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OZET

Sanayilesme ve bireylerin daha iyi yasam isteklerini karsilayabilmek igin, ihtiyag
duyulan enerji miktar1 her gegen giin artmaktadir. Giiniimiizde kullanilan enerjinin
bliylik miktar1 fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ancak bu yakitlarin yakin
gelecekte rezervlerinin sona ermesi ve kullaniminin ¢evre kirliligini artirarak kiiresel
1sinmaya neden olmasi, alternatif enerji kaynaklarina olan gereksinimi artirmaktadir.
Yakit hiicreleri temiz, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olmalari
nedeniyle diinya da artan enerji ihtiyacini karsilayacak en onemli yaklasimlardan
birisidir.

Cesitli tiirleri bulunan yakit pilleri arasinda, Proton Degisim Zarli Yakit Pili
(PDMYP) yakit hiicreleri diisiik ¢alisma sicakliginda yiiksek verim elde edilmesi,
sessiz caligmasi, hareketli aksaminin bulunmamasi1 ve saf suyun disinda bagka bir
atik olusturmamasindan dolay1 en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi tiiriidiir. PDMYP yakit
hiicrelerinin en Onemli eleman1 proton iletim &zelligine sahip polimerik
membranlardir. Bu membranlar olduk¢a pahali oldugu icin PDMYP’nin piyasada
yayginlagsmasini engellemektedir. Bu calismanin amaci; PDMYP’de kullanilmak
tizere yiiksek sicakliklara dayanikli, mekanik, termal ve kimyasal kararlilig1 ytiksek,
proton iletkenligi yiiksek, iyon gelistirme kapasitesi yiiksek ve ucuz maliyetli bir
membran gelistirmektir.

Bu calisma kapsaminda, maleik anhidrit (MA) ve stiren (S) monomerleri kullanilarak
poli(MA-alt-S)  kopolimeri  sentezlenmistir. ~ Sentezlenen  poli(MA-alt-S)

kopolimerine, siilfanilik asit baglanmistir. Daha sonra agirlikga % 20 oraninda



polietilen glikol (PEG) ilave edilerek poli(MA-alt-S)/PEG membrani hazirlanmistir.
Hazirlanan poli(MA-alt-S)/PEG membranin karakterizasyonu; DSC, TGA, FTIR,
'H-NMR, ¥C NMR, atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ve elemental analiz
yapilarak gerceklestirilmistir. Ayrica membranin su tutma kapasitesi, iyon degisim
kapasitesi ve proton iletkenlik degerleri incelenmistir. Son olarak membranin tekli

yakit hiicresi denemesi yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Yakit pilleri, proton degisim zarli yakit pili, kopolimer, maleik

anhidrit, stiren, polietilen glikol
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ABSTRACT

Industrialization and individuals’ requirements are needed for a better life increases
the amount of energy everyday. Today, a large amount of energy supplies from fossil
fuels. However, the reserves of these fuels will run out and the use of these causes
environmental pollution which increasing global warming. Thus, this is increasing
the need for alternative energy sources. Fuel cells are clean, renewable and
sustainable energy sources, so they are the most important approaches for the
increasing energy needs.

Among the various types of fuel cells, Proton Exchange Membrane Fuel Cell
(PEMFC) is a type of most interested. Because of low operating temperature to
achieve high efficiency, quiet operation, the moving assembly and lack of waste
other than pure water. The most important element of PEMFC is proton-conduction
properties of polymeric membranes. These membranes are very expensive in the
market, so this is against the spread of PEMFC. The purpose of this study is to
develop polymeric membranes that can compatible with PEMFC. This membrane
should have many properties. These are mechanical, thermal and chemical stability,
high proton conductivity, high ion exchange capacity and low cost.

In this study, maleic anhydride (MA) and styrene (S) monomers were used in order
to synthesize poly(MA-co-S) copolymers. Poli(MA-co-S) copolymer is sulfonated by
sulphanilic acid. Then, by 20 % weight polyethylene glycol (PEG) was added to poly
(MA-co-S)/PEG membrane was prepared. Poly(MA-co-S)/PEG membrane was



Vil

characterized by means of DSC, FTIR, TGA, 'H-NMR, *C NMR, atomic force
microscope (AFM) and elemental analyses. In addition to this, swelling degree, ion
exchange capacity and proton conductivity were investigated. Finally, single cell

performance was tested.

Key words: Fuel cells, proton exchange membrane fuel cell, copolymer, maleic

anhydride, styrene, polyethylene glycol
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1. GIRIS

Polimerler diisiik iiretim maliyetleri, kolay sekil almalari ve amaca uygun
tiretilebilmeleri nedeniyle her alanda yayginlasmistir. Polimerler, elektrik elektronik
alet parcalar1, yapistiricilar, levha ve plakalar, kaliplanmis malzemeler, boyalar, cam
lif takviyeli pargalar, lif, lastik, paketleme malzemesi, misina, dikis ipligi, ¢esitli
aletler, elastomer, izolasyon, kopiik, yer dosemesi, ylizey kaplamalari, su itici
malzeme, kapsiilleme malzemesi, kap ve kutular, oyuncak, mutfak esyalari, boru ve
tip, kablo kiliflamasi, steril edilebilir tibbi malzeme, yagmurluk, tekstil ve kagit
endiistrisi gibi hayatimizin bir¢ok alaninda yer almaktadir (Sagak, 2006). Son
yillarda ise polimerler bu yaygin kullanimlarina ek olarak proton degisim membran
yakit hiicreleri i¢in yeni membranlarin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.

Endiistri devriminden giiniimiize kadar birincil enerji kaynaklarinda sistemli bir
degisim oldugu bilinmektedir. Baslangicta kat1 (komiir) agirlikli enerji kaynagi, daha
sonra siviya (petrole) doniismiis ve i¢cinde bulundugumuz yillar igerisinde de sividan
gaza (dogal gaz, LPG) kismi bir gecis gerceklesmistir. Bu gelismede azalan enerji
kaynaklarinin olusturdugu etki kadar cevre kirliligi de rol oynamistir. Nitekim
tiretilecek ayni enerji miktart i¢in gerekli komiir, petrol, dogal gazin olusturdugu
cevre kirliligi verilen sira igerisinde azalmaktadir. Enerji kaynagi olarak hidrojenin
onemi bu sira icerisindeki yerinden kaynaklanmaktadir. Hidrojen, tepkime sonucu
diger yakitlarin sebep oldugu CO, CO;, CyHpy, SOy, NOx vb. olusumlarin aksine
yalnizca su olusturmaktadir. Hidrojen yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve
giivenli olarak her yere taginabilen, tasinmasi sirasinda az enerji kaybi olan bir enerji
kaynagidir.

Alternatif enerjilerden ve gelecegin yakitlarindan biri hidrojen enerjisidir.
Hidrojenden elektrik {iiretimini saglayan yakit hiicre teknolojisi de gelecegin
yenilenebilir, temiz ve yiiksek verimli enerji ¢6ziimii olarak kabul gérmektedir. Yakit
hiicre sistemleri, kullanilan elektrolite gore siniflandirilir. Giiniimiizde bilinen alt1
cesit yakit hiicresi bulunmaktadir. Bunlar: fosforik asit yakit pili, kat1 oksit yakat pili,
erimis karbonat yakit pili, alkali yakit pili, direk metanol yakit pili ve polimer
degisim zarli yakit pilleridir. Elektrokimyasal tepkimelerden gegerek elektrik
tiretmek i¢in hidrojeni kullanan Polimer Degisim Zarli Yakit Pilleri (PDMYP),



Ozellikle tasimacilikta icten yanmali motorlar yerine, ¢evre dostu olarak
kullanabilmek igin gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.

PDMYP’i yiiksek verimi, diisiik sicakliklarda kullanilabilmeleri, sessiz ¢aligmalari
ve ¢evre dostu olmalarindan otiirli, gelecegin enerji iiretim cihazlari arasindadir
(Dogan, 2008). Fakat yakit hiicreleri giiniimiizde tam anlamiyla ticari olarak
kullanilamamaktadir. Burada en oOnemli etken PDMYP’in ana elemani olan
membranin istenilen dmre ulasamamasi, yliksek sicaklik ve nemde mekanik ve
kimyasal hasar gostermesidir.

Yiiksek Lisans Tez c¢alismasinda, PDMYP kullanilmak {izere yeni polimerik
membranlarin hazirlanmasi amaglanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, poli(MA-alt-S)/PEG
membran hazirlanarak yakit hiicresi performanslari belirlenmistir. Bu ¢alismanin énemi,
tilkemizin enerjide disa bagimliligini azaltmak ve diinya da fosil yakitlarin sebep oldugu

kiiresel 1sinma sorununun ¢6ziimiine katkida bulunmaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerlerle Tlgili Genel Kavramlar

“ Polimer” kelimesi, Yunancada ¢ok anlamina gelen “polus” ve par¢a anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis “cok parga” anlamina gelen bir kelimedir ( Hall,
1897). Polimerler ¢ok sayida ayni veya farkli monomer ya da gruplarin kovalent
baglarla birbirine baglanarak olusturduklar1 yliksek mol kiitleli bilesiklerin genel
adidir. Polimerleri olusturmak iizere bir araya gelen en kiiciik yapisal molekiil
birimlerine monomer adi verilmektedir. Monomer molekiilleri, polimerlesme
tepkimeleri iizerinden polimer molekiillerine doniisiirler (Sekil 2.1). Bir polimer

molekiiliinde yiizlerce, binlerce monomer bulunabilir.

CH=CH ,
CH=CH , "
f / \ / ~ / \ / \§
CH=CH , @
CH=CH ,
polimerizasyon
poly stiren

stiren

Sekil 2.1. Polimerlesme tepkimesi sonucunda stirenden poly stiren olusmasi
Polimeri olusturan monomerlerin aynt ya da farkli olmasma goére polimerlerin

siiflandirilmasi farklilik géstermektedir:

a) Homopolimer, polimer zincirinde tek tip monomer biriminin tekrarlanmasiyla
meydana gelen yapidir.

b) Kopolimer, polimer zincirinde farkli monomer birimleri kullanilarak
olusturulan yapidir. Kopolimer zincirinde kimyasal yapilar1 birbirinden farkl
tic monomer birimi kullanildiginda ise terpolimer tanimlamas: yapilmaktadir
(Sacgak, 2002).

Kopolimerler, A (dolgusuz) ve B (dolgulu) ile sembolize edilen monomer

birimlerinin zincir boyunca dizilis bigimine gore de 4’e ayrilmaktadir:



1. Rastgele Kopolimerler: Farkli monomer birimlerinin zincir boyunca dizilis

bi¢imlerinde belirli bir diizen bulunmaz.

OOOCOOCOOOCCO0

Sekil 2.2. Rastgele kopolimerlerde monomerlerin zincir boyunca dagilimi
2. Ardisik Kopolimerler: Farkli monomer birimlerinin zincir boyunca dizilis
bi¢imlerinde belirli bir diizen vardir. Monomerler art arda bir tane monomerin

birinden bir tanede digerinden gelecek sekilde siralanirlar.
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Sekil 2.3. Ardisik kopolimerlerde monomerlerin zincir boyunca dagilimi
3. Blok Kopolimerler: Kimyasal yapilar1 birbirinden farkli iki ayri monomerin

olusturdugu homopolimer zincirinin birbirlerine uglardan baglanmasi ile meydana

00008+ 4+ 00000

Sekil 2.4. Blok kopolimerlerde monomerlerin zincir boyunca dagilimi

gelen yapidir.

4. Ast Kopolimer: Kimyasal yapilart birbirinden farkli iki ayr1 monomerin
olusturdugu homopolimer zincirlerinin zincir sonlari disinda baska bir yerden

birbirlerine baglanmasi ile meydana gelen yapidir.

Sekil 2.5. As1 kopolimerlerde monomerlerin zincir boyunca dagilimi
Yapilar1 ister homopolimer isterse kopolimer olsun polimerler, zincir bigimlerine

gore; dogrusal, dallanmis ya da ¢apraz bagh olabilirler. Ana zincirleri {izerindeki



atomlarda yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere dogrusal polimer denir. Bu
polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere de baglanabilir (Sekil
2.6.a). Dogrusal polimerler yalniz uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler, defalarca eritilip
yeniden sekillendirilebilirler. Bazi polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal
yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde bagka zincirler kovalent baglarla baglanmistr,
bunlara dallanmis polimer denir. Yan dallarin (zincirlerin) boylar1 birbirinden farkli
olabilecegi gibi, lizerlerinde ayrica baska dallarda bulunabilir (Sekil 2.6.b). Yan
gruplar, yan dal degildir. Dallanmis polimerlerin &zellikleri genelde dogrusal
yapilarma yakindir. Ornegin dallanmis polimerler, dogrusal polimerlerini ¢dzen
¢oOziiciilerde ¢oOziiniirler. Ancak ¢o6zeltilerinin viskozitesi ve 1sik sagma Ozellikleri
dogrusal polimerlerden farklidir. Kristallenme egilimlerinin zayiflig1 agisindan da
dogrusal polimerlerden ayrilirlar. Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki
zincir parcalariyla birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi da olasidir (Sekil 2.6.c).
Capraz bagl polimerler denilen bu tip polimerlerde, capraz bag sayisinin fazla
olmast agl polimer yapisina yol acar. Ag yapili polimerlerde tiim zincirler birbirine
kovalent baglarla bagli oldugu i¢in polimer sistem bir tek molekiil gibi diisiiniilebilir.
Ag yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi tiim polimer drneginin hareketi
anlamina gelir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, uygun ¢oziiciilerde sisebilirler.
Sisme oranmi ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu
arttik¢a polimerlerin ¢oziiclideki sisme derecesi azalir ve yogun capraz baglanmada

(ag-yap1) polimer ¢oziiciilerden etkilenmez (Basan, 2001).



a) M

b)

Sekil 2.6. a) Dogrusal polimer b) Dallanmis polimer ¢) Capraz bagli polimer

2.1.1. Polimerlesme tepkimeleri
Polimerler, sentezlenme yontemine gére mekanizmalar1 gz onilinde bulundurularak
kondenezyon (basamak) ve zincir (katilma) polimerlesmesi olmak {izere iki farkli
grup altinda incelenmektedir.
Basamakl1 polimerlesmede iki farkli bifonksiyonel monomer bulunur. Bunlarin X ve
Y gruplant igerdikleri kabul edilirse, polimerlesme asagidaki genel denklemle
gosterilebilir (Besergil, 2002):
nNX —-X+nY -Y —>(-X - XY -Y), (2.1)
X ve Y gruplar arasinda fonksiyonel birimi olusur. Basamakli polimerlesme
mekanizmalart alt1 grupta toplanabilir:

1. Karbonil katilma-ayrilma tepkimelart

2. Karbonil katilma-siibstitiisyon tepkimelar:

3. Niikleofilik siibstitiisyon tepkimelari

4. Cifte - bag katilma tepkimelari

5. Serbest- radikal baglanmasi

6. Aromatik elektrofilik-siibstitlisyon tepkimelar1
Zincir polimerlesmesi, monomer birimlerinin biiyiimekte olan polimer zincirine birer
birer ve hizla katilmasiyla olusan polimerlesme yontemidir. Serbest radikal

polimerlesmesi, radikaller iizerinden yliriitiillen zincir polimerlesmesidir. Radikal,



ciftlesmemis elektronu bulunan kimyasal tiirlerin genel adidir. Zincir biiyiimesi hizli
bir sekilde meydana gelir. Bu nedenle polimerlesmenin her asamasinda ortamda,
yalnizca yiksek mol Kkiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer
bulunmaktadir. Katilma polimerlesmesini baslatma, benzoil peroksit (BPO) ,
azobisizobutironitril (AIBN) gibi bazi organik bilesiklerin 1s1 etkisiyle bozunarak
serbest radikaller verilmesiyle ve bu radikaller baslatici olarak kullanilmasiyla
gerceklesmektedir. Farkli bozunma sicakliligina sahip BPO baslaticisinin par¢alanma
tepkimesi sonucunda meydana gelen serbest radikallerin kimyasal yapilar1 tepkime

sicakligini da igerecek sekilde asagida verilmistir (Karakus, 2011):
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Sekil 2.7. BPO 'nun par¢alanma tepkimesinden olusan radikaller

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (anyon ve katyon) ya da

koordinasyon kompleksleri iizerinden de yiiriitiilebilmektedir (Sekil 2.8) :
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Sekil 2.8. Zincir polimerlesmesinin biiyiime basamaginda vinil monomerinden
olusabilecek olasi ara iiriinler (Solomon, 1979)

2.1.1.1. Serbest radikal polimerlesmesi

Polimerlesmeyi baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak ya da

baz1 fiziksel etkenlerden yararlanilarak fretilmektedir (Cizelge 2.1). Radikallik

polimerlesmenin baglatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve fiziksel etkenler

asagidaki gibi siralanmaktadir:

Cizelge 2.1. Radikallik polimerlesmesinin baslatilmasinda kullanilan kimyasal
maddeler ve fiziksel etkenler (Karakus, 2011)

Kimyasal Maddeler Fiziksel Etkenler

Organik peroksit veya hidroperoksitler Is1

Azo bilesikleri

Isik ve UV-1sinlari

Redoks baslaticilar

Yiiksek enerjili 1s1nlar

Organometalik bilesikler

Elektrokimyasal yontem

Ultra ses yontemi




Serbest radikal polimerlesmesi; baslama, biiylime ve sonlanma olmak iizere 3

asamada gerceklesmektedir. Sekil 2.9°da gosterilen mekanizmada; M : monomer,

R baslaticinin bozunmasiyla olusan serbest radikaller, Ml., Mz., M3., ceeee My,

Mm., bliylimekte olan aktif polimer zinciri, M, Mpn ve My sonlanmis yani

aktifligini  yitirmis polimer zincirlerini gostermektedir. Radikallik katilma
polimerlesmesi i¢in baslaticinin bozunmasini, baslama, biiylime ve sonlanma
adimlan kullanilan bu mekanizmada kg, Ki, Kip ...... Km-1p, Kic Ve Ky tepkime hiz
sabitlerini gdstermektedir. Mekanizma, zincir transfer tepkimelerinin olmadigi
varsayilarak yazilmistir ( Sagak, 2004).

Baslama adiminda, bir monomerin polimerlesmesi bu monomer varliginda
polimerlesme ortaminda serbest radikaller olusturularak baslatilir. Polimerlesmeyi
baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak ya da bazi fiziksel
etkenler yardimiyla tretilir (Sekil 2.9). Biiyiime adiminda, aktif radikal merkezler
hizla monomer molekiillerini kendilerine katarak zinciri biiyiitiirler. Sonlanma
adiminda, aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirerek o©lii polimer zincirlerine doniisiirler. Zincir
sonlandirmalarina neden olan etkin tepkimeler, aktif polimer zincirlerinin birbirleri
arasinda ilerlemektedir. Sonlanma tepkimeleri, iki ayr1 aktif zincirin bir araya gelerek
olusturduklar1 birleserek sonlama ya da iki aktif zincirin tepkimeye girerek radikal
olmayan iki kararli molekiile donlismesiyle ayri-ayri sonlanma seklinde

olabilmektedir (Karakus, 2011).
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B—* 2R’ Baslaticinin bozunmasi
R +M—55M; Baslama

M+ M—22 5018
M)+ M—22 5017

M} +M—22 50

> Biyiime

M+ M= 5 ppe

_/

M +M—S=be 50"

M. +M, —5= M _ Birlegerek Sonlanma

L

M. +M, —5= 5M_+ M, Ayri-ayr1 Sonlanma

Sekil 2.9. Serbest radikal polimerlesmesinin baslama, biiylime ve sonlandirma
adimlart
Maleik anhidrit-stiren kopolimeri i¢in Onerilen bilyiime tepkimesi, hem kompleksin

hem de serbest haldeki monomerlerin baglama ve zincir biliylime basamaklarindaki

katilimlarini igermektedir.
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a) Kompleks-bag monomerleri yoluyla baslama:
R*+MA....... S—>R-MA"......... S——>R-MA-S*
R*+S........] MA——>R-S"........] MA——>R-S - MA’

b) Serbest monomerler yoluyla baglama:
R*+S——>R-S"

R*+ MA—— R-MA’

c) Kompleks-bag monomerleri yoluyla zincir biiyiimesi :
~MA* +S........] MA——> MA-S - MA" —— ~ MA’
~S"+MA....... S——>S-MA-S* —~§°

d) Serbest haldeki monomerler yoluyla zincir biiytimesi:
~MA* +S ——S*

Burada MA: maleik anhidrit, S: stiren ve R radikali gostermektedir (Sanmathi ve

ark., 2004).
2.1.1.1.1. Serbest radikal kopolimerlesme Kkinetigi
Kimyasal baglaticilar kullanilarak gerceklestirilen polimerlesme ortaminda ayrica M;

ve M; gibi radikal yolla polimerlesmeye yatkin iki monomer bulunursa,

baslaticilardan olusan serbest radikallerin (R") etkisiyle her iki monomerin ilk aktif

birimleri olusur (R- M ve R-Mz.). Monomerik aktif birimler her iki monomeri de

katabilecekleri icin polimerlesme ortaminda beklenen dort olasi biiyiime

tepkimesinden biri asagidaki gibidir (Sacak, 2002) :
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kll
Ml + Ml S fv\/v\,—Ml

1)

klZ
Ml + M2 R —— 'VV\/\,—MZ

(2) Aononone

) koo
@) MMy + My —— > M,

k
@) My + My — My

Tepkime (1) & Tepkime (3) : Sirasiyla ki; Ve Ky, hiz sabiti ile verilen, ucu M; ve M,
monomerinden tiiremis bir radikal olan zincirin M; ve M, monomerlerini katmasini
gosteren homopolimerlesme tepkimesidir. Bu tepkimler de radikal tiirlerinin sayisi
ve bagil oranlar1 degismez.

Tepkime (2) & Tepkime (4) : Sirastyla ki, Ve Kp; hiz sabitleri ile verilen, ayni1 zincirin
diger monomerleri olan My’ye M;’i katmasini gostermektedir. Bu iki tepkimede
toplam radikal sayis1 degismez, ancak her bir aktif tiir diger monomeri kattig1 i¢in
radikal tiirlerinin oran1 degisir.

Kopolimerlesme tepkimelerinde kinetik esitlikler, genel radikallik
homopolimerlesmesinde yapilan varsayimlara benzer varsayimlar yapilarak
cikarilabilir. Birinci varsayim, etkin polimer zinciri ucundaki radikallerin
aktivitesinin zincir boyundan bagimsiz oldugudur. Bu varsayimda her boy zincirin
verecegi biiylime tepkimesi ki1, Ki, K21 Ve Kpy sabitleri gibi tek bir hiz sabiti ile
gosterilebilir. Ayrica, monomerlerin yalnizca biiylimekte olan uzun aktif polimer
zincirleri tarafindan harcandigl varsayilarak, baglama adiminda harcanan monomer
miktar1 goz oniine alinmaz. Bu varsayimlar dogrultusunda My ve M, monomerlerinin
harcanma hizlari, yukarida verilen biiyiime tepkimelerinden yola cikilarak su sekilde

yazilir (Karakus, 2011) :

_dgill_:knlllf]/h:"'kzl I/IZ.]/Il (2.2)

_%:Lkzz [/I£]A2}k12 [/Il.]/lz: (2-3)
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Burada; [Ml.] aktif merkezi M; monomerinden tliremis; [Mz'] , aktif merkezi M,

monomerinden tiiremis her boy zincirlerin derigimini gosterir. Bu esitliklerdeki hiz

bagintilarinin oranlanmastyla,

d[/h]_[/l%knhf 1&15; l (2.4)
din, T I, (k, W, 1k, p;

seklinde monomer birimlerinin harcanma hiz oram1 (d[M1]/d[M3]) bulunur.

Harcanmis olan monomerler kopolimerin yapisina katildigi i¢in, bu oran ayni

zamanda elde edilecek olan kopolimerin bilesimini gosterir. Esitlik 2.4’de

belirlenemeyecek olan [Ml.] ve [Mz.] derisimlerini yok etmek igin kararli-hal

ilkesinden yararlanilir. Kararli hal kosullarinda Ml.ve M g.radikal tiirlerinin derisimi
ve bagil tiirleri sabittir.
Mekanizmada (1) no’lu tepkimede M; radikalinin say1si etkilenmez. M; radikali 4)

nolu tepkime ile olusurken (2) no’lu tekime ile harcanir.

]Ik MM, 1< 0 @5)

Mekanizmada (2) no’lu tepkime M, radikal tiiriiniin sayisini etkilemez. M, radikali
(2) no’lu tepkime ile olusurken (4) no’lu tepkime ile harcanir. Bu nedenle kararli

halde M, radikalinin birim zamanda derisimindeki degisim M; radikali ile aynidir.

d[M;]

gt = KM M=k, [M]IM,] =0 (2.6)
Esitlik 2.5 ya da Esitlik 2.6” dan sunu yazabiliriz:
ki,[M{1IM, 1=k, [M;][M,] (2.7)

Esitlik 2.7°den My i (veya My i) cekersek:

M; = Ku[M;]IM,] (2.8)
ki,[M,]

Esitlik 2.8°1, Esitlik 2.4°de yerine koyarsak:
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LLUEIVE
av,] M| kg

= (2.9)
d[M,] [M,]} ku[M,]+k;,[M,]
Esitligin sag tarafindaki pay ve payda ko; ile boliindiigiinde:
kll
M ]+[M,]
dM,] _ [M,]] ki (2.10)

B k
d[Mz] [Mz] [M1]+£[M2]
kZl
esitligi elde edilir. Esitlikte yer alan kji/Kip ve Kaolkpi oranlari, asagidaki gibi

reaktivite orani olarak bilinen r; Ve r, simgeleri ile gosterilir:

. (2.11)
klZ

r, = Ka (2.12)
k21

Esitlik 2.10°daki reaktivite oranlar1 kullanilarak yeniden yazilmasiyla kopolimer
esitligi (veya kopolimer bilesim esitligi) olarak bilinen su esitlik elde edilir.

d[M,] _ [M,] ( rl[M1]+[M2]j (2.13)
dM,] " [M,I{[M,]+5,[M,]

Kopolimer esitligi; elde edilecek olan kopolimerin igerisindeki her bir monomerin
miktarinin, reaktivite oranlarina ve bagslangicta alinan (ya da ortamda bulunan)
monomer derigimlerine bagli olarak hesaplanmasin1 saglar. Kopolimer esitliginden
yararlanilarak asagidaki genellemeler yapilabilir:
¢ Derisim oranlar1  birimsiz  oldugundan kopolimerlesme ortaminin
seyreltilmesi ya da degistirilmesi esitligi etkilemez yani kopolimer bilesimi
degismez.
¢ Esitlikte baglama ve sonlanma tepkimelerine iliskin bir terim bulunmadigi
icin kopolimerlesmenin baglatilma ve sonlanma tiirli, kopolimer bilesimini
etkilemez.
¢ Esitlikte ortam 6zelliklerine yonelik bir terim bulunmaz. Bu nedenle sisteme
disaridan katilan maddelerin r; Ve r’nin sayisal degeri iizerine etkisi 6nemsiz

olmaktadir (Sagak, 2006).
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2.1.1.1.2. Reaktivite oranlar1 ve kopolimer bilesimi iliskisi
Kopolimer bilesimini gosteren d[M;]/d[M;] oranmin, Esitlik 2.13 kullanilarak
bulunabilmesi i¢in, esitligin sag tarafinda yer alan monomer derisimlerinin ([M;] ve
[M2]) bilinmesi gerekir. Kopolimerlesme aninda r; Ve 1, nin sayisal degerlerine bagl
olarak ortamdaki monomer molekiillerinin sayisi, birbirinden farkli hizlarla
azalabilir. Baz1 6zel r; ve r, degerleri i¢in elde edilebilecek kopolimerin bilesimi
genel olarak su sekilde verilmistir (Sagak, 2006) :
i) =1, =1, rastgele kopolimer, ideal polimerlesme: Her iki monomerin reaktivite
oraninin yaklasik 1 olmasi, kijj=ki, ve Kzp=kp1 anlamina gelir (

Bu kosulda aktif merkezler monomer katma agisindan segici
degildir. Bir aktif merkez kendi tiiriinii ya da diger tiir monomeri ayni olasilikla
katar. ideal kopolimerlesme olarak bilinen bu 6zel durumda, polimer zincirine [M]

ve [M2] monomerleri gelisigiizel girerler ve bir rastgele kopolimer elde edilir.
i) n=0ver = 0, ardisik kopolimer: Bu kosulda K, /K, =K,, /K, =0( veya ki,

>>ky1 ve Ko>>kp, ) iliskisi gegerlidir ve aktif merkezler her zaman diger tiir
monomeri katma egilimindedirler. [M;] ve [Mz] monomerleri zincir boyunca
degismeli dizilir ve ardisik kopolimer elde edilir.

iii) r; >>1 ve r,>>1, blok kopolimer: Her iki reaktivite oraninin 1’den ¢ok biiyiik

degerler almas1 K, /K, =k,,/k,, =0 (veya ki1>ki, ve kxp>kp1) anlamma gelir. M,

aktif uc¢lu zincirlerin M; monomerlerini, M, aktif u¢lu zincirlerin M, monomerlerini

katma egilimi yiiksektir. Polimerlesme sonunda bir blok kopolimer olusumu veya
reaktivite oranlarinin yeterince biiyiik olmasi halinde iki tiiriin homopolimerlerinin
olusmasi beklenir.

Yukarida yapilan degerlendirmelerden de goriilebilecegi gibi kopolimerlerin
bilesimi, monomerlerin derisim oranlarma ve reaktivite oranlarinin sayisal
degerlerine yakindan baghdir. Kopolimer bilesiminin sabit tutulabilmesi icin
monomer derisim oranlarmin da polimerlesme siiresince sabit tutulmasi gerekir.
Sisteme hizli harcanan monomer siirekli beslenerek kopolimer bilesiminin belli bir

degerde kalmasi saglanabilir ( Karakus, 2011).
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2.1.1.1.3. Reaktiflik oranlarimmin belirlenmesi

Monomerlerin reaktiflik oranlarinin sayisal degerleri farkli yaklasimlarla bulunabilir.
Burada hangi yaklasim kullanilirsa kullanilsin, farkli monomer besleme oranlarinda
deneyler yapilarak kopolimer Orneklerinin hazirlanmasi ve daha sonra kopolimer
orneklerindeki monomerlerden birinin miktarmin uygun bir yontem ile belirlenmesi
gerekir. Bu sekilde monomer Dbesleme orani-kopolimer bilesimi iliskisi
olusturulabilir. Monomer reaktiflik oranlarmin belirlenmesinde  kullanilan
yontemlerden birisi, deneysel veriler kullanilarak ¢izilecek monomer besleme orani-
kopolimer bilesimi grafiginin kuramsal egrilerle karsilastirlmasidir. Deneysel
egrinin cakistigi kuramsal egrilerdeki r; ve rp degerleri calisilan sistemin reaktiflik
oranlar1 olarak alinir. Monomer besleme orani-kopolimer bilesim egrileri, r1 Ve I
degerlerindeki kiiclik degismelere duyarli olmadig1 icin bu yontemle saglikli sonuglar
elde edilemez ( Sagak, 2006).

2.1.2. Iyonik ve koordinasyon kompleks polimerlesmesi

Homopolimerlesmede oldugu gibi kopolimerlesmede de zincir tepkimesini baslatan
aktif merkez bir katyon veya bir anyon olabilir. Katyonik kopolimerlesmede
monomerlerin reaktiflik siras1 serbest radikal zincir polimerlesmesinden oldukga
farklidir ve vinil eter ve izobutilenin yiiksek reaktiflikleri ile ayirt edilir. Bununla
beraber reaktiflik elektrofilik maddelere karsi ¢ift baglarin reaktifligi lizerine yan
gruplarin beklenen etkisine karsilik gelir. Reaktiflik farklar1 elektronlarin ¢ift bagda
bulunabilirliklerindeki degismeden ve meydana gelen karbonyum iyonunun rezonans
kararliligindan  kaynaklanir.  Anyonik  kopolimerlesme hakkindaki  veriler
monomerlerin reaktiflik sirasinda hem serbest radikal hem de karbonyum iyonu ile
kopolimerlesmeden ¢ok daha farkli oldugunu ifade eder. Anyonik prosesteki
reaktiflik siras1 yan gruplarin ¢ift bagdan elektron ¢ekme giicii ve olusan karbonyum
iyonunun kararli kilma 6zelligi ile belirlenir. Biiylimekte olan zincirin ucundaki yan
grup bagli olmayan karbon atomunun, tepkime sirasinda c¢ok az etkilenmesi
nedeniyle, benzer elektronegatifliklere sahip olan monomer gerektiren anyonik ve
anyon koordinasyon polimerlesmeleri genellikle idealdir. Bununla beraber,
monomerlerin elektronegatiflikleri birbirinden ¢ok farkli oldugu zaman biiyiime
basamaginda farklt monomerleri katma hiz1 da oldukga farkli olabilir. Ug¢ hallerde

sadece bir monomer de katilabilir (Basan, 2001).
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Koordinasyon kompleks polimerlesmesi, zincir polimerlesmesinin serbest radikaller
yerine koordinasyon kompleks yapici maddeler {izerinden yiirliyebildigi
polimerlesme tiirlidiir. Ziegler-Natta katalizorleri gibi uygun katalizorlerin
kullanildig1, stereospesifik polimerlesme olarak da bilinen koordinasyon
polimerlesmesi en etkin yontemdir. Boylece belli taktisitede CH,=CHR yapisindaki
vinil monomerinden elde edilen polimerlerde, -R gruplarinin zincir boyunca dizilis
biciminden dogabilecek farkliliklar nedeniyle —R yan gruplarinin konumuna bagh
olarak; sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler sentezlenebilmektedir. Bu tiir
diizenlemelere taksite ad1 verilir ( Karakus, 2011).

2.1.3. Maleik anhidrit monomeri ve kopolimerinin ozellikleri

Ik defa maleik anhidrit (MA) 1881 de Anstuts tarafindan elma asitinin kuru kuruya
damitilmast ile elde edilmistir. 1919 yilinda Vays ve Daun maleik anhidridi benzoliin
katalitik oksitlesmesi ile elde etmistir (Langer ve ark., 2003). Sovyetler Birliginde
sanayiciler, maleik anhidriti biitilenin oksitlenme tepkimesi ile olusturmuslardir.
USA da ve Japonya’da ise C4-Cs hidrokarbonlarin oksitlenmesi ile elde edilmistir.
En Onemli monomerlerden birisi olan MA, plastik sanayinin esas girdilerinden
biridir. Diinya da tiretilen MA’in % 75’1 yapay katranin yapiminda, % 9’u yag
sanayinde, % 7’si insektisid (bocek Ooldiiriicii) ve %4‘lU yapiskan maddelerin
sentezinde kullanilir (Zengin, 1999).

MA ile ¢ok yonlii 6zelligi olan maddelerin birlesmesi sonucunda ¢ok sayida yeni
madde sentezlenmistir. Maleik anhidritin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin verdigi
bircok tepkime vardir.

1) MA, dikarboksil anhidritlerinin biitlin 6zelliklerine sahiptir.

2) Cift baga sahip olan MA, olefinlerin tiim tepkime yeteneklerine sahiptir.

3) Cift bag ile birlikte karbonil gruplar1 maleik anhidrit dienofil 6zelligini verir.
MA monomeri normal kosullarda homopolimerlesmeyen, ancak ¢cogu kez asilamaya
uygun ve elektron verici monomerlerle kopolimerlesme tepkimesi veren, bilinen en
iyi elektron alici monomerdir (Karakus, 2011). MA’de 7z bagmin elektronlar
karbonil tarafindan cekildiginden, elektron yogunlugu belirgin bir sekilde azalir.
Diger taraftan, 7 bagi ¢ok biiyiik sterik engeldir ve bu yiizden aktif merkezler 7
bagini acamazlar. Tek basina MA monomeri homopolimerlesme ile polimerlesmez.

Bunun nedeni MA radikalleri bir araya geldiginde, karbonil (C=0) gruplar1 elektron
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cekici 6zellikleri nedeniyle, iki karbonil (C=0) grubu arasinda itme kuvveti ve sterik
engel oldugundan polimerlesme ger¢eklesmez. Sekil 2.10°’de, MA monomerinin
kimyasal yapis1 goriilmektedir. C4H,03 kapali formiiliine sahip MA monomeri, suda
¢oziinmeyen ancak eter, aseton ve kloroform gibi ¢oziiciiler de ¢oziinebilen organik

bir molekiildiir (Lide, 1992).

O 0 @)
Sekil 2.10. Maleik anhidrit monomerinin kimyasal yapisi

MA monomerinin icerdigi anhidrit halkasinin verdigi katilma tepkimesi ile elde
edilen MA kopolimerleri, fonksiyonel grup tepkimeleri seklinde ¢ok sayida tepkime
verebilme yetenegine sahiptir. Bu tepkimeler iki gruba ayrilir. Yeniden esterlesme,
kopolimerlesme ve kondenzasyon gibi anhidrit zincirleri ile biiyiiyen tepkimeler
birinci grupta yer alir. Ikinci grupta ise, iki farkli monomere ait fonksiyonel gruplarin
anhidrit halkasiyla verdikleri tepkimeler yer alir. Her iki durumda gerceklesen
tepkimelerde zincir uzunlugu degismez (Langer ve ark., 2003).

2.1.4. Polimerlerin ¢oziiniirliigii

Cozinitrlik belli bir sicaklik ve basingta kati, sivi veya gaz halinde bulunan bir
¢Oziinenin bir ¢oziicli icinde en fazla c¢oziinebildigi derisime verilen addir.
Coziiniirlik; ¢oziiclinlin tlirline, sicakliga ve basinca baghdir. Genelde polar
maddeler polar ¢oziiclilerde, apolar maddeler ise apolar ¢oziiciilerde coziintirler.
Benzer benzeri ¢ozer genel kurali olarak da bilinen bu genelleme 6nemlidir. Bu kural
ayn1 zamanda polimerler iginde gegerlidir. Polimer zincirleri; iri yapilari, zincirler
aras1 ikincil etkilesim kuvvetleri ve zincir dolasimlari nedeniyle birbirine kiigiik
molekiillii maddelerden daha siki tutunurlar ve bu nedenle ¢6ziicii molekiillerinin bu
tip bir orgii igerisine difiizlenerek zincirleri birbirinden ayirmasi ve ¢ozelti igine
cekmesi oldukc¢a zordur. Kiigiik mol kiitleli maddelerde oldugu gibi, biiyiik mol
kiitleli polimerlerde de kimyasal ve fiziksel 6zellikleri kendisine benzer veya yakin
olan c¢oziiciilerde c¢oziinmektedir (Sacak, 2006). Polimerlerin ¢6ziinmesinde en
yaygin kullanilan ¢6ziictiler: tetrahidrofuran, y-butirolakton, propilen glikol, metil
eter asetat, 1-metil-2-pirolidon, o-diklorobenzen, N,N-dimetilformamid, 1,4-dioksan,

dimetilsulfoxid, ksilen ve benzen seklinde siralanabilir (Karakus, 2011).
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Polimerlerin ¢oziinmesi iki agsamada gerceklesmektedir (Sekil 2.11). Birinci asamada
¢Oziicii molekiilleri polimer orgiisii i¢ine difiizlenerek onu sisirir ve sistem bir jel

goriintiisii alir. Ikinci asamada, jel ¢ozelti verecek sekilde ¢oziicii icerisinde dagilir

(Sacak, 2006).
Coziicii @
— —
coziicl eklenmeden oncekd polimer ¢oziicii molekiillerivle sismis jel ¢oziinmiis polimer molekiilleri
molekiilleri vap1

Sekil 2.11. Polimerlerin ¢6zlinmesinin sematik gosterimi
Termodinamigin 1. ve 2. yasalarinin birlestirilerek tiiretildigi Gibbs serbest enerji
(AG) degisimi olaylarin kendiliginden olma egilimini 6l¢iisii olup, sabit basing ve
sabit sicakliktaki olaylar i¢in tanimlanmistir. Evrendeki entropi artis1 yerine
sistemdeki serbest entalpi degisiminin isaretine bakilarak, sabit basing ve sabit
sicakliktaki olaylarin kendiliginden olma egilimi belirlenebilmektedir. Esitlik 2.14’e
gore entalpisi (H) minimuma, entropisi (S) maksimuma giden olaylar kendiliginden
tersinmez olarak yiritiilmektedir (Sarikaya, 2006).

AG =AH —-TAS (2.14)
Polimer ornekleri i¢inde sabit basing ve sabit sicaklikta Esitlik 2.14 gegerlidir.
Termodinamigin yasalarina gore bir polimerin ¢oziinebilmesi i¢cin AG’nin isaretinin
negatif olmas1 gerekir. Polimer ¢ozeltilerinde gozlenen entropi artisi, kiigiik
molekiilli maddelerin ¢oziinmesinde gozlenen entropi artisindan daha kiigiiktiir.
Polimerlerin ¢oziiniirliglinii belirleyici temel etken AH’in degeridir. Polimer ve
¢coziicii tiirline bagli olarak AH degeri pozitif ya da negatif olabilmektedir.
Ekzotermik ¢oziinmede polimer-¢oziicii etkilesimleri, ¢oziicii-¢coziicii ve polimer-
polimer etkilesimlerinden daha giicliidiir (polimer ve ¢oziicii molekiilleri arasinda
kurulacak hidrojen baglar1 gibi) (Karakus, 2011).

Polimerlerin ¢oziinlirliigli; zincir dallanmalari, zincirler arasi ¢apraz baglar, kristallik
ve kristalligin derecesi, ana zincir ya da yan gruplarin polarligi, mol kiitlesi gibi yap1

ve Ozellikler etkilemektedir (Sagak, 2006). Polimer zincirinde hidrofobik ve
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hidrofilik 6zellik bir arada bulunabilir. Ancak hidrofobilik fazla ise polimer zincirleri
suda fazla ¢oziinmez. Diisiik sicakliklarda polimerlerin suda ¢oziinebilmesi igin su
molekiilleri polimer zincirinin hidrofilik birimleri arasinda hidrojen bagi olusmasi
gerekir. Ayrica sicaklik arttikca hidrojen bagi zayiflarken hidrofobik birimler
arasindaki hidrofobik etkilesimler de giiglenir (Kaplan ve ark., 2005).
2.1.5. Polimerlerin mol kiitleleri
Polimerlerin mol kiitlesinin biyiikliigli, polimerlerin &zelliklerini etkileyen ve
dogrudan kullanim yerlerini belirleyen O6nemli bir kriterdir. Polimerlerin mol
kiitleleri farkli yontemlerle bulunabilmektedir. Kullanilan yontemlerden elde edilen
sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgi ise mol kiitlesi o tiirde adla anilir
(Sacak, 2006). Bu nedenle polimerlerde;

i) sayica-ortalama mol kiitlesi (Mp)

i) kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My,)

iii) viskozite-ortalama mol kiitlesi (M)

iv) z-ortalama mol kiitlesi (M,)
mol kiitlesi tanimlart yapilir.
Bir polimer 6rnegi dérde boliinerek uygun yontemlerle M, My, My ve M; tiirii mol
kiitleleri Olgiiliirse, birbirinden farkli sayisal sonuglar elde edilir. Mol kiitlesi
dagiliminin genis ya da dar olusu My/M, oraniyla degerlendirilir. Heterojenlik indisi
olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin biiyiilikkleri birbirine yaklastik¢a kiigiiliir
ve tek dagilimli polimer &rneklerinde 1 degerini alir. ideal hal olarak bilinen bu

durumda M,= My= M, = M; kosulu saglanir (Sagak, 2006).

2.2. Hidrojen

Saf hidrojen (H2) yapay bir maddedir. Dogal olarak atmosferde sadece 1 ppm
degerindedir. Hidrojeni ilk defa 1520°de Paracelsus kullanmistir. Element olarak
kesfi ise 1766 yilinda Henry Cavendish tarafindan gergeklestirilmistir. Ik hidrojen
gaz1 1782 de Jacques Charles tarafindan iiretilmistir. Hidrojenin bir kimyasal madde
olmasmmin disinda bir enerji kaynag olarak kullanilabildigi teknolojilerin
gelistirilmesi ¢cagimizin en 6nemli buluglarindandir.

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, evrenin olusumu kuraminda da

belirtildigi gibi, biitiin yildizlarin ve gezegenlerin temel maddesidir. Evrende % 90’
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dan fazla hidrojen bulunmaktadir. Hidrojen, glines ve diger yildizlarin termoniikleer
tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakiti ve evrenin temel enerji kaynagidir.

Hidrojen molekiilii, bir elektronu olan pozitif yiikli iki hidrojen atomundan olusur;
normal sartlar altinda renksiz, kokusuz, toksik olmayan, havadan ve helyumdan daha
hafif ve gaz halindedir. Hidrojenin 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojenin 6zellikleri (Oguz, 2006)

Mol kiitlesi mol/gr 2,016
Yogunluk Kg/m® 0,0838
MJ/kg 141,90
Ust Enerji Degeri MJ/m? 11,89
MJ/kg 119,90
Alt Enerji Degeri MJ/m?® 10,05
Kaynama Sicakligi K 20,3
Sivi Hal Yogunlugu Kg/m® 70,8
Kritik Degerler
Sicaklik K 32,94
Basing Bar 12,84
Yogunluk Kg/m® 31,40
Kendi Kendine Yanma Sicakligi K 858
Havada Yanma Limiti (vol.%) 4-75
Havadaki Stokiyometrik Karisim | (vol.%) 29,53
Havada Yanma Sicakligi K 2,318
Diflizyon Katsayis1 cm?/s 0,61
Ozgiil Is1 (cp) kJ/(kg.K) 14,89

Hidrojenin yogunlugu havanin 1/14’, dogal gazin 1/9’u kadardir. Atmosfer
basincinda -253 °C’a sogutuldugunda sivi hale gelen hidrojenin yogunlugu ise
benzinin 1/10 kadar olmaktadir. Hidrojen gazinin 1sil degeri metrekiip basina
yaklasik 12 milyon joule olarak verilmistir. Stv1 hidrojenin 1s1l degeri ise metrekiip
basina 8400 milyon joule veya kilogram basina 120 milyon joule olarak bulunmustur
(Celik, 2011). Cizelge 2.3’de hidrojen, benzin ve metanin yakit &zellikleri

verilmisgtir.
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Cizelge 2.3. Hidrojen, benzin ve metanin yakit 6zellikleri (Y1ildizbilir, 2006)

Ozellikler Benzin Metan Hidrojen
Yogunluk (kg/m®) 4,40 0,65 0,084
Hava icindeki yayilmas (cm®/s) 0,05 0,16 0,61
Sabit basingta 6zgiil 1s1 (J.g/K) 1,2 2,22 14,89
Havada ateslenme sinir1 (% hacim) 1,0-7,6 5,3-15,0 4,0-75,0
Ateslenme sicaklig1 (°C) 228-471 540 585
Havada alev sicakligi (°C) 2197 1875 2045
Patlama enerjisi (9. TNT.k/j) 0,25 0,19 0,17
Alev yayilmasi (%) 34 25 17

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin avantaji havadaki oksijenle birleserek
yandiginda su meydana gelmesidir. Bunun anlami hidrojenin  tamamen
’yenilenebilir” olmasidir.

2.2.1. Hidrojenin elde edilmesi, depolanmasi ve tasinmasi

Dogal halde gaz hidrojen olduk¢a az bulunur. Atmosferde, yiikseklikle degisen
oranlarda bulunur. Dogal hidrojen volkanlardan, komiir yataklarindan, petrol
kuyularinda meydana gelir.

Hidrojen evrenin en temel maddesidir, glines ve yildizlarda bulunan ana bilesiktir.
Yeryiiziindeki hidrojenin genellikle tamami diger elementlerle bilesik halindedir. Su
molekiilii iki atom hidrojenin bir atom oksijenle olan bilesigidir, dolayisiyla
okyanuslar ¢ok biiylik bir hidrojen deposudur. Ayrica bitkiler, hayvanlar ve fosil
maddelerini de kapsayan tiim organik maddelerin 6nemli bir pargas: hidrojendir.
Volkanik gazlarin bulundugu yerlerde hidrojen serbest halde, yani H, halindedir.
Fakat ¢ok hafif oldugundan hemen dagilir, kazanilamaz (Besergil, 2011).

Hidrojen tiretiminde kullanilan g¢esitli kaynaklar ve teknolojiler mevcuttur. Dogalgaz,
komiir, benzin, metanol veya biyokiitleden 1siyla; alg ve bakterilerden fotosentezle,
elektrik veya giines 1s181yla suyu pargalayarak hidrojen iiretilebilir. Sekil 2.12’de

hidrojen tiretim kaynaklar1 ve prosesler gosterilmektedir.
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Sekil 2.12. Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve prosesler
Gilinlimiizde hidrojen iiretiminin biliylik bir kismu fosil hammaddelerden
yapilmaktadir. Diinya hidrojen tliretiminde % 48’1 dogalgazdan (% 90’dan fazlasi
metandir), % 30 rafineri Uriinlerinden, % 18’1 komiirden ve kalan % 4’1 de suyun
elektroliziyle elde edilmektedir (Besergil, 2011). Bunlarin disinda gelistirilmekte
olan yeni hidrojen liretim prosesleri de vardir.
Hidrojen tiretim metotlar1 hammaddeye, elde edilecek hidrojen miktarina ve saflik
derecesine gore degisir. Yeni gelistirilmekte olan hidrojen {iretim prosesleri de
dikkate alindiginda hidrojen iiretim teknolojileri li¢ grupta toplanabilir;
e Fosil Hammaddelerden: Komiiriin gazlastirilmasi, buhar reforming,
ototermal reforming, termal disosiyasyon
o Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan: Suyun elektrolizi, foto elektroliz,
suyun termal parcalanmasi, biokiitle gazlagsmasi
o Atk Gaz Akimlarindan Hidrojen Kazanma: Rafineriler (buhar veya metanol
reforming fabrikalar1 proses gazi gibi) ve kimyasal madde fabrikalar
(amonyak veya metanol sentezi gibi) isletmelerde hidrojence zengin atik
gazlardaki hidrojeni aritma.
Fosil, niikleer, yenilenebilir ve elektrik enerjilerinden {iretilen hidrojen cesitli

sekillerde depolanarak tiiketiciye ulastirilir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Hidrojen iiretimi, depolanmasi ve tiikketimin basit semast
Hidrojen kullaniminin fazla oldugu yerlerde depolama énemlidir. Ornegin arag yakiti
olarak kullanildiginda ara¢ deposunun en az bir benzin deposu kadar giivenli ve bir
depo benzinin kat edebildigi kadar yol alabilecek kapasitede olmasi onemlidir.
Hidrojen depolama genel olarak ii¢ sekilde yapilir:

e Basingh tankta sikistirilmis gaz halinde depolama

e Sivilagtirilmis halde 6zel izolasyonlu tanklarda depolama

e Ozel kati maddeler i¢inde absorblatilarak depolama
Depolanmis hidrojeni tasimak icin bircok yontem vardir. Bunlar; boru hatlariyla
tasima, sivilastirilmis halde tasima, 6zel tankerlerle kara, deniz ve hava yoluyla
tagima.
2.2.2. Hidrojen enerji sistemi
Hidrojen enerji sistemi; hidrojen gazinin yakit pilleri yardimiyla kimyasal tepkimeye
sokularak elektrik enerjisi iiretilen sistemlerdir (Sekil 2.14). Bu sistemde buhar
kazan1 ya da tiirbin kullanilmadan sadece kimyasal tepkime ile elektrik enerjisi
iretilir. Hidrojen enerji sistemi su kisimlardan olusur:

e Hidrojen iiretimi

e Depolama ve iletim

e Enerji ¢evirimi
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Sekil 2.14. Hidrojen enerji sistemi
Bu sistemde atik olarak su olusmasi temiz enerji olarak adlandirilmasinm
saglamaktadir.
Hidrojenden enerji elde edilmesi su yollarla olur:

e Yakma: Hidrojen benzin ve dogal gaz gibi yakilabilir. Benzin ve dogal gaza
iistiinliigii CO2ve NOy emisyonunun ¢ok az olmasidir. Askeri ve endiistriyel
amaglar i¢in hidrojen gaz triblinleri ve arabalar i¢in i¢ten yanmali motorlar
gelistirilmektedir.

o VYaku pili: Yakit pili elektrolizin tersidir. Hidrojen ve havadaki oksijen
birlestirilerek elektrik akimi elde edilir. Ozellikle otomobiller olmak {izere

biitlin uygulamalarda tercih edilen bir yontemdir.

2.3. Yakat Pilleri

2.3.1. Yakat pillerinin tarihgesi

Yakit pilleri ilk defa 20.yy sonunda gelistirilmistir. William Robert Grove, 1938
yilinda yakit hiicrelerinin temel c¢alisma prensibi olan su elektrolizinin tersine
cevrilmesiyle hidrojen ve oksijenden elektrik enerjisi iiretmeyi basarmistir. Grove
hiicresi olarak adlandirilan bu hiicre, ¢inko ve siilfat icerisine ¢inko elektrot ve nitrik
asit icerisine platin elektrot daldirilarak olusturulmustur. Bu sekil de yaklasik 1,8 volt
gerilim ve 12 amperlik akim iiretmistir. Grove, elektrotlardan biri siilfiirik asit kabina
digeri oksijen ve hidrojen kabina daldirilan iki platin elektrotu diizenleyerek,
elektrotlar arasinda sabit akimin olusacagini kesfetmistir. Sizdirmazligi saglanan

kaplar hem suyu hem de gazlar1 tutmustur. Grove, akim arttig1 siirece her iki tiipte de



26

su seviyesinin arttifin1 belirlemistir. Daha sonraki yillarda Grove, Onceki
calismasinda kullandig1 sistemin 50 tanesini birlestirerek olusturdugu yeni sistemde

daha fazla elektrik akimi tiretmistir ( Gottestfeld ve ark.,1998).

Resim 2.1. Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi
1889 yilda Ludwing Mond ve Charles Langer, Grove’nin ¢calismalarinmi tekrarlayarak
yakit hiicresi terimini ortaya koymuslardir. Mond ve Langer oksijen kaynagi olarak
havayi, hidrojen kaynagi olarak da komiir gazini1 kullanmis ve 1,5 watt gii¢ lireten, %
50 galisma verimine sahip bir yakit hiicresi gelistirmislerdir (Akay, 2008).
1894 yilinda Wilham Oswalt komiir tiirevli yakit ile calisan bir elektrokimyasal
hiicre yapmistir. 1932°de Francis T.Bacon ilk basarili yakit hiicresini liretmistir.
Bacon diisiik korozif 6zellige sahip, alkalin elektrolit ile ucuz olan nikel elektrotlar
kullanarak daha once yapilan c¢aligmalardan daha yiiksek g¢alisma sicakliklarina
cikmistir. 1952°de Bacon ve arkadaglar1t 5 kW’lik gii¢ tiretebilen bir yakit hiicresi
yapmislardir. Bu yilin sonlarinda ise Harry Karl Thring 20 beygir giiclinde bir yakit
hiicresiyle calisan traktor tasarlamistir. Bu bulus gilinlimiizdeki modern yakit
hiicresiyle ¢alisan makinelerin ilki olmustur (Biyiklioglu, 2003).
[k pratik yakit hiicreleri Apollo uzay programi igin 1960’larda yapilmistir ve
glinlimiizde de uzay programlarinda yakit hiicrelerinin kullanimi devam etmektedir.
1960’11 yillarda NASA (Amerikan Ulusal Uzay Dairesi) yakit hiicresi teknolojisine
oldukca ciddi yatirimlar yapmustir. Niikleer reaktorlerin riskli olmasi, pillerin ve
akiilerin ¢ok agir ve kisa 0miirlii olmas1 nedeniyle NASA enerji kaynag olarak yakit

pillerine yonelmistir. ilk olarak Gemini uzay aracinda General elektrik tarafindan
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tiretilen proton degisim zarli yakit hiicresi kullanilmistir. Resim 2.2’de NASA’nin
Gemini uzay aracinda kullandig1 yakit hiicresi goriilmektedir. Uzay araglarinda yakit
hiicrelerinin kullanilmasi; yiiksek verim, distk giiriiltii, titreme ve yiliksek enerji

yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir (Y1ildizbilir, 2006).

Resim 2.2. Gemini’de kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi
1970’11 yillarda General Motor ‘Elektrovan’ adli yakit hiicresiyle ¢alisan bir arag
gelistirmistir. Bu yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baslamis ve bu
amacla Los Alamos Ulusal Laboratuar1 ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlar
kurulmustur (Bryiklioglu, 2003).

Son yillarda biiyiik otomobil iireticileri ve federal ajanslar yakit hiicreli otomobiller
ve diger uygulamalarda kullanilmak iizere yakit hiicresi teknolojilerini desteklemeye
devam etmektedir. Glinlimiizde yakit pilleri, biiyiik Sl¢lide gii¢ liretiminin yerini
alamasa da, kiiclik Ol¢ekli tiretimlerde ve araglarda kullanilabilmektedir. Gelecek
icin yakit hiicrelerinin geleneksel gii¢ kaynaklarinin yerinin almasi beklenmektedir.
2.3.2. Yakat hiicrelerinin ¢calisma prensibi ve avantajlar

Yakit hiicresinde, yakitlardaki kimyasal enerji, diisiik enerjili minimum hareket
iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik ve 1s1
enerjisine dondstirilir (Devrim, 2006). Yakit hiicresi, yakit (direk kullanimda;
hidrojen, dolayl kullanimda; LPG, dogal gaz, metanol vb.) ve oksitleyicinin (hava ve
oksijen) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda enerjiye ¢eviren gii¢

uretim cihazlaridir.
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Yakit pilleri prensip olarak akiimiilatér veya pile benzemektedir. Her ikisi de
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine dontistiiriir. Aralarindaki en biiyiik
fark; akiimiilatorde, kimyasal enerji kullanilmadan 6nce depolanmis haldedir, yakit
pillerinde ise dis kaynaklardan enerji saglandig siirece elektrik {iretimi devam eder.
Yakit pillerinin ¢alisma prensibi, elektroliz olaymnin tersi bir kimyasal tepkimedir.
Elektrolizde suya dogru akim uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve
hidrojene ayrismaktadir. Elektrik enerjisi uygulandiginda su bilesenlerine ayristigina
gbre, mantiksal olarak islemin ters yonde diizenlenmesi halinde, yani oksijen ve
hidrojen tepkimesi sonucunda su ve 1s1 elde edilirken, elektrik enerji tiretilmektedir
(Y1ldizbilir, 2006).

Yakit pillerinde saf hidrojen gazi kullanilabilecegi gibi, cesitli hidrokarbonlar igeren
yakitlarda kullanilabilmektedir. Fakat hidrojen ve hidrokarbon yakitlarin kullanimlari
arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Hidrokarbonlarin kullanilmast durumunda,
dontisiim i¢in biiyiik katalizor yiizeyi gerekmektedir. Bunun yanmi sira, yiiksek
sicaklik gerektiren oksidasyon problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Hidrokarbon iceren
yakitlar, yakit hiicresine beslenmeden 6nce bir doniistiiriicii yardimiyla hidrojene
donustiirtiliir (Stobart, 2004). Bu nedenle de hidrokarbon yakit kullanilan yakit
hiicrelerinin verimi direkt hidrojen kullanilan yakit hiicrelerine gore daha diistiktiir.
Yakit hiicresi; anot, katot ve elektrolit olmak iizere temelde ii¢ kisimdan

olusmaktadir.

6\ Elekiik

‘ Oksijen

Hidrojen

e Elektrolit

Katot

Resim 2.3.Yakit pilinin ¢aligma prensibi
(Kaynak: http://www.gunessistemleri.com/yakithucresi.php, 2011)
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Resim 2.3°de yakit pilinin ¢aligma prensibi gosterilmektedir. Bu sistemde; H, anotta
yiikseltgenerek elektron ve protonlarina ayrilir (1). Protonlar elektolit iizerinden
katoda dogru hareket ederken (2), elektronlar bir dis devre iizerinden katoda dogru
ilerler (3). Boylelikle dis devreden dolasan elektronlarin bulundugu akim kolunda
elektrik akimi olusur. Katotta, anottan gelen elektronlar ve katot tarafindan beslenen

hava i¢indeki O, tepkimeye girer ve devre tamamlanir (4). Tepkime sonunda ortamda

su agiga ¢ikar (5).

2H, —>4H" +4e” Anot tepkimesi (2.15)
4e” +4H"+0,—2H,0 Katot tepkimesi (2.16)
2H,+0,—2H,0 Toplam pil tepkimesi (2.17)

Yakit hiicre sistemlerinde kullanilan anot ve katotlar gazlara karsi gecirgendir ve
elektrigi iyi iletirler. Elektrotlar ise gazlara kars1 yalitkan olmalidir. Hiicre uygun bir
yakit ve yiikseltici ile beslendigi siirece elektrik giicii elde edilir. 1 volt civarindaki
bir elektrik voltaji yiikseltmeyi baslatir ve dogal olarak elektrik akimi baglatilmis
olur. Sandvi¢ seklindeki bu yakit hiicresi grubuna “yakit hiicresi bilesimi” denir
(Resim 2.4).

Resim 2.4.Yakit hiicresi bilesimi
Yakit pillerinin bir¢ok avantaj1 vardir. Bunlar:

e Yakit pili termal enerji sistemlerine gore daha yiiksek verimle caligir. Termal
sistemlerden elektrik {iretiminde sistemin verimi “Carnot Cevirimi Kriteri”
nden etkilenirken, yakit pili sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Termal
sistemlerde elektrik tiretimindeki verim % 35-40’1 gecemezken, yakit pili

sistemleri % 70’e yakin verimle ¢alismaktadir (Celik, 2011).
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Yakit pilinde tepkime sonucu olusan emisyon miktari, diger yakitlara gore
ihmal edilecek kadar azdir. Yakit pillerinde CO, NOy ve yanmamis
hidrokarbonlar olusmaz. Oksitleyici olarak hava kullanildiginda ihmal
edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar kullanildiginda ise
¢ok diisiik miktarda CO, olusur.

Yakit pillerinde hareketli bir aksam yoktur, dolayisiyla giirtiltii kirliligi
olusmaz ve uzun isletme dmriine sahiptir.

Yakit pilleri istenilen biiyiikliikte ve kapasitede iiretilebilir. Basit bir yapiya
sahiptirler. Modiilerdir, istenilen yere tasinabilirler.

Yakit pili sistemlerinde yan {iriin olarak olusan 1s1 geri kazanilabilir.

Yakit pilleri dayanikli ve gilivenli sistemlerdir.

2.3.3. Yakat hiicresi tiirleri

Yakit pilleri kullandiklar1 yakita, elektrolit cinsine ve ¢alisma sicakligina gore farkli

isimler alir.

V' Yakat pilleri ¢calisma sicakliklarina gore:

e Diisiik sicaklikta calisan yakit pilleri (0-100°C)
e Orta sicaklikta ¢alisan yakat pilleri (100-500°C)
e Yiiksek sicaklikta ¢alisan yakat pilleri (500-1000°C)

v’ Yakaut pillerinin kullandiklar: yakita gore:

e Direk metanol yakit pili (DMYP)

e Proton degisim membran yakit pili (PDMYP)
o Alkali yakit pili (AYP)

e Fosforik asit yakit pili (FAYP)

e Erimis karbonatlh yakit pili (EKYP)

e Kati oksitli yakit pili ( KOYP)

Yakit pillerinde calisma sicakligr ve pil dmri, pilin yapisinda bulunan malzemelerin

fiziko-kimyasal ve termo-mekaniksel 6zelliklerine baglidir. Calisma sicakligi, yakit

pilinde kullanilacak yakit acisindan da 6nemli rol oynar. Kullanilan yakita gore

tepkime hizimi artiracak katalizor segilir. Diisiik sicaklikta galisan yakit pillerinde

kimyasal tepkime ¢ok yavas olur. Tepkimeyi hizlandirmak ve pil verimini artirmak

icin pahali bir katalizér olan platin kullanilir. Bu da pil maliyetini artirmaktadir.

Yiiksek sicaklikta c¢alisan yakit pillerinde boyle bir sorun yoktur. Pilin ¢alisma
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Ayrica yiiksek

sicakliklarda caligabilen yakit pillerinde katalizor olarak daha ucuz malzemeler

kullanilabilir. Cizelge 2.4’de yakit pillerinin ¢esitleri ve oOzellikleri verilmistir.

Dogrudan metanol kullanan yakit pilleri, proton degisim zarli yakit pillerinin

ozellikleriyle ayni oldugu i¢in tabloda ayrica yer verilmemistir.

Cizelge 2.4. Yakit pili gesitleri ve 6zellikleri

FAYP KOYP EKYP AYP PDMYP
Cinko iizerine
Elektrolit Fosforik Asit tutturulmus Karbonat Potasyum Polimer iyon
Yittria (YSZ) hidroksit degisim filmi
. - -2 -2 —
Elektrolitteki H* 02 CO; OH H*
Tasiyicl
Hiicre Karbon Seramik vb. Ni, paslanmaz Karbon Karbon
Meteryali celik vb.
Giic 120-180 15-20 30-40 35-105 350-1500
Yogunlugu
(Wikg)
H27
Yakat Tiirii Hidrokarbonlar, H,, Hy, H, Hy,
Fosil yakitlar Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
Sicaklik 200 °C 1000 °C 600-700 °C 80 °C 80 °C
Gii¢ Uretim % 37- 42 % 60 - 70 % 45- 60 %42 -73 % 60
Verimi
Ticari Uyg. Ticari Uyg. Ulasim
Uygulama (Oteller,hastaneler | Sanayi Uyg. Elektrik Uzay Araglari,
Alanlari vb) Elektrik Santrallar1 Caligmalar1 Askeri
Santrallar1 siztemeler

( Kaynak: http://eie.gov.tr/turkce/YEK / hidrojen/ yakit_pilleri, 21.04.2011)
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2.3.3.1. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Fosforik asit yakit pilleri; yakit hiicre gruplari, inverter, yakit isleme sistemleri ve
kontrol sistemlerinden olusur. Bu hiicrelerde kullanilan elektrolit, ince silikon karbiir
matris i¢inde % 100’likk fosforik asitten olusur. Anotta yakit, proton ve
elektronlarina ayrilir. Pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 anottan katoda dogru ilerler.
Anotta iiretilen elektronlar ise baska bir yoldan devreyi tamamlayarak katotta doner

ve elektrik enerjisi tiretilmis olur (Sekil 2.15).

Fosforik asit yakit pili
Elektron— =
akisl
1 Yik
o
Hidrojen o | @ ® Oksijen
o
BGH S | =2
1 : o 0 — @
Ofo o | @ tiunin @
o | -
-
o] . —3
® @

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.15. Fosforik asit yakit pili (Oguz, 2006)
Asidik ortamda gergeklesen tepkimeleri su sekildedir:

H,(g)——2H " (aq) + 2e” anot tepkimesi (2.18)

%02 (9)+2H"(agq) +2¢6" —H,0 katot tepkimesi

(2.19)
2H,(9)+ %02 (g)—H,0 toplam hiicre tepkimesi (2.20)

Fosforik asit yakit hiicreleri 200°C’de calisir. Calisma sicakligi kag¢ olursa olsun
hiicre modiiliiniin tiretim teknolojisi degismez ve folyo konsepti ile iiretilir. Katot,
anot ve elektrolit ihtiva eden matriks folyolar seklinde iist iiste konulur ve ¢ok
incedirler. Hiicreler birbirinden bipolar tabaklarla ayrilirlar. Kullanilan folyo

teknolojisinin iki avantaji vardir. Tk avantaji diisiik maliyetle genis elektrot yiizey
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alanmin olusturulmasi ve biiyiik dlgekte iiretim teknolojisinin miimkiin olmasidir.
Diger avantaji ise kalinlik ve gozeneklerde yapilacak ince ayarlamalar sayesinde
madde akisinin diizenlenmesi miimkiin olmasidir. Biitiin bilesenlerin en incesi olan
matriks 1pm’den daha incedir.

FAYP’de fosforik asit elektrotlar arasinda, gézenekli bir tabakada sabitlenmistir. %
100’liik asit kullanilmasi suyun buhar basincin1i minimize ederek yakit hiicresinde su
yonetimini kolaylastirmaktadir. Kararli elektrolitler sayesinde hiicreler CO; igeren
havada bile c¢alisabilir. Ancak bu durum anottaki Pt katalizériinde, CO
zehirlenmesine neden olabilir. Katalizor tabakasini desteklemek i¢in gdzenekli grafit
kullanilir. Bu tabaka politetrafloro etilen (PTFE) bagli, yiiksek yiizey alani, kiigiik Pt
parcaciklariyla aktive edilmis karbon siyahidir. Optimum Pt miktar/yiizey alan
oraninin saglanmasi i¢in parcacik capt 1 nanometreden kiigtiktiir.

Bu  hiicrelerde oksijen indirgenme tepkime kinetiginin yavas olmasi, pil
performansini azaltir. Bu dezavantajinin disinda fosforik yakit pillerinin birgok
avantaji da vardir. Bunlar miikemmel 1s1], kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik;
150°C’nin iizerinde diger inorganik asitlerden goreceli olarak daha diisiik uguculuga
sahip olmasi; karbon, PTFE ve SIC kullanilarak kolayca kurulabilmesidir (Devrim,
2006). Genelde fosforik yakit hiicreleri 100-400 mA/cm?® (600-800 mV/hiicre)’de
caligir. 800 mV’un tizerine ¢ikildiginda hiicrenin tolere edebileceginden fazla karbon
parcalar1 aciga c¢ikar ve Pt korozyonundan kaynaklanan voltaj ve gii¢ sinirlamalar
meydan gelir. Bu durum diger yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicrelerinin
gelismesini de hizlandirmistir.

Bu yakit pili tiiriiniin teknoloji pazarinda yeterince yer bulamamasimin Sebepleri
vardir. Bunlar; karbonun hiicrenin elektrot kosullarinda ve gaz atmosferde
termodinamik olarak kararli olmamasi, katot Oomrinin kisa olmasidir. Kararl
hiicrenin  Omriiniin uzatilmas1 ve akim yogunlugunu artirabilecek destek
malzemesinin gelistirilmesine yonelik calismalar devam etmektedir.

2.3.3.2. Kat1 Oksit Yakat Pili (KOYP)

Kat1 oksit yakit pillerinde elektrolit olarak, oksijen iyonlarini (0'2) yiiksek sicaklikta
katottan anoda aktaran kati yakit dengeli zirkonyum materyaller kullanilir. Kat1 oksit

yakat pillerinde sadece gaz ve kat1 olmak iizere iki faz vardir. Elektrotlar ve elektrolit
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seramik malzemelerden yapilmustir. Calisma sicakligi 1000 °C olup, verimi % 60 -70
arasinda degismektedir.

Kat1 oksit yakit pillerinde yakit anot tarafindan verilir. Katot tarafinda bulunan
oksijen iyonlari elektrolit icinden gecerek anotta hidrojen ile tepkime girer. Tepkime
sonuncunda elektronlar ayrilir. Bu elektronlar, anot ile katot arasinda bagli bulunan

dis devreden gecerek elektrik akimini olusturur ve katoda geri doner (Sekil 2.16).

Kati oksit
yakit pili
Elektron — -
akisi
T
. & g o
Hidrojen (g o1 | o Oksijen
S TARY ¢ PP
—_— : o o . @) <
o 0|9 o ©
Su o| & «—
s 6 alo
o¥d° | o
— O O

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.16. Kat1 oksit yakit pili (Oguz, 2006)
Kat1 oksit yakit pillerinde anot, katot ve toplam pil tepkimeleri su sekilde verilmistir:

H,+O0,—H,0+2¢e" anot tepkimesi (2.21)
%02 +2e” ——>07? katot tepkimesi (2.22)
H,+ %Oz ——H,0 toplam hiicre tepkimesi (2.23)

KOYP’ leri yiiksek sicakliklarda kullanilmalari nedeniyle, genellikle biiyiik sabit
santrallerde kullanilmaktadir. Bu yakit pillerinden ¢ikan 1sinin, buhar tribiinlerinde
kullanmas1 da miimkiindiir.

2.3.3.3. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

Erimis karbonat yakit pilleri diger yakit pillerinden oldukga farklidir. Poroz lityum-

aliminyum matris i¢inde tutulan erimis alkali potasyum karbonattan olusan bir
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elektrolite sahiptir. Bu elektrolit 600-700 °C calisma araligma sahiptir ve karbonat
iyonlar1 iletimini saglamaktadir. Bu yakit pilinde, katot tarafindan CO; ve O, gazi
beslenir. Bu sekilde iyonlarin iletimini saglayan karbonat (CO3’) olusumu saglanir.
COs’ iyonlan elektrolit icinden anoda gecer. Burada hidrojen ile tepkime girerek
karbondioksit, su ve elektronlart agiga c¢ikarir. Elektronlar, harici devreyi takip
ederek elektrik akimmi olusturur ve katoda geri doner. Katotta, havadan gelen
oksijen ile anotta agiga ¢ikan karbondioksit elektronlarla tepkimeye girerek tekrar
karbonat iyonlarint meydana getirir (Yildizbilir, 2006). Bu iyonlarda daha 6nce

bosalan elektroliti tekrar doldurur (Sekil 2.17).

Sekil 2.17. Erimis karbonat yakit pili (Y1ildizbilir, 2006)

Erimis karbonat yakit pilinde meydana gelen tepkimeleri su sekildedir:

H, +CO,” ——>CO, + H,0 +2e" anot tepkimesi (2.24)
lO2 +CO, +2¢- ——CO;° katot tepkimesi (2.25)
2

2H, + %02 —H,0 toplam hiicre tepkimesi (2.26)

2.3.3.4. Alkali Yakat Pili (AYP)

Alkali yakit pillerinde sulandirilmis sodyum hidroksit (NaOH) ya da potasyum
hidroksit (KOH) elektrolit olarak kullanilmaktadir. Oksitleyici olarak oksijen ya da
hava kullanilirken, yakit olarak hidrojen kullanilir. Alkali yakit pillerinde ¢alisma

sicaklik aralign 35°C-105°C ve calisma basinct normal atmosfer basincidur.
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Elektrotlarin yapiminda nikel ve karbon kullanilmigtir. Hidroksil iyonlar1t (OH")
katottan anoda dogru ilerler. Anotta agiga ¢ikan elektronlar harici bir devrede
elektrik akimini sagladiktan sonra katoda donerler. Burada elektronlar, oksijen ve
suyla tepkimeye girer ve elektrolit i¢inde ¢6ziinen daha fazla hidroksil iyonu iiretilir
(Yildizbilir, 2006). Bu hidroksil iyonlar1 elektrolit {izerinden difiizyon vasitasiyla
tekrar anoda aktarilir ve tepkime devam eder (Sekil 2.18). Yakit pilinde meydana

gelen kimyasal tepkimeleri su sekildedir:

2H,(g) +40H " (s) ——2H,0(s) + 4e” anot tepkimesi (2.27)
0,(9)+2H,0(s) + 4e- ——40H " (aq) katot tepkimesi
(2.28)

2H,(9)+0,(g) ——>2H,0(s) toplam hiicre tepkimesi (2.29)

Yukaridaki esitliklerde de goriildiigi gibi yakit olarak saf hidrojen kullanildigi
zaman katottan gelen hidroksil iyonlar1 hidrojenle tepkimeye girerek yan {iriin olarak

su (H,0) olusturmaktadir.
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Sekil 2.18. Alkali yakit pili (Oguz, 2006)
Alkali yakit pillerinin verimi % 42-73 dir. Elektrik enerjisinin yani sira tepkime
sonuncunda su da iretildigi icin uzay araglarinda tercih edilir. Pil igerisinde

istenmeyen tepkimelerin olusmamasi i¢in kullanilan H; saf olmalidir. Elektrolit olan
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potasyum hidroksit (KOH) bazik 6zelliktedir. Karbondioksit bazik ortamda KOH ile
tepkime girerek potasyum karbonat (K,CO3) olusturur ve bu durum elektrolitin
yapisini bozdugu i¢in pil ¢calismaz duruma gelir. Yakit pili teknolojisinde bu olaya
CO; zehirlenmesi denilmektedir. Bunun olmamasi i¢in yakit ve oksitleyici olarak
kullanilan hava i¢inde CO, olmasina 6zen gosterilmelidir.

2.3.3.5. Direk Metanol Yakit Pili (DMYP)

Dogrudan metanol kullanilan yakit pillerinin ¢alisma prensibi PDMYP ‘e
benzemektedir. Tek farki kullanilan yakittir. Yakit pillerinde dogrudan hidrojen
kullanim1 en yiliksek verimi vermektedir. Ancak hidrojenin hacimsel olarak enerji
yogunlugunun diisiik olmasi ve depolama problemlerinden dolayr farkli yakit
kaynaklar1 arayigina gidilmistir. DMYP’de saf hidrojen yerine hidrojen elde
edilebilen metanol ve su karistmi yakit olarak kullanilmaktadir. Metanol Cizelge
2.5°de gosterildigi gibi en iyi hidrojen tasiyicisidir. Metanoliin atmosferik kosullarda
stvi olmast depolama kolayligi getirirken, yakit pillerinin kullanim alanlarini da
artirmaktadir (Ozalp, 2009). Bu yakit pillerinin gelecek yillarda cep telefonlari, diz
iistili bilgisayarlar ve taginabilir gii¢ kaynaklarinda kullanilmas1 hedeflenmektedir.
Elektrolit olarak PDMYP’de kullanilan polimer zar kullanilmaktadir. Bu yakit pili
tirlinde hidrojen dogrudan sivi metanolden elde edildigi icin, herhangi bir yakit
yakarak hidrojen elde etme iinitesine gerek yoktur.

Cizelge 2.5. Metanol ve temel hidrojen depolama teknolojileri i¢in enerji yogunlugu

( Kurtcephe,2006)

Depolama Yakit Enerji Depolama Net Enerji
Teknigi yogunlugu Verimi Yogunlugu
(MJ/kg-kWs/kg) (%) (MJ/kg-kWs/kg)
300 bar basingta
kompozit silidirdeki 119,9-33,3 0,6 0,72-0,20
H,
Metal hidrat 119,9-33,3 0,65 0,78-0,22
silindirdeki H,
Metanolden elde 119,9-33,3 6,9 8,27-2,3
edilen H, (endirek)
Dogrudan metanol 19,9-5,54 95 18,9-5,26
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Katot iizerinde olusan su ile sisteme direk olarak beslenen metanol-su karisimi anot
tizerinde elektrokimyasal bir tepkime meydana getirir. Bu tepkime de metanoliin
pargalanmasi sonucunda protonlar, elektronlar ve karbondioksitler olusur. Protonlar
diger iiriinlerden ayrilarak polimer elektrolit zarindan gegerek katoda dogru harekete
gecer ve katot lizerinde beslenen havadan gelen oksijen ile tepkime girerek suyu
olusturur. Bu tepkimeler sonucunda olusan termodinamik potansiyeller, olusturulan
dis devre baglantis1 yardimiyla gerilimin olugmasini ve elektrik akiminin iiretilmesini

saglar (Sekil 2.19).

Sekil 2.19. Direk Metanol Yakat Pili

DMYP’nin ¢aligmasi esnasinda meydana gelen tepkimeleri su sekildedir:

CH,OH +H,0——CO, +6H " +6e" anot tepkimesi (2.30)
§O2 +6H" +6e” ——3H,0 katot tepkimesi (2.31)
2

CH,OH +gO2 —>CO, +2H,0 toplam pil tepkimesi (2.32)

Stvi yakit kullanilabilmesi ve reformlama {initesi olmadan calistyor olmasi,
DMYP’nin potansiyel bir gii¢ kaynagi olarak goriilmesini saglamaktadir. DMYP’in
verimi % 45 ve calisma sicaklig1 50-100 °C arasindadir. Metanol diisiik sicakliklarda
karbondioksit ve hidrojene doniisiir. Bu nedenle PDMYP’den farkli olarak, daha
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fazla platin katalizoriine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum maliyeti artirmakta ve
DMYP i¢in Onemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Diger bir dezavantaji ise
metanoliin toksik olmasidir.

2.3.3.6. Proton Degisim Memran Yakit Pili ( PDMYP)

Elektrolit olarak polimer kullanilmasi nedeniyle bu pillere “polimer elektrolit yakit
pili” de denir. PDYP’de hidrojen atomlar1 pilin anot tarafina verilir ve burada iyonize
olur. Pozitif yiikli proton gecirgen zardan gecerek katoda yonelir. Elektronlar,
anottan katoda harici bir devreden ilerleyerek elektrik akimini olusturur. Katotta
elektronlar, hidrojen protonlar1 ve havadan alinan oksijen ile birleserek suyu
olusturur (Sekil 2.20). Bu tip yakit pilinin ¢alismasi igin polimer zar hidrojen
protonlarinin ge¢cmesine izin verirken elektronlarin ve daha baska agir gazlarin
gecisini engellemelidir. Anot ve katot elektronlar1 bir kenarindan ince platin tabakasi
ile drtiilmiistiir. PDMYP’i yaklasik 80 °C’de calistif1 icin meydana gelen kimyasal
tepkimeler igin yeterli bir sicak ortam yoktur. Platin tabakalarin katalizor etkisi
sayesinde tepkime gerceklestirilir. Bu pillerde verim % 40-50 civarindadir. Su an
diinya da 50 kW iiniteler ¢alismakta ve 250 kW tiniteler ise tasarim asamasindadir

(Yildizbilir, 2006). Anot ve katotta meydana gelen tepkimeler ve toplam hiicre

tepkimesi:
H, —2H" +2e” anot tepkimesi (2.33)
%Oz +2e +2H" ——>H,0 (s1v1) katot tepkimesi (2.34)

H, + %02 ——>H,O (s1v1) toplam hiicre tepkimesi (2.35)
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Sekil 2.20. Proton degisim zarl yakit pili (Devrim, 2006)
Proton degisim zarh yakit pillerinde en 6nemli aksam proton iletim 6zelligine sahip
polimer zardir. Bu zarlarin yiliksek verimde calisabilmesi i¢in su ile tamamen
doyurulmus olmasi gerekmektedir. Bu yakat pilleri yliksek akim ve gii¢ yogunluguna
sahiptir. En 6nemli dezavantaji iiretim maliyetlerinin yliksek olmasidir. Bununla
birlikte yan {iriin olarak ¢ikan suyun kontrol edilmesi de kritik 6nem arz eder.
Bu hiicreler hareketli aksam igermedigi i¢in asinmazlar ve sessiz ¢alisirlar. PDMYP
yakit hiicreleri arasinda en c¢ok gelecek vaat eden tiirlerden birisidir. Ozellikle
otomotiv sektoriinde biiylik talep gormektedir.
2.3.3.6.1. Ticari Olarak Kullamlan Proton Degisim Membranlar
Membran hazirlanmasinda temel olarak {i¢ yontem uygulanir:
1. Monomerlerden yeni polimer sentezi-membran hazirlama
2. 1. Polimer ana zincirinin siilfolanmasi-membran hazirlanmasi
ii. Polimer ana zinciri lizerine kimyasal graftlama ile fonksiyonel gruplarin
eklenmesi-membran hazirlama

ii. Polimer ana zinciri lizerine radyasyon ile graftlama yapmak
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Giliniimiizde PDM yakit hiicrelerinde kullanilmak {izere yeni membranlarin

gelistirilmesi caligmalar1 hizla devam etmektedir. Yapilan tiim ¢alismalarda:

v Membranin yiiksek sicakliklarda direncinin artarken nemliliginin azalmast,

v
v
v
v

Proton iletkenliginin yiiksek olmasi,

hedeflenmistir.
Cizelge 2. 6. PDMYP’de kullanilan membran tiirleri (Devrim, 2006)

Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

Kimyasal ve 1s1l kararliliga sahip olmasi,

PDMYP’de kullanim kolayligi, kolay nem kontrolii ve diisiik maliyet

Kategori Yapi Fiziksel Ozellik Performans
Florlanmus - Florlanmis ana zincir - Gii¢lii ve kararli yapt | - 60000 saate kadar
Membranlar - Siilfonik asit iceren yan performans

zincirler - Yiiksek proton
iletkenligi
Kismi - Florokarbon zincir - Oldukga giiglii fakat | - Florlanmis yapida
Florlanmis - Ana zincire takilmis modifiye | ¢cabuk bozunan yapi diistik performans
Membranlar aromatik veya hidrokarbon yan - Uygun modifikasyon
zincir ile yiiksek proton
iletkenlik
Florlanmamis | - Hidrokarbon bazh, polar | - Iyi mekanik dayamm | Hidrokarbon bazli:
Hidrokarbon gruplar ile modifiye edilmis - Hidrokarbon bazlarda | - Diisiik proton iletimi
ve Aromatik - Aromatik bazl, polar ve | zayif, aromatik - Diisiik performans
Membranlar silfonik asit gruplart ile | bazlarda yiiksek Aromatik bazli:
modifiye edilmis kimyasal ve 1s1l - Yiiksek su absorblama
kararlilik - Yiiksek proton iletimi
Kompozit - Asidik yap1 igeren - Yiiksek 1s1l kararlilik | - Yiiksek mekanik
Membranlar kompozitler - Asidik ortam dayanim ve proton
kararlilig1 iletkenligi

Bu ¢alismada polimer ana zincirinin siilfolanmasi ile membran hazirlanmasi yontemi

kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu calisma Haziran 2010 — Haziran 2011 tarihleri arasinda Hitit Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’inda yapilmistir.
Cizelge 3.1’de kullanilan kimyasal maddelerin adi, kisaltmalari, kapali formiilleri,
mol kiitleleri ve markalar1 yer almaktadir.

Cizelge 3. 1. Kullanilan kimyasallar

Madde Ad1 Kisaltma Kapah Mol Kiitlesi Marka
Formiil (gmol™)
Maleik anhidrit MA C4H205 98,06 Merck
Stiren S CsHs 104,15 Merck
Vinil asetat VA C4HeO; 86,09 Merck
Metil metakrilat MMA CsHgOo 100,12 Merck
Etil metal keton EMK C4HsO 72,11 Merck
Benzoil Peroksit BPO ClsH1004 242,23 Merck
Siilfanilik asit - CeH/NO3S 173.19 Merck
Dimetilformamid DMF CsH/NO 73.09 Sigma Aldrich
Benzen - CeHs 78,11 Carlo Erba
Kalsiyum klortir - CaCl, 110.99 (susuz) Emir Kimya
Polietilen Glikol | PEG 4000 | HO(C;H4O)H 3500 Merck

Cizelge 3.2’de deney siiresince kullanilan cihazlar ve bunlarin markalar verilmistir.




Cizelge 3. 2. Kullanilan Cihazlar

Cihazin Adx Markasi
PDMYP Henatech TwinCell
Proton Iletkenlik Metek Versastat 3
AKM Vecoo MultiMode V
NMR Bruker Biospin
Elemental Analiz LECO, CHNS-932
TGA+FTIR Perkin Elmer Pyris 1
DSC Setaram DSC-131
Press Akido Elektronik Sistemleri Temwell
Analitik Terazi Kern KB
Etiiv Niive FN 500

3.2. Yontem

3.2.1. Kopolimerin hazirlanmasi

PDMYP’de test edilmek iizere li¢ farkli kopolimerden hazirlanan membranlarin
performansi incelenmistir. Maleik anhidrit stiren kopolimeri (MA-S), maleik anhidrit
vinil asetat kopolimeri (MA-VA) ve maleik anhidrit metil metakrilat kopolimeri
(MA-MMA)’nin hazirlanmas1 sirasinda Cizelge 3.3’de verilen degerler esas

alinmistir. Kopolimerlerin sentezinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1 ‘de

verilmistir.




Gerl Sogutucu

Termometre

Sekil 3. 1. Poli(MA-alt-S) kopolimeri sentezinde kullanilan deney diizenegi
Cizelge 3. 3. MA-S, MA-MMA ve MA-MMA kopolimerlerinin tepkime kosullari

S - = )
g E I = ~
GL-’ = . '%‘ '6‘ § _g oU
E 3 3 5 £ = 2 o | =
o s = Q - 3 = =
S g ~ S S S :0 s
= S 2 =S 54 %)
= s A
MA-S MA S MA (@) | S(ml) MA:S BPO | Benzen
1.5sa|65-75
98,06 | 104,15 49 4,63 1:1 0,05 | 50ml
MA-VA | MA VA MA VA(mI MA:VA | BPO | EMK
(@) | VA(mD 2452 70-80
98,06| 86,09 4,9 4,63 1:1 0,05 | 10ml
MA-MMA| MA | MMA [ MA MMA(mI) [ MA:MMA| BPO | EMK
© (m) 24 52 70-80
98,06 | 100,12 49 5,33 1:1 0,05 | 10ml
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Hazirlanan kopolimerlerin siilfonlandiktan sonra film haline getirilerek PDM yakit
hiicresi performanslarinin 6lgiilmesi hedeflenmistir. Ancak MA-VA ve MA-MMA
kopolimerleri film haline donistiiriilemedigi i¢in c¢alismalar MA-S kopolimeri
tizerinden devam ettirilmistir.

MA-S kopolimerinin sentezinde ¢6ziicii olarak kullanilacak olan benzen, icerisinde
bulunan safsizliktan arindirilmak i¢in kalsiyum kloriir (CaCl,)‘den gegirilir. Bu
sekilde benzen igerisindeki su (H,O), CaCl, yardimiyla ortamdan uzaklastirilir.
Maleik anhidrit (MA), uzun silire beklediginde nemlenir ve yapisinda bulunan
anhidrit halkas1 ayni ortamda hem MA, hemde MA scklinde bulunur. Bunlar
birbirinden ayirmak i¢in kristallendirme yontemi kullanilir. Bu yontemde 15 g MA,,
50 ml’lik bir balona konulur ve iizerine 20 ml temizlenmis benzen eklenir. Su
banyosunda 1sitilarak ¢oziinmesi saglanan MA,, stizge¢ kagidindan gecirilir. Siiziilen
cozelti sogutularak Kristallenmesi beklenir. Kristallesme sona erdiginde dekantasyon
yontemiyle i¢inde bulunan benzen uzaklastirilir. Kristaller agik havada kurutularak
bir siire saklanir.

250 ml’lik ti¢ boyunlu balona MA’den 10 g konularak, 50 ml benzende oda
sicakliginda ¢oziiniir. Daha sonra tizerine S’den 10 ml eklenir ve baslatici olarak 0.05
g benzoil peroksit (BPO) konulur. Oda sicakliginda, manyetik karistirict kullanilarak
homojen bir karisim elde edilene kadar karistirilir. MA:S monomerleri 1:1 mol
oraninda hazirlanmistir. Homojen karisim elde edildikten sonra sicaklik 65 °C-70
°C’e getirilerek 1,5 saat manyetik karistiricida 1sitilir.

Beyaz bir y1gin halinde ¢6ken maleik anhdirit-stiren kopolimeri, balondan ¢ikarilarak
bir petri kabina konulur. Bu sekilde oda sicakliginda havada kurutulur. Tepkimeye
girmeyen kopolimeri ortamdan uzaklastirmak igin poli(MA-alt-S) kopolimeri,
benzen igerisinde 24 saat bekletilir. Daha sonra analitik silizge¢ kagidindan
gegirilerek siiziilen poli(MA-alt-S) kopolimeri, igerisinde bulunan ¢6ziicliniin
uzaklastirilasi icin 55 °C’de 24 saat etiivde tutulur.

3.2.2. Poli (MA-alt-S) kopolimerinin siilfonlanmasi

Hazirlanan poli(MA-alt-S) kopolimerinin siilfonlanas1 i¢in siilfanilik asit
kullanilmistir.  Poli(MA-alt-S) kopolimeri ve siilfanilik asit, 1:1 mol oraninda

tepkimeye sokulmustur. Coziicii olarak dimetilformamid (DMF) kullanilmistir.
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Hazirlanan membranin kirillgan olmasimi 6nlemek i¢in karigima, polietilen glikol
(PEG) eklenmistir. PEG igerigi agirlik¢a % 20 oraninda tutulmustur. Tepkime 150
°C’de, homojen bir karigim elde edilene kadar geri sogutucu altinda devam
ettirilmistir. Olusan homojen karisim 55 °C’ye kadar sogutularak, petri kabma ince
bir tabaka halinde dokiilmiistiir (Resim 3.1). Sicakligin 55°C’ye diisiiriilmesini

nedeni, membranin petri kabina daha az yapismasini saglamaktir.

Resim 3. 1. Poli(MA-alt-S)/PEG membrani
Petri kabindaki numune 1 giin oda kosullarinda, 2 giin 80°C’de etiivde tutulmustur.
Bekleme siiresince membranda farkli yiizey kalinliklarinin olugsmamasi i¢in diizgiin
bir zeminde, hareket ettirilmeden bekletilmelidir. Daha sonra petri kabina saf su
koyularak membran yapistig1 yiizeyden sisirilerek ayrilmigtir.
3.2.3. Membran karakterizasyonu
3.2.3.1. Su tutma kapasitesi
Su tutma kapasitesi analizinin amaci, membranin sisme derecesinin belirlemek
istenmesidir. Literatiirdeki bilgiler, sisme derecesi ve proton iletkenligi arasinda
dogru bir oranti oldugunu belirtmistir. Su tutma kapasitesinin belirlenmesi igin
membran 100°C etiivde kurutulmustur. Bu sekilde igerisinde bulunan su
uzaklagtirilir. Sabit agirliga gelene kadar kurutulan membranin agirligi lgiiliir. Daha
sonra membran distile su igerisinde 80°C’de bir gece boyunca bekletilmis ve tekrar
agirhigr Olclilmiistir. Membranin su tutma kapasitesi Esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplanmistir (Kim ve ark., 2006 ):
_— (3.1)

Burada; Wy: bir gece boyunca suda bekletilmis membran agirligi, Wy: kuru membran

agirhigidir.
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3.2.3.2. Iyon degisim kapasitesi

Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin iyon degisim kapasitesinin bulunmasi igin
membran 50 ml 2M NaCl ¢o6zeltisinde oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir.
Boylece protonlar Na® iyonlar ile yer degistirilmistir. Membran NaCl ¢ozeltisinden
cikartildiktan sonra kalan ¢ozelti 0.025 M NaOH ile pH 7’e ulasincaya kadar
titrasyon yapilmistir. Membranla etkilestirilmeyen orijinal 2M NaCl ¢6zeltisi de
NaOH ile pH 7’e ulasincaya kadar titrasyon yapilmis ve Esitlik 3.2 kullanilarak

membranin iyon degisim kapasitesi belirlenmistir (Lin ve ark., 2007 ).
—_ (3.2)

Burada; V, ve V; sirasiyla membranla etkilesen ve orijinal NaCl ¢ozeltilerinin
titrasyonunda harcanan NaOH hacmi (ml). Hesaplanan iyon degisim kapasitesinin
birimi meq/g’dur.

3.2.3.3. TGA ¢ahsmalar1

TGA ve FTIR’in birlestirilmesiyle, termal ayrisma proseslerinin nitel ve nicel
ozelliklerini elde etmek miimkiindiir. Analizler yaklasik 15 mg membran Grnegin
kullanilarak; 10 °C/dak isitma hizinda, N, atmosferinde ve 20-600 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir.

3.2.3.4. DSC calismalari

Membranin 1sisal analizi i¢in Differansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
kullanilmigtir. Setaram DSC-131 ile yapilan analizler igin ¢alisma araligi -100 °C-
400 °C dir.

3.2.3.5. Proton iletkenlik olciimleri

Membranlarin  proton iletkenlik Olglimlerinde, dort problu iletkenlik cihazi
kullanilmistir. Hazirlanan membran 5 cm x lcm kesilerek hiicreye yerlestirilmistir.
lletkenlik 6lgiimleri 30 °C, 50 °C ve 90 °C ‘de yapilmistir. Analiz siiresince
membranin nemli kalmasina 6zen gosterilmistir. Sekil 3.2°de iletkenlik o6lgiim

hiicresi gosterilmektedir.
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Sekil 3. 2. Iletkenlik 6l¢iim hiicresi (Devrim, 2006)
Kullanilan frekans araliinda membranin direncinin, ohm yasasina uygun oldugu

varsayilarak Esitlik 3.3den proton iletkenlik degerleri hesaplanmistir (Lin ve ark.,

2007).
1 d
“rYA (3.3)

Burada; @ : proton iletkenlik degeri, d: iki proton elektrot arasindaki uzaklik (1cm),
r: membran direnci ve A: membran kesit alanin1 gosterir.

3.2.3.6. FTIR ¢alismalari

Hazirlanan poli (MA-ko-S)/PEG membraninin  kimyasal yapisi FTIR ile
belirlenmistir. Membran analiz i¢in 100 °C’de kurutulmustur. Spektrumlar 4000-400
cm* araliginda ve oda sicakliginda elde edilmistir.

3.2.3.7. NMR cahismalari

Poli(MA-alt-S)/PEG membrammin yapist "H-NMR ve *CNMR ile incelenmistir.
Membran DMSO-dg ¢oziiciisii kullanilmigtir. Spektrumlar 10-1 pm araliginda tarama
yapilarak elde edilmistir.

3.2.3.8. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AKM)

Poli(MA-alt-S)/PEG ~ membranmin  sisme davranislar1  AKM  kullanilarak
goriintiilenmistir. Bunun i¢cin membranimn 100 °C’de iyice kurutulmus halde ve %100

nemli oldugu durum incelenmistir.
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3.2.3.9. Elemental Analiz

Poli(MA-alt-S)/PEG membranin elemental analizi yapilarak igerisinde bulunan
karbon(C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) ylizdeleri tayin edilmistir. Sicaklik
aralig 20-1000 °C’dir.

3.2.4. Yakat Hiicresi Calismalan

Polimerik membranin PDMYP’de performansinin 6Slgiilebilmesi igin, belirli bir
kalinlikta olmas1 gerekir. Press makinesi kullanilarak membran istenilen kalinliga
getirilebilir. DuPond tarafindan iiretilen Nafion membran 130 °C de preslenmektedir.
Her bir membran i¢in bu deger degisir. Poli(MA-alt-S) kopolimerine stilfanilik asit
grubunun baglanmasiyla tretilen poli(MA-alt-S)/PEG membranin presslenme
sicakhign 95 °C olarak belirlendi. PDMYP’de kullanilacak membran elektrotlariyla
beraber presslendikten sonra hiicre igerisine yerlestirilerek, yakit pili performansi
Olcldii.

Hazirlanan polimerik membran 5cm?’lik aktif alam olan, tekli PEM yakit hiicresine
yerlestirildi (Resim 3.2). PDMYP ilk calistirildiginda azot yardimiyla sistemin igi
temizlendi. Bu sekilde sistem igerisinde kalmis olan gazlar ortamdan uzaklastirilarak,
olasi bir patlama engellenmis oldu. Daha sonra azot vanasi kapatilarak dnce hidrojen

daha sonra oksijen vanasi acildi.
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Resim 3. 2. PDMYP'de kullanilan a) bipolar tabakalar b) membraninn yerlestirilmesi
Kullanilan yakit hiicresine Ho/O; gazlar1 ortama 1:2 oraninda gonderildi. Tepkimeye
giren gazlar hiicreye 30 °C’de nemlendirerek gonderildi. Sistemde diger sicakliklar
da ayarlandiktan sonra, sistemin kararli hale gelebilmesi i¢in 4-5 saat beklendi.
PDMYP test istasyonu Resim 3.3 gosterilmistir. Yakit hiicresi ¢alisma ekran1 EK-
2’de yer almaktadir.
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Resim 3. 3. PDMYP test istasyonu
Bekleme siiresinin ardindan, akim (A) ve potansiyel (V) degerleri sistemden
okunmaya baslanabildi. Voltaj-akim degerlerinin gosterildigi ekran EK-3’de yer
almaktadir. Degerler yaklasik 30 dk araliklarla alindi. Sistemi kapatmak i¢in 6nce
ortamdan azot gecirildi, sonra hidrojen ve oksijen vanasi kapatildi. Azot vanasi bir
stire daha agik tutuldu. Tiim vanalarin kapatildigindan emin olunduktan sonra, sistem

tamamen kapatildi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Poli (MA-alt-S)/PEG Membran Sentezi

Hazirlanan Poli(MA-alt-S) kopolimerinin 6n goriilen yapisi Sekil 4.1’de verilmistir.

0 —+—CH—CHy— CH—CH———

. .
HC "0 + C=0
o O — | %y

poli (WMLA-alt-3) kopolimen
Sekil 4. 1. Poli (MA-ko-S) kopolimerinin 6n goriilen yapisi

Poli(MA-alt-S) kopolimeri hazirlandiktan sonra Sekli 4.2’de gosterilen yontem

izlenerek membran sentezi gerceklestirilmistir.

[ 5 or (MA-alt-S) kopolimeri ] [ 4.28 g siilfanilik asit ] [ 1lor PEG ]

&

& &

[ 150 °C kanistirma yapihr ]
!

[ 7 cm capinda petri kabina dikiim yvapihir ]

l

[ Aliiminyum folyo ile agzi1 kapatilir ve folyo iizerine delikler acilir ]

l

[ 80 °C°de 3 giin boyunca etiivde tutulur ]

[ Hazirlanan membranlar petri kabindan distile su ile sisirilerek cikarihr ]
Sekil 4. 2. Poli (MA-alt-S) kopolimerinden poli(MA-alt-S)/PEG membran sentezi

Hazirlanan poli(MA-alt-S)/PEG membranimnin 6ngoriilen yapis1  Sekil 4.3°de

verilmistir.
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Sekil 4. 3. Poli(MA-alt-S)/PEG membranin 6ngoriilen yapisi

4.2. Membran Karakterizasyonu
4.2.1. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin sisme 6zellikleri
Literatiirdeki PDMYP c¢alismalarima bakildiginda, membranin sisme derecesinin

yiiksek olmasinin, proton iletkenligini de olumlu etkiledigi belirlenmistir. Ancak su
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tutma ylizdesinin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda da elektrotlarda tagsmalara sebep
olabilmektedir.

Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin su tutma kapasitesi % 35,5 olarak hesaplanmustir.
Nafion membran i¢in bu deger % 24-33 iken Nafion 117 i¢in % 24-26 araligindadir
(Kim ve ark., 2006). Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin Nafion’dan daha yiiksek bir
su tutma kapasitesine oldugu belirlenmistir. Literatiirde su tutma kapasitesi hidrofilik
gruplarin varligr ile acgiklanmistir (Lin ve ark., 2007). Bu calismada su tutma
kapasitesinin, elektrotlarda tolere edilebilir bir diizeyde oldugu belirlenmistir.

4.2.2. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin iyon degisim kapasitesi degeri

Iyon degisim kapasitesinin varlint membranin yapisinda bulunan siilfanilik asit
gruplarinin varhigi ile agiklanabilmektedir. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin iyon
degisim kapasitesi degeri 0,25 mmolg™ olarak belirlenmistir. Bu deger piyasada
bulunan diger membran ¢esitlerinin sahip oldugu iyon degisim kapasitesi
araligindadir. Ancak bu degerin, poli(MA-alt-S)/PEG membraninda bulunan PEG
ylizdesini azaltarak artirilabilecegi diisiiniilmektedir (Devrim,2006).

4.2.3. TGA-DTG analizi

Bu ¢alismada poli(MA-alt-S)/PEG membraninin 1sisal davranist TGA kullanilarak
incelenmistir. Olgiimler 10°C/dak 1sitma hizinda, N, atmosferinde ve 20-600 °C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Isil analiz sonucunda elde edilen sonuglar

Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4. 4. TGA-DTG egrisi

TGA egrisinde ii¢ tane bozunma bolgesi goriilmiistiir. Termogramlarda 110°C’e
kadar goriilen kiitle kaybinin, membranin yapisinda bulunan fiziksel ve kimyasal
olarak bagli su molekiilleri oldugu diisiiniilmektedir. 290 - 300 °C sicaklik araliginda
goriilen ikinci kiitle kaybi, dekarboksilasyon ve/veya yan-zincir tepkimelerini
gostermektedir. 390 °C - 400 °C sicakliklar1 arasindaki bozunma ise poli (MA-ko-
S)/PEG membran1 makro molekiiliiniin ana zincir yapisinin bozunmasi sonucu ortaya
ciktig1 diisliniilmektedir. TGA analizi hazirlanan membranin 1s1l kararliligmi ve
membranin PDM yakait hiicrelerinde kullaniminin uygun oldugunu gostermistir.
4.2.4. DSC Analizi

DSC analizinde o6rnek ve referans maddede bagimsiz olarak depolanan enerji
farklari, programlanan sicakliga karsi kaydedilir. Meydana gelen 1sisal olaylar,
referans maddeye gore saglanan enerji azliginda ya da c¢okluguna bagli olarak
endotermik ya da ekzotermik yonde egri olusturur. Sentezlenen poli(MA-alt-S)/PEG
membraninin DSC egrisine bakildiginda; 80-90 °C sicaklik araliginda, endotermik
bir etki goriilmektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4. 5. DSC egrisi

DSC egrisi camsi gecis sicaklifi, erime sicakligi gibi faz degisim sicakliklarinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Sekil 4.5’de poli (MA-ko-S)/PEG membraninin
cams1 gegisinin Ts ( baslama sicakligi) 40 °C, de basladigi Tp (pik sicakligr) 90 °C
ve Te (bitis sicakhigi) 115 °C sona erdigi goriilmektedir. Buna gore, poli (MA-ko-
S)/PEG membranimin camsi gegis sicaklig1 90 °C olarak bulunmustur.

4.2.5. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin proton iletkenlik degerleri
Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin proton iletkenlik ¢alismalarinda, dort problu
iletkenlik hiicresi kullanilmis ve Ol¢timler membranlarin % 100 nemli olduklar
durumda gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik degerlerinde yapilan o6l¢iimler
sonucunda bulunan direng degerleri Cizelge 4.1 ve Sekil 4.6’de verilmistir. Sicaklik

arttikca direng artmustir.
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Cizelge 4.1. Poli (MA-alt-S)/PEG membraninin iletkenlik hiicresinde 6lgiilen

potansiyel (mV) ve akim degerleri(mA)

30°C 40°C 50 °C 60 °C
Potansiyel Akim * 10° Potansiyel | Akim * 10° | Potansiyel | Akim * 10° | Potansiyel | Akim * 10°

1 -10,779 4,0134 -16,683 613,40 -1,654 613,40 19,201 1840,2
2 -10,779 4,0134 -16,989 613,40 -1,041 613,40 19,814 613,40
3 -10,779 4,0134 -17,296 613,40 -1,041 613,40 20,121 613,40
4 -10,779 4,0134 -16,989 613,40 -1,041 613,40 19,814 1840,2
5 -10,779 4,0134 -16,989 613,40 -0,734493 1226,8 20,428 613,40
6 -10,779 4,0134 -16,989 1226,8 -0,734493 1226,8 19,814 613,40
7 -10,779 4,0134 -16,683 613,40 -0,427787 613,40 20,428 1226,8
8 -10,779 4,0134 -16,683 1226,8 -0,427787 613,40 20,121 613,40
9 -10,779 4,0134 -16,989 1840,2 -0,427787 1226,8 20,121 613,40
10 -10,779 4,0134 -16,683 1226,8 -0,427787 1226,8 19,814 613,40

ort. -10,779 4,0134 -16,897 920,10 -0,7957134 858,76 19,968 920,10
r -

(ohm) | -268575,27 -1836,4634 92,6584145 2170,1554
70°C 80°C 90 °C 100 °C
Potansiyel Akim * 10° Potansiyel | Akim * 10° | Potansiyel | Akim * 10° | Potansiyel | Akim * 10°

1 48,031 613,40 76,862 1226,8 64,900 1226,8 61,22 613,40
2 48,031 613,40 76,248 613,40 65,207 1226,8 61,526 613,40
3 47,725 613,40 76,248 613,40 64,900 613,40 61,220 1226,8
4 48,338 1226,8 76,248 613,40 64,593 613,40 61,833 613,40
5 48,645 613,40 76,248 613,40 64,593 1226,8 61,526 613,40
6 48,645 1226,8 75,942 1226,8 64,593 1226,8 61,833 1226,8
7 48,338 613,40 75,942 1226,8 64,593 1226,8 61,833 613,40
8 48,338 613,40 75,635 613,40 64,900 613,40 61,526 613,40
9 48,645 1226,8 76,555 613,40 64,593 1226,8 62,140 613,40
10 48,951 1226,8 75,635 613,40 65,207 613,40 61,833 613,40

ort. 48,3687 858,76 76,1563 797,42 64,808 981,44 61,649 736,08
r

(ohm) | 5632,3886 9550,3373 6603,34814 8375,3125
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Sekil 4. 6. Farkli sicaklik degerlerinde 6l¢iilen direng degerleri

Farkli sicaklik degerlerinde Olcililen direng degerleri kullanilarak Esitlik 3.3
yardimiyla proton iletkenlik degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.2 ve Sekil 4.7).
Cizelge 4. 2. Proton iletkenlik degerleri

T (°C) r(Q) o (1/Q.cm)
30 -26858 | -7,450*10"
40 -1836,5 | -10,89*10°
50 -92,700 | -215,8*10°
60 2170,2 9,216*10°
70 5632,4 3,551*10°
80 9550,3 2,0904*10°
90 6603,3 3,028*10°
100 8375,3 2,388*10
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Sekil 4. 7. Farkli sicaklik degerleri i¢in 6lgiiden proton iletkenlik degerleri

Sicaklik 30 °C’den 50 °C’ye kadar proton iletkenligi azalmistir. 60 °C’den itibaren
proton iletkenlik degeri artmaya baslamistir. Poli(MA-alt-S)/PEG membranin yakit
hiicresi performansiyla karsilastirildiginda, birbiri ile tutarli sonuglar elde edilmistir.
Her ikisinde de maksimum performans 60 °C civarinda bulunmustur.

Literatiirde, membranin yapisinda bulunan PEG igeriginin azaltilmasiyla ya da PEG
molekiil agirliginin artirilmasiyla proton iletkenlik degerinin artacagi belirtilmistir
(Devrim, 2006).

Farkli sicakliklarda yapilan Olclimlerde, sicaklik ve proton iletkenligi arasindaki
iliski Esitlik 4.1°de verilen Arrhenius esitligi ile gosterilebilmektedir (Pu ve ark.,
2005) :

Eq
o= o,enp - R_) (4.1)
Burada; o proton iletkenlik degerini, o, frekans faktoriinii, T sicakligit ve E,
aktivasyon enerjisini ve R ideal gaz sabitini gostermektedir. Esitlik 4.1’in In degeri
alimarak Esitlik 4.2 elde edilmektedir. Burada Inc’ye karsi 1/T degerleri grafige

gecirilirse ( Sekil 4.8) grafigin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.

Ing = Ino, — (_—EE)

RT (4.2)
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11
10,8
10,6 ¥
10,4
10,2
10
9,8
9,6 y = -3,6333x + 20,581
9,4 R?=0,6257
9,2

Ln(o)

.

2,68 273 2,78 283 288 293 298 3,03
1/7(1/K)

Sekil 4.8. Poli (MA-alt-S)/PEG membraninin log ’ye kars1 1/T grafigi
Aktivasyon enerjisi proton tasimnimi igin gerekli minimum enerjidir. Hazirlanan
membranin aktivasyon enerji hesaplandiginda 30,21 kj/mol olarak bulunmustur.
Nafion 115’in aktivasyon enerjisi 10,61 kj/mol dur. Hazirlanan membranin
aktivasyon enerjisinin Nafion 115°den biiyiikk oldugu goriilmiistiir. Literatiirdeki
bilgilere bakildiginda aktivasyon enerjisi biiyilk olan membranlarin, proton
iletkenliklerinin sicakliga daha duyarli oldugu ve sicaklik artisiyla daha da artig
belirtilmistir (Goziitok, 2007).

4.2.6. FTIR analizi

Hazirlanan poli (MA-alt-S)/PEG membraninin kimyasal yapisinin incelenmesi igin
FTIR analizi yapilmistir.  Membran analiz icin 100 °C’de kurutulmustur.
Spektrumlar 4000-400 cm™ araligindan ATR kullamilarak almmustir.

FTIR analizi sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 4. 9°da verilen poli(MA-alt-

S)/PEG membranin 6ngdriilen yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.9. Poli(MA-alt-S) kopolimeri ve (MA-alt-S)/PEG membraninin FTIR
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Hazirlanan kopolimerin FTIR spektrumu 700 cm™’de aromatik halka yapisini, 1771
cm™ karbonil grubunu (C=0) ve 1851 cm™ amit karbon ait piki gostermektedir.
Hazirlanan membranin FTIR spektrumu Sekil 4.9°da verilmistir. Spektrumda: 1800
cm™ “de karbonil (C=0) goriilmektedir (Coleman ve ark.,1991). 2900 cm™ de alifatik
karbonlara H’nin bagh oldugu goriilmektedir. 3061 cm™ de ¢ikan pik aromatik C-H
gerilmesine aittir. Son olarak 3000 cm™ iistiindeki yayvan pik siilfonik gruplara bagh
OH’mn bagli oldugunu gostermektedir (Devrim, 2006).

4.2.7.NMR analizi

Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin yapisi "H-NMR ve *C-NMR analizi yapilarak
incelenmistir. Membran DMSO-dg ¢oziiciisii kullanilmis ve spektrumlar 10-1 um
araliginda tarama yapilarak elde edilmistir.

Proton NMR spektrumunda DMSO-ds icerisinde madde az ¢6ziindiigii i¢in seyreltik
kalmugtir. "H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.10) , burada sadece aromatik
pikler goriilmektedir. Alifatik pikler burada yoktur. Fakat alifatik piklerin, aromatik

piklerin i¢erisinde de ¢ikmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. 10. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin 1H-NMR spektrumu
Sekil 4.11’de goriilen *C-NMR spektrumunda ise sadece alifatik C pikleri
goriilmektedir (CH, ve CH). Burada da aromatik karbona ait pikler yoktur.
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Sekil 4. 11. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin 13C-NMR spektrumu

FTIR analizinde karbonil gurbu, alifatik karbona bagli C-H gerilmesi ve 3000’iin
istiinde c¢ikan yayvan pikte siilfo grubunun bagli OH’a bagl oldugu acgikca
gorilmiistiir.

4.2.8. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin AKM ile karakterizasyonu

Hazirlanan poli(MA-alt-S)/PEG membraninin yiizey 6zellikleri ve sisme davranislari
atomik kuvvet mikroskopu (AKM) kullanilarak belirlenmistir. Hazirlanmis olan
ornekler 100 °C’de kurutulmus ve % 100 nemli olduklarinda yiizey temas yontemi
kullanilarak goriintiilenmistir. Hazirlanan 6rneklerin 2 ve 3 boyutlu goriintiileri Sekil

4.12°de verilmistir.



1: Height

1: Height
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Sekil 4.12. Poli (MA-alt-S)/PEG membranmm AKM goriintiileri a) 100°C’de
kurutulmus membranin 2D gériintiileri b) % 100 nemli membranin 2D goriintiileri c)
100°C’de kurutulmus membranm 3D goriintiileri b) % 100 nemli membranmn 3D
gorlntiileri

Hazirlanan membranin  kuru ve nemlendirildikten sonraki  goriintiileri
karsilagtirildiginda membranin yapisinda meydana gelen sisme gozlenmektedir.

Yapida meydan gelen degisikligin nedeni; membranin yapisinda olusan heterojen su

kanallar1 oldugu diisiiniilmektedir. Ek 1°de verilen AKM verilerine bakildiginda
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yiizey piiriizliiliigli kuru membran i¢in 5,88 nm iken nemlendirilen membran i¢in bu
deger 16,1 nm. Bu durumda su ile temas eden membran yiizeyinin hidrofilik
tabakasinin suyu absorbe ederek nanokanallar olusturdugu diistiniilmiistiir.
4.2.9. Elemental analiz
Sentezlenen poli(MA-alt-S)/PEG membranin elemental analizi yapilarak icerisinde
bulunan C, H, N ve S igerigi belirlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Elemental analiz yontemiyle belirlenen membran bilesimleri
%C %H %N %S
59,72 5,95 4,29 3.80

Sekil 4.3’de ongoriilen poli(MA-alt-S)/PEG membraninin yapisinda bulunan C,H,N
ve S igerigi (Cizelge 4.4), Cizelge 4.3 ile karsilastirildiginda birbirine yakin degerler
bulundugu goriilmistiir.

Cizelge 4.4. Ongoriilen poli(MA-alt-S)/PEG membraninin bilesimleri
%C % H % N %S
60,51 4,19 3,92 8,975

4.3. Yakit Hiicresi Calismalar:

Hazirlanan poli(MA-alt-S)/PEG membranin performansi, 5 cm?’lik aktif alani olan,
PEMYP test istasyonu kullanilarak belirlenmistir. Calisma sicakligi 3 °C, 30 °C ve
60 °C olarak belirlenmistir. Farkli sicaklik degerlerinde olgiilen voltaj ve akim

degerleri Cizelge 4.5 ve Sekil 4.13’de verilmistir.

0,5
0,45
0,4
0,35
0,3 —
0,25 60=2C
02 — 30°C
0,15
01 3=2C

0,050 0,250 0,450 0,650 0,850

Voltaj (V)

Akim (A)

Sekil 4. 13. Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin yakit pili performansi



Cizelge 4. 5. Farkli sicakliklardaki PEMYP performans degerleri

Cv CcC CcC CcC
MODE | MODE MODE MODE
0,50 0,347 0,193 0,053
0,49 0,347 0,198 0,054
0,48 0,349 0,202 0,056
0,47 0,350 0,212 0,059
0,46 0,352 0,217 0,061
0,45 0,352 0,224 0,063
0,44 0,354 0,230 0,065
0,43 0,355 0,234 0,067
0,42 0,358 0,243 0,071
0,41 0,359 0,248 0,073
0,40 0,361 0,253 0,075
0,39 0,361 0,260 0,078
0,38 0,363 0,264 0,080
0,37 0,365 0,270 0,082
0,36 0,368 0,276 0,085
0,35 0,370 0,281 0,087
0,34 0,392 0,286 0,089
0,33 0,420 0,293 0,092
0,32 0,445 0,300 0,095
0,31 0,450 0,304 0,096
0,30 0,473 0,314 0,099
0,29 0,513 0,317 0,101
0,28 0,538 0,324 0,103
0,27 0,549 0,328 0,105
0,26 0,570 0,335 0,108
0,25 0,592 0,338 0,109
0,24 0,631 0,347 0,112
0,23 0,653 0,349 0,113
0,22 0,660 0,356 0,115
0,21 0,666 0,358 0,117
0,20 0,670 0,363 0,119
0,19 0,690 0,366 0,121
0,18 0,690 0,367 0,122
0,17 0,712 0,369 0,124
0,16 0,725 0,374 0,126
0,15 0,730 0,379 0,127
0,14 0,758 0,384 0,129
0,13 0,770 0,389 0,131
0,12 0,778 0,395 0,133
0,11 0,781 0,401 0,135
0,10 0,782 0,406 0,137

67
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PDMYP’de kullanilacak bir polimerik membranda Olgiilen voltaj degeri ile akim
arasinda ters orant1 vardir. Literatiirde de belirtildigi gibi, PDMYP membranlarda
voltajin azalirken akimin artmasi olumlu bir sonugtur. Potansiyel ne kadar diisiik,
akim ne kadar biiyiik ise polimerik membranin PDMYP deki verimi o kadar ytiksek
olur. Sekil 4.13 ’de goriildiigli gibi potansiyel azalirken akim artmistir. Hazirlamis
oldugumuz membran artan sicaklik degerlerinde daha iyi performans gostererek

literatiirdeki bilgileri desteklemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yakat pillerinin kullaniminda diinya genelinde inanilmaz bir artis olacagi ve enerji
icin diinya capinda ragbet gorecegi ongoriilmektedir. Enerji stoklarimizi korumak,
cevremizi korumak ve yasam kalitesini ylikseltmek i¢in diinyanin enerji ihtiyaglar
icin teknolojiden yararlanmak gerekmektedir. Cevremize verilen zararlari tersine
dondiirmeye yardim edebilecek yeterince temiz bir teknoloji gereklidir. Bu enerji
yakit pilidir. Yakit pillerinin en énemli elemani olan proton degisim membranlarin
gelistirilmesi ve ucuza maliyet edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu c¢aligmada
hazirlanan poli(MA-alt-S)/PEG membranin bu eksiklikleri gidermesi amaglanmustir.

Hazirlanan membranin karakterizasyonu DSC, TGA, FTIR, 'H-NMR, B¥C NMR,
atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ve elemental analiz yapilarak gerceklestirilmistir.
Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin su tutma kapasitesi % 35,5 olarak bulunmustur.
Bu caligmada su tutma kapasitesinin, elektrotlarda tolere edilebilir bir diizeyde
oldugu belirlenmistir.

Poli(MA-alt-S)/PEG membraminin iyon degisim kapasitesi degeri 0,25 mmolg™
bulunmustur. Bulunan deger piyasa da bulunan diger membran ¢esitlerinin sahip
oldugu iyon degisim kapasitesi deger araligindadir.

Poli(MA-alt-S)/PEG ~ membraninin  1sisal ~ davramiglart  TGA  kullanilarak
belirlenmistir. Membranin {i¢ tane karakteristik bozunma bdolgesine sahip oldugu
gozlenmistir. Termogramlarda 110 °C’e kadar olan birinci bdlgedeki bozunmanin
nedeninin, membranin yapisinda bulunan fiziksel ve kimyasal bagli su molekiilleri
oldugu diisiiniilmektedir. 290 - 300 °C sicaklik araliginda goriilen ikinci bolgedeki
bozunma, dekarboksilasyon ve/veya yan-zincir tepkimelerini gostermektedir. 390 -
400 °C sicaklik araligindaki iiciincii bolgedeki kiitle kaybi ise ana-zincir bozunmasini
gostermektedir.

Poli(MA-alt-S)/PEG membranmin DSC egrisi, 80-90 °C sicaklik araliginda
endotermik bir etki oldugunu gostermektedir. Faz degisim sicakliklarinin; Ts (
baslama sicaklig1) 40 °C, Tp (pik sicakligr) 90 °C ve Te (bitis sicakligr) 115 °C
oldugu goriilmiistiir.

Poli(MA-alt-S)/PEG membraninin yiizey oOzellikleri ve sisme davranisi AFM
kullanilarak incelenmistir. Kuru ve nemlendirildikten sonraki 2D ve 3D goriintiileri

karsilastirildiginda, membranin yapisinda meydana gelen sismenin nedeninin;
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membran yapisinda suyun olusturdugu homojen nanokanallardan kaynakli oldugu
distiniilmektedir. Ayrica AKM verilerine bakildiginda yiizey piiriizliliigii kuru
membran i¢in 5,88 nm iken nemlendirilen membran i¢in bu deger 16,1 nm. Yani
hazirlanan membran suyu absorbe ederek, proton iletim yeterliligine sahip
olmaktadir.

Proton iletkenlik degeri ve yakit pili performansi farkli sicaklik degerlerinde
yapilmistir. Her iki analizde de 60 °C civarinda en yiiksek performansi vermistir. Her
iki analizdede ayn1 degeri bulmug olmamiz hazirlamis oldugumuz membranin en iyi
performans1 60 °C’de oldugunu gostermistir. Bu ¢alisma sicakligit PEMYP igin
uygun bir ¢alisma sicakligidir. Poli (MA-ko-S)/PEG membraninin aktivasyon enerji
30,21 kj/mol olarak bulunmustur. Nafion 115’in aktivasyon enerjisi 10,61 kj/mol
dur. Hazirlanan membranin aktivasyon enerjisinin Nafion 115’den biiyiik oldugu
goriilmustiir. Aktivasyon enerjisi biiylik olan membranlarin, proton iletkenliklerinin
sicakliga daha duyarl oldugu ve sicaklik artisiyla daha da artig1 bilinmektedir.
Uretilen poli(MA-alt-S)/PEG membraninin performansi ticari Nafion membran ile
karsilastirildiginda daha diisiik bir performans gostermistir. Fakat bu ¢alismadaki
amacimiz; ucuz hammadde ve yontemler kullanarak alternatif membranlarin
tiretilmesi ve bunlarin PEMYP uygulamasinin belirlenmesidir. Poli(MA-alt-S)/PEG
membrani olduk¢a ucuz malzemeler kullanilarak kolay yontemler ile hazirlanmis ve
PEMYP’de kullanilabilmistir. Hazirlanan poli(MA-alt-S)/PEG  membraninin
gelecekte yapilacak modifikasyonlar, farkli elektrotlarin kullanimi ve degisik yakit
hiicresi denemeleri ile su an piyasada kullanilan ticari membranlarin performansini

yakalanmasinin miimkiin olacag: diisiiniilmektedir.
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7. EKLER

EK 1- a) 100 °C’de Kurutulmus membranin AFM sonuclari

=]

Results

Image Raw Mean 2130 nm
Image Mean 0.0529 nm
Image 7 Range 56.8 nitn
Image Surface Area 1.24 pm?
Image Projected Surface Area 1.00 pm?
Image Surface Area Difference 23.9%
Image Rq 7.84 nm
Image Ra 6,06 mim
Image Rmax 56.3 nm
Raw Mean 2128 nm
Mean 0,331 nm
Z Range 56.8 nm
Surface Area 1.15 pm?
Projected Surface Area 0,931 pm?
Surface Area Difference 23.6%

RQ 7,60 nm
Ra 5.88nm | »> Yﬁzey piiriizhiligi
Rmax 55.4 nm
Skewness -0.65% nm
Kurtosis 3,80 nm
Rz 65.2 nm
Rz Count 1.00

Peak Count 1.00
Valley Count 1,00

Max Peak Height (Rp) 32,6 nm
Average Max Height (Rpm) 32,6 nm
Maximum Depth (Rv) -32.6 nm
Average Max Depth {Rvm) -32.6 nm
Line Density 9.81 Fpm
Box X Dimension 0,973 ym

Box Y Dimension

0,957 pm
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b) % 100 Nemli membranin AFM sonuglari

S|

B

Results
Image Raw Mean -181 nm
Image Mean -0.0451 nm
Image I Range 170 nm
Irmage Surface Area 25.3 pm?
Irmage Projected Surface Area 25.0 pmn?®
Image surface Area Difference 1.04 %
Image Rq 21.6 nm
Image Ra 16.4 nm
Image Rmax 175 nm
Raw bean -181 nm
tean -0.105 nm
I Fange 166 nm
surface Area 23.0 ym?
Projected Surface Area 22.8 pm?®
Surface &rea Difference 1.02 %
Fq 20.9 nm
Ra 16.1 nm |
Fmax 174 nm
Skewness 0.729 nm
Kurtasis 4,18 nm
Rz 286 nm
Rz Count 1.00
Peak Count 1.00
Walley Count 1.00
tax Peak Height (Rp) 128 nm
Average tax Height [Rpm) 128 nm
thaximum Depth [Ry] =128 nm
Average dax Depth [Rvm) -128 nm
Line Density 1.88 fum
Box X Dimension 4,78 pm

Box ¥ Dirmension

4.76 pm

Yiizey piirizhilig
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EK-2 Henatech yakit hiicresi ¢caligma ekran
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EK-3 Henatech yakit hiicresi akim-voltaj 6l¢iim ekram
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