tablo 2.2: PEMFC Tipleri ve Ozellikleri.

PEMFC LT PEMFC HT PEMFC
Calisma Sicakhgi (C°) 80-100 200 ve uzeri
Elektrolit Su bazli Mineral asit bazli
Pt Yikleme mg/cm? 0.2-0.8 0.2-0.8
CO Toleransi <50 milyonda pargacik 1-5 %hacimde
Diger Impiiriti Toleransi Diisiik Yiiksek
Gii¢ Yogunlugu Y uksek Diisiik
Soguk Baslama Evet Hayir
Su Kontroll Kompleks Yok




Sekil 2.2: Yeni nesil taginabilir enerji istasyonu.

Sekil 2.2° de goriilen yeni nesil enerji istasyonu yakit hiicresi ile ¢alismakta,
kompakt olmasi yoniiyle her yerde kullanilabilmekte, hem 1s1 hem de elektrik

ihtiyacina yonelik ve yiiksek verim (%80 civari) 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir

[6].

Sekil 2.3: Havaalaninda bir Forklift.

2.3’ de gorilen Forklift aract yakit hiicresi ile desteklenmekte olup
havaalanlarinda yaygin bir kullanima sahiptir [7].

PEMFC uygulamalan ii¢ kategoride ele alinmaktadir. Bunlar; tasmabilir giic
liretimi, sabit gili¢ iretimi ve gii¢ i¢inde yakit hiicreleri kullanimi olarak
smiflandirilabilir. Ayrica yakit (Hz) tiretimi, uygulamalari, depolanmasi, taginmasi,
dagitimi ve kullanimi da iyi bir planlama ve uzmanlik gerektiren konulardir.

Bir¢ok 6zel sektor kuruluslari, marketler, bankalar, donanim sirketleri, lojistik
saglayicilar ve digerleri yakit hiicrelerini kullanmanin O6nemini fark etmeye

baglamigtir. Sadece bunlar da degil iilkeler genelinde federal ajanslar verimliligi



arttirmak ve operasyon maliyetlerini azaltmak i¢in kendi tesisleri icinde yakat hiicreleri

gibi ileri enerji teknolojilerini kullanmaktadirlar.

2.2. PEMFC Teknolojileri ve Faaliyetleri

PEMFC, diisiik calisma sicakliginda yiiksek verim elde edilmesi, sessiz
calismasi ve saf suyun disinda herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamasindan dolay1 en ¢ok
ilgi ceken yakit hiicresi tiiriidiir [8]. PEMFC ve yakit hiicreleri teknolojilerinde
arastirma ve gelistirme faaliyetleri, ulasim uygulamalari, sabit ve erken pazar
uygulamalarinda oncelikli olarak maliyeti azaltmay1 ve dayanikliligi hedeflemektedir.
Ikinci olarak hedeflenen uzun siireli uygulamalardir. Buna bagli olarak ulasim
uygulamalarinda yakit hiicrelerinin gelisimi, petrol tiiketimini azaltmak amaciyla
mevcut yiiksek verimli yakit hiicrelerinin elektrikli araglara uygulanmasi 6n planda
olan ¢alismalardandir. Yakit hiicreleri icin sabit uygulamalardan termal gii¢ saglayici
olarak da yararlanilacaktir. Bu alanda erken ve kisa vadeli piyasa uygulamalarinda,
malzeme tasima ekipmani olarak yedek gui¢, yedek gu¢ tnitesi ve 6zel uygulamalar da
bulunmaktadir. Yakit hiicresi teknolojilerinde, 6zellikle de PEMFC gibi uzun vadeli
teknolojiler igin yillik bir arastirma ve gelistirme planlamasi yapilmaktadir. Sekil 2.4’
de gorulen grafik Amerika Birlesik Devletleri Enerji Departmani (DOE)” nin PEMFC

planlama programinda yapilan calismalar hakkinda fikir vermektedir [9].
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Sekil 2.4: DOE yakat hiicreleri programa.



Amerika Birlesik Devletleri Enerji Departmani (DOE)’ nin yakit hicreleri
programindan alinan Sekil 2.4” te goriilen grafikteki verilere gore, PEMFC i¢in yillik
500.000 adet iiretim ve lretilen iirlinlerin ticarilesmesini etkinlestirmek i¢in 2020
yilina kadar maliyetin 40 $/kW’ a kadar, nihai olarak ise 30 $/kW’ a disiiriilmesi
hedeflenmektedir. Bu grafik 2015 yilindan itibaren, yakit hiicresi maliyet, performans
ve dayaniklilig1 izerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilecek bir yol haritasi i¢in fikir
vermektedir. PEMFC girisimlerinde 6zellikle katalizor ve membran gelistirme biiyiik
onem tasimaktadir. Ayrica PEMFC, o6zellikle yiiksek performansli polimerlerin
bulunmasindan sonra uzay ¢alismalarinda ve 6zel askeri sistemlerde uygulanmak

amaciyla da gelistirilmistir [8].

2.3. PEMFC Membran Ozellikleri, Teknolojisi ve
Nanokompozit Membranlar

2.3.1. PEMFC Membranin Ozellikleri

Gunumuzde PEMFC ile elektrik veya termal enerji elde etmek amaciyla araglar
veya sabit uygulamalarda ayrica yardimci gii¢ lniteleri i¢in polimer elektrolit
membran gelistirme iizerinde olduk¢a durulmaktadir. Ar-Ge faaliyetlerinin odaginda
maliyeti diistirmek ve dayanikliligi arttirmak amaciyla, 6zellikle ortam ve yiliksek
sicaklik uygulamalari i¢in proton de§isim membranlar1 ve bipolar plaka malzemeleri
yer alir. Diisiik maliyet ve yiiksek enerji donlisiim verimliligi elde edebilmek igin
engelleri asmak ve yeni malzemeler gelistirmek bu nedenle biiylik 6nem arz
etmektedir [1].

Tipik bir PEMFC membranin ana parcalarindan olan membran proton (H*)
gecirgen bir yapiya sahip oldugundan, H* iyonlarinin anottan katoda dogru taginmasini
saglamaktadir. Membrandan beklenen en 6nemli 6zellikler; basta anot-katot arasi iyi
bir proton (H*) iletkenligi, diger molekiilleri (metanol gibi) gecirmemesi ve son olarak
da, cihaz calisma kosulu altinda iyi bir termal, kimyasal, mekanik kararlilik
sergilemesidir. Bahsedilen optimum o6zelliklerin saglanmasi adina nano yapili
kompozit membranlar yakit hiicreleri teknolojisinde kritik dneme sahiptir. Sekil 2.5

de proton degisim membraninin sistem icerisindeki yeri gortlmektedir [10].
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Sekil 2.5: PEMFC igerisinde membran ve diger elemanlar.

Sekil-2.5 de goriildiigii gibi, en igte katalizorle kaplanmis membran, disa dogru
sirastyla gaz diflizyon tabakalari, contalarla sabitlenmis bipolar plakalar ve baglayici
bulunmaktadir [10]. Islevi ve konumu itibariyle proton degisim membranlari,
PEMFC’ nin kalbi gibidir. Bir PEMFC, icerisinde elektrolit membran ve membranin
her iki yaninda ciftlesmis bir katalizor tabakasina sahip bir ¢ift gaz difiizyon
elektrotunu ihtiva eder. Gaz difuzyon elektrotlarindan biri (anot) hidrojen veya
metanol formundaki yakitla beslenir. Diger gaz diflizyon elektrotu (katot) oksijen ya
da hava formundaki bir oksidantla beslenir [8]. Polimer elektrolit membran olarak da
adlandirilan proton degisim membranli yakit hiicresinde, membranin gérevi anot ile
katot arasinda bir gaz bariyeri olusturmak ve anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin

taginmasini saglamaktir [8].

2.3.2. PEMFC Membran Teknolojisi ve Nanokompozit Membranlar

Son yillarda, proton degisim membranlarinin, yakat hiicreleri ve elektrokimyasal
enerji doniisiim cihazlarinda kullanimi {izerinde dnemle durulmustur. Isletimleri kolay
olan bu malzemeler yiiksek enerji yogunluguna sahiptir ve verimleri i¢ten yanmali
motorlara gore ¢ok yiiksek olup zararli emisyonlar icermezler. Membran, PEMFC’ nin
kalbidir ve genellikle Dupont’un Nafyon’u membran olarak kullanilmaktadir. Nafyon’
un yuksek maliyeti (yaklasik 400 avro/m2), yiiksek sicakliklarda iletkenlik kaybi ve
yuksek metanol gegirgenligi gibi bazi dezavantajlari PEMFC’ de kullanimlarin



sinirlamaktadir. Ozellikle yilksek maliyet PEMFC’ nin ticaretini zorlastirmaktadir. Bu
acidan bakildiginda, daha ekonomik PEM’ ler Gretilmek istenmekte ve bu amacla
bircok ¢alisma devam etmektedir. Glinlimiizde kullanilan Nafyon 117 ve Dow XUS
13204.10 membranlar1 sinirlt kalinliklarda ve belirli iyon direnglerinde iiretilmekte
olup, iiretim maliyetleri de ¢cok yiiksektir. Bu membranlar iyi sayilabilecek performans
ve kararlilik gostermelerine ragmen, bahsedilen dezavantajlarindan dolay: alternatif
malzemelerden kompozit membran Uretimi igin arasgtirmalar yuruttlmektedir [11].
Yapilan ¢alismalarla PEMFC uygulamalar1 igin gelistirilen kompozit membranlar
onemli bir yer tutmaktadir. Ornegin; perflorlanmis polimer elektrolitlerin diisiik
sicakliklarda (80 °C) PEMFC uygulamalarinin eksik yonleri tartigilmis, alternatif
proton iletken membranlarin yiiksek sicakliklarda PEMFC uygulamalar: ile ilgili
caligmalar yapilmistir. Son donemlerde arastirmalarin daha yiiksek sicakliklarda
kararliligini koruyan, ucuz, proton iletken kompozit membranlar tizerinde yogunlastig
rapor edilmistir [12]. Yapilan ¢alismalarda Nafyon membranlara alternatif olarak Non-
Nafyon membran Uretimi Gzerinde durulmustur. G6zenekli ve stlfonlamaya uygun
yapilarindan dolay1 Nafyon kompoziti polimerler membranlar sentezlenmistir [13].

Nafyon, 1960’ larin sonunda Dr. Walter Grot at Dupont de Nemours tarafindan
bulunmus, siilfona tetraflor etilen kopolimeridir. Iyonomerler olarak adlandirilan
iyonik 6zellikli sentetik polimer sinifinin ilkidir. Molekul formuli C7HF1305S.C2F4’
dir. Nafyon’ un essiz iyonik 6zellikleri, siilfonat gruplariyla sonlanmig perflorovinil
eter gruplarinin bir tetrafloroetilen (CF2=CF2) omurgasi {lizerine asilanmasinin bir
sonucudur. Nafyon miikemmel termal ve mekanik kararliliga sahip olmasi nedeniyle,
PEMFC’ de proton iletken olarak 6nemli 6l¢iide kullanilmaktadir [8]. Bu membranlar
ticari olarak degisik ebatlarda olmak {izere 0.05 mm ile 0.18 mm arasinda degisen
kalinliklarda bulunabilmektedir. Nafyon membranlarin yiiksek kimyasal dirence,
mekanik saglamliga ve iyi proton iletkenlige sahip olmalar1 agisindan yaygin bir
kullanim1 vardir.

En basit haliyle PEMFC, platin kaplanmis gozenekli elektrotlar arasina
sandvigtenmis, perflorosulfonik asit gibi bir proton degisim membranindan meydana
gelmektedir. Elektrotlarin gozenekli olusu gaz gegirgenligini saglamakta olup karbon
dokumalar kullanilabilmektedir. Bu elektrotlarin platinle kapli (yiiklii) olmasi, proton
PEMFC’ nin ¢aligmasi esnasinda meydana gelen elektrokimyasal tepkimenin
ekzotermik olmasi nedeniyle aktivasyon enerjisinin diisiiriilmesini amaglamaktadir.

Sonug olarak; elektrotlarla proton degisim zarmin bir araya getirilerek birlestirilmis
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yapisina elektrot-membran yapisi adi verilmektedir. Bu yapt PEMFC’ nin kalbini
teskil etmektedir. GUnumizde yaygin olarak kullanilan Nafyon membran yuksek
maliyeti, iiretim islemlerinin karmasikligi, yiiksek metanol gegirgenligi ve su
kaybindan dolayr 80°C’den yiiksek sicakliklardaki zayif performans: gibi
dezavantajlart nedeniyle kendisine alternatif olabilecek nano yapili kompozit
membranlar gerekli kilmistir [8], [14], [15], [16].

Sekil 2. 6: Ug fazli Nafyon modeli.

Ug fazl1 bir modele sahip Nafyon’ un yapisi (Sekil 2.6) incelendiginde, polimer
icinde kanallara sahip kiimelenmis bir sistem goriiliir [17]. Bu tg¢ bolge, mikro kristal
floro karbon bir omurga (A), biraz su, ve siilfat bazli yan zincirler igeren nispeten
biiyiik kesirli bosluk hacmine sahip arayiizey bir bolge (B) ve iyon degisim sitelerinin
oldugu iyon kiimelenmis bolgeler, su, karbon ve karsit iyon gruplar (C) seklindedir
[4]. Asit bazli malzemeler yaygin olarak PEM yakit hiicresi sistemlerinde
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin iyon tagima 6zellikleri biiyiik 6l¢lide su icerigine
baglidir. Boylece, pratik olmasi i¢in, bu tiir sistemler suyun yogunlagsma noktasi
altindaki sicakliklarda kullanilmalidir [18]. Bunun gibi nedenler ve sinirlamalardan
dolayr Nafyon uygulamalari, proton iletkenligi agisinda istenen kosullarda daha
yuksek verim ve performansa sahip olamadigindan dolay: alternatif Nafyon kompozit
membran gelistirme yoniinde aragtirmalart motive etmistir.

Bu kapsamda su molekiillerinin proton aktarim mekanizmasi incelendiginde
“Grotthuss Mekanizmas1” na (Sekil 3.6) dayali bir iletim oldugu (zincir mekanizmasi

veya yapi difiizyon atlamali mekanizma da denebilir) ve bu transfer olaylarinda
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Hidrojen baglarinin yiiksek korelasyon sagladigi varsayilmakla birlikte bir sonraki
atlamali olay i¢in izin veren bir yapilandirma iiretmek icin su, ¢ift kutuplu yapisi ile
hizli molekiiller aras1 proton transferi olusturmaktadir denir [16]-[20].

Nano yapili polimerler ile makro molekiillerin etkilesimlerini gosteren
sentezlere bakildiginda, hidrojen baglari, hidrofobik etkilesimler, organometaller,
elektrostatik etkilesimler, siv1 kristal polimerler ve Van der Waals etkilesimleri oldugu
bilinmektedir. Nanokompozit membranlar ¢esitli gruplar tarafindan incelenmistir.
Nafyon ve SiO. nanokompozitler Sol-Jel yontemi kullanilarak yapilmaktadir. Nano
yapilarin ana matrisle etkilesime girmesiyle yiizey alaninda artis saglamalariyla
birlikte proton transfer islemi hizlanacak ve boylece iletkenlikte artig gerceklesecektir.
Nano yapili inorganik kompozit molekiller yiiksek proton iletkenlik gostermeleri ve
ayni zamanda yiiksek sicakliklarda termal ve mekanik kararliliga sahip oldugu i¢in
proton degisim membranli yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere membran sentezine
elveriglidir [17].
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3. DENEYSEL ASAMALAR

Bu c¢alismada PEMFC’ de kullanilmak {izere 50 pum’ den daha ince
nanokompozit membranlar elde edilmis ve deney iki asamada gergeklesmistir.
Oncelikle SiO2 nano parcaciklar: kullanilarak sentez yapilmis daha sonra Nafyon

soliisyonlar1 hazirlanarak nanokompozit membranlar olusturulmustur.

3.1. Sol-Jel Yontemi ve SiO: ile Nano Parcacik Sentezi

SiOz ile nano pargacik sentezi igin, bu alanda yaygin olarak kullanilan Sol-Jel
yontemi kullanilmistir. Molekiiler 6n baslaticilarin hidroliz ve kondenzasyonuna
dayanan Sol-Jel yontemi, inorganik malzemeler hazirlamak i¢in genis bir yelpazede
sunmaktadir. Sol- Jel teknigi hem inorganik hem de organik-inorganik hibrit
polimerlerin elde edilmesinde ¢ok kullanigl bir yontemdir. Bu teknigin temel avantaji,
tim prosesin oldukga 1liml1 kosullarda yuruttlmesidir. Kat1 hal yontemlerinin aksine
Sol-Jel, son iirline 6n baslatici tiirlerinin doniisiimii sirasinda reaksiyon yolunda
molekiiler seviyede kontrol imkani1 sunmaktadir. Boylece Sol-Jel yontemi, ¢ok yiksek
saflik ve homojenlikte, ayn1 boyutta kristal morfolojisinde ve iyi tanimlanmis nano
parcaciklarin sentezine olanak saglar. Sol-Jel kimyasi, bir yandan suyun ligand
olusturma ve ¢oziicli olarak ¢ift rolii ve metal oksit 6n baslaticilarinin suya karsi
reaktivitesinden dolay1 ve diger yandan sentez protokoliiniin iyi tekrarlanabilirligini
saglamak i¢in sik1 bir sekilde kontrol edilmesi gereken reaksiyon parametrelerinin ¢ok
sayida olmasi nedeniyle (metal alkol 6n baslaticilarinin hidroliz ve kondenzasyon hizi,
pH, sicaklik, karigtirma yontemi, oksidasyon hizi, vb.) uygulanacak prosediire dikkat
etmek gerekmektedir [16].

Genel olarak Sol-Jel, bir sivi ortam igerisinde hidroliz ve yogusma
polimerizasyonu gegirerek bir "jel" olusturan ince taneciklerin koloidal stispansiyonu
olarak tanimlanabilir. Bu durum, aktivasyon asamasinda meydana gelir. (Sekil 3.1)
Jel, ince ve gevsekten, sert ve sikiya kadar cesitli ozelliklere sahip, kati, jolemsi
materyallerdir. Jeller, kararli durumdayken akiskanlik gdstermeyen, biiylik olgiide

seyreltilmis ¢apraz bagli bir sistem olarak tanimlanabilir [19].
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Sekil 3.1:Sol-Jel Y6nteminin genel olarak kullanima.

Sol-Jel yontemiyle yogun ince filmler, aerojeller, aynm1 boyutta partikiller,
seramik lifler olusturulmaktadir [17].

TEOS hidrolize dayali bu yontemle, kullanilacak polimer grubu olan Im, BIm ve
PIm, bir dizi halka acilma reaksiyonlariyla SiO2 nano parcaciklariyla etkilestirilip
yiizeye tutunmasi ve kimyasal modifikasyonun saglanmasi amaglanmistir.

Hazirlanan malzemelerle, bahsedilen yontemlerin prosedirine uygun olarak
hareket edilmistir [4]. Kullanilacak SiO2 nano pargaciklarinin oraninin, Im, BIm ve
PIm’ e oranla agirlikca %5 olmasina dikkat edilmistir. Yani 2 g Im, BIm veya PIm
icin 0.1 g kadar SiO2 kullanilmistur.
Ik olarak 0.1 g, 10-20 nm ¢apinda, agirlik¢a %99.8 Sigma-Aldrich marka SiO;
(silikon dioksit) nano pargaciklari, ayn1 marka, agirlikga %99.8. 15 ml DMF’ te
cozeltisinde 80 °C sicaklikta,10 dakika suresince manyetik karistiricida
karistirlmistir. 2 g Imidazol (CsHiN2) 56750 (Fluka marka). ilave edilip 15 dakika

argon gazi gegirilmis ve 24 saat 100 °C” de manyetik karistiricida tutulmustur. Sonra
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30 dakika 80 °C’ de kontrollii 1sitilmis ve ¢ozeltide ¢oken parcacik olup olmadig
g0zlenmistir. 3 tur 15 er dakika santrifij islemi uygulanmus, tiipte ¢okelti oldugu
gorilmistiir. Cozelti cok hareket ettirilmeden, 5 ml kadar1 behere alinmis, tortu ve
kalan kisim 80 °C’ de 72 saat sureyle etiivde bekletilmistir.

Beherdeki ¢ozelti ise ¢ok az madde kalana kadar kontrollii 1sitilmis, ¢eker ocakta
bekletilip ¢oken parcacik olup olmadigina bakilmistir. Beherde kalan ¢ozelti icin
yikama islemi Sigma-Aldrich marka teknik etanol (C;HsO ) ve saf su karisiminda
yikanmis (etanol-saf su 1:4 oraninda), 15 dakika Nive NF 1200 santrifij cihazinda
santriflij islemi yapilip tistteki sivi kisim siiziilerek atilmistir. Ayni islem bir kez daha
tekrarlaninca ¢oken parcaciklarin varligi daha net gozlenmistir. Kalan parcaciklar
diger ilk grup ile birlikte ayn1 siirede etiivde kurutulmus ve pargaciklarda hi¢ nem
kalmamasina dikkat edilmistir.

SiO2-Im i¢in yapilan deneysel asamalar ayn1 sekilde SiO2-BIm ve SiO2-PIm igin
de tekrarlanmistir. Benzimidazol, (C/HsN, ) 12260, Fluka marka, agirlik¢a %98 ve.
Fenilimidazol (CsHsN. ) 670-96-2 Sigma-Aldrich marka, agirlikca %98’ dir. Elde
edilen fonksiyonel nano pargaciklar Agat havanda (Sekil 3.7) 6giitiilmiis ve toz haline
getirilmistir.  Nano pargaciklarin  fonksiyonellestirilerek — gelismis  6zellikler
kazandirilmasi ve membran sentezine elverisli hale getirilmesi ile ilgili benzer
caligmalar daha 6nce yapilmistir [14], [20]. Ancak SiO2 nano pargaciklarinin Im, BIm
ve PIm ile etkilesimi ve modifikasyonunun saglanmasi ilk olarak bu calisma ile
gerceklestirilmistir.

Elde edilen fonksiyonel nano parcaciklardan olusan nano tozlardan
karakterizasyon islemleri i¢in az bir miktar ayirilmis, kalan tozlarla ikinci asama olan

soliisyon hazirlama ve kompozit membran yapimina geg¢ilmistir.

Sekil 3.2: SiO; kimyasal yapist.
14



SiOz bag yapisi ve olusturdugu network ile yiizeysel modifikasyona oldukga
elverisli, uniform parcacik boyutu dagilimi ile polimer nanokompozitler gelistirmek

icin oldukga uygun bir kimyasal yapiya sahiptir [21].

OH J:
OA\ /CI
HO OH DMF/80 °C
OH Z

Sekil 3.3: Modifiye edilen bir SiO2 nano pargacigi.

Sekil 3.4’ te 80 °C de DMF c¢ozeltisinde modifikasyona ugrayan SiO2 nano
pargacigt modellenmistir. Bu sekilde SiO- yiizeyine tutunan gruplar ve gergeklesen

degisim agikga gortilmektedir [17].
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Sekil 3.4: a)imidazol, b)Benzimidazol, c)Fenilimidazol kimyasal yapalar:.
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e Imidazol

Kimyasal yapis1 Sekil 3.4.a)’ da goriilen Im’ {in genel 6zelliklerine bakildiginda;
standart sartlarda 90 °C erime noktasi, 257 °C kaynama noktasi olan (Tablo 3.1) ve
yaklasik 3-10 S/cm proton iletkenligine sahip kati bir malzemedir [22]. Im i¢in proton
iletiminde 6nerilen mekanizma, komsu protonlar ve molekiiller arasi proton transferini
saglayan Grotthuss Mekanizmas1’ dir. Bu mekanizmada hidrojen baglar1 ve proton
iletimi icin kopru gorevi goren azot atomlar1 ekindir. Komsu molekiller boyunca
Grotthuss Mekanizmasi sematik gosterimi Sekil.3.5” de gosterilmektedir [18]. Bu
semaya gore, bitisik bag kuran molekiiller arasi proton transferi s6z konusudur.
Ayrica, Im elektrokimyasal kararlilik ozelligiyle yakit hiicresi uygulamalarinda
nispeten dezavantajli olabilmektedir [16]. Bu dezavantajlar asidik gruplarla

nanokompozit yap1 kullanarak asilabilmektedir.

.JmH JmH o YImH)  Him. (HimH)*  .ImH .ImH

£y

N-—H----NAN—H---N N H—N/\\N---H_N@N—H‘ - -NAN—H ‘--‘N\ N
\/ vy o\ N il

N i

Sekil 3.5: Im igin Grotthuss Mekanizmasi ile proton iletimi.

e Benzimidazol

Sekil 3.4.b)’ de kimyasal yapisi goriilen BIm, erime noktas1 170 °C olan BIm,
benzer sekilde, dondr ve proton transfer reaksiyonlari ile 360 °C kaynama noktasina
sahip, heterosiklik bir bilesiktir. Benzimidazol de imidazol gibi asidik polimerler ile
bir gili¢ aktarimi i¢in Grotthuss Mekanizmasi yoluyla proton transferi kolaylastirmak
icin kullanilabilir. Ayrica Im’ e kiyasla BIm’ iin yakit hiicresi uygulamalarinda

elektrokimyasal kararliligi oldukga yiiksektir [23].

¢ Fenilimidazol

Sekil 3.4.c)’ de kimyasal yapis1 goriilen PIm ise 141-148 °C erime noktasi, 340
°C kaynama noktasi Ozelliklerine sahip azol yapili, nanokompozit membran
hazirlamada proton ¢6ziicu etkisiyle kullanilabilecek bir diger heterosiklik bilesiktir
[24]. Yeni arastirmalar i¢in benzersiz bir bilesik olmakla birlikte PIm icin net analitik

veri vermek zordur.
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Heterosiklik bilesikler kullanma fikri ilk Kreuer ve arkadaslari tarafindan ortaya
atilmigtir. Proton iletimi 6zelliginden dolay:1 azot iceren bu yapilar 6nerilmistir. En
heterosiklik gruplar, yiiksek kaynama sicakligina sahip olan yani yiiksek sicakliklara
dayanikli yapilar oldugundan proton iletken membranlar gelistirilmesi i¢in bu
ozellikleri onlar1 daha c¢ekici kilmistir. Ek olarak, polimer yapi i¢ine ekstra
hareketliligi azaltmak i¢in yapilarin belli oranda su tagimasi 6énemli olmaktadir. Bu,
temel azot siteleri gibi giiclii asit gruplar1 da iletkenlik agisindan gii¢lii proton alicisi
olarak hareket ederler. Ayrica, sivi haldeki saf heterosiklik yapilar da yiiksek proton
hareketliligi i¢in avantajli olan ¢oziiciiler, yiiksek derecede ayrisma etkisi gostermesi
nedeniyle saf sudan daha ylksek iletkenlik gdstermektedirler [25]-[29].

Genel olarak, kimyasal yapilart Sekil 3.5°de goriilen Im, BIm ve PIm
kopolimerleri, sahip olduklar1 azol gruplarindan dolayr halka agilma reaksiyonlari
gostererek SiO2 nano pargaciklariyla molekiiler ag¢idan istiin diizeyde arayuzey
etkilesimleri gostermekte ve gelismis yiizey Ozellikleri tasimaktadirlar [1], [7]. Bu

sekilde fonksiyonel nano pargaciklar elde edilmistir.

Sekil 3.6: Fonksiyonel nano parcaciklarin toz haline getirildigi Agat havan.
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Sekil 3.7: Elde edilen nano tozlar.

3.2. Nanokompozit Membran Olusturma

3.2.1. Nafyon Soliisyonu Hazirlama

Nano yapili kompozit membranlar hazirlamak icin, elde ettigimiz SiO2-Im,
SiO2-BIm, SiO2-PIm nano tozlar ile agirlikga %10 Sigma-Aldrich marka Nafyon
soliisyonu D1020 kullanilmistir. Nano tozlardan %3’ 10k,%5’ 1ik,%10° luk Nafyon
soliisyonlar1, Im, BIm, PIm i¢in ayr1 ayr1 hazirlanmistir. 5 g Nafyon baz alinarak,
yapilan hesaplamalarla %3’ liik soliisyonlar i¢in 0.0165 g, %5’ lik soliisyonlar i¢in
0.02775g, %10 luk solusyonlar icin 0.055 g kadar Im, BIm ve PIm nano tozlari
kullanilmigtir. Olusturulan soliisyonlar 10” ar dakika VWR Ultrasonik temizleyici
cihazinda tutulmus, sonrasinda 80 °C’ de kontrollii olarak, i¢indeki siv1 biiyiik 6lgtide
buharlagana kadar manyetik karistiricida kanistirllmistir.  Neredeyse katilasan
soliisyonlara, yaklasik 8-10 ml kadar agirlikga %99 Sigma-Aldrich marka, N,N-
Dimetilasetamit (DMA) ilave edilerek 100-120 °C” de yogun viskoz ¢ozelti elde edene
kadar karistiricida tutulmustur. Anlatilan islemler sonrasinda Nafyon-Im, Nafyon-
BIm, Nafyon-PIm soliisyonlarindan %3’ 1lik, %5’ lik, %10* luk oranlarda

nanokompozit membran hazirlama asamasina gecilmistir.
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3.2.2. Nanokompozit Membran Uretimi

Fonksiyonel nano parcaciklardan elde edilen Nafyon soliisyonlari, yogun ama
akici kivamda olmali, beherin ¢eperlerine tutunabilmeli ancak ¢ok kati olmamalidir.
Bu kivam, soliisyonlardan membran olustururken beklenen 6zelliklerin elde edilmesi

ve membran basma asamasinin kaliteli olmasi agisindan biiyiik onem tasimaktadir.

Sekil 3.8: Ipek bask1 membran basma makinesi.

Ipek baskida membran basmak icin silikon altlik kullanarak yaklasik olarak
2.5x2.5 cm boyutunda membranlar elde edebilmek igin, bu boyutta ekran
hazirlanmistir. Bir onceki asamada hazirlanan Nafyon soliisyonlarinin kivamina ve
homojen karismis olmasina dikkat edilerek bu soliisyonlarin %3’ liik,%5°1ik,%10" luk
orneklerinden Sekil 3.9’ da gorulen Atma Champ Ent.Corp ipek baski membran
makinesi ile nanokompozit membranlar hazirlanmistir. Bu ¢alismada, her biri 20 kat
ve 3’ er adet olmak lizere toplamda 27 adet membran olacak sekilde basma islemi

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.9: %10’luk Imidazol fonksiyonel nano pargaciklariyla hazirlanmis Nafyon
kompoziti proton iletken membran.

Hazirlanan proton iletken nanokompozit membranlar, 2.5x2.5 cm boyutunda, 50

pm’ den daha ince, saydam, homojen goriiniimde ve esnek bir yapiya sahiptir.
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4. FONKSIYONEL NANO PARCACIKLAR ve
MEMBRANLAR ICIN DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Nano Parcaciklar I¢in X-Ray Kirimmlari

Hazirlanan fonksiyonel nano parcaciklarin X-ray kirinimi deseni Bruker AXS
D8 Advance kullanilarak elde edilmistir. 5400 was i¢in kirinim (26) a¢1 araligi tarama
hizinda CuKa tarafindan iiretilen 1 nm dalga boyu radyasyon ile sinir degeri min -1
olacak sekilde taranmuistir.

Fonksiyonellestirilmis SiO2 -Im, SiO2-BIm, SiO2-PIm nano pargaciklarina ait
elde edilen X-Ray grafikleri Sekil 4.1, Sekil 4.2.a) ve Sekil 4.2.b)’ de verildigi gibidir.
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Sekil 4.1: SiO2-Im nano pargaciklari X-Ray kirinimlari.

Sekil 4.1° deki SiOz-Im nano pargaciklart igin X-Ray kirinim desenleri
incelendiginde SiO’ ye ait karakteristik piklerin goriildiigii ve olmasi gerektigi gibi
20 ° civarinda oldugu tespit edilmistir [30]. Ayrica parcaciklar arasi etkilesimden

dolay1 pikler genis bir alana kaymustir.
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Sekil 4.2: a) SiO2-BIm, b) SiO2-PIm nano pargaciklar1 X-Ray Kirinimlari.

Sekil 4.2.a) ve 4.2.b)’ deki X-Ray kirinim desenleri incelendiginde pargaciklar
aras1 etkilesimden dolay1 piklerde kayma oldugu ve SiO2’ ye ait karakteristik piklerin
20° civarinda goriildiigii goz oniline alinirsa elde edilen goriintiilerle uyumlu oldugu
sOylenebilir [30]. Ayrica, modifikasyon sonrasi pargaciklarin ¢aplarinda artis oldugu

da tespit edilmistir. Fonksiyonel nano pargaciklarin ¢aplart 50 nm civarindadir.
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4.2.Nanoparcaciklar ve Membranlar Icin Yiizey Morfolojisi
(SEM)

SiO; fonksiyonel nano pargaciklarina ait yiizey morfolojisi Sekil 4.2° de
goriildiigii gibi Zeiss EVO LS 10 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) tarafindan
incelenmistir. Yiizeylerde bulunan degisikligin varlig1 agik¢a goriilmekte, Im, BIm,
PIm ile modifiye edilmis SiO2 nano pargaciklari pargacik boyutundaki artis ile tespit
edilmekte ve goruntiler gergeklesen etkilesim  sonucu  modifikasyonu

dogrulamaktadir.

Sekil 4.3: a) SiO2-Im nano pargaciklart SEM goruntusd, b) SiO2-Blm nano
parcaciklart SEM goéruntist, ¢) SiO2-BIm nano parcaciklart SEM goriintiisii.

Proton iletken nanokompozit membranlar igin yizey morfolojisi ise Sekil 4.3’

de gorildiigii gibidir.
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Sekil 4.4: a) SiO2 -Im membran, b) SiO2 -BIm membran,
c) SiO2- PIm membran .

Sekil 4.4.a), b),c)’ deki SEM goriintiilerine bakildiginda fonksiyonel SiO2 nano
pargaciklarinin Nafyon matris icine kismen homojen bir sekilde dagilmis ve matris
icine gdmulmis oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5 teki Nafyon membranin yapisi ile
kiyaslandiginda ayrica, Im, BIm, PIm degisimi disinda bazi diizensiz sekilli
pargaciklar oldugu sdylenebilir [31]. Bunun nedeni ise, Im, BIm, PIm ile fonksiyonel
nano parcaciklar arasindaki etkilesimin zamanla azalmasiyla yapidan ayrilan

taneciklerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.5:Nafyon membranin morfolojik yapisi (300 pum)

4.3. Nanokompozit Membranlar Icin Termogravimetrik
Analizler (TGA)

Termal analizler, malzemeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin fiziksel Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak olgiildiigii bir grup
yontemdir. Bu program 1sitma, sogutma ya da sabit bir sicaklikta tutma veya bunlardan
bazilarinin birlikteligi ile olabilmektedir. Termal analiz 6l¢timleri farkli gazlar altinda
gergeklestirilebilmektedir.  Termogravimetrik ~ yontemlerin =~ uygulamalarinin
yogunlastigt en Onemli alan, polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilebilir.
Termogramlar, ¢esitli polimer iirlinler i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi
vermektedir [32].

Bu calismada nano pargaciklarin ve membranlarin termal analizleri,
Termogravimetrik analiz cihazinda, azot atmosferinde gerceklestirilmis ve
numunelerin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla
dogrusal olarak) kars1 kaydedilmistir. Kiitle ylizdesinin, sicakliktaki artisa bagli olarak
degisimi ile termogram veya termal bozunma egrileri elde edilmistir. Polimer
elektrolit membranlarin termal stabiliteleri yaklasik 3-5 mg kadar Ornekleri igin
800°C’ ye kadar azot atmosferi altinda 10 °C / dakika 1sitma hiz1 ile (6000 Perkin
Elmer bir STA ile analiz TG) ile tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: a) Nafyon -Im membranlar i¢in TGA egrileri, b) Nafyon -BIm membranlar

icin TGA egrileri, ¢) Nafyon -PIm membranlar igin TGA egrileri.
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Nafyon-Im” Un Sekil 4.6.a)’ daki TGA egrileri incelendiginde, malzemelerin
370 °C’ ye kadar dayanikli oldugu ve ikinci bozunmanin polimer ana zinciri ve
Nafyon’ un bozulmasindan kaynakli ve 430 °C’ de gergeklestigi gozlenmektedir.

Nafyon-BIm’ (in Sekil 4.6.b)’ deki TGA egrileri incelendiginde malzemelerin
350 °C’ ye kadar dayanikli oldugu ve ikinci bozunmanin 440 °C’ de gergeklestigi
g6zlenmektedir.

Nafyon-PIm’ iin Sekil 4.6.c)’ deki TGA egrileri incelendiginde malzemelerin
350 °C’ ye kadar dayanikli oldugu en dayanikli yapinin %5’ lik numune oldugu ve
%3’ lik yapida PIm oraninin az olmasindan kaynakli ikinci bozunmanin
gerceklesmedigi gozlenmektedir. %5 ve 10" luk numuneler igin ikinci bozunma 440
°C’ de gerceklesmistir.

Fonksiyonel gruplar kullanilmadan, SiO»-Nafyon nanokompozit membran
ornekleri ile yapilan ¢alismalardaki TGA egrilerine bakildiginda, membranlara ait
bozunma sicakliklarinin 300 °C civarinda oldugu goriilmiistiir [33]. Bu degerler Sekil
4.6.a), b), ¢)’ deki egriler ile karsilastirildiginda, fonksiyonel gruplarin bozunma
sicakliklarina olumlu etkisi acik¢a goriilmektedir. Im, BIm, PIm ile modifiye edilmis
Nafyon nanokompozit membranlar daha yiiksek sicakliklara kadar dayanikli olup
termal kararliliklar1 daha yiiksektir. Fonksiyonel gruplarin varligt bozunma

sicakliklarinin daha yiiksek degerlere kaymasini saglamistir.

4.4, Membranlar i¢in Diferansiyel Taramah Kalorimetri
Analizleri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazt (DSC); numune 1sitilirken,
sogutulurken veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji
miktarini dlgmektedir. Bu teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1
farki sicakliga veya zamana bagl olarak gosterilir.

Giig telafisi prensibiyle ¢alisan DSC cihazinda, numune sicakligi ile referans
sicakligl ayni tutulur. Eger numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa,
sicaklig ayn1 tutmak i¢in numuneye verilen enerji (gli¢) miktar1 degistirilir. Bu yolla
numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar1 saptanabilmektedir. DSC

cihaziyla camsi ge¢is sicakligi, erime, siiblimlesme, kristallesme sicakliklar1 ve entalpi

tayinleri, faz degisimi ve 1s1 kapasitesi tespit edilebilir [32].
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Sekil 4.7: a) Nafyon-Im membranlar i¢in DSC egrileri, b) Nafyon-BIm membranlar

icin DSC egrileri, ¢) Nafyon-PIm membranlar icin DSC egrileri.

DSC verileri, Perkin Elmer JADE DSC cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Olguimler

10 °C/ dakika oraninda, azot atmosferinde gerceklestirilmistir.
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Nanokompozit membranlar i¢in yapmis oldugumuz DSC 6l¢iimleri Sekil 4.7.a), b),
c)’ deki gibidir.

Tablo 4.1: Nanokompozit Membranlarin Tg Degerleri

Membranlar %3 %5 %10
Nafyon-Im Tg (°C) 113 134 152
Nafyon-BIm Tg (°C) 110 112 127
Nafyon-PIm Tg (°C) 104 108 116

Nanokompozit membranlarin Tablo 4.1 deki Tg degerleri incelendiginde
malzeme icinde nano parcacik orani arttiginda Tg, camsi gegis sicakliklarinda da artis
oldugu tespit edilmistir. Faz ayrismasi ve erime olaylari olmadigi da gozlenmistir.

Bununla birlikte, Nafyon 117°ye ait DSC egrileri incelendiginde Tg degerinin
103 °C’ de oldugu gorilmistir [34]. Bu veriler Tablo 4.1" deki 6lgiim alinan
nanokompozit membranlara kiyaslandiginda fonksiyonel nano pargaciklarin Tg
degerlerine olumlu etkisi net bir sekilde saptanmaktadir. Ozellikle Nafyon-Im %10’
luk 6rnek i¢in bu degerin artan nano pargacik oranina bagli olarak 152 °C’ ye kadar
¢ikmasi, nanokompozit membranlarin beklenen termal kararliligi ortaya koydugunun

gostergesidir.

4.5. FT-IR (Fourier Doniisiimii Kizilotesi) Analizleri

FT-IR Spektrum Cihaz1 organik ve inorganik bilesiklerin tanimlanmasinda
kullanilir. Optik izomerler disinda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden
farklidir. IR bolgesi elektromanyetik spektrumun gorunir bolgesi ile mikro dalga
bolgesi arasinda yer almaktadir [35].Bu teknikle nanokompozit membranlarin
spektrum ¢izgileri elde edilmis ve hangi bolgelerde pik verdikleri tespit edilmistir. FT-
IR spektrumu 6l¢timleri i¢in numuneler vakum altinda kurutulmustur ve IR spektrumu

ATR Sistemi (4000-400 cm-1, ¢ozundrlik 4 cm) Bruker Alpha-P ile kaydedilmistir.
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Sekil 4.8: a) Nafyon-Im icin FT-IR spektrumlari, b) Nafyon-Blm i¢in FT-IR

spektrumlari.

Sekil 4.8.a) ve b)’ deki FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, ilk kisa pikler

yapidaki alkol varligini, C=H baglarin1 gostermekte, 3600-1200 cnr ! civarindaki

piklerin fonksiyonel grup bolgesine ait oldugu ve yapidaki C=C baglarii gosterdigi,

1200-600 cnr ! civarindaki giiclii piklerin yapisal degisiklikleri gosterdigini ve

malzemelerin

karakteristik zirveleri ile uyumlu oldugunu goriiyoruz. 500 cm?®

civarindaki pikler ise C’ larla baglanan H’ ler oldugunu gostermektedir [35].
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Sekil 4.9 Nafyon-PIm i¢in FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.9 ve genel olarak membranlar i¢in FT-IR spektrumlar incelendiginde bu
sonuclar, ana matris igerisine nano parcaciklarin basarili bir sekilde yerlestigini ve

modifikasyonun gergeklestiginin gostergesidir.
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4.6. Membranlar Icin Su Tutma Testleri

Su tutma kapasitelerinin belirlenmesi i¢in yapilan su tutma testlerinde;

membranlarda su tutma (water uptake) kapasitesinin belli bir diizeyde olmasi beklenir.

Clnkd su membran icindeki en énemli proton tasiyicidir [36] ve bu nedenle nemli

membranlarin  direnci diisiik, proton iletkenligi yiiksektir. Bu yonteme gore

membranlar belirli bir stire su icerisinde bekletmektedir. Oncelikle membranlardan

alinan numuneler kuru iken kiitle 61¢iimii yapilmisg, ardindan saf su iginde 10’ ar dakika

araliklarla bekletilmis 60 dakika tamamlanacak sekilde her aralikta kiitle degerleri

dl¢iilmiis ve kaydedilmistir. Ol¢iim sonrasi elde edilen sayisal veriler (4.1) esitligi ile

hesaplanmis ve Sekil 4.10.a) ,b) ve Sekil 4.11° deki grafikler elde edilmistir.

WU = [(Wislak — Wkuru) +~ Wkuru] X %100

(4.1)
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Sekil 4.10: a) Nafyon-Im membranlar i¢in su tutma grafikleri, b) Nafyon-BIm

membranlar icin su tutma grafikleri.
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Sekil 4.10.a), b) incelendiginde, fonksiyonel nano pargacik oranlari arttik¢a su
tutma kapasitesinin de arttigi ve bu durumun membranlardan beklenen 6zelligi

karsiladig goriilmektedir.
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Sekil 4.11: Nafyon-PIm membranlar i¢in su tutma grafikleri.

Sekil 4.11° deki Nafyon-PIm’ e ait grafikte, %3’ liikk membranin en az, %10’ luk
membranin en fazla su tuttugu, fonksiyonel nano pargacik oranlar arttik¢a su tutma
kapasitesinin de arttigi goriilmektedir. Bu duruma bagli olarak, membranlarda

iletkenligin de artmas1 beklenmektedir.

4.7. Membranlar Icin Metanol Tutma Testleri

Proton iletken nanokompozit membranlarda metanol tutma (metanol uptake) ve
gecirme istenmeyen bir Ozelliktir. Ciinkii bu durum membranin kararliligini ve
dayanimini azaltmaktadir. Bizim hedefimiz membranlarin metanol gegirgenligini
minimumda tutup yalnizca H' iyonlarmin geg¢mesini saglayan bir yapiya sahip
olmasidir. Bu durumu tespit etmek i¢in, su tutma testlerindeki yontemin aynis1 metanol
kullanarak izlenmis ve 60 dakika boyunca metanol tutma degerleri takip edilip elde
edilen sayisal veriler (4.1) esitligi ile hesaplanmis ve Sekil 4.12.a), b), ¢)’ deki grafikler

elde edilmistir.
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Sekil 4.12: a) Nafyon-Im membranlar i¢cin metanol tutma grafikleri, b):Nafyon-BIm
membranlar i¢cin metanol tutma grafikleri, ¢c) Nafyon-PIm membranlar igin metanol

tutma grafikleri.
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Nanokompozit membranlardaki metanol tutma oranlar1 incelendiginde, her ii¢
ornekte de fonksiyonel nano parcacik orani %10’ luk olan membranlarin minimum

mMetanol tuttugunu sdyleyebiliriz.

4.8. Iletkenlik Olgiimleri (Iiyon Degisim Kapasitesi)

Numuneler icin proton iletkenlik caligmalari i¢in Novocontrol dielektrik
empedansi analizorii kullanilmistir. Numuneler Pt elektrotlar arasina yerlestirilmis ve
0.1 Hz-3 MHz iletkenlik frekans araliginda 6l¢iilmiistiir. Sicaklik 10 °C araliklarla 20

-100 °C arasinda gegerli olan Novocontrol bir cryosystem ile kontrol altina alinmistir.
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Sekil 4.13: Nafyon-Im %10 i¢in iletkenlik grafigi.

Sekil 4.13” deki Nafyon-Im %10’ luk membran igin sicakliga bagli maksimum
proton iletkenligi 0.01 S /cm olarak 6l¢ilmiistiir. Grotthuss Mekanizmasi’ nin toplam
proton diflizyonu i¢in olas1 bir mekanizma olabilecegini s6yleyebiliriz. Bu mekanizma
ile iyonik baglarla birlikte fonksiyonel gruplar, proton iletiminde enerji bariyerini

azaltmakta ve proton hareketliligine katki saglamaktadir.
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Sekil 4.14: Nafyon-BIm %10 i¢in iletkenlik grafigi.

Sekil 4.14 teki grafikte, %10’ luk membranin sicakliga baglt maksimum proton

iletkenligi 0.01 S /cm olarak 6l¢llmiistiir.
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Sekil 4.15: Nafyon-PIm %10 icin iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.15° teki Nafyon-PIm %10’ luk membran igin sicakliga bagli maksimum
proton iletkenligi 0.01 S /cm olarak olgllmistiir ve fonksiyonel gruplarin varligi
proton hareketliligine katki saglamaktadir. Yapilan 6l¢timler Grotthuss Mekanizmasi’
nin (yapisal difiizyon) toplam proton difiizyonu i¢in etkili oldugunu ve proton

iletiminde enerji bariyerini azaltip iletkenlige katki sagladigint dogrulamaktadir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢aligmada hazirlanan gl nanokompozit membranlar, yapilan
karakterizasyon islemleri sonucunda beklenen sonuglart vermis ve PEM Tipi yakit
hiicrelerinde proton iletiminde membran olarak kullanilabilecegi, Nafyon gibi
emsallerine  nispeten  avantajlar  tasidigi, azol gruplartyla  uygulanan
fonksiyonellestirme isleminin basarili oldugu ve membranlara gelismis Ozellikler
kattig1 belirlenmistir.

Tidm malzemelerin homojen bir sekilde membran igine dagildigi, pargaciklar
arasi etkilesim ve modifikasyon, XRD 6l¢timleri ve SEM mikroskop gorintileri ile
dogrulanmistir. FT-IR spektrumu ile bilesenler arasindaki, molekiiller arasi
etkilesimin varligi ispatlanmistir.

TGA olcumleri sonucu, nanokompozit membranlarin 350 °C’ ye kadar termal
kararliliga sahip oldugu ve bozunmanin bu sicaklik degerinden sonra basladig
goriilmiistiir. TGA oOlgtimleri incelendiginde modifikasyondan sonra yizeydeki azol
gruplarinin etkisiyle, nano parcacik orani arttikga bozunma sicakligi daha yuksek
sicakliklara ¢ikmistir. Artan sicaklik ile kiitle kaybinm1 gosteren TGA sonuglarindaki,
genis araziler, nano parcaciklardan gelen azol birim miktarini tahmin etmemizi saglar.
Fonksiyonel nano pargaciklarla azol orani arttikca modifikasyona bagli kiitle kaybinin
da arttig1 ve %95’ e varan bir degere ulastigi goriilmiistiir. Bu degerler literatlirdeki
ayn1 kosullarda Nafyon nanokompozitleri ile Kkarsilastirildiginda avantajli
bulunmustur.

Yapilan DSC 6l¢timleriyle gortilmiistiir ki; fonksiyonel nano pargacik miktari
arttikca ylizeye baglanan azol gruplarindan dolayr Tg degerinde artis olmustur. Faz
ayrismast ve erime olaylarin ise olmadigi kanitlanmistir. Bu veriler {iretilen
nanokompozit membranlarin termal ve kimyasal acidan oldukga kararli oldugunun bir
goOstergesidir.

Membranlarin su tutma kapasitesi sonuglari, artan nano pargacik oranina bagh
olarak beklenildigi sekilde artmaktadir. Metanol tutma oranlart ise, %10’ luk drnekler
icin minimum diizeyde oldugu tespit edilmistir.

Nanokompozit membranlar i¢in iletkenlik verileri incelendiginde (yapisal
difizyon) Grotthuss Mekanizmasi’ nin toplam proton difiizyonu igin olast bir

mekanizma oldugu sonucuna varilabilir. Bu mekanizma ile iyonik baglarla birlikte
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fonksiyonel gruplarin proton iletiminde enerji bariyerini azaltip proton hareketliligine
katk1 sagladig1 sdylenebilir.

Bu tez c¢alismasinda PEMFC’ de kullanilmak iizere gelistirilen polimer
nanokompozit membranlarin, yapilan dlgtimlerle optimum 6zelliklere sahip oldugu ve
ayn1 kosullardaki ticari Nafyon’ a gore gelismis 6zellikler tasidig tespit edilmistir.
Ayrica SiO2 nano pargaciklart ile Im, BIm, PIm etkilesimi ile olusturulan Nafyon

kompozitlerinde fonksiyonellestirme islemi basarili olmustur.

Tablo 5.1:Elde Edilen Nanokompozit Membranlarin Genel Ozellikleri.

Numune Adi Tg Bozunma | Dayamklihk | Tletkenlik
(Y%Fonksiyonel Sicaklhigr | Sicakhigr (S /cm)
SiOy) (°C) (°C)

Nafyon-Im%o3 113 370 En dayanikli
Nafyon-1m%o5 134 370

Nafyon-Im%10 152 370 0.01
Nafyon-BIm%o3 110 350

Nafyon-BIm%o5 112 350

Nafyon-BIm%010 127 350 En dayanikli 0.01
Nafyon-PIm%3 104 350

Nafyon-PIm%o5 108 350 En dayanikli
Nafyon-PIm%10 116 350 0.01

Tablo 5.1 incelendiginde Tg sicakligi ve bozunma sicakligi gbz Onune
alindiginda Nafyon-Im %210’ luk membranlarin daha kararli ve PEMFC’ de
kullanmaya daha elverisli oldugu, dayaniklilik agisindan Nafyon-Im i¢in %3, Nafyon-
BIm icin %10’ luk, Nafyon-PIm icin %5’ lik membranlarin daha avantajli oldugu,
iletkenlik agisindan degerleri agisindan fark olmadigr tespit edilmistir. Maksimum
iletkenlik %10’ luk membranlar i¢in 0.01 S/cm bulunmustur.

Yapilan calismaya ek olarak, PEMFC yakit hiicresi performans testleri de
yapilabilir ve arastirmalar sonucu beklentiyi karsilayan membranlar, deneysel olarak

bir adim daha ileriye gotiiriilebilir.
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