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ONSOZ
Bu calismada nanokompozit nanofiber ag yapida yiiksek proton iletkenliginde polimer

elektrolit membran gelistirilmesi ¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir.

Bu calismanin gerceklestirilmesi esnasinda her tiirlii yardim ve destegi saglayan degerli
hocam Prof. Dr. Mualla ONER, 6nemli katkilarindan dolay1 basta Tuncay GUMUS olmak
iizere biitiin Istanbul Teknik Universitesi elektrospining laboratuvari sorumlularina ayrica
basta Stiha YAZICI olmak iizere testler konusunda her tiirlii destegi saglayan tiim Unido Ichet
calisanlarina ve her zaman yanimda olan aileme tesekkiirii bir borg bilirim.

Subat, 2010

Seda KOKSAL

Kimya Miihendisi



OZET

NANOKOMPOZIT NANOFIBER YAPIDA MULTIFONSIiYONEL MALZEMELER

Seda KOKSAL

Kimya Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi

Bu calismada nanokompozit nanofiber yapida polimer elektrolit membranlar gelistirmek
amaciyla kullanilmistir. Calismanin  sonucunda elde edilen membranlarin proton
iletkenliklerinin ticari membran Nafion’dan ¢ok daha 1yi oldugu ve proton iletkenlik
degerlerinin sicaklik artisi ile yiikseldigi tespit edilmistir. Uretilen membranlar arasinda elde
edilen en yiiksek proton iletkenligi 100°C sicaklikta ve % 100 relatif nemlilikte 0,616
S/cm’dir. Bu deger Nafion 117 membranin (0,1 S/cm) proton iletkenlik degerinin ¢ok
istiindedir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit nanofiber, polimer elektrolit membran, proton
iletkenligi.
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ABSTRACT

NANOCOMPOSITE NANOFIBER STRUCTURED MULTIFUNCTIONAL
MATERIALS

Seda KOKSAL

Chemical Engineering, M.S. Thesis

In this study, nanocomposite nanofiber structured membranes were developed as polymer
electrolyte membrane. Proton conductivities of obtained membranes are much higher than
commercial membrane, Nafion 117. Their proton conductivities increased with the cell
temperature. The highest proton conductivity of our membranes was found 0.616 S/cm at
100°C in 100% relative humidity. That value are higher than Nafion 117’s proton
conductivity.

Keywords: Nanocomposite nanofiber, polymer electrolyte membran, proton conductivity.

JURI :
1. Prof Dr. Mualla ONER Kabul Tarihi : 09.02.2010
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1. GIRiS

Teknolojinin ilerlemesi ve sanayilesmenin hizlanmasi giin gectikce enerjiye olan ihtiyacin
artmas1 anlamina gelmektedir. Fosil yakitlarin tiikenme tehlikesi, ¢cevresel sebepler nedeni ile

temiz enerji kaynaklarina yonelik arastirmalar hizlanmis ve ¢ok genis bir alana yayilmaistir.

Yenilenebilir temiz enerji kaynaklar1 arasinda yakit pilleri oldukca Onemli bir deger
tagimaktadir. Temiz enerji kapsaminda polimer elektrolit membran yakit pilleri gelecek i¢in
oldukga kritik bir deger tasimaktadir. Bu yakit pilleri icin en 6nemli komponent olan polimer
elektrolit membralarm 6zelliklerinin gelistirilmesi ve daha 1yi performas saglayan membranlar
gelistirilerek, polimer elektrolit membran yakit pillerinin verimliliginin arttirilmasi,
maliyetlerinin dislriilmesi amaglanmaktadir. Bu calismada heniliz kullanim alanlarinin
kesfedilmesine biiylik bir hizla devam edilen ve hergecen giin kullanim alanlarma bir yenisi
eklenen elektrodokuma (electrospinning) yontemi ile olusturulan nanofiber yapida
malzemeler gelistirilerek, bu malzemelerin polimer elektrolit membran olarak

kullanilabilirligi incelenmistir.

Nanofiber yapilar 50 nm ile 500 nm arasinda fiber kalinligina sahip ag yapilardir. Nanofiber
ag yapilar fonksiyonel yapilar olabilmekte ve her alanda uygun bir sekilde kullanim alani
bulabilecekleri diisiiniilmektedir. Nanofiberlerin endiistriyel imalat maliyetleri ¢ok diistiktiir.
Birim makine iiretim maliyetleri ¢ok diisiiktiir, enerji maliyetleri c¢ok distiktiir, iscilik
maliyetleri ¢cok diisiiktiir, hammadde maliyetleri ¢cok diisiiktiir, katma degerleri ¢ok yiiksektir
[1].

Nanofiber ag yapilar1 nanokompozit yap1 halinde iireterek ve {iretim asamasindan sonra farkli
kimyasal proseslerle islem yaparak yapisal ozelliklerini degistirerek bir¢ok alanda iistiin
ozelliklerde malzemeler olarak kullanabilecegimiz diisliniilmektedir. Bu ¢alismada
nanokompozit nanofiber ag yapilar olusturularak bu yapilarin polimer elektrolit membran

olarak proton iletkenlikleri incelenmistir.



2. YAKIT PiLi

Gectigimiz ylizyilda, enerji tiiketimindeki hizli artis ve enerji kaynaklarmin smirliligi,
glinlimiizde bir¢ok sorun ve endiseye neden olmustur. Bunun yaninda kiiresel 1sinma gibi
cevresel etkilerin ciddi bir sekilde artmasi onemli tedbir ve planlamalar gerektirmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bu tedbir, endise ve sorunlara ¢oziim olarak ortaya ¢ikmistir
[2]. Diinyanin artan enerji ihtiyacini, ¢evre kirliligine yol agmadan karsilamak i¢in temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullannmi ve bu alanda gergeklestirilen ¢aligmalar hizla
artmigstir. Yakit pilleri, yakit olarak hidrojeni kullanan ve son yillarda iizerinde yogun olarak
calisilan alternatif teknolojilerden birisidir. Yakit pilleri, yiiksek verimde c¢alisan enerji
doniisiim sistemleridir ve bu sistemde hidrojenin kimyasal enerjisinden elektrik enerjisi
iretilmektedir. Yakit pilleri, cep telefonlariin ihtiyacini karsilayacak kadar az veya bir kente
yetebilecek kadar cok gii¢ lretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir [3]. Hidrojen
enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarinin en dnemlilerinden biridir. Hidrojenin yakit olarak

kullanildig: yakit pilleri de bu enerjinin en 6nemli kullanim alanlarindandir [2].

Bu nedenle, ulasim araclarindan evsel ve endiistriyel uygulamalara kadar genis bir kullanim
potansiyeline sahiptirler. Yakit pili piyasasinin biiyiikliigiiniin gelecek birkag yil igerisinde 1-
2 milyar dolara, gelecek on yil icerisinde ise (ara¢ uygulamalarmin yayginlagmasi ile) 20

milyar dolara kadar ¢ikmas1 beklenmektedir [3].

Yakit pili, yakit (hidrojen) ve oksitleyicinin (hava) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve
1s1 formunda kullanilabilen enerjiye c¢eviren gii¢ iiretim elemamdir. Yakit pilleri yakittaki
kimyasal enerjiyi herhangi bir enerji doniisim prosesi gerekmeksizin elektrik enerjisine

yiiksek verimle doniistiiren cihazlardir [4].

Yakit pili sistemlerinin gelistirilebilmesi i¢in yakit pillerinin ¢alisma prensibinin bilinmesi
gerekmektedir. Son yillarda yakit pili teknolojilerine olan ilgi gittikce artmaktadir. Ozellikle
polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pillerinde biiyiik gelismeler kaydedilmistir. PEM
yakit pilleri; diisiik calisma sicakliklari, yiiksek giic yogunluklar1 ve yiiksek enerji donilistim
verimlerinden dolay1 otomobiller ve sabit uygulamalar i¢in potansiyel bir gii¢c kaynagi olarak
oldukca dikkat cekmektedir. Yakit pilleri yanmali motorlarm ve pillerinin sahip oldugu

avantajlarin hemen hemen hepsine sahiptir [5].
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Yakait pilleri, konvansiyonel giic liretim sistemlerine gore asagidaki iistiinliiklere sahiptir:

» Enerji tiretim verimi oldukga yiiksektir.

Farkl yakitlarla ¢alisabilir (Hidrojen, Dogalgaz, LPG, Nafta).
Egzoz 1s1s1 yeniden kazanilabilir, kojenerasyona uygundur.
Modiiler yapidadir.

Montaj stiresi kisadir.

Cok yiiksek miktarda sogutma suyu gerektirmez [5].

YV V. V V V V

Yakait pilleri dogrudan kimyasal enerjiyi, elektrige doniistiirdiikleri i¢in enerji

bakimindan yanmali motorlara gore olduk¢a verimlidir.

» Yakit pilleri mekanik olarak idealdir ve tiim yap1 kat1 parcalardan olusabilir yani
hareketli parca olmaksizin iiretilebilir. Bu sayede giivenilir ve uzun siire dayanabilen
yakit pili sistemleri tiretilebilmesi saglanir.

» Hareketsiz pargalardan olusmasi ayn1 zamanda yakit pillerinin sessiz ¢alistigi
anlamina gelmektedir ki bu da ¢ok 6nemli bir 6zelliktir [5].

» Cevresel kirlilik orani diistiktiir [6]. NOy, SOy gibi zararli emisyonlar ya da parcacik

emisyonlar1 hemen hemen hi¢ yoktur [6].

Isletim karakteristigi uygulamada kolayliklar saglar.

Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukga yiiksektir.

Kati atik problemi yoktur [6].

YV V V V

Iklim sartlarindan bagimsiz olarak, ihtiyacin oldugu yerde kesintisiz bicimde enerji

iiretimine olanak saglayabilmektedir [5].

Yakit pilleri, yeni enerji liretim teknolojisi olarak bilinen ticari gii¢ iiretim sistemlerinin
gelisiminde; termik, niikleer ve hidrolik sistemlerin ardindan dordiincii kusak teknoloji olarak
degerlendirilmektedir. Yapilan belirlemelere gore 2010 yilina kadar yakit pillerinden elde
edilen toplam giic 20000 MW'a ulagmistir [3].

Yakat pili tarthgest;

» 1839: Sir William Grove; Elektrolizin tersi bir igslem ve dogru katalizor kullanilarak
hidrojen (H,) ve oksijenden (O;)’den elektrik iiretilebileceginin farkina vardi

Grove’un yakit pili sematik olarak Sekil 2.1°de goriilmektedir. [6].



Elektriksel

Coziimleyici

Platin
elektrod

Sekil 2.1 Grove’un yakait pili [6]

» 1950: General Elektrik (GE); GE polimer elektrolit membran (PEM) yakit pillerinin

arastirma ve gelistirme ¢alismalarina basladi [7].

» 1959: Francis T. Bacon; 40 hiicreden olusan ve 5 kW gii¢ iiretebilen yakit pili
modiili iiretti. Bu modiil kaynak makinesi ve elektrikli testereyi ¢alistirdi. Francis T.

Bacon ve 5 kW’lik alkali yakit pili modiilii Sekil 2.2°de goriilmektedir [5].

Sekil 2.2 Francis T. Bacon ve 5 kW’lik alkali yakit pili y18ini [6]

» 1960: Gemini; Gemini uzay mekiginde General Elektrik (GE) tarafindan iiretilen
PEM yakit pili kullamlmistir [9]. Bu yakit pilinde elektrolit olarak polistiren siilfonik
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asit polimeri kullanilmistir. Bu elektrolit, yakit pillerinin oksidatif ortaminda kimyasal

olarak stabil degildir (Rauf, 2007).

1973’teki petrol ambargosu, devletlerin petrol iirlinlerine bagimliliklarini azaltmak igin yakit
pillerine olan ilgilerini canlandirmistir. Bu nedenle 1970’ler ve 1980’lerde genel ticari
sorunlarm tistesinden gelebilmek i¢in ¢ok biiyiik aragtirma calismalar1 yapilmistir. 1990°larda
yakit pillerinin en kaliteli sekilde kullanimi i¢in en biiyiik hamle Dupont firmasindan gelmistir
(Rauf, 2007). Dupont firmasmmin Nafion® membrani1 gelistirmesiyle PEM yakit pilleri i¢in
yeni bir devir baglamistir [10]. Bugiin en biiylikk PEM yakit pili iireticilerinden Ballard’in
yakait pili tarihi boyutlari ile birlikte Sekil 2.3°de goriilmektedir [5].

-

L (2000) 1997  (1995) (1993) (1991)

(80 kW) (50 kW) (25 kW) (10KW)  (5kW)

Sekil 2.3 Ballard yakait pili tarihi [5]

Asagida yakit pili uygulamalarinin bir kismi gruplandirilarak verilmistir [8].

1. Sabit gii¢ uygulamalar1

» Giig iiretim istasyonlar1
» Yedek tiniteler
» Dagitilmig gii¢ iiretimi

» Kombine 1s1 ve gli¢ iiretim sistemi olarak konutsal kullanim

2. Ulagim uygulamalar1

» Otobiisler, kamyon ve arabalar

» Hava alani i¢indeki terminal araglar1



3. Tasmabilir uygulamalar

» Diz uistii bilgisayarlar
» Mobil telefonlar.
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Sekil 2.4 Yakit pilleri ile ilgili yapilan aragtirmalar ve yillara gore alinan patent sayilari [8]

1990 ve 2006 yillar1 arasinda yakit pilleri ilgili yapilan arastirmalar ve yillara gore alinan
patent sayilar1 Sekil 2.4’de goriilmektedir [8]. Tiirkiye’nin ilk pratik uygulamasi olan istanbul
Deniz Otobiisiiniin (IDO) Yenikapt Merkez Binasi’na kurulan temiz enerji teknolojisi
sayesinde, elektrik kesintilerinde hidrojen ile ¢alisan yakit pilli kesintisiz gii¢ kaynagi aninda

devreye girmektedir [9].

Yakait pili gesitleri;
» Polimer Elektrolit Yakit Pili (PEMYP)
» Alkali Yakit Pili (AYP)
» Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

» Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)
» Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

Yakit pilleri ve reaksiyonlar1 Sekil 2.5°te gosterilmektedir [5].



AKIM ‘
e e
Reaksiyon fazlas1 YAKIT __ [ Reaksiyon fazlasi Oz /HAVA
ve diger gazlar A b ILETKEN (:_J) I_ ’ ve H:O
PEMYP 2H; > 4H + 4e° Polimer - 4H* + 03 + 42 = 2H:0
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H; + 20H = 2H;0 + 2e° KOH )
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HzPO
FAYP 2H, > 4H + de T 4H* + 0 + 487 > 2H,0
2H; + 2C032 = 2C0; + 2H; + de Li;CO3 +
K2CO3
EKYP 2C0 + 2C04% > 4C0; + 46 € Cos? 0z + 2C0O; + 4e” > 2C03%
2H; + 2023 2H,0 + 4e
vS7 0, + 48" > 202
KOYP 2C0 + 20% 3 2C0; + 4e° e #
1/2CH4 + 20% 3 1/2C03 + H:0
YAKIT —» +«— 0Oz /HAVA

Sekil 2.5 Yakat pilleri ve reaksiyonlari [5]

2.1 Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEMYP)

Proton elektrolit membran yakit pillerinin temel bilesenlerini anot ve katot olmak tizere iki
tane elektrod icerir. Bunlar birbirlerinden polimer elektrolit membran (PEM) ile
ayrilmiglardir. Her iki elektrod bir kenarindan ince platinyum katalizor tabakasi ile
ortiilmiistiir. Yakit olarak kullanilan hidrojen yakit pilinin anot kenarindan beslenir. Anotta
platinyum katalizor varliginda serbest elektronlar ve protonlara ayrisir. Serbest elektronlar dis
cevrimde kullanilirlar ve elektrik akimi formunda davranirlar [5]. Bu esnada membran
hidrojen ve oksijenin gegisine izin vermezken iyon halindeki hidrojenin ge¢isine miisaade
eder ve H' iyonu oksijen (katot) tarafina gecis yapar [10]. Katotta havadan gelen oksijen dis
cevrimden gelen elektronlar ve protonlar saf su ve 1s1 olusturmak {izere birlesirler. Polimer
elektrolit membran yakit pilinin ¢calisma mekanizmasi Sekil 2.7°de goriilmektedir. PEM yakat
pillerinde suyun tiim yakit pilindeki transferi yakit pili performansi agisindan oldukga
onemlidir. Yakit pillerinde reaktantlarin ve iirinlerin transferi gibi siirecler kiitle aktarimu,

diflizyon ve akiskanlar mekanigi gibi alanlarin temel ilkeleri ile agiklanmaktadir [5].

Tek hiicreli yakit pilleri yaklasik 0.6 volt gii¢ iiretirler, istenilen elektriksel giic miktarini
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karsilamak i¢in yakit hiicreleri birlestirilirler [S]. Bu deger bir lamba ya da araba i¢in oldukca
diisiik bir degerdir. Hiicrelerin seri olarak birlestirilip modiillerin olusturuldugu durumlarda

bu 0.6 V degeri, modiildeki seri bagl hiicre sayisiyla dogru orantili olarak artmaktadir [6].

PEM yakit pillerinin ¢alisma sicakligi 80-100 °C gibi ¢ok diislik sicakliklarda ve c¢aligma
basinglar1 da 1-8 atm basing arasindadir. Bu tip yakit pilleri belli bir nem oraninda hidrojen ve

oksijen ile ¢alisabilmektedir [3].

PEM vyakit pilleri hareketli par¢a icermemektedir ve bu sebeple asmnmazlar, olduk¢a sessiz
calismakta ve herhangi atik ortaya c¢ikarmamaktadirlar. Verimlilikleri oldukga yiiksektir
(yaklasik 50%) PEM vyakit pilleri disiik glic seviyelerinde maksimum verimlilige

ulasabilmektedirler ve verimlilik giiciin arttirilmasiyla lineer olarak azalmaktadir [5].

PEM yakait pillerinden uzay araci, meteoroloji istasyonu, biiyiik parklar, kirsal alanlar ve bazi
askeri uygulamalar gibi yerlesim alanlarindan uzak bolgelerde, cok kullanigl gii¢ kaynagi
olarak yararlanilabilir. Hidrojenle ¢alisan bir yakit pili az yer kaplar, hafif ve hareket eden
parcast da olmadigi ve yanma da igermedigi i¢in ideal sartlarda %99.9999 giivenilirlige
ulagilabilir. Bu da, 6 yillik bir ¢alisma siiresi icinde bir dakikadan daha az bir bozuk kalma

stiresine kars1 gelir [11].

Polimer elektrolit membran yakit pillerinin en 6nemli elemant proton iletim 6zelligine sahip
polimerik membrandir. Yakit pilleri ile ilgili yapilan calismalarin basinda polimerik
membranlarin gelistirilmesi ile ilgili olan ¢aligmalar yer almaktadir. Giiniimiizde ticari olarak
kullanilan membranlarin ¢esitliliginin az ve fiyatlarmin yiiksek olmasindan dolay: alternatif
membranlarin gelistirilmesi ile ilgili calismalar olduk¢a hizlanmistir. Polimer elektrolit

membran yakit pillerinde kullanilan membranlarin;

& Proton gecirgen Ozellikte olmasi,
& Su, yakit (hidrojen veya methanol), oksijen ve havadaki diger gazlar1 gegirmemesi,

& Mekanik dayanimimnin yiiksek olmasi,
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& Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direnci yiiksek,

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

gerekmektedir [5].

Polimer elektrolit membran yakit pillerinin anot ve katot kisimlarinda meydana gelen

tepkimeler (2.1) ve (2.2) esitliklerinde goriilmektedir.

Anot:2H,—»4H +4e” 2.1

Katot: O, +4H +4 ¢ — 2 H,0 (2.2)

Pil ve polimer elektrolit membran yakit pilinin karsilastirilmas: Sekil 2.6° da goriilmektedir

(Woundenberg, 2007).

Pil .
Yakat Pili

3 ¥X—-e

. 1
ZnSO4 Coezeltisi |SD' CuSO, Cozeltisi 1

2H,—» <0,

Elektrolidi ! Elektrolidi Ayirict

Ayiriet Anot Elektrolit Katot

Anot elektrolit Katot

Sekil 2.6 Pil ve polimer elektrolit membran yakit pilinin karsilastirilmasit (Woudenberg, 2007)

Polimer elektrolit membran yakit pili ¢alisma mekanizmasi Sekil 2.7°de sematik olarak

verilmistir.
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Elektrik Akimi

Yakit H,

Havadan Gelen

(Oksijen) O,

(Hidrojen)

Is1 (85°C) Su veya Hava

Sogutmasi
Yakit Fazlast Geri Dongiisii *
— T Hyt Hava+ Su Buhari
Akis Alam Plakasi Akis Alani Plakasi

Gaz Diflizyon Elektrodu (Anot) Gaz Diflizyon Elektrodu (Katot)

Katalist Katalist

Proton iletken Membran

Sekil 2.7 Polimer elektrolit membran yakit pili calisma mekanizmasi [2]

Bir polimer elektrolit membran yakit pilinin verimli ¢aligmasinda, su yonetimi 6nemlidir.
Gazlarin nemliligi dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Suyun az olmasi durumunda,
membranda H iyonlar1 aktarimi direnci daha yiiksektir ve tiim sistemin verimi diisiiktiir. Eger
katoda hava akimi gecisi yavas ise, katotta ortaya ¢ikan suyun tamami yakit pilinin digina
hava tarafindan tagmmamaz ve katotta “tagkin” olusur. Pil performansi zarar goriir. Clinki
yeterli miktarda oksijen katottaki katalizor bolgesine ulasamamistir (Goziitok, 2007). Nafion
membran kullanilan, polimer elektrolit membran yakit pilinin yapis1 Sekil 2.8’de sematik
olarak goOsterilmistir. PEM yakit pili icerisine membranin yerlestirilmesi Sekil 2.9°da

goriilmektedir [3].
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Havadan Gelen

H, Kaynag: : 2H, + O, = 2H,0 Oksijen
Hidrojen
Pozitif Elektrod: Negatif Elektrod :
% Anot Katot o
i Polimer Elektrolit Membran ;
(Proton Degistirci Membran) ; -+- (@]
& rrrrrrenes
o e e e e e e o e e e e
. 1 v 1 & & 1 F 11
m F G FEEOF E OFE

II. e
e |' e
e ' DC yiikii: 0.4 - 0.8 volt DC €
e , e
{ e e ele g e e B

\
|
i |
Elektron Akisi : Digsal

ayriliyor. ] Su Olusumu
Proton Degisimi : elektriksel devre

Elektronlar H atomlarindan

4H + 4e¢ + 0,—2H,0

Membran boyunca boyunca 2
Katotta meydana gelir.

Sekil 2.8 Nafion membrani kullanilan PEM yakit pilinin ¢caligsma sekli [3]

Sekil 2. 9 Bir membranin y1gin i¢ine yerlestirilmesi [5]

Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP) {izerindeki son arastirma ¢aligmalari

100°C’nin iizerinde calisabilecek PEMYP gelistirmek iizerinde odaklanmustir. Yiiksek
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sicaklikta calisan yakit pillerinin bazi avantajlar1 asagida belirtilmistir;

1) Yiiksek sicaklik, katalistlerin karbonmonksit (CO) toleransini gelistirmektedir. Diisiik
sicakliklarda eser miktarda CO dramatik olarak platin bazli katalistin aktivitesini

disiirmektedir. Bunun nedeni, platin yiizeyin CO’1 giiglii absorbsiyonudur (Zhou,

2007).

2) Nafion ve diger siilfolanmis polimer bazli PEMYP’leri i¢in 100 °C’nin iizerindeki
calisma sicakliklarinda yakit pili performansi onemli derecede azalmaktadir. 100
°C’nin tlizerinde, yiiksek proton iletkenligi ve diisiik nemlilik kosulunda yeni polimer
elektrolit membran gelistirilmesi, PEMYP’de su yonetimini kolaylastiracak ve katot

tagkinlar1 ile 1lgili problemleri azaltacaktir (Zhou, 2007).

3) Yiksek sicaklik uygulamalarmin diger bir avantaji da yiiksek sicaklik nedeni ile gaz
diflizyon hiz1 ve sivi su yerine su buharmin olmasi nedeni ile oksijen ve hidrojenin su
icindeki ¢oziiniirliikklerinin azalmasi, sogutma sisteminin basitlesmesi, yakit pili ve
ortam sicakligi arasindaki sicaklik farkmin biiyiikliigli nedeni ile toplam enerji
verimliligini 1iyilestirmek i¢in etkili 1s1 geri kazanimi, yliksek sicaklik katalist

aktivitesinin biiyiikligiidiir (Zhou, 2007).

2.2 Polimer Elektrolit Membranlar

Polimer elektrolit membran yakit pillerinde, membran; seperator ve elektrolit olarak davranan
cekirdek komponenttir (Rodgers, 2007). Polimer elektrolit membran yakit pili
uygulamalarinda ve direkt metanol yakit pili uygulamalarinda membranlar reaktant gazlarin
birbiri ile karigmasini 6nlemektedir. Bu nedenle polimer elektrolit membran yakit pilleri ve
direkt metanol yakit pilleri i¢in polimer elektrolit membranlar anahtar komponentlerdir (Min
ve digerleri, 2009). Polimer elektrolit membranlar genellikle hidrofobik ana yap1 ve proton
degistirici boliimlerden olusan iyonlar igeren polimerlerdir (Rodgers, 2007). Polimer elektrolit
membran performansi biiyiik 6l¢iide membranmn nemliligine baghdir (Azzaroni ve digerleri,
2009). (-SO3H) gibi iyon degistiren gruplar, iyonik kiimeler ve hidrofilik form olustururlar
(Sekil 2.10). Hidrate olmus bu iyonik kiimeler proton tasmimi i¢in gereklidir. Hidrofobik ana
yap1 membranin asir1 sismesini onlemek i¢cin gerekli olan mekanik 6zellikleri saglamaktadir

(Rodgers, 2007).



Sekil 2.10 Nafion membranda su tutma yapisi [12]

Polimer elektrolit membranlar1 diger membranlardan aywan karakteristik 6zellik polimer
yapilarinin i¢inde iyon veya yiiklii gruplarin bulunmasidir. Biinyesinde negatif yiikli sabit
aktif yiikler bulunduran membranlar katyon degistiren membranlar, pozitif yiikli sabit aktif
yiikler bulunduran membranlar ise anyon degistiren membranlar olarak adlandirilir. Bu
kosullarda iyon degistiren membranlarda istenen en 6nemli 6zellik, membranin biinyesindeki
sabit iyona zit yiklii iyonlar1 gecirmesi, benzer yiikli iyonlar1 ge¢irmemesidir (Goziitok,

2007).

Yakit pili igin membranlarin gelistirilmesine 1959 yilinda General Elektrik’in formaldehit ile
fenol-siilfonik asidi polimerlestirmesi ile baslanmistir. Bu membranlarin 6zellikleri diisiik
mekanik mukavemet, kisa yasam omrii (300-1000 saat) ve diisiik gii¢ yogunluklar1 (0.05-0.1
ka’z)’dlr. 1962-1965 yillarinda General Elektrik siilfolanmis polistiren membranlar
gelistirerek gii¢ yogunlugunu arttirmak i¢in girisimlere baglamistir. Bu membranlar daha iyi
su alimma ve gelismis gii¢c yogunluguna (0.4-0.6 kWm™) sahiptir ve NASA’nin Gemini uzay
aracinda kullanilmislardir. Ancak bu membranlar kuru durumda olduklarinda kirilgan bir yap1
gostermektedir. 1960’larda General Elektrik inert bir matriks i¢cinde capraz baglanmis
polistrien-divinil benzen siilfonik asit membranlarini hazirlamistir. Bu membranlarin 6miirleri
1.000-10.000 saat araligindadir. Gii¢ yogunluklar1 0.75-0.8 kWm™ dir. Bu membranlarm ana
problemi diisiik proton iletkenlikleridir (Rodgers, 2007).
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1966 yilinda DuPont, Nafion® olarak adlandirilan perflorosiilfonik asit membrani
gelistirmistir. Nafion” iki kat daha fazla proton iletkenligine ve 10*-10° saat arasinda yasam
omrii gostermektedir. Bugiin polimer elektrolit membran yakit pillerinde kullanilan standart

membran Nafion®’dur (Rodgers, 2007).

Bir polimer elektrolit membranda bulunmasi istenen 6zellikler soyle siralanabilir;

1. Oksitleyicilere kars1t dayanikliliklar1 ¢ok dnemlidir. Membran, yakit olarak saf hidrojen
kullanmayan sistemlerde yan {iriin olarak aciga ¢ikan karbonmonoksit (CO) ve karbondioksit
(COy) gibi maddelerle aktifligini kaybetmektedir ve yakit pilinde kullanilamaz hale
gelmektedir (Rodgers, 2007).

2. Katyon degistiren membran uzun siire siirekli calismaya, sistemdeki yiiksek sicaklik,
yiiksek basing gibi calisma kosullarina, strese dayanabilecek kadar mekanik dayanikliliga
sahip olmalidir. Mekanik dayaniklilik, membrani olusturan polimerin yapisina, iyon degisim
kapasitesine ve iyon degistiren aktif gruplarin ¢esidine gore degismektedir. Mekanik
ozellikler ve su tasinimi anahtar parametrelerdir. Su alimmin dikkatli kontrolii, nemli
ortamlarda membranin mekanik 6zelliklerinin diisiirilmemesi ve sismenin kotli etkilerinin
azaltilmas1 icin kritiktir (Rodgers, 2007). Iyon degistiren gruplarin yiiksek akim elde
edebilmek i¢in membranda fazla olmasi istenir, fakat yliksek iyon degistiren gruplarin
membran yapisinda bulunmasi, yani membran iizerinde yiiksek miktarda negatif kutup
bulunmasi, membranin mekanik dayanikliligini azaltmaktadir. Bu sebeple uygun membran
belirlenirken bu faktorlerin optimum kombinasyonu belirlenmelidir (Goziitok, 2007). Proton
iletkenligi ve su alimi iyon igerigine dayanmaktadir. iyon igerigi, kuru membranin birim
kiitlesine diisen 1yon ileticinin molar ekivalenti ile karakterize edilmektedir ve iyon degisim
kapasitesi; 1 gram polimerde miliekivalent biriminde protonlarin miktar1 olarak
tanimlanmaktadir. Iyon igeriginin artmasi, iyon iletkenliginin artmasma neden olmaktadir.
Arttirllmis su igerigi, mekanik saglamlik ve membran dayanimini diisiirmektedir (Rodgers,

2007) .

3. Katyon degistiren polimer elektrolit membranda yapiy1 olusturan maddeler ucuz olmalidir
ve kolayca saglanabilmelidir. Ayni zamanda membran iiretim prosesi ucuz olmalidir

(Géziitok, 2007).

4. Hidrasyon Derecesi: Proton iletkenligi membranin hidrate oldugu dereceye baglhdir. Bu

nedenle daha iyi hidrasyon daha yiiksek proton iletkenligi demektir. Ama ¢ok asir1 hidrasyon
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katotta su tagkinina sebep olmaktadir. Bu da kiitle transferi direncine ve oksidasyon reaksiyon
kinetiginin azalmasina neden olmaktadir. Elektro-osmotik etki nedeni ile Nafion®’ nun boyle
bir sorunu bulunmaktadir. Elektro-osmotik etki katsayis1t (EODC) hidrotasyonun bir
Olciisiidiir. Proton basma tasman su molekiillerinin sayisin1 vermektedir. Su iceriginin bir
fonksiyonudur. Nafion® 117 su buhar1 ile dengede oldugunda EODC yaklasik 1, su i¢cinde
oldugunda ise 2.5’tir (Rauf, 2007).

5. Kalinhik: Kalmhgm diisiiriildiigii oranda yakit by-pass sorunlar1 smirlanacaktir. Diisiik

membran kalinligi, daha diisiik maliyet ve daha hizli hidrasyon saglayacaktir (Rauf, 2007).

6. PEM yakit pillerinde minimum 6zdireng kayipl yiiksek akimlar1 desteklemek i¢in ytliksek
proton iletkenligi istenmektedir (Rauf, 2007).

7. Kuru ve hidrate durumlarda iyi mekaniksel 6zellikler istenmektedir ( Isaacs-Sodeyo, 2008).
8. Yiiksek sicakliklarda iyi su alim1 istenmektedir.

9. Elektrolit, termal ve hidrolitik olarak stabil olmalidir.

10. Yakit taginimina karsi direng géstermelidir.

11. Uzun siire dayaniklilik gésterebilmelidir (Rauf, 2007).

12. Yakit pili tiretiminde elektrod, gaz diflizyon tabakasi ve katalist tabaka ile (MEA olarak)
birlikte tiretilebilir olmalidir (Isaacs-Sodeyo, 2008).

2.3 Membran Performansim Etkileyen Faktorler

Iletkenlik; iyon degistiren membranlarin kullanimini etkileyen en 6nemli 6zelliklerden biridir.
Iyon degistiren membranlarin iletkenligine etki eden birkag faktdr vardir. Bunlarin en

onemlileri iyon boyutu, iyon tipi ve membranmn tasiyici kismudir (Ogiit, 2005).

Su gecirgenligi; yakit pilleri uygulamalarinda su gecirgenli§i verimi etkileyen Onemli
parametrelerden biridir. Perflorosiilfonik asit polimer membranlar yiiksek proton
iletkenliklerini korumak icin yiiksek su igerigine ihtiyag duymaktadir (Zhou, 2007). Uygun
bir su yonetimi, membranin nemlendirilmesi ve katottaki su tagkinlarinin 6nlenmesini igerir.
Yakait pili uygulamasi siiresince tagkinin ve kurumanin problem yaratmasi nedeni ile membran
icine su alimi kontroliinlin iyi anlagilmasi ¢ok Onemlidir (Rahmathullah, 2008). Yakit

pillerinde su hareketi iki sekilde; elektro-osmotik siiriiklenme ve geri diflizyon olarak
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gerceklesmektedir. Elektro-osmotik siiriiklenme olay1 anottan katoda dogrudur. Protonlar
anottan katoda giderken bazi su molekiillerini de beraberlerinde tasirlar. Bu durumda 6zellikle

yiiksek akim yogunluklarinda katot iy1 derecede 1slak olsa bile anot kuruyabilir [14].
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Sekil 2.11 PEM yakit pilinde su hareketi semasi [14]

PEM yakit pilindeki su hareketi Sekil 2.11° de gosterilmektedir. Katottaki su taskinlarmin
onlenmesi i¢in iiretilen suyun uzaklastirilma hizi 6nemlidir. Bu ise iyi bir hava akimiyla olur.
Havanm sicakligi artikca tasiyabilecegi su daha da hizli artar, yani relatif nem diiser. Bu
membran {izerinde olumsuz bir etki yapar. 60°C’ nin iizerinde ¢aligilmasi gerektiginde
elektrotlar, iiretilen sudan ¢ok daha fazlasini1 havaya transfer ederler. Bu nedenle hava yakit
piline girmeden once nemlendirilir. Yakit pilinde nemlendirici kullanmamak i¢in, havanin
stokiyometrik orani 0yle ayarlanmalidir ki, ¢ikis havasi yaklasik %100 relatif nemde olsun.
Bunun i¢in 1slakligin pilin her yerinde dengede olmasi gerekir (Taner ve Eroglu, 2008).

Polimer elektrolit yakit pilinde su tasmimi Sekil 2.12°de goriilmektedir (Zhou, 2007).



17

Nemlendirilmis Hidrojen

|

Anot _ i
Elektro-osmotik
| | - .
: | siriiklenme nedeni
i . .
T (Elektro-osmotik drolik ile dehidrasyon
o Hidroli
Membran (Difiizyon) siiriiklenme) i )
gegirgenlik s :
. * i Su birikmesi

nedeni ile katot

taskini

I
| |

Nemlendirilmis Hava .
Su Uretimi

Sekil 2.12 PEMYP’de su tasiimi (Zhou, 2007)

Yiiksek akim yogunlugunda ¢aligsmada anot tarafi elektro-osmotik siiriiklenme nedeni ile
olusabilecek dehidrasyondan kaginmak i¢in nemlendirilmelidir. Katot tarafinda hava akimi
icindeki suyun uzaklastirilmasma ihtiya¢ bulunmaktadir. Ciinkii aktif katman su tasmasi
olursa oksijenin katodik katmana difiizyonu yavaslar. Katot performansi diiser. Ayrica
besleme gaz akimindaki yiiksek su buhari basinci ile toplam basincin arttirilmasi gerekir

(Zhou, 2007).

Hidrate polimerlerin i¢inde su tutma; bagli ve bagsiz olarak smiflandirilmaktadir ve
spektroskopik, kalorimetrik ve gravimetrik ol¢iimler ile belirlenmektedir. Bu smiflandirma,
polimer ile etkilesiminde suyun termodinamik gecislerinin farkina dayanmaktadir

(Rahmattullah, 2008).

Onemli konulardan biri de 1s1 yonetimidir. Genellikle % 40-50 verimlilikle 80 °C’de calisma
biliylik miktarda 1s1 a¢iga c¢ikarmaktadir. Bu 1s1 stabil calisma sicakligini korumak i¢in
sogutucu bir sistem ile uzaklastrilmahdir. Diger taraftan PEMYP yigmi 80 °C’deki 1s1

enerjisi geri doniisiim icin degerli degildir (Zhou, 2007). Su, pilde temas halindeki iyonlarin
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sebep oldugu elektro-osmotik gecisle ve pilin anot ve katot bdlgelerinde olusan konsantrasyon
farkindan dolay1 difiizyon ile iletilir. PEMYP' de su transferinin 6nemi, go¢ eden iyonlarin
suyu membranin bir ucundan digerine tasimasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum suyun az

oldugu bolgelerde daha yiiksek dirence sebep olmaktadir (Satterfield, 2007).

PEM yakit pillerinin kullanildiklar1 alana gore farkli calisma gereksinimleri bulunmaktadir.
Bunun sonucu olarak farkli membran gereksinimleri ortaya c¢ikmaktadir. Otomobil
uygulamalar1 yakit pilinden fazla 1smnin uzaklastirilmas: i¢in radyator teknolojisinin
kullanilmas1 nedeni ile daha yiiksek sicakliklar ve daha kuru ¢alisma sartlar1 gerektirmektedir
(Rodgers, 2007). Ticari olarak kullanilan Nafion® ve Dow membranlarinin yapilari Sekil

2.13de goriilmektedir (Ion ve Loyalka, 2007).

Nafion membran Dow membran

(CF2CF2)x(CF-CF2)y

ch2 (CFzCFz}xl{CF-CFz)_,.
| -
CF:CF T
|
o] CF,
| |
CFs CF,
| |
(fF: SOH
SOsH

Sekil 2.13 Nafion ve Dow polimer elektrolit membranlarinin kimyasal yapilari
(Ion ve Loyalka, 2007)

2.4 lletim Parametreleri

2.4.1 Proton iletici Tiirleri

Proton iletici tiirleri esas olarak proton tasinimindan sorumludur. Polimer elektrolit membran
yakit pillerinde (PEMYP) proton tagimimi i¢in atomik seviyede yalnizca oksijen ve nitrojen
uygundur. Bunun nedeni kimyasal stabilite ve oksijen ile nitrojeninin protonlara uygun
baglanmasidir. Muhtemel oksijenli proton iletici tiirleri su, oksijen anyonu, hidroksil anyonu,
alkol, eter, ester, karboksilik asit, inorganik oksoasit ve oksijen igeren heterosikluslardir.

Nitrojen iceren proton ileticiler arasmmda amonyak, amino gruplari, nitrojen igeren
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heterosikluslar bulundurmaktadirlar (Zhou, 2007).

1) Su (H;0): Sulu ¢ozeltilerdeki fazla protonlarin yiiksek esdeger iletkenligi uzun bir siire
kabul edilmistir. Ancak, saf veya dop edilmis buzun iy1 proton iletkenligine sahip oldugu
belirlenmemistir. Nafion ve siilfolanmis polimerler tamamen hidrate olduklarinda, 100°C’ nin

altinda yiiksek proton iletkenligi saglamaktadirlar (Zhou, 2007).

PEMYP calisma kosullarinda su molekiilleri kimyasal olarak ve termal olarak stabildir.
Ayrica gaz akimindan ¢ok kolay saglanabilecegi gibi katot prosesinden de lretilebilir. Ancak
sicakligin 100°C” nin iizerine ¢ikmasi, elektrolit membran i¢inde yiiksek buhar basmnci, su
molekiillerinin stabilitesini bozmaktadir. Yiiksek sicaklikta su icerigini korumak hidrate
asidik polimerler kullanmilan yiiksek sicaklik PEMYP’ ler icin ¢ok 6nemli bir sorundur.
Asiditenin, konsantrasyon ve asit gruplarinin membran i¢inde hareketliliginin artmasi ile
diisiik hidrasyon seviyelerinde yiiksek proton iletkenligi miimkiin olabilmektedir. Persiilfonik

polimerler yliksek su tutma kabiliyeti gostermektedirler (Zhou, 2007).

2) Fosforik Asit (H;POy): Fosforik asit son derece viskoz bir sividir. Ik olarak fosforik asit
yakit pillerinde (FAYP) kullanilmistir. Fosforik asit yakit pilleri 1960’ larda gelistirilmistir.
ilk ticarilesen yakit pili tiiriidiir. Fosforik asit yakit pillerinin caligma sicakligi 150°C — 220°C
araligindadir (Zhou, 2007). Fosforik asit oldukca yiiksek denge sabitleri Ka ve Kb acisindan
yaklasik % 7.4’ si yiiksek derecede kendiliginden ¢oziinme (self-dissociaton) gostermektedir.
Bu nedenle proton iletici tiir olarak davram gosterir. Erime noktasinda (T=42°C) fosforik

asidin proton iletkenligi; 2x 10°cm?*/s’ dir (Zhou, 2007).

Yiksek sicaklik polimer elektrolit membran (PEM) olarak, H3;POs4 dop edilmis
polibenzimidazolii (PBI) ilk olarak dneren ve gelistirenler Litt ve Savinell’dir (Zhou, 2007).
PBI elyaflar (fiber) kompozit malzemelere yiiksek mekanik mukavemet, stabilite ve asit

absorplama kabiliyeti saglamak i¢in kullanilmaktadir.

Benicewicz’in grubu (Zhou, 2007) sol-jel prosesi olarak adlandirilan metod ile olusturulan

PBI-H3;PO4 membranlarin iletkenliginin en yiiksek oldugunu belirtmistir. Bunun nedeni,
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yiiksek sicaklikta membranlarin mekanik kayiplari olmadan birim PBI’ a, H;PO,’ {in molar

oraninin ¢ok daha yiiksek olmasidir (Zhou, 2007).

Fosforik asit dop edilmis (doped) membranlar 200°C” ye kadar yiiksek sicakliklarda bile iyi
performansa sahiptirler. Ayrica, 120 °C’de ve 150 °C’de siirekli ¢alisma altinda, PBI-H3PO,
bazli PEMYP Omiirleri siras1 ile 3500 saat ve 500 saattir.

PBI-H3PO4 bazli yiiksek sicaklik PEMYP’ leri ve FAYP’ lerinde performans azalmasi
belirlenmistir. Bunun nedeni platinyum katalistlerin kiimeler olusturmasidir. Bunun sebebi de
elektrotta karbon iizerinde platinyum kristallerinin gecisi ve yiiksek sicaklikta fosforik asit
icinde platinyum partikiillerinin ayrismasi ve tekrar depolanmasidir. PEMYP’ ler ¢alisma
sicakligi 100°C” nin altinda oldugunda atmosferik basincta katotta sivi su iiretilebilir. Bundan
dolayi, sik agma-kapamali ¢coklu termal ¢evrimler gerektiren otomobil uygulamalar1 i¢in PBI-

H3PO4 bazli yiiksek sicaklik PEMYP’ler hala problemlidir (Zhou, 2007).

3) Heterosikluslar: Nitrojen iceren ¢esitli tiirler arasinda bazi heterosikluslar yiiksek sicaklik
PEMYP’ leri igin proton tasinimi uygulamasina olduk¢a uygundur (Zhou, 2007). Imidazol,
pirazol ve benzimidazol gibi nitrojen bazli heteroksiklikler, dinamik hidrojen baglama ve

suyla ayni1 proton transfer mekanizmasi gostermektedirler (Martwised ve ark. 2009).

2.5 Alternatif Polimer Elektrolit Membranlar

PVDF Membranlar

Min ve arkadaslar1 (2009), poli(viniliden florid-ko-klorotrifloroetilen)’ e poli(stiren siilfonik
asit) [P(VDF-ko-CTFE)-g-PSSA] asilanmis membran ve cesitli Zeolit SA konsantrasyonu
etkilerini incelemislerdir. P(VDF-ko-CTFE)-g-PSSA as1 kopolimeri % 47 PSSA igerigi ile
atom transfer radikal polimerizasyonu ile iiretilmistir. Oda sicakliginda % 7 wt Zeolit 5A
iceriginde proton iletkenligi 0.011 S/cm olarak belirlenmistir. Zeolit 5A’ nin agirhik
fraksiyonunun sifirdan %10’ a ¢ikarilmasi ile membranin su aliminin % 234’ ten % 125 ¢
diistiigii tespit edilmistir. Uretilen kompozit membranm 300 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
termal olarak stabil oldugu belirlenmistir. Bu da membranin yiiksek sicaklik yakit pili

uygulamalar1 i¢cin uygun oldugu goriilmiistiir (Min ve ark. 2009).
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Aromatik Polimer Yapih Membranlar

Lee ve arkadaglar1 (2006), sodyum 5,5"-karbonilbis(2-fluorobenzenesulfonate)’ m, 2,2"-bi|2-
(4-flurofenil)benzoksazol-6 Jhekzafloropropan’a ¢esitli oranlar1  kullanilarak  aromatik
niikleofilik polikondenzasyon ile benzoksazole iceren siilfolanmis yeni poli(aril eter keton)
membranlar1 tiretmiglerdir. Proton iletkenligi kompozisyona bagli olarak 80°C ve % 95 relatif
nemde 1.10x102-5.50x107 Scm” araliginda belirlenmistir. Olusturulan membranlarin
mekanik ve kimyasal direnglerininde oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir (Lee ve

digerleri, 2006).

Hasegawa ve ark. (2007) poli(eter eter keton) (PEEK) filmin iizerine stiren monomerini 1g1ma
radiation) ile asilama metodu ile asilamislar ve PEEK bazli polimer elektrolit membran
hazirlamiglardir. Asilanmis zincirlerde siilfonasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Sonug
olarak proton iletkenliginin 0.1 S/cm’ den daha biiyiik oldugunu belirlemislerdir. Iyon
degisim kapasitesini (IEC) ve proton iletkenligini asilanma derecesi degisimine baglh olarak
sirast ile 1.2-2.9 mmol/g ve 0.03- 0.18 S/cm araliklarinda olduklarmi tespit etmislerdir

(Hasegawa ve ark. 2007).

Polisiilfon Membranlar

Yang ve ark. (2006), Poli(fenilen oksit) (PPO)’1 siilfolama ajani1 olarak klorosiilfonik asit
kullanarak siilfolamislardir. N-metil-2-pirolidin ve N,N-dimetilformamid ve N-metil-2-
prolidin ¢oziiciilerini kullanarak membran olarak kullanmak tizere filmler {iretmislerdir.
Uretilen membranlarin termal stabilite degerlerinin iyi oldugunu ve proton iletkenlik

degerlerinin 1.16 x 107 S/cm oldugunu belirtmislerdir (Yang, 2006).

Poli(arilen eter siilfon)’lar 1yi termal ve mekanik 6zelliklere sahip termoplastik malzemelerdir.
Bu polimerler iyi bilinen oksidatif ve hidrolitik stabiliteleri nedeni ile yakit pillerinde
kullanilmak i¢in cazip goriinmektedirler. Bu ailedeki polimerlerde tekrar eden temel birim
degisimli olarak eter ve siilfon baglar1 ile ayrilmis fenil halkalaridir. Bazi poli(arilen eter
siilfon)’lar 2-propiliden ve hekzaflorinated 2-propiliden gibi ilave bosluklar icermektedirler.
Random siilfonlanmis poli(arilen eter siilfon)’lar1 siilfonlanmis monomerler ile direk

kopolimerizasyon yontemi ile sentezlediklerinde iyon degistirme kapasiteleri (IEC) 0.4- 2.2
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meq/g arasindadir. Bu polimerler 30 °C ‘nin altinda ve % 100 relatif nemde 0.01-0.16 S/cm
araliginda proton iletkenligi gostermektedirler. Ancak yiiksek siilfonlama seviyelerinde ¢ok
asir1 sisme gostermektedirler. Bu durumu iyilestirmek i¢in ¢esitli ¢apraz baglama yontemleri

denenmektedir (Zhou, 2006).

Florlanmis Membranlar

Kongkachuichay ve Pimprom (2008) Nafion polimer matriks i¢ine zeolit ekleyerek polimer
elektrolit membran yakit pilleri i¢in Nafion zeolit kompozit membranlar sentezlemislerdir.
Zeolit olarak Analcime (Na;sSi32Al16096.16H,0) ve Faujasite (NaseSizeAlseO384.250H,0)
kullanmiglar ve su tutma, iyon degistirme kapasitesi, hidrojen gegirgenli§i ve proton
iletkenligi testlerini uygulamislardir. Sonug¢ olarak, kompozit membranlarin fizikokimyasal
ozelliklerinin saf Nafion membranmkinden ¢ok daha iyi oldugunu belirlemislerdir. Uretilen
kompozit membranlarda maksimum proton iletkenligi Nafion/Analcime i¢in (%15) 80°C’ de
0.4373 S/cm olarak belirlenmistir. Bu deger saf Nafion’un (80 °C’de 0.0642 S/cm) 8 katidur.
Analcime’in verimliliginin Faujasite’ten daha yiliksek oldugu tespit edilmistir (Konkachuichay

ve Pimprom, 2008).

Moster ve Mitchell (2009), polimer elektrolit membran ¢alismalarinda Nafion/seramik
nanokompozitini  hazirlamislardir.  Seramik olarak  zirkonyum fosfat seramigini
kullanmiglardir. Olusturduklart membranin su aliminin ticari Nafion membranlarma gore daha
yiiksek oldugu ancak, proton iletkenliginin diisiik oldugunu belirlemislerdir. Bununla birlikte
zirkonyum fosfati partikiil boyutu kiigiildiik¢ce ve dagilimi iyilestirildikce iletkenlik degerinin
arttig1 gdzlenmistir (Moster ve Mitchell, 2009).

Poliimid Membranlar

Yin ve arkadaslar1 (2006), siilfolanmis poliimid (SPI) oligomerler ve triamin monomerlerin in
situ ¢apraz baglanmasi ile yeni proton iletken iyonomerler gelistirmislerdir. SPI oligomerlerin
1,3,5-tris(4-aminofenoksi)benzen c¢apraz baglayicisi ile c¢apraz baglanmasi ile iiretilen
membranlarin su stabilitelerinin yliksek oldugu belirlenmistir. Ayrica, suda 120°C’ de 0.2-0.3
Sem™ ve %50 relatif nemde 0.02-0.03 Scm™ degerinde yiiksek proton iletkenligi tespit

edilmistir. Biitiin dallanmis/capraz baglanmis siilfolanmis polimidler higbir organik ¢6ziicti ile
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coziilemezler (Yin ve digerleri, 2006).

Stirensiilfonik Asit Membranlar

Stirenin  siilfolanmasi, polimer ana yapiya asidik fonksiyonilite kazandirmak i¢in
kullanilmaktadir. ki sirket bu yaklasim ile iiretmis oldugu membranlar1 ticarilestirmistir.
Sirketlerden biri olan Ballard’in BAM polimer elektrolit membranlar1 ve diger sirket Dias
Analitik ~ Sirketi’nin ~ Siilfolanmis  poli(Stiren)-blok-(Etilen-ko-Butilen)-blok-siilfolanmis
poli(stiren) (sSEBS) blok kopolimerleridir. SEBS membranlar alifatik yapilarindan dolay1
daha diistik proton iletkenligine ve kimyasal stabiliteye sahipken, BAM membranlar Nafion
ile ayn1 iletkenlige ve kimyasal stabiliteye sahiptirler. Ancak bu durum yalnizca 60°C’ nin
altinda sicaklik gerektiren tagmabilir uygulamalar i¢in gegerlidir. Bu tiir membranlara bagka
bir ornek olarak stiren siilfonik asit makromonomerlerinin, polistiren ana yapiya ve

poliakrilonitrile agilanmasi ile elde edilen membranlar gosterilebilir (Isaacs-Sodeye, 2008).

Poli(benzimidazol) (PBI) Membranlar

Poli(2,5-benzimidazol), polibenzimidazol ailesinin en kolay sentezlenen en basit iiyesidir.
Fosforik asit ile doplama ve siilfalama yOntemleri ile proton iletkenligi kolaylikla

arttirilabilmektedir (Romero ve Asensio, 2005).

Asit doplama aralig1 her tekrar birimi i¢in 2-5.6 mol fosforik asit (H;PO4)’dir. Aktivasyon
enerjisi 17-25 kJ/mol araligindadir ( Jensen ve digerleri, 2005). PBI membran 10 giin boyunca
asit c¢ozeltisi icerisinde tutulmustur ve testler oda sicakliginda yapilmistir. Yapilan
uygulamada siilfiirik asit ¢0zeltisi konsantrasyonu yiiksek olmakla ile birlikte proton

iletkenligi 6nemli derecede yiiksek oldugu belirlenmistir (Kim ve Lim, 2004).
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3. ELEKTRODOKUMA (ELEKTROSPINNING)

Elektro-iiretim, sivilar iizerine elektrik alan kuvveti uygulayarak, onlar1 baska bir noktaya,

yap1 ve boyutu degistirerek transfer etmektir.

Geleneksel polimer lif iiretim sistemleri; eriyikten ¢ekim, ¢cozeltiden ¢cekim ve jel halinden lif
dretimi islemlerini kapsar. Bu metodlarin ortak 6zelligi mekanik bir sekilde eriyik polimeri ya
da ¢ozeltiyi diiselerden gecirip, daha sonra ¢ekme islemine tabi tutarak lif elde etmektir. Bu

sistemlerle 50-500 mikron ¢ap araliginda lifler tiretilebilmektedir [15].

Siringa
veya : )
EY damlalik '
i = Taylor Konisi
Incelme ve »
Yayilma Bolgesi ooz 2
Toplayici
Yiizeyi
2 N
Toplayict Ikinci Yayilma Bolgesi

Sekil 3.1 Elektrodokuma yontemi sematik gosterimi [1]

Elektrodokuma (electrospinning) yontemi ise, yiiksek elektrostatik alana maruz birakilan
polimer ¢ozeltisinin yliksek voltajda elektrik ile yiiklenerek ayrisma ve incelme gdosterip, ¢cok
ince (nano boyutta) fibril yapilar olusturmasi seklinde 6zetlenebilir. Bu yontemde, Sekil
3.1°de goriildiigii gibi en basit sekliyle bir polimer ¢ozeltisi sirmga ig¢ine konur ve bu
siringadan belirli bir mesafe uzaga da toplayict metal bir plaka yerlestirilir. Yiiksek gerilim
saglayacak gilic kaynaginin art1 ucu siringanin metal olan ucuna baglanirken, toplayici plaka
da topraklanir. Boylece siringa ve toplayici plaka arasinda yiliksek bir elektrik alan elde

edilmis olur. Gii¢ kaynagi tarafindan saglanan gerilim arttirildik¢a, yeterince yiliksek bir



25

degere ulasan elektrik alan kuvvetleri ¢ozelti ilizerindeki viskoelastik ve yiizey gerilimi
kuvvetlerini yener ve polimer molekiilleri bir jet halinde sirmgadan toplayiciya dogru tasinir.
Toplayicida biriken lifler incelendiginde, gozle goriilemeyecek derecede hizli bir sekilde
gerceklesen bu olayla mikron alti caplara sahip liflerin {tretildigi goriilmektedir.
Elektrodokuma (elektrospinning) olay1 sirasinda ister jet benzer yiiklerin etkisiyle ayrigma
gostersin, ister toplamda uzun bir yoOriinge takip ederek incelmis bir jet olsun, sonugta
toplayici plaka iizerinde nanoboyutta caplara sahip liflerin olusturdugu nanofiber ag
bulunmaktadir. Nanofiberlerin elektrodokuma yonetimi ile olusumu sematik olarak Sekil

3.2°de goriilmektedir [15].

| |
I b
I
i
-—q_;m-__,________ Taylor konisi : ) (
s ; | | !
+kV Geometri yiizey geriliminin ;e

elektrostatik itmeye (electrostatic

repulsion) orani tarafindan yonetilir. Sivi ve kat1 arasinda gegis bolgesi

Hedef

Yavas [vmelenme Hizli fvmelenme

Sekil 3.2 Nanofiber olusumunun sematik gosterimi [15]

Nanofiberler, genel olarak bir mikrondan daha diisiik c¢apa sahip olan lifler olarak
tanimlanmaktadir. Nanofiberlerden olusan ytiksek yiizey alanina sahip ve gozenekli yiizeyler,
farkli 6zellikleri sebebiyle pek ¢ok alanda kullanim olanagina sahip olmaktadirlar [16]. Bu
parametreler son polimer nanofiberinin morfolojisine etki eder. Lif ¢ap1 bu parametrelerle

istenilen sekilde ayarlanabilir [17].
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Nanofiberlerin endiistriyel imalat maliyetleri ¢ok diisiiktiir. Birim makine iiretim maliyetleri
cok diistiktiir, enerji maliyetleri ¢ok diisiiktiir, isc¢ilik maliyetleri ¢ok diisiiktlir, hammadde
maliyetleri cok diistiktiir, katma degeri ¢cok yiiksektir [1].

3.1 Elektrodokuma Yontemi Parametreleri

Elektrodokuma yOntemini parametreleri; ¢ozelti ozellikleri, kontrollii degiskenler ve ortam

parametreleri olmak iizere li¢ boliimde incelenmektedir.

A- Cozelti 6zellikleri,
» Konsantrasyon/viskozite
» Dielektrik 6zellikler
» Yiizey gerilimi
B- Kontrollii degiskenler,
» Voltaj/elektrik alan/yiik yogunlugu
» Kapiler i¢cindeki hidrostatik basing
» Besleme hiz1
C-Ortam parametreleri,
» Sicaklik
» Nem
» Hava akimidir [16].

Konsantrasyon/viskozite; elektrodokumanin baslangicinda yiiklii polimer ¢ozeltisinin ylizey
gerilimini yenmesi gerekmektedir. Cozeltide serbest ¢oziicii molekiillerinin konsantrasyonu
yiiksek oldugunda ¢oziicli molekiilleri yiizey gerilimi nedeni ile toplanarak kiiresel bir sekil

olusturmak icin biiyiik bir egilim gosterirler (Ramakrishna ve digerleri, 2005).
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Sekil 3. 3 A-Yiiksek viskozitede, ¢oziicli molekiilleri polimer molekiilleri ile karigmis
durumdadir. B-Diisiik viskozitede, ¢oziicii molekiilleri ylizey gerilimi etkisi altinda toplanma
egilimi (Ramakrishna ve digerleri, 2005)

A250\centipoise

Daha az boncuklu
Vizkozite

E e
o135 centipoise. Daha ¢ok boncuklu

Sekil 3.4 Farkli konsantrasyonlardaki polimer ¢ozeltilerinden olusturulan nanofiberlerin SEM
fotograflar1 (Huang ver ark. 2003)

Nanofiber yapisina viskozitenin etkisi Sekil 3.4° te goriilmektedir. Viskozite diistiikge fiber
yap1 bozularak daha ¢ok boncuk olusumu gozlenirken, vizkozite arttikga boncuklanma
azalarak fiber yap1 daha diizenli bir yap1 olusturur. Uygulanan voltajin, akis hiziin, toplayici
plakaya olan uzakligin ve viskozitenin nanofiber morfolojisi lizerindeki etkisi Cizelge 3.1°de

goriilmektedir.
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Cizelge 3.1Fiber morfolojisinde parametrelerinin etkileri (Recum ve Still, 2008)
Nanofiber Morfolojisine Etkisi

Parametre
Uygulanan Voltaj 1 Baslangicta Fiber Cap1 |, Daha Sonra 1
Akis Hiz1 1 Fiber Cap1 1
(Akis hiz1 ¢ok yiiksek olursa boncuklu morfoloji meydana gelir.)
Toplayiciya Olan Fiber Cap1 |
Uzaklik 1 5
(Toplayiciya ¢ok uzak oldugunda

boncuklu morfoloji meydana gelir.)

Fiber Cap1 1 (Optimal aralik i¢inde)

Polimer Konsantrasyonu
(viskozite) 1

Nanofiber ¢apinda proses parametrelerinin etkileri grafiksel olarak Sekil 3.5’te gosterilmistir

% Sabit elektrik potensiyeli, akis hiz1 ve *
- konsantrasyon T Sabit akis hizi, toplayici plaka
(o
= <
o a uzaklig1 ve konsantrasyon
5 <
2 O
e 5]
=]
| | 5% -
12 2 - il] |12 |14 2
Toplayici plaka uzakligi, cm 1
Elektrik Potensiyel, KV =~ ———»
Sabit elektrik potansiyeli, toplayici
plaka uzaklig1 ve konsantrasyon * Sabit elektrik potensiyeli, toplayici
T plaka uzaklig1 ve akis hizi
§ —
; s
2 5
. s
I I I - - L L L L
3: 5 '." 2 15 0 25
—
— % Konsantrasyon wt %

Akis Hizi, ml/h

Sekil 3.5 Nanofiber ¢apinda proses parametrelerinin etkileri [18]
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7.0 kV

55 kV

Daha diizgiin —Daha piirtizlii

Sekil 3.6 Farkli voltaj uygulamalarinda nanofiberin SEM fotograflar1 (Huang ve ark. 2003)

Nanofiber ¢apinda proses parametrelerinin etkileri Sekil 3.5’te goriilmektedir [18]. Uygulanan
voltajin attirilmasi ile nanofiber ag1 yiizeyinin daha piiriizlii oldugu ve diisiik voltajlarda daha

diizgilin bir yap1 elde edildigi Sekil 3.6’da goriilmektedir (Huang ve ark. 2003).

Taylor Konisi

Elektrodokuma polimer ¢6zeltisini cekmek i¢in bir kapiler ve bir kollektor arasina bir elektrik

alan1 uygulanir [17].

Swvinin yiizeyinde bir elektriksel yiiklenme meydana getirilmekte ve yiizey gerilimine zit
yonde bir kuvvet olugmaktadir. Sivinin yiizeyinde bir elektriksel yiiklenme meydana
getirilmekte ve ylizey gerilimine zit yonde bir kuvvet olusmaktadir. Elektriksel alanin siddeti
arttiginda diize ucundaki yar1 kiiresel haldeki sivi, konik bir sekil olusturacak sekilde
uzamaktadir. Bu konik sekil, literatiirde “Taylor Cone” (Taylor Konisi) olarak gecmektedir.
Elektriksel kuvvet yiizey gerilimini yendigi anda elektriksel olarak yiliklenmis polimer jeti
hizla diizeden disariya dogru yonlenmekte ve ayni elektriksel yiike sahip partikiillerin birbirini
itmesi ilkesinden hareketle de, polimer jeti ¢cok ince lifler halinde ayrilarak metal bir plaka
iizerine dismektedir [16]. Son olarak ¢oziicii buharlasir veya eriyik katilasir [17].

Elektrodokuma esnasinda olusan bir Taylor konisi Sekil 3.7°de gortilmektedir [19].
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Sekil 3.7 Taylor konisi [19]

Uygulanan voltajm artmasi ile ¢ikarilan fiber jet olusumu Sekil 3.8’de goriilmektedir. Yiiksek
voltaj uygulamalarinda Taylor konisinin yapist bozulmaktadir. Diisiik voltaj uygulamalarinda

boncuk olusumu nedeni ile Taylor konisinin yapis1 yine bozulmaktadir.

Fiber ) ‘
N\

7/

Uygulanan Voltaj Artisi

Sekil 3.8 Voltaj artisina gore Taylor konisi yapilar1 (Recum ve Stil, 2008)

Jet detaylarinin uzak mesafe mikroskoplar1 ile gzlemlenmesi ile elde edilen goriintiiler Sekil
3.9 ve Sekil 3.10°da goriilmektedir. Iki elektrodokuma jetinin hareketleri Sekil 3.9°da
goriilmektedir. Bu iki goriintii, iki ayr1 10 Mpiksel dijital SLR kamera kullanilarak 2 mikro

saniyede bir 6zel hizli flas ile kivrimlarm hareketi hizlica dondurulmustur [20].

Sekil 3.9 Iki elektrodokuma jetinin toplayaici plakaya ulasmadan dnceki geometrileri [20]
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Sekil 3.10 Elektrodokuma aninda bir elektrik yiiklii damladan birden ¢ok jet olusumu [20]
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4. MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Bu calismada 7 farkli icerikli nanokompozit nanofiber yapida polimer elektrolit membran

gelistirilmistir. Olusturulan membranlarin kodlar1 asagidaki gibidir;
» Nanofiber A
» Nanofiber B
» Nanofiber C
» Nanofiber D
» Nanofiber E
» Nanofiber F

> Nanofiber G

4.1 Elektrodokuma Yontemi ile Polimer Elektrolit Membran Olusturulmasi

Elektrodokuma islemi cam damlalik ve Gamma ES 30 modeli yiliksek voltaj gii¢c kaynagi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yiiksek voltaj glic kaynagi Sekil 4.1°de goriilmektedir.
Kullanilan giic kaynagi Gamma ES 30 model yiiksek voltaj giic kaynagidir. Polimeri yiiksek
voltajda elektrik ile yiikleyerek pozitif yiik kazandirmak i¢cin cam damlalik kullanilmistir.
Elektrodokuma sisteminde pozitif yiikli damlalik ve toplayici plaka resmi Sekil 4.2°de
goriilmektedir. Elektrodokuma sirasinda meydana gelen nanofiberlerin sematik goriintiisii

Sekil 4.3°de verilmistir.

Sekil 4.1 Gamma ES 30 model gii¢ kaynag1

Gii¢ kaynagi 6zellikleri; Gamma ES30 modeli yiiksek voltaj gii¢ kaynagi, 5 Watt, 0-30 kV.
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. Toplayici Plaka Cam Damlalik

Sekil 4.2 Elektrodokuma sisteminde pozitif yiiklii damlalik ve toplayici plaka

I

Nanofiber

Sekil 4.4 Elektrodokuma yontemi ile iiretilen membran yapinin polimer elektrolit membran
olarak isleyisinin sematik goriiniimii (Pintauro ve digerleri, 2008)

Elektrodokuma yontemi ile iiretilen membranin polimer elektrolit membran olarak gorev
yapabilmesi i¢in olmas1 gereken isleyis sematik olarak Sekil 4.4’de verilmistir. Sekilden de
anlasildig1 gibi nanofiber ag yapmm sadece H' protonlarmi gegirmesi, anot ve katot

tarafindan yakit piline beslenen oksijen (O;) ve hidrojen (H;) gazlarini gegirmemesi istenir.
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4.2 Karakterizasyon Yontemleri

4.2.1 Su tutma

Membranlarda su tutma kapasitesinin yiiksek olmasi1 beklenir. Ciinkii nemli membranlarin
direnci diisiik, proton iletkenligi yliksektir. Bu yonteme gore membranlar belirli bir siire su
icerisinde bekletilir. Alman kuru tartim ve 1slak tartimlar arasindaki farktan su tutma

kapasitesi (4.1) esitliginde verilen esitlik ile hesaplanir.

Myojale — Wiy %100

M ey

%4 Su Tutma =

(4.1)

4.2.2 Sisme

Membran numunelerinin su tutma esnasinda sisme meydana gelip gelmedigi incelenir.
Membran katot tarafinda siirekli su ile karsilasacagindan bu 6zelligin belirlenmesi 6nemlidir.
Membranda sisme gozlenirse diflizyon direnci artacagindan verim diiser. Bu nedenle sisme

ozelligi istenmeyen bir durumdur (Sahin, 2007).

4.2.3 Empedans analizleri

Proton iletkenlik testleri daha zahmetli ve uzun siiren tek yakit pili testlerine gegmeden once
membranlar1 birbirleri ile ve Nafion ile karsilastirabilmek agisindan ¢ok dnemlidir. Proton
iletkenligi  (S/cm) elektrokimyasal empedans spektrometrisi (EIS)  yOntemiyle
Olgiilebilmektedir. Son yillarda bu yontem hem yakit pilinin tamammin hem de yalnizca

membranin incelenmesi ve karakterize edilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi malzemelerin elektrokimyasal ve ara ylizey
ozelliklerini belirleyen yeni ve giiclii bir karakterizasyon ydntemidir. Iletkenlik degeri S/cm

biriminde empedans analizleri ile belirlenmektedir.

EIS yontemiyle proton iletkenligi Ol¢iimiinde hiicreye farkli frekanslarda berlirlenen bir

alternatif akim (AC) voltaji uygulanir ve akimdaki degisim gozlenir. Buna dayanarak
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hesaplanan empedansin reel kismi direnci vermektedir. Bu direncten (R*), membrandaki
iletkenligin sadece iyonik iletkenlik oldugu varsayimi yapilarak, yiizeysel (in-plane) 4 proplu
elektrokimyasal empedans Olgiim yOntemi i¢in proton iletkenligi (o) hesaplamalarinda

kullanilan (4.2) esitligi ile proton iletkenligi hesaplanir (Eroglu, 2008).

. _ _L 4.2)
R*x A R*xWxT*

L = iki prop arasindaki mesafe (cm)
R* = Olgiilen direng (ohm)
W = Numunenin eni (cm)

T*= Numunenin kalinlig1 (cm)

Empedans Olglimiinde membranin yerlestirilerek Ol¢imiin yapildig1 aparatin resmi Sekil
4.5°de verilmistir. Ol¢iim yontemimiz 4 proplu elektrokimyasal empedans &lgiimii oldugu igin

aparatin 4 adet prob ¢ikis1 bulunmaktadir.

Sekil 4.6 a) Empedans 6l¢iimii i¢in gerekli aparatlar, b) Test hiicresinin igine membran
yerlestirilerek kapatilmis durumu [32]
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Empedans oOl¢limleri i¢in kullanilan hiicre elemanlar1 ve yapisi ve empedans Ol¢iimil igin
icerisine membran numunesi yerlestirilerek teste hazir halde bulunan test hiicresi Sekil 4.6°da

goriilmektedir.

Empedans test hiicresinin elektriksel baglantilar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir. En sag ve en

soldaki proplar akim proplari, ortadaki iki prop ise referans prop baglantilaridir.

Sekil 4.8 Empedans test hiicresinin tiim baglantilarinin yapilmis hali

Empedans 6l¢iimii igin test hiicresinin nitrojen gaz girisleri, nemlilik giris ¢ikiglar1 ve tim

elektriksel baglantisinin yapilmis halinin goriintiisii Sekil 4.8°de verilmistir.
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Teledyne Medusa RD 980 CL Solartron 1860

Solartron 1287

Sekil 4.9 Empedans 6l¢iimii test sistemi

Ayrica relatif nemlilik, sicaklik degerleri ve akim ile ilgili ayarlamalar i¢in Sekil 4.9°da
goriilen Teledyne Medusa RD 980 CL ve Solartron 1860 ve Solartron 1287 kombinasyonu
kullanilmigtir. 100 mV AC akimi, 0,1V potansiyel ve 0,1Hz-10000 Hz frekans araliginda
calistlmastir.

4.2.4 SEM analizi

Elde edilen membran yapilari nanokompozit nanofiber yapida oldugu i¢in SEM analizi 6nem
tasimaktadir. Hazirlanan membran numuneleri altin ile kaplanip TUBITAK’mn Jeol JSM

6335F SEM cihazinda 1000 biiyiitme yapilarak incelenmistir.
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S. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen numuneler Sekil 5.1°de goriilmektedir. Nafion
membrani saydam bir goriintilye sahip olmasina ragmen elektrodokuma yontemi ile elde

edilen membranlar beyaz opak veya yar1 saydam bir goriintiiye sahiptir.

Nanofiber G

Nanofiber E Nanofiber D Nanofiber F

Sekil 5.1 Membranlarm goriiniisleri

Olusturulan membranlarin kalinliklar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Elde edilen membranlarin
kalinlar1 25 um ile 7 um arasinda degismektedir. Nanofiber F membrani; 25 pm ile en biiylik
kalinliga sahip membrandir. Nanofiber G membrani 7 pm kalinlig1 ile en ince membrandir.
Polimer elektrolit membranlar i¢in kalinlik ¢ok 6nemli bir degerdir. Ciinkli kalinlik arttik¢a
proton iletkenlik degeri diigmektedir. Proton iletkenlik degerinin yiiksek olmasi kalinlik ile
yakin iliskilidir. Elektrodokuma yontemi ile islem siiresi istenilen aralikta belirlenerek ¢ok

ince veya kalin ag yapida polimerik malzemeler iiretilebilmektedir. Bu nedenle elektro
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dokuma yontemi polimer elektrolit membranlarin gelistirilmesi lizerinde c¢ok ¢alismalar

yapilabilecek bir alandir.

Cizelge 5.1 Membran kalinliklar1

Membran Icerigi Kahnhklar(nm)
Nanofiber A 10
Nanofiber B 9
Nanofiber C 9
Nanofiber D 9
Nanofiber E 18
Nanofiber F 25
Nanofiber G 7

5.1 Su Tutma Kapasitesi

Protonlarin anottan katoda iletilmesi i¢in membranin yeterli miktarda su almasi gerekir.
Suyun gerekli miktardan az olmas1 membran kuruluguna neden olur. Fazla su ise katotta su
tagkinlarina sebep olur. Bu durumda oksijen gazmmn gaz diflizyon tabakalarindaki
gozeneklerden gecisi engellenir (Taner ve Eroglu, 2008). Membranlarm su tutma kapasiteleri

Cizelge 5.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 Membranlarin su tutma kapasiteleri

Membran Icerigi Su Tutma Kapasitesi %
Nanofiber A 70
Nanofiber B 80
Nanofiber C 83
Nanofiber D 95
Nanofiber E 40
Nanofiber F 75
Nanofiber G 50

5.2 Sisme Ozelligi

Membranlar katot tarafinda siirekli su ile karsilasacaktir. Membranlar su absorplamalari
sonucunda sisme Ozelligi gosterirlerse protonlarin katedecegi mesafe artacak ve membranda
ek bir diren¢ meydana gelecektir. Olusan direncten dolayr membranin proton iletkenligi
degeri diisecektir (Sahin, 2007). Bunun i¢cin polimer elektrolit membranlarda sisme olmas1
istenmeyen bir Ozelliktir. Bu calismada elde edilen membranlarda su tutma esnasinda sigsme

meydana gelmedigi gézlenmistir.

5.3 Empedans Analizleri

Empedans analizleri 100 mV AC akim, 0.1V potansiyel, 0.1Hz-10000 Hz frekans araliginda
Teledyne Medusa RD 980 CL ve Solartron 1860 ve Solartron 1287 kombinasyonu ile
gerceklestirilmistir. Olgiilen degerler empedans analizleri sonucuna gore Z data bilgisayar
programi ile en uygun daireye gore uydurulur ve cihazdan membranlarin diren¢ degerleri
okunur sonucunda hesaplanan direng degerleri, membran kalinliklari, membran genisligi ve
elektrodlar aras1 mesafe kullanilarak iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Nafion 117

membranin iletkenlik degeri 0.1 S/cm ile kiyaslanmistir [31].
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5.3.1 Nanofiber A membrani empedans analizleri

Nanofiber A membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisen sicaklik degerleri icin
empedans Olclimii grafikleri Sekil 5.2°’de verilmistir. Z data grafikleri kullanilarak Z view
bilgisayar programi kullanilarak diren¢ hesaplanmistir. Gorildiigi gibi sabit nemlilikte
sicaklik artis1 ile empedans degerleri kiicilmiistiir. Bu iletkenlige karsi direncin sicaklik

arttikca azaldigi anlamma gelmektedir.

-1000
—0— &0C-%100.2z
—&l - 70C-%100nem.z
---- B0C-%100nem.z
—& - 50C-%100nem.z
& -5~ 100C-%100nem.z
-500
oy
E
5
= L
A
4Ly
N
1]
500 | | ] | |
1000 1500 2000 2500

Z' (ohmfcm?2)

Sekil 5.2 Nanofiber A membrana ait elektrokimyasal empedans 6l¢iimii

Nanofiber A membranin sabit % 100 relatif nemde farkli sicakliklar icin Olgiilen
empedanslara gore hesaplanmis iletkenlik degerleri Cizelge 7.3’te goriilmektedir. 60°C’de
%100 relatif nemde iletkenlik 0.101 S/cm’dir. Bu deger olduke¢a ytiksektir. Ciinkii Nafion 117

membrani ile aynidir [31].
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Sabit nemde sicakligin artisi ile iletkenlikte belirgin bir artis gézlenmis ve 100°C’de % 100

relatif nemlilikte 0,1326 S/cm olarak tespit edilmistir. Bu deger bir polimer elektrolit

membran i¢in oldukea iy1 bir proton iletkenlik degeridir.

Cizelge 5.3 Nanofiber A membranin sabit % 100 relatif nemlilikte farkli sicakliklarda

iletkenlik degerleri
Sicaklik Relatif Hesaplanan fletkenlik fletkenlik
¢C) Nemlilik (%) Diren¢ (ohm) (6 S/cm) (6 mS/cm)
60 100 2329.1 0.101 101
70 100 2039.1 0.1005 100.5
80 100 2157 0.109 109
90 100 1876.7 0.1253 125.3
100 100 1773.1 0.1326 132.6

Nanofiber A membranin sabit nemlilikte iletkenlik-sicaklik grafigi Sekil 5.3’te verilmistir.

Grafikten gorildigii gibi sicaklik artis1 ile zaten yiiksek bir proton iletkenligine sahip

Nanofiber A membranin proton iletkenliginin 6nemli derecede arttig1 anlasilmaktadir.

iletkenlik (S/cm)
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Sekil 5.3 Nanofiber A membranin % 100 sabit relatif nemlilikte iletkenlik-sicaklik grafigi
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Nanofiber A membrandaki proton iletkenligi ve sicaklik arasindaki iliski Arrhenius esitligine
uygunluk gostermistir. Aktivasyon enerjisi her ne kadar proton tasinimi i¢in gerekli minimum
enerji olarak goriinse de farkli agidan bakildiginda membranlarin iletkenliklerinin sicakliga
gosterdigi tepki olarak da aciklanabilir (Goziitok, 2007). Aktivasyon enerjisi, Arrhenius
bagintisina gore Ino-1/T grafigi ¢izilerek (5.1) ve (5.2) esitlikleri ile bulunabilir.

-Ea/RT

o= Goe (5 * 1)
Inc = Inoy— Ea/RT (5.2)
Burada;

o: iletkenlik (S/cm)

oo : Frekans faktori

E,: aktivasyon enerjisi (kJ)

R : ideal gaz sabiti (8.314J/molK)
T : sicaklik (K)

Nanofiber A membran i¢in In o’ya karsi 1/T degerleri grafige gecirilerek membranin

aktivasyon enerjisi hesaplanmustir (Sekil 5.4).

Nanofiber A Membrani1 Arrhenius Grafigi

0
0,00268 0,00275 0,00283 0,00291 0,00333
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—~| 1]
g
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o y = -0,0766x - 1,9509
= R? = 0,9162
= 2 > — o
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3

/T

Sekil 5.4 Nanofiber A membrani i¢in aktivasyon enerjisi belirlenmesi i¢in Arrhenius grafigi

Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.



Egim = -0.0766 = -(-Ea/R) = E,/8.314

E.=0.636 kJ/mol
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Nanofiber A membrani i¢in aktivasyon enerjisinin 0,636 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Naofiber A membrani i¢cin 80°C’de degisen relatif nemlilik degerlerinde empedans 6l¢limii

grafikleri Sekil 5.5’de goriilmektedir. Sabit sicaklikta relatif nemlilik arttikca empedans

degerlerinin kii¢iildiigii ve bununla birlikte direncin azaldig1 anlasilmaktadir.
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Sekil 5.5 Nanofiber A membranina ait 80°C sabit sicaklikta degisen nemliliklerde empedans

Olgtim degerleri

Nanofiber A membran i¢in 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢in hesaplanan

iletkenlik degerleri Cizelge 5.4’te goriilmektedir. % 60 relatif nemlilikte iletkenlik degeri

0.0567 S/cm iken %100 nemlilikte iletkenlik degeri 0.109 S/cm olmustur. Sabit sicaklikta

relatif nemliligin artmasi ile iletkenlikte belirgin bir artis gézlenmistir.
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Cizelge 5.4 Nanofiber A membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik
degerlerinde iletkenlik sonuglari

Sicaklik Relatif iletkenlik iletkenlik
Hesaplanan

O Nemlilik (%) Diren¢ (ohm) 6 (S/cm) ¢ (mS/cm)
80 60 4145.8 0.0567 56.7
80 70 3072.6 0.0765 76.5
80 80 23249 0.1052 105.2
80 90 2147.3 0.1095 109.5
80 100 2157.0 0.109 109.0

Nanofiber A membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in nemlilik-

iletkenlik grafigi Sekil 5.6’da goriilmektedir. Relatif nemlilik artis1 ile sabit sicaklikta

iletkenlik degerinin arttig1 belirlenmistir.

iletkenlik (S/cm)
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Nanofiber A Membrani iletkenlik-Relatif Nemlilik Grafigi
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Sekil 5.6 Nanofiber A membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in

nemlilik- iletkenlik grafigi
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5.3.2 Nanofiber B membrani1 empedans analizleri

Nanofiber B membranm % 100 sabit relatif nemlilikte degisen sicaklik degerleri icin elde
edilen empedans 6lgtim grafikleri Sekil. 5.7°de goriilmektedir. Goriildiigii gibi sabit % 100
relatif nemlilikte sicaklik artis1 ile empedans degerleri kiigiilmiistiir. Bununla birlikte

empedans degerlerinden hesaplanan direng degeri kiictilmiistiir.
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Sekil 5.7 Nanofiber B membranin sabit relatif nemlilikte sicaklik degisimine bagli empedans
Olgtimii grafikleri

Nanofiber B membranmin % 100 sabit relatif nemlilikte degisen sicakliklar i¢in hesaplanan
direng degerleri kullanilarak elde edilen iletkenlik degerleri Cizelge 5.5’te goriilmektedir.
%100 sabit relatif nemlilikte sicaklik arttikca iletkenlik degerlerininde arttig1 belirlenmistir.
60°C’de proton iletkenligi 0.2248 S/cm iken 100°C’de proton iletkenligi 0.3069 S/cm’ye
cikmistir. Bu iki deger ve aralarindaki degerler Nafion 117 membranm (0.1 S/cm) proton

iletkenlik degerinin ¢ok iistiinde degerlerdir.
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Cizelge 5.5 Nanofiber B membranimin % 100 sabit relatif nemlilikte degisen sicakliklarda
hesaplanmus iletkenlik degerleri

Sicakhk iletkenlik | iletkenlik
Relatif Nemlilik Hesaplanan

O (%) Direnc¢ (ohm) (6 S/cm) (mS/cm)
60 100 941.6 0.2248 224.8
70 100 924.5 0.2289 228.9
80 100 891.6 0.2374 237.4
90 100 811.3 0.2609 260.9
95 100 764.8 0.2767 276.7
100 100 689.7 0.3069 306.9

Nanofiber B membraninin % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik- iletkenlik degerleri grafigi
Sekil 5.8’de verilmistir. Grafikte % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik artis1 proton iletkenlik

degerlerinin 6nemli bir miktarda artig1 agikga goriilmektedir.

Nanofiber B Membran1 Sicaklik-Iletkenlik Grafigi
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Sekil 5.8 Nanofiber B membraninin % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik- iletkenlik degerleri
grafigi
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Nanofiber B Membrani1 Arrhenius Denklemi
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Sekil 5.9 Nanofiber B membrani proton iletkenligi i¢in Arrhenius grafigi

Nanofiber B membranin aktivasyon enerjisinin (5.2) Arrhenuis esitligine bagl olarak

hesaplanmasi i¢in In(c) — 1/T ¢izilmistir (Sekil 5.9).

Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.
Egim =-0.0755 = -(-Eo/R) = E//8.314

E.=0.627 kJ/mol

Nanofiber B membrani i¢in aktivasyon enerjisinin 0.627 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Nanofiber B membraninin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in
empedans Ol¢iimii grafikleri Sekil 5.10°da goriilmektedir. Goriildigi gibi sabit sicaklikta
bagil nemlilik arttikga empedans degerleri diismektedir, bu da relatif nemlilik arttik¢a direncin

azaldigini gostermektedir.
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Sekil 5.10 Nanofiber B membraninin 80°C’de sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik
degerleri icin empedans Ol¢iimii grafikleri

Nanofiber B membraninin 80°C’de sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in
hesaplanan iletkenlik degerleri Cizelge 5.6°da goriilmektedir. Goriildiigii gibi sabit sicaklikta
proton iletkenliginin % 60 relatif nemlilikte 0.1039 S/cm’den, %100 relatif nemlilikte 0.2374
S/cm’e ¢iktig1 belirlenmistir. Relatif nemliligin artmasi ile iletkenlik degerlerinin arttigi

belirlenmistir.
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Cizelge 5.6 Nanofiber B membranimin 80°C’de sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik
degerleri i¢cin hesaplanmus iletkenlik degerleri

Sicakhk ) . fletkenlik | iletkenlik
Relatif Nemlilik Hesaplanan
O (%) Diren¢ (ohm) 6 (S/cm) | 6(mS/cm)
80 60 2037.1 0.1039 103.9
80 70 1422.0 0.1488 148.8
80 80 1310.0 0.1616 161.6
80 90 1213.0 0.1745 174.5
80 100 891.0 0.2374 237.4
Nanofiber B Membrani iletkenlik-Relatif Nemlilik Grafigi
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Sekil 5.11 Nanofiber B membraninin 80°C’de sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik

grafigi

Nanofiber B membraninin 80°C’de sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik grafigi Sekil

5.11’de goriilmektedir. Relatif nemlilik arttikca

anlasilmaktadir.

iletkenlik degerinin arttig1

acikca
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5.3.3 Nanofiber C membrani empedans analizleri

Nanofiber C membranim % 100 sabit relatif nemlilikte degisken sicaklikta empedans dlgiimii

grafikleri Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12 Nanofiber C membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisken sicaklikta
empedans Ol¢iimii grafikleri

Nanofiber C membranmn %100 sabit relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik degerleri Cizelge
5.7°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi 60°C’den 70°C’ye gegiste iletkenlikte bir
artis gozlenmistir. 80°C ve bir azalma ve 90°C’de iletkenlikte bir artig belirlenmistir.
Nanofiber C membranin % 100 relatif nemlilikte proton iletkenlik degerleri 60°C ve
100°C’lerde ve bu iki sicaklik arasinda biitiin sicakliklarda Nafion 117 membranin (0.1 S/cm)

iletkenlik degerinden ¢ok yiiksek belirlenmistir [31].
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Cizelge 5.7 Nanofiber C membranin % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik degerleri

. Hesaplanan . .
Sicakhk Relatif Iletkenlik | Iletkenlik
O Nemlilik (%) Diren¢ (ohm) 6 (S/cm) | o (mS/cm)
60 100 797.6 0.2948 294.8
70 100 771.3 0.3049 304.9
80 100 736.3 0.3194 319.4
90 100 607.8 0.3869 386.9
100 100 558.2 0.4212 421.2

Nanofiber C membranin % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik degerlerinin
grafiksel gosterimi Sekil 5.13°’de yer almaktadir. Sabit sicaklikta sicaklik artigi ile proton

iletkenliginin artis1 grafikten agikc¢a goriilmektedir.

Nanofiber C Membram Iletkenlik-Sicaklik Grafigi
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Sekil 5.13 Nanofiber C membranin % 100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi
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Nanofiber C Membran1 Arrhenuis Grafigi
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Sekil 5.14 Nanofiber C membrani i¢in Arrhenuis grafigi

Nanofiber C membranin aktivasyon enerjisinin (5.2) Arrhenuis esitligine bagli olarak

hesaplanmasi i¢in In(c) — 1/T ¢izilmistir (Sekil 5.14).

Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.
Egim =-0.095 = -(-E/R) = E,/8.314

E.=0.78 kJ/mol

Nanofiber C membrani i¢in aktivasyon enerjisinin 0.78 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Nanofiber C membranin 80°C sabit sicaklikta ve degisen nemlilik degerlerinde elde edilen
empedans Ol¢timleri Sekil 5.15’de goriilmektedir. Sicaklik sabitken relatif nemliligin artisi ile

empedans degerlerinin kiiciildiigii dolayisi ile direncin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.15 Nanofiber C membranin 80°C sabit sicaklikta ve degisen relatif nemlilik
degerlerinde elde edilen empedans 6l¢iimii grafikleri

Nanofiber C membranin 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢in hesaplanan
iletkenlik degerleri Cizelge 5.8’de goriilmektedir. 80°C ve % 60 nemlilik degerinde
hesaplanan iletkenlik 0.2132 S/cm’dir. Bu deger Nafion 117°’nin (0.1 S/cm) iletkenlik

degerinden yiiksektir ve nemliligin artisi ile iletkenligin artig1 belirlenmistir [31].



Cizelge 5.8 Nanofiber C membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri
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icin hesaplanan iletkenlik degerleri

Rela.ti.f Hesaplanan . .
Sicakhik Nemlilik Iletkenlik | Iletkenlik
O (%) Direnc¢ (ohm) 6 (S/cm) | 6 (mS/cm)
80 60 3763.3 0.0625 62.5
80 70 2508.3 0.0938 93.8
80 80 2363.3 0.0995 99.5
80 90 1938.3 0.1213 121.3
80 100 1276.8 0.1842 184.2

Nanofiber C membranin 80°C sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik grafigi Sekil 5.16°da

goriilmektedir. Grafikte sabit sicaklikta artan nemlilik ile iletkenlik artis1 net olarak

goriilmektedir.
Nanofiber C Membrani Iletkenlik-Nemlilik Grafigi
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Sekil 5.16 Nanofiber C membranin 80°C sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik grafigi

5.3.4 Nanofiber D membrani empedans analizleri

Nanofiber D membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisken sicaklikta empedans 6l¢iim

degerleri Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17 Nanofiber D membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisken sicaklikta
empedans Ol¢iim degerleri

Nanofiber D membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisken sicaklikta hesaplanan
iletkenlik degerleri Cizelge 5.9°da verilmistir. 60°C’de proton iletkenligi 0.6463 S/cm,
100°C’de proton iletkenligi 0.6562 S/cm belirlenmistir. Bu iki sicaklik ve bu iki sicaklik
arasindaki sicakliklar i¢cin hesaplanan iletkenlik degerleri Nafion 117 (0.1 S/cm)’nin ¢ok

istiinde degerlerdir [31].
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Cizelge 5.9 Nanofiber D membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisken sicaklikta
hesaplanan iletkenlik degerleri

. . Hesaplanan . .

Sicaklik | Relatif Nemlilik Iletkenlik ¢ Iletkenlik o
O (%) Direnc¢ (ohm) (S/cm) (mS/cm)
60 100 363.1 0.6463 646.3
70 100 388.8 0.6049 604.9
80 100 381.7 0.616 616
90 100 402.7 0.5839 583.9
100 100 358.4 0.6562 656.2

Nanofiber D Membrani iletkenlik-Sicaklik Grafigi
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Sekil 5.18 Nanofiber D membranim % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi

Nanofiber D membranin % 100 sabit relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi Sekil 5.18°de
verilmistir. Grafikten ¢ok yiiksek olan iletkenlik degerlerinin sicaklik artisi ile bir dalgalanma
yasadigr ancak en diisilk proton iletkenlik degerinin 0.5839 S/cm’in altina diismedigi

anlasilmaktadir.



58

Nanofiber D Membrani1 Arrhenuis Grafigi
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Sekil 5.19 Nanofiber D membranmin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in Arrhenuis
grafigi

Nanofiber D membranin aktivasyon enerjisinin (5.2) Arrhenuis esitligine bagli olarak
hesaplanmasi i¢in In(c) — 1/T ¢izilmistir (Sekil 5.19).

Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.

Egim = 0.0006 = (-E,/R) = Ea/8.314

E.=0 kJ/mol

Nanofiber D membrani i¢in aktivasyon enerjisinin 0 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Nanofiber D membranin 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢in empedans 6l¢iim
degerleri Sekil 5.20°de gorilmektedir. %60 ve % 70 nemliliklerde elde edilen empedans
degerleri % 80, %90 ve % 100 nemliliklerinde elde edilen empedans degerlerinden ¢ok biiyiik
oldugu i¢in ayni1 skalada gosterilememistir. Sabit sicaklikta nemlilik artis1 ile empedans

degerlerinin 6nemli miktarda kii¢iildiigli ve bununla birlikte direncin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.20 Nanofiber D membranin 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢in
empedans Ol¢iim degerleri

Nanofiber D membranin 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢in hesaplanan
iletkenlik degerleri Cizelge 5.10°da verilmistir. Sabit sicaklikta proton iletkenlik degeri
60°C’de 0.1734 S/cm’den 0.616 S/cm’ye ¢ikmistir. Bu iki deger ve aralarinda bulunan biitiin
degerler Nafion 117 membranm (0.1 S/cm) iletkenlik degerinin olduk¢a cok iistiinde
degerlerdir [31].
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Cizelge 5.10 Nanofiber D membranin 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢in
hesaplanan iletkenlik degerleri

Hesaplanan iletkenlik iletkenlik
Sicakhik | Relatif Nemlilik
O (%) Diren¢ (ohm) 6 (S/cm) 6 (mS/cm)
80 60 1356.6 0.1734 173.4
80 70 1127.5 0.2086 208.6
80 80 409.7 0.5741 574.1
80 90 381.9 0.6159 615.9
80 100 381.8 0.616 616

Nanofiber D Membrani iletkenlik-Relatif Nemlilik Grafigi

0,8
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

& ILETKENLIK o(S/cm)

Dogrusal (ILETKENLIK
o(S/cm))

iletkenlik (S/cm)

60 70 80 90 100
% Relatif Nemlilik

Sekil 5.21Nanofiber D membranm 80°C sabit sicaklikta nemlilik-iletkenlik grafigi

Nanofiber D membranin 80°C sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik grafigi Sekil 5.21°de
verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi sabit sicaklikta relatif nemlilik artis1 ile proton iletkenligi

degerlerinde bir artis meydana gelmistir.
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5.3.5 Nanofiber E memabrani empedans analizi

Nanofiber E membranin % 100 sabit relatif nemlilikte degisen sicaklik degerleri icin

empedans Ol¢iimii garfikleri Sekil 5.22°de goriilmektedir.
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Sekil 5.22 Nanofiber E membranin empedans l¢liim degerleri

Nanofiber E membranin sabit %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik degerleri Cizelge
5.11°de goriilmektedir. Sabit nemlilikte sicaklik artigi ile iletkenlikte kiiclik bir artig

gozlenmistir.

Cizelge 5.11 Nanofiber E membranin sabit %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik

degerleri
Sicakhk Relatif Hesaplanan Diren¢ fletkenlik 6 | iletkenlik o
O Nemlilik (%) (ohm) (S/cm) (mS/cm)
80 100 35260 0.0033 33
85 100 33325 0.0035 3.5
90 100 30945 0.0038 3.8
100 100 30485 0.0039 3.9
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Nanofiber E Membrani iletkenlik-Sicaklik Grafigi
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Sekil 5.23 Nanofiber E membranin sabit %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik degerleri

Nanofiber E membranin sabit %100 relatif nemlilikte sicaklik artis1 ile iletkenlik degerleri

Sekil 5.23°de goriildiigii gibi artmaktadir.

Nanofiber E Membran1 Arrhenuis Grafigi
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Sekil 5.24 Nanofiber E membranin aktivasyonunun hesaplanmasi i¢cin Arrhenuis grafigi

Nanofiber E membranmn aktivasyon enerjisinin (5.2) Arrhenuis esitligine bagli olarak

hesaplanmasi i¢in In(c) — 1/T ¢izilmistir (Sekil 5.24).
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Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.
Egim =-0.0583 = (-Es/R) = E./8.314
E.= 0.484 kJ/mol
Nanofiber E membrani i¢in aktivasyon enerjisinin 0.484 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Nanofiber E membranm 80°C sabit sicaklikta farkli relatif nemlilik degerleri i¢in empedans

degerleri Sekil 5.25°de verilmistir.
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Sekil 5.25 Nanofiber E membranin 80°C sabit sicaklikta farkli relatif nemlilik degerleri i¢in
empedans Ol¢iimii grafikleri

Nanofiber E kaplama membranin 80°C sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik degerleri
Cizelge 5.12°de goriilmektedir. Sabit sicaklikta relatif nemlilik artisi ile iletkenlik degerlerinin

de kiigiik miktarda arttig1 belirlenmistir.
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Cizelge 5.12 Nanofiber E membranim 80°C sabit sicaklikta relatif nemlilik- iletkenlik

degerleri
Sicakhk Relatif Hesaplanan Diren¢ fletkenlik 6 | iletkenlik o
O Nemlilik (%) (ohm) (S/cm) (mS/cm)
80 70 47280 0.00248 2.48
80 80 46970 0.0025 2.5
80 90 45805 0.0026 2.6
80 100 35260 0.0033 3.3
Nanofiber E Membrani iletkenlik-Relatif Nemlilik Grafigi
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Sekil 5.26 Nanofiber E membranin 80°C sabit sicaklikta relatif nemlilik-iletkenlik grafigi

Nanofiber E membranin 80°C sabit sicaklikta nemlilik-iletkenlik grafigi Sekil 5.26’da
verilmistir. Sabit sicaklikta nemliligin artis1 ile iletkenlik degerlerinin artis1 grafikten agikca

goriilmektedir.

5.3.6 Nanofiber F membrani empedans analizi

Nanofiber F membranin sabit %100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in empedans egrileri
Sekil 5.27°de verilmistir. Sabit relatif nemlilikte sicaklik artisi ile empedans degerlerinde bir

azalma goriilmektedir. Bunun sonunda sicaklik artisiyla direncin azalmasi ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.27 Nanofiber F membranin sabit %100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in
empedans grafikleri

Nanofiber F membranm %100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in hesaplanan iletkenlik
degerleri Cizelge 5.13’de goriilmektedir. 60°C’de 0.1822 S/cm olan membran iletkenligi
sicakligin yiikselmesi ile yiikselerek 100°C’de 0.2224 S/cm iletkenlik degerine ulasmistir. Bu
durum Nanofiber F membranin 60°C’den 100°C’ye 6lgiilen tiim sicakliklarda Nafion 117°den
cok daha yiiksek proton iletkenligi gosterdigini ortaya koymustur [31].
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Cizelge 5.13 Nanofiber F membranin %100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in hesaplanan

iletkenlik degerleri
Sicakhik Relatif Hesaplanan fletkenlik o Tletkenlik
O Nemlilik (%) | Diren¢ (ohm) (S/cm) ¢ (mS/cm)
60 100 464.6 0.1822 182.2
70 100 454.6 0.1862 186.2
80 100 424.5 0.1994 199.4
90 100 404.6 0.2092 209.2
100 100 380.6 0.2224 2224

Nanofiber F membranin %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi Sekil 5.28°de

verilmistir. % 100 sabit nemlilikte sicakligin artisi ile iletkenligin artig1 goriilmektedir.

Nanofiber F Membrani iletkenlik-Sicaklik Grafigi
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Sekil 5.28 Nanofiber F membranin %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi
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Nanofiber F Membraninin Arrhenuis Grafigi
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Sekil 5.29 Nanofiber F membranin aktivasyonunun hesaplanmasi i¢in Arrhenuis grafigi

Nanofiber F membranin aktivasyon enerjisinin (5.2) Arrhenuis esitligine bagli olarak

hesaplanmasi i¢in In(c) — 1/T ¢izilmistir (Sekil 5.29).

Egim (—Ea/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.
Egim =-0.0516 = -(-E./R) = E//8.314

E.= 0.429 kJ/mol

Nanofiber F membrani i¢gin aktivasyon enerjisinin 0.29 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Nanofiber F membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in empedans
grafikleri Sekil 5.30’da verilmistir. Sicaklik arttikca empedansin kiigiildiigii dolayis1 ile

direncin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.30 Nanofiber F membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in
empedans grafikleri

Nanofiber F membranin 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik degerleri i¢cin hesaplanan
iletkenlik degerleri Cizelge 5.14’de goriilmektedir. 80°C’de %60 nemlilikte 0.1639 S/cm
proton iletkenligi elde edilirken, 80°C % 100 nemlilikte proton iletkenligi sicaklik artisi ile
dogru oranitili olarak artarak 0.1994 S/cm olmustur. Sabit sicaklikta % 60 ve % 100 nemlilik
degerlerinde elde edilen proton iletkenligi degerleri Nafion 117°nin 0.1 S/cm proton

iletkenligi degerinin oldukga tistiindedir [31].
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Cizelge 5.14 Nanofiber F membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri
icin hesaplanan iletkenlik degerleri

Sicakhik Relatif Hesaplanan fletkenlik o Tletkenlik
O Nemlilik (%) | Diren¢ (ohm) (S/cm) 6 (mS/cm)
80 60 516.6 0.1639 163.9
80 70 486.8 0.1739 173.9
80 80 457.1 0.1852 185.2
80 90 437.1 0.1937 193.7
80 100 424.5 0.1994 199.4

Nanofiber F membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik-iletkenlik grafigi Sekil

5.31’de verilmistir. Grafikte artan relatif nemlilik ile birlikte iletkenliginde arttig1 net olarak

goriilmektedir.
Nanofiber F Membrani iletkenlik-Relatif Nemlilik Grafigi
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Sekil 5.31 Nanofiber F membranm 80°C sabit sicaklikta degisen nemlilik-iletkenlik grafigi

5.3.7 Nanofiber G membranin empedans analizi

Nanofiber G membranin sabit % 100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in empedans
Olcimii grafikler1 Sekil 5.32° de verilmistir. Sabit relatif nemlilikte sicaklik artis1 ile

membranin empedans degerleri kii¢clilmiis ve bunun sonucuda hesaplanan direng azalmistir.
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Sekil 5.32 Nanofiber G membranin sabit % 100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in

oldukca yiiksek degerlerdir.

empedans egrileri

Nanofiber G membranin % 100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢in hesaplanan iletkenlik
degerleri Cizelge 5.15te verilmistir. % 100 nemlilikte 80°C’de proton iletkenligi 0.0707
S/cm, 100°C’de 0.1008 S/cm olarak belirlenmistir. Tespit edilen proton iletkenlik degerleri

Cizelge 5.15 Nanofiber G membranin % 100 relatif nemlilikte farkli sicakliklar i¢cin

hesaplanan iletkenlik degerleri

iletkenlik o .
Sicakhk Relatif Hesaplanan lletkenlik o
O Nemlilik (%) | Direnc¢ (ohm) (S/cm) (mS/cm)
80 100 4275.0 0.0707 70.7
90 100 4248.0 0.0712 71.2
95 100 3286.5 0.092 92.0
100 100 3000.0 0.1008 100.8
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Nanofiber G membranin % 100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi Sekil 5.33°de
verilmistir. Grafikten goriildiigli gibi iletkenlik sicaklik artigi ile 90°C’den sonra 6nemli bir

artig gostermistir.
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Sekil 5.33 Nanofiber G membranin % 100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafigi
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Sekil 5.34 Nanofiber G membranin aktivasyonunun hesaplanmasi i¢in Arrhenuis grafigi

Nanofiber G membranin aktivasyon enerjisinin (5.2) Arrhenuis esitligine bagli olarak
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hesaplanmasi i¢in In(c) — 1/T ¢izilmistir (Sekil 5.34).
Egim (—E«/R) degerini verir. Buradan aktivasyon enerji degeri hesaplanarak bulunur.
Egim =-0.1327 = -(-Es/R) = E,/8.314
E,= 1.1 kJ/mol
Nanofiber G membrani i¢in aktivasyon enerjisinin 1.1 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Nanofiber G membranmn 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢cin elde

edilen empedans grafikleri Sekil 5.35°de verilmistir.
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Sekil 5.35 Nanofiber G membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in
elde edilen empedans egrileri

Nanofiber G membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri i¢in
hesaplanan iletkenlik degerleri Cizelge. 5.16‘da verilmistir. Sabit sicaklikta relatif nemlilik

arttik¢a proton iletkenligi %70 nemlilikte 0.0467 S/cm’den %100 nemlilikte 0.0707 S/cm’e
cikmustir.
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Cizelge 5.16 Nanofiber G membranin 80°C sabit sicaklikta degisen relatif nemlilik degerleri
icin hesaplanan iletkenlik degerleri

iletkenlik o .
Sicakhk Relatif Hesaplanan lletkenlik o
O Nemlilik (%) | Direnc¢ (ohm) (S/cm) (mS/cm)
80 70 6480.0 0.0467 46.7
80 80 5670.0 0.0533 533
80 90 4921.5 0.0614 61.4
80 100 4275.0 0.0707 70.7

Nanofiber G membranin 80°C sabit sicaklikta nemlilik-iletkenlik grafigi Sekil 5.36°da
verilmigtir. Grafikten goriildiigi gibi nemliligin artis1 ile iletkenlik degerlerinde artis

belirlenmistir.

Nanofiber G Membrani iletkenlik-Relatif Nemlilik Grafigi
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Sekil 5.36 Nanofiber G membranin 80°C sabit sicaklikta nemlilik-iletkenlik grafigi

5.3.8 Membranlarin iletkenlik degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.37°de membranlarm %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafiklerinin
karsilastirilmast verilmistir. % 100 relatif nemlilikte en yiliksek iletkenlik degerlerine sahip
olan membran Nanofiber D membranidir. En diisiik iletkenlik degerlerine ise Nanofiber E

membranidir.
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Sekil 5.37 Membranlarin %100 relatif nemlilikte sicaklik-iletkenlik grafiklerinin

karsilastirilmasi

5.4 SEM Analizi

Elektrodokuma yontemi ile olugturulan membranlarin SEM incelemeleri Hitachi model S-570

SEM cihazi ile 1000 biiylitme yapilarak gerceklestirilmistir. Nanofiber A membranin normal

goriintiisi ve Nanofiber A membranin 1000 biylitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil

5.38’de verilmistir. SEM fotografinda goriildiigii gibi yapi nanofiberlerden olusmaktadir.

Nanofiber ¢aplar1 50 nm ile 450 nm arasinda degismektedir.

TUBITAK SEI 20.0kvV  X1,000 10um WD 152mm

Sekil 5.38 a) Nanofiber A membran, b) Nanofiber A membran 1000 biiyiitme SEM fotografi
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Nanofiber B membran fotografi ve 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 5.39°da
verilmistir. Nanofiber ¢aplart 100 nm ile 500 nm arasinda degismistir. Olusan hidrofilik
kiimelerinin ¢aplar1 3.94 pm, 4,53 pm degerlerinde oldugu belirlenmistir. Olusan bu hidrofilik

kiimeleri ile nanofiber ag yapinin su alma kabiliyeti artmaktadir.

LN A A 43S i
TUBITAK SEI 20.0kv  X1,000 10um WD 15.2mm

Sekil 5.39 a) Nanofiber B membran, b) Nanofiber B membranin1000 biiyiitmeli SEM
fotografi

Nanofiber C membran fotografi ve Nanofiber C membranin 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM
fotografi Sekil 5.40’da verilmistir. Nanofiber ¢aplar1 150 nm ile 450 nm arasinda
degismektedir. Olusan hidrofilik kiimelerinin ¢aplar1 3.9 pm ile 7 pm araligindadir.

Sekil 5.40 a) Nanofiber C membran, b) Nanofiber C membranin 1000 biiyiitmeli SEM
fotografi
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-
TUBITAK SEl 20.0kV  X1,000 10um

Sekil 5.41 a) Nanofiber D membran, b) Nanofiber D membranin 1000 biiyiitmeli SEM
fotografi

Nanofiber D membran fotografi ve Nanofiber D membranin 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM
fotografi Sekil 5.41 verilmistir. Hidrofilik kiimelerinin biiytikliikkleri ve nanofiber ¢aplar1 diger
membranlara gore daha biiyliktiir. Fiber ¢aplarmin 300 nm ile 500 nm arasinda degistigi ve

hidrofilik kiimelerin ¢aplarmin oldukga biiyiik oldugu belirlenmistir.

w2
d

) N

TUBITAK SEI 20.0kY  X1,000 10um WD 15.0mm

Sekil 5.42 a) Nanofiber E membran, b) Nanofiber E membran 1000 biiyiitmeli SEM fotografi

Nanofiber E membran fotografi ve Nanofiber E membranin 1000 biiylitme ile ¢ekilmis SEM
fotografi Sekil 5.42°de verilmistir.
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TUBITAK SEI 20.0kY  X1,000 10um WD 15.3mm

Sekil 5.43 a) Nanofiber F, b) Nanofiber F membran 1000 biiyiitmeli SEM fotografi

Nanofiber F membran fotografi ve Nanofiber F membranin 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM
fotografi Sekil 5.43’de verilmistir. Membran yapisinda olusan fiber yapilarin oldukg¢a kalin
oldugu belirlenmistir. Bunun nedenin toplayici plaka iizerinden ¢6ziliniin buharlagmasindan

once fiberlerin ¢oziicii etkisi ile birleserek kalin fiber yapilar olusturmasi diistiniilmiistiir.

TUBITAK SEl 20.0kv¥  X1,000 10um WD 15.3mm

Sekil 5.44 a) Nanofiber G membran, b) Nanofiber G membran 1000 biiyiitmeli SEM
fotografi

Sekil 5.44 Nanofiber G membran fotografi ve Nanofiber G membranin 1000 biiyiitme ile
cekilmis SEM fotografi verilmistir. Nanofiber yapi ile birlikte film yapida belirlenmistir.
Bunun nedeni toplayicit plaka iizerinde fiber yapi olustugu sirada ¢oOziiciiniin yapiy1
terketmedisinden Once toplayici plaka iizerinde polimer yapmin bir kisminin ¢oziicii etkisi ile

¢oziinerek nanofiber yapidan film yap1 olusturmasi oldugu diisiiniilmiistiir.
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5.5 Sonug¢

Bu calismada hazirlanmis olan nanokompozit nanofiber yapidaki polimer elektrolit
membranlarin proton iletkenlikleri lizerinde yapilan incelemeler sonucu olduk¢a olumlu
sonuglar elde edilmistir. Membranlarin elektrodokuma yontemi ile Nafion membranlarinda
cok daha ince bir sekilde ve esnek bir yapiya sahip olarak olusturulmasi, proton iletkenligi
acisindan pozitif bir katki saglamistir. Ayrica membranlarin ince bir yapiya sahip olmasi,
maliyetinin diisiiriilmesi hedeflenen polimer elektrolit membranlarinin iiretilmesi i¢in gereken
malzeme ihtiyacim1 azalttig1 icin maliyet acisindan da Onemli bir diisiis sunmaktadir.
Membranlarin proton iletkenlik degerlerinin Olglimii kuru membranlarin analizi ile
gerceklestirilmistir. Nanofiber A membranin % 100 relatif nemlilikte 100°C’de proton
iletkenligi 0.1326 S/cm bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 0.636 kJ/mol oldugu belirlenmistir.
Bu deger cok diisiik bir deger oldugu i¢in proton taginiminin baslamasi kolaydir. Nanofiber B
membranmn % 100 relatif nemlilikte 100°C’de 0.3069 S/cm proton iletkenligi gosterdigi
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisininde 0.627 S/cm oldugu tespit edilmistir. Nanofiber C
membranin % 100 relatif nemlilikte 100°C’de proton iletkenligi 0.4212 S/cm gosterdigi tespit
edilmistir. Aktivasyon enerjisi 0.78 S/cm olarak hesaplanmistir. Nanofiber D membranin %
100 relatif nemlilikte 100°C’de proton iletkenligi 0.6562 S/cm gosterdigi tespit edilmistir.
Aktivasyon enerjisi 0 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Nanofiber E membranin % 100 relatif
nemlilikte 100°C’de proton iletkenligi 0.0039 S/cm gosterdigi tespit edilmistir. Aktivasyon
enerjisi 0.484 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Nanofiber F membranin % 100 relatif nemlilikte
100°C’de proton iletkenligi 0.2224 S/cm gosterdigi tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi
0.429 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Nanofiber G membranin % 100 relatif nemlilikte
100°C’de proton iletkenligi 0.1008 S/cm gosterdigi tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi 1,1
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayni1 sartlar altinda (% 100 relatif nemlilikte 100°C’de) proton
iletkenligi en yiiksek olan Nanofiber D membranidir. Bunun nedeninin yapisindaki hidrofilik
kiimelerin biiylikliigli nedeni ile daha fazla su tutmasi oldugu diisiiniilebilir. Proton iletkenligi
en diisiik 6lc¢iilen membran Nanofiber E membranidir. Nanofiber A, Nanofiber B, Nanofiber
C, Nanofiber D, Nanofiber F ve Nanofiber G membranlarin kuru halde 6Slciilen proton
iletkenlik degerleri Nafion membraninin proton iletkenlik degerine es ya da ¢ok daha
yiiksektir. Bu durum polimer elektrolit membran yakit pilleri i¢in gelistirilmis nanokompozit
nanofiber yapili polimer elektrolit membranlarin ticari membran olarak kullanimimi olanakl1
kilmaktadir. Sicaklik artist ile proton iletkenlik degerlerinin artmasi son derece 6nemli bir
durumdur. Clinkii yiiksek sicaklikta kullanilabilen polimer elektrolit membranlar PEMYP nin

verimliliginin artmasimi ve yiiksek sicaklikta katalistin daha aktif caligmas1 saglanarak, daha
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az katalist maliyetin dislriilmesini saglamaktadir. SEM analizlerinde olusturulan
nanokompozit nanofiber membranlarin yapisinda bulunan hidrofilik kiimelerin biiyiikligi ile

proton iletkenliginin arttig1 belirlenmistir.

Bu c¢alisma sonucunda nanokompozit nanofiber polimer elektrolit membranlarin yakit
pillerinde yiiksek performansta kullanimi i¢in oldukg¢a uygun olabilecegi gelecekte yiiksek
sicaklikta ve yliksek verimlilikte ¢alisan yakit pillerinde nanokompozit nanofiber

membranlarin kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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