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Oz: Bu arastirma, proton degisim membran (PEM) yakit hiicrelerinde proton tastyici olarak kullamlan ticari
membranlara alternatif olabilecek siilfone polieter eter keton (SPEEK) membranlarin sentezi ve karakterizasyonu
ile ilgilidir. Calismada saf PEEK membran matrisinin farkli siirelerde (1, 2 ve 3 saat) siilfonasyonuyla,
stilfonasyon derecesi farkli membranlar {iretilmis, hazirlanan membranlarin yapisal ve termomekanik
karakterizasyonu gerceklestirilerek standart yakit hiicresi ¢alisma kosullarinda proton iletkenlikleri
belirlenmistir. Hazirlanan siilfone polimerik membranlarin termomekanik davraniglari ve proton iletkenlikleri
stilfonasyon derecelerine bagli olarak degerlendirilmistir. Membranlarin termal dayanimlari termogravimetrik
analizlerle (TGA) incelenmis, tiim {iriinler standart yakit hiicresi ¢alisma kosullari i¢in yiiksek termal kararlilik
sergilemisglerdir. Proton iletkenlik degerleri ve iyon degisim kapasiteleri siilfonasyon siiresi ve siilfonasyon
derecesiyle artmis, en yiiksek iletkenlik degerleri % 81.44 siilfonasyon derecesi ile hazirlanan sPEEK-3
membranlarinda gézlenmistir. SPEEK-3 membranlari igin 300-330 K sicaklik araliginda en yiiksek proton
iletkenlik degerine (3.38x10 S/m) 330 K sicaklikta ulagilmustir. SPEEK-3 membranlarin mekanik mukavemeti
dinamik mekanik analizle (DMA) incelenmis, depolama modiilii (E’: 0.23 GPa) ve cams1 gecis sicakligi (Tg:
143°C) degerlerinin ticari Nafion 212 proton tasiyici membranlarla mukayese edilebilir seviyelerde oldugu
gozlenmistir. Bu c¢aligma sonucunda, hazirlanan SPEEK-3 membranlarin termomekanik kararliliklarinin ve
iletkenlik degerlerinin standart PEM yakit hiicresi isletme kosullarinda alternatif olabilecek diizeyde oldugu
gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Yakat hiicresi; PEM; iletkenlik; polieter eter keton.

Synthesis and Characterization of Sulfonated Polyether Ether Ketone
(sPEEK) Electrolytes for PEM Fuel Cells: Effect of Sulfonation Degree

Abstract: This research is concerned with the synthesis and characterization of sulfonated polyether ether
ketone (SPEEK) membranes which may be an alternative to commercial membranes used as proton carriers in
proton exchange membrane (PEM) fuel cells. In this study, membranes of different degree of sulfonation were
produced by sulfonation of pure PEEK membrane matrix at different times (1, 2 and 3 hours). Structural and
thermomechanical characterization of prepared membranes were performed and proton conductivity was
determined under standard fuel cell conditions. Thermomechanical behavior and proton conductivity of
sulfonated polymeric membranes were evaluated according to the degree of sulfonation. The thermal strengths of
the membranes were examined by thermogravimetric analysis (TGA) and all products showed high thermal
stability for standard fuel cell operating conditions. Proton conductivity values and ion exchange capacities
increased with sulfonation time and degree of sulfonation and highest conductivity values were observed in
SPEEK-3 membranes prepared with a degree of sulfonation of 81.44%. The maximum proton conductivity
(3.38x10? S/m) for SPEEK-3 membranes in the 300-330 K temperature range was reached at 330 K temperature.
The mechanical strength of SPEEK-3 membranes was investigated by dynamic mechanical analysis (DMA) and
storage module (E *: 0.23 GPa) and glass transition temperature (Tg: 143°C) values were comparable to those of
commercial Nafion 212 proton carrier membranes. As a result of this study, the thermomechanical stability and
conductivity values of the prepared SPEEK-3 membranes were found to be an alternative level under standard
PEM fuel cell operating conditions.

Keywords: Fuel cell; PEM; conductivity; polyether ether ketone.
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1. Giris

Endiistriyel gelismeler ve sehirlesmenin sebep oldugu enerji ihtiyaci, birincil kaynaklardan olan
fosil yakitlara talebi giderek artirmakta; mevcut fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi da, bu artan
enerji ihtiyacim1 karsilayacak yeni enerji kaynaklarinin kesfini zorunlu kilmaktadir. Bununla
birlikte, fosil yakit kaynaklarinin kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi evrensel tehditlere yol
acacak cevre kirliliginin oncii sebeplerinden biri oldugu da bilinen bir gercektir. Devletler, bu
kiiresel tehdidi uzun vadeli, siirdiiriilebilir enerji politikalar1 ve projeleri ile onlemeyi hedeflemekte;
arastirmacilar da mevcut problemlere dnlem olarak yeni, alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklari
ve teknolojilerini gelistirmeye yonelik biiylik biitgeli calismalar gergeklestirmektedir. Mevcut fosil
yakit kaynaklara alternatif olabilecegi Ongoriilen baslica enerji kaynaklar1 giines enerjisi, rizgar
enerjisi, hidroelektrik enerji, biokiitle enerjisi, jeotermal enerji, niikleer enerji ve yakit hiicresi
teknolojisini de igeren hidrojen enerjisidir. Hidrojen, karbon bazli yakitlardan daha verimli bir
sekilde elektrik enerjisine donistiiriilebileceginden gelecekteki uygulamalar icin enerji tastyicisi
olarak iyi bir alternatiftir. Ayrica hidrojen cihazlari, sifira yakin karbon salinimu iirettigi i¢in cevre
dostudur. Yakit hiicreleri, yakit olarak kullanilan hidrojen ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu
sonucunda dogrudan enerji tretirler. Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit hiicrelerinin veriminin
yiiksek, cevre dostu ve giivenli olmasi yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir [1-4].

Proton degisim membran (PEM) yakat hiicresi, ¢ift kutuplu plakalar, diflizyon tabakalari, elektrotlar
(anot ve katot) ve bu elektrotlarin arasinda yer alan proton degisim membranindan ibaret bir yapi
teskil eder. Bu s6z konusu hiicre sisteminde elektrotlar ve elektrotlar arasinda yer alan membran
elektrolit, yakit hiicresinin ¢ekirdegini olusturur. Bu yapiya Membran Elektrot Yigmi (MEA) adi
verilir. MEA yapisinda elektrotlar arasinda bulunan membranin, gaz halindeki reaktanlarin
ayrilmasi, protonlarin anottan katoda iletilmesi, elektronlarin elektriksel olarak yalitilmasit ve
katalizoriin desteklenmesi gibi farkli fonksiyonlari vardir [5]. Hiicre performansi ve verimliligi
hususunda biiyiikk 6neme sahip bu fonksiyonlar g6z Oniine alindiginda PEM yakit hiicrelerinde
kullanilacak membranlar, sulu ve susuz calisma sartlarinda ytliksek proton iletkenligi, PEM yakit
hiicresi c¢alisma sartlarinda  yliksek kimyasal/elektrokimyasal/termal  kararlilik, mekanik
dayaniklilik, MEA yapis1 olusumunda kolay adaptasyon ve diisiik iiretim maliyeti gibi bir takim
gereklilikleri karsilamalidir [6].
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Sekil 1. PEM vyakat hiicresi tek hiicre yapisi.

PEM yakit hiicresi, proton degisim membraninin tamamen suya doygun oldugu kosullarda ve 80°C

isletim sicakliginda yiiksek performansla ¢alismaktadir. Bu ¢alisma sartlarinda, perflorosiilfonik asit

(PFSA) membranlar, istiin kimyasal ve elektrokimyasal kararliliklarinin yani sira yiiksek proton

iletkenlik Ozelliklerine sahip olduklar1 igin PEM yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir. DuPont
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firmas1 tarafindan tretilen Nafion adli perflorosiilfonik PFSA kopolimeri, polimer elektrolit
membranlar arasinda en bilineni ve yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilanidir. Nafion ticari
membran, yakit hiicresi uygulamalarinda gosterdigi iistiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin yani sira
hiicre performansini ve operasyon kosullarini smirlayict 6zellikler de tasimaktadir. Nafionun
yiiksek iyonik iletkenlik 6zelliginin membran nemliligine bagli olmasi, dolayisiyla yiiksek
sicakliklarda ve susuz ¢alisma sartlarinda iletkenlik 6zelligini 6nemli dl¢tide yitirmesi bu sinirlayici
ozelliklerdir. Bununla birlikte Nafion membranin ¢alisma sartlarinda agiga ¢ikan karbon monoksitin
yol agtig1 katalizor (platin) zehirlenmesi ve bu sinirli ¢calisma sartlarinda yiiksek saflikta hidrojen
kullanma zorunlulugu da yakit hiicresi maliyetini ve hiicre performansini olumsuz etkilemektedir
[7].

Son yillarda bu konuda gergeklestirilen ¢alismalar, ticari membranlara alternatif olabilecek proton
degisim membranlarinin gelistirilmesini amaglamaktadir. Polisiilfon (PS), polibenzimidazol (PBI),
polieter eter keton (PEEK) gibi aromatik polimerlerin siilfonasyonu ile iretilen siilfone polimer
matrisleri yakit hiicresi uygulamalarinda istenen proton iletkenligi degerlerini gosterebilecek
polimerik membranlar olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu sayilan yapilar arasinda, siilfone polieter eter
keton (SPEEK) ve bu yapinin modifikasyonuyla elde edilmis kompozit membranlar, ticari
membranla (Nafion) karsilastirilabilir (veya iistiin) proton iletkenliklerinin yani sira, istiin

termomekanik/termokimyasal direngleri ve diisiik iiretim maliyetleriyle giiglii bir alternatif olarak
one ¢ikmaktadir [8-11].

Literatiirde bir¢ok ¢alisma sPEEK membranlarin yakit hiicresi c¢alisma sartlarinda {istiin
termomekanik dayaniklilik sergiledigini ve uzun hiicre dmriine sahip olabildigini gdstermektedir.
Bu membranlarin hiicre performanslar1 degerlendirildiginde, termomekanik &zellikler ve proton
iletkenligini etkileyen ana faktor siilfonasyon derecesidir. Siilfonasyon derecesi arttikga siilfone
polimerlerin yiiksek proton iletkenligi gosterecegi diisliniilmektedir. Buna karsin, polimer yapisinda
hidroksil radikalinden kaynaklanan bozulma nedeniyle artan siilfonasyon derecesi termomekanik
ozelliklerde de olumsuz etki gostermektedir. Bu nedenle yakit hiicresi kosullarinda kullanilacak
stilfone polimer matrisinin proton iletkenliginin yan1 sira uygun termomekanik dayanim gostermesi
stilfonasyon derecesinin optimizasyonuyla miimkiin olabilecektir [12-15].

Bu ¢aligmada ticari SPEEK polimer matrisi ile ii¢ farkli siilfonasyon derecesine sahip polimerik
membranlar  Uretilmistir.  Membranlarin  yapisal ve termomekanik karakterizasyonlari
gerceklestirilmis, proton iletkenlikleri belirlenerek yakit hiicresi uygulamalar i¢in kullanilabilirligi
degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Polieter eter keton (PEEK) Rochling Sustaplast SE & Co.Kg firmasindan temin edildi ve
kullanimindan 6nce 24 saat boyunca 65 °C'de kurutuldu. Siilfiirik asit (H,S04, % 95-97) Merck
firmasindan temin edildi. Coziicii N, N-metilpirolidon (NMP, susuz,% 99.8) Aldrich firmasindan
tedarik edildi ve islem gérmedi. Sodyum hidroksit (NaOH, ACS reaktifi, >97.0, peletler) ve sodyum
kloriir (NaCl, BioXtra, >% 99.5) Merck firmasindan temin edilerek alindig1 sekilde kullanildi.

2.2. Siilfone Polieter Eter Keton Membranlarin Hazirlanmasi

Oncelikle, 1 g kurutulmus PEEK, 10 mL H,S04 igerisinde ¢oziindiiriildii. Siilfonasyon islemi, 80 °
C'de ¢ farklh reaksiyon siiresinde (1, 2 ve 3 saat) gergeklestirildi. Siilfonasyon islemi ile koyu
kirmiz1 viskoz bir ¢ozelti elde edildi. Elde edilen koyu kirmizi viskoz sivi, 1s1y1 uzaklastirmak ve
reaksiyonu sonlandirmak i¢in yavas yavas 1 L distile su/buz karigimina damlatildi. Damla seklini
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alan siilfone polimerler, yapidaki fazla siilfiirik asidi gidermek i¢in distile suyla pH 5-6'ya kadar
yikandi ve sPEEK, 65 °C'de 48 saat boyunca kurutuldu. Siilfone polimerlerin siilfonasyon
dereceleri (SD) ve iyon degisim kapasiteleri (IDK), reaksiyon siiresine bagli olarak tiim reaksiyon
setleri i¢in tanimlandi. Ardindan belirli miktarda sPEEK tartilarak uygun ¢oziiciide (NMP)
cOziindiiriilerek 2 saat boyunca karistirildi. Karigimlar, ¢oziicliyii uzaklastirmak i¢in cam petri
kaplarina dokiilerek 40 °C'de 48 saat boyunca bekletildi ve elektrolit membranlar elde edildi.

2.3. Karakterizasyonlar

Ik olarak, polimer elektrolit olarak kullanilacak siilfone polimer yapilarin iyon degisim kapasitesi
degerleri (IDK) hesaplandi. IDK'nin belirlenmesi islemlerinde, 0.1-0.2 g kurutulmus sPEEK
numuneleri, H" ve Na* iyonlarinin siilfonik asit gruplarinda yer degistirmesine izin vermek igin 50
°C'de 50 mL doymus NaCl ¢ozeltisi i¢inde bekletildi. Cozelti daha sonra 0.1 N NaOH ile titre edildi
ve asagidaki denklemle iiriinlerin iyon degisim kapasiteleri hesaplandi:

1DK = (VNaOH X NNaOH) /Wp (1)

burada Vnaon = NaOH sarfiyatr; Nnaon = NaOH normalitesi, W, = iyon deg“;isimindpn sonra kuru
polimer agirhigidir. Siilfone polimerlerin siilfonasyon dereceleri (SD), elde edilen IDK degerleri
kullanilarak asagidaki formiil ile hesaplandi:

SD (%) = [(288 x IDK) / (1000 -103 x IDK)] x 100 )

burada My = 288 gmol™, polimer (PEEK) tekrar biriminin kiitlesi; M; = 103 gmol™, SOs;Na
grubunun molar kiitlesidir. Membranlarin su tutma kapasitesi degerleri 80 °C’de ASTM D 570-98
standardina uygun olarak belirlendi. Siilfone membranlar dncelikle etiivde 105 °C’de 1 saat, 50
°C’de 24 saat bekletildi, oda sicakhiginda sogutuldu ve tartildi. Kuru tartilmis numuneler 24 saat
boyunca 80 °C deiyonize suda tutularak yiizeydeki fazla su giderilerek tekrar tartildi. Su tutma
kapasitesi degerleri, asagidaki denklemle hesaplandi:

Su Tutma Kapasitesi (%) = 100 x [(Wyas-Wkuru)/Wyas] 3)
Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizleri, siilfone polimerlerin yapisal

karakterizasyonu icin gergeklestirildi. Analizler, ATR birimi igeren Perkin Elmer Spectrum 100
cihazi ile, 650-4000 cm™ dalga boyunda ve oda sicakhiginda yapildi.

Termogravimetrik analizler (TGA), iiretilen proton degisim membranlarinin  termal
karakterizasyonu icin kullanildi. Analizler, azot atmosferi altinda, 25-800 °C sicaklik araliginda, 10
°C/dk'lik bir 1s1tma hizinda, SEIKO TG / DTA 6300 cihazi ile gerceklestirildi.

Dinamik mekanik analizler (DMA), genis bir sicaklik ve frekans araliginda proton degisim
membranlarinin mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in gerceklestirildi. Analizler SEIKO DMS 6100
cihaz ile 25-250 °C sicaklik araliginda ve 2 °C/dk 1sitma hizinda yapilda.

Proton iletkenlik Slgiimleri, Agilent 4284A LCR sistemi ile oda sicakligindan baslayarak (25-100
°C) olgiildii. Belirli dlgiilerde kesilen membran yiizeyleri, iletkenlik olgiimleri &ncesi elektrot
olusturmak amaciyla giimiis macunla kaplandi. Tiim ol¢iimler 20 Hz ila 1 MHz frekans araliginda
yapilmig, membranlarin proton iletkenlik degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi:

6 (S/m)=oCPdtand / A 4
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burada ® = agisal frekans, 2JIf; CP = numunenin kapasitansi; d = numunenin kalinhigr; tand =
dielektrik kayip faktorii; A= numunenin etkin yiizey alanidir.

3. Bulgular ve Tartisma

Calisma kapsaminda polimer elektrolit membranlar (SPEEK-1, SPEEK-2, SPEEK-3), ticari olarak
temin edilen PEEK polimerinin siilfiirik asit ile siilfonasyonuyla elde edilmistir. Farkli reaksiyon
stirelerinde (1, 2 ve 3 saat) gergeklestirilen siilfonasyon islemleriyle farkli siilfonasyon derecelerine
sahip siilfone polimer matrisleri elde edilmis, ardindan c¢6zeltiden dokme (solution casting)
yontemiyle membranlar iretilmistir. PEEK polimeri mekanik, kimyasal ve termal direnciyle
aromatik polimerler arasinda dikkat ¢ekmektedir. Bu calismada temel fikir bu termomekanik
ozelliklere ek olarak, siilfonasyon islemleriyle polimer omurgasinda olusturulacak siilfonik asit
gruplariyla proton iletken ozelligi de gelistirmektir. Siilfonasyon islemiyle, siilfonasyon derecesi
arttikga iyon iletken Ozelligin de iyilestirilecegi diisliniilmiistiir. Bununla birlikte siilfonasyon
islemiyle polimer omurgasinda meydana gelebilecek termal ve mekanik bozunmalarin da
elektrokimyasal uygulamalarda kullanigliliga etkisi tartisitlmistir. Bu amagla, siilfonasyon
islemleriyle elde edilen siilfone polimer matrislerinin IDK degerleri ‘Yéntem’ kisminda belirtildigi
sekilde analitik yontemler kullanilarak hesaplanmis, IDK degerlerinin yardimiyla da siilfonasyon
dereceleri belirlenmigtir. Ug farkli reaksiyon siiresinde gergeklestirilen siilfonasyon islemleri
neticesinde hazirlanan polimer matrislerinin IDK ve SD degerleri Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Siilfone polimer matrislerine (sSPEEK-1, SPEEK-2, SPEEK-3) ait IDK ve SD degerleri.

Ornek t (dk) IDK (meq/g) SD (%)
PEEK - - -
SPEEK-1 60 1.00 32.10
SPEEK-2 120 1.72 60.20
SPEEK-3 180 2.19 81.44

IDK ve SD degerleri belirlenen polimer matrisleri kullanilarak ¢ozeltiden dokme (solution casting)
yontemiyle proton degisim membranlari iiretilmig, elde edilen polimer matrisleri ve membran
filmlerine ait goriintiiler Sekil 2°de sunulmustur.

Sekil 2. Siilfone PEEK membranlara ait sentez asamalar1 (sSPEEK-2).
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Polimerik membranlarin yapisal karakterizasyonu, siilfonasyon islemini de dogrulamak amaciyla
FT-IR analizleriyle gerceklestirilmistir. Sekil 3’te, saf PEEK ve calisma kapsaminda hazirlanmis
tim siilfone PEEK membranlara ait FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir.

100
80 1
60
=
027
1086
A6 Saf PEEK
SPEEK-1 1466
SPEEK-2
L SPEEK-3
20 4
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500

cm’
Sekil 3. Saf PEEK ve siilfone PEEK membranlara ait FT-IR spektrumlari.

Siilfone polimer membranlarin tiimiinde goriilen 3375-3400 cm™ bantlar siilfone polimerlerdeki O-
H gerilmelerine atfedilmektedir. Yine siilfone polimer yapilarindaki S-O baglart 1027 cm™
titresimleriyle kanitlanmaktadir. Siilfone polimer yapilarindaki 1086 ve 1250 cm™ titresimleri
sirasityla S=O ve O=S=0 baglarina atfedilir. 1640 em™ dalga boyunda tiim Orneklerde gozlenen
titresimler ise membran yapilarinda yer alan karbonil gruplarindan ileri gelmektedir [16].

Yakit hiicrelerinde ve benzer elektrokimyasal uygulamalarda kullanilacak polimerik membranlarda
aranan onemli niteliklerden biri de yiiksek 1s1l kararliliktir. Bu amagla, saf PEEK ve siilfone PEEK
orneklerinin 111 davranislari, 30-800 °C genis sicaklik araliginda, azot atmosferi altinda
gerceklestirilen TGA analizleriyle belirlenmistir. Sekil 4’te tim membranlara ait TGA egrileri
sunulmustur. Sekilde goriildiigii gibi, ticari saf PEEK polimer matrisi i¢in 1s1l bozunma yalnizca
polimer ana zincirinin bozunmasiyla gergeklesmektedir. Saf PEEK polimer matrisi 550 °C’ye kadar
hi¢bir termal bozunma sergilememektedir. Polimer ana omurgasinin bozunmaya baslamasiyla
birlikte % 50 agirlik kaybr yaklasik 800 °C’de gozlenmektedir. Siilfone polimer membranlarin TGA
egrilerinde ise ii¢ farkli bozunma adim goriilmektedir. 60-100 °C civarinda gozlemlenen ilk
bozunma adimi, membranlarin yiizeylerinde adsorbe olmus nemin buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir. Siilfone membranlarda ikinci 1s1l bozunma admm 150-250 °C sicaklik
araliginda meydana gelmektedir. Bu bozunma adimi membran ana omurgasinda olusturulan
siilfonik asit gruplarinin bozunmasina atfedilir. Son olarak 450-500 °C civarinda gézlenen bozunma
da polimer ana zincirinin bozunmasindan ileri gelir. Polimer yapisinda olusturulan siilfonik asit
gruplan ile siilfonasyon derecesi arttik¢a iirlinlerde farkli bozunma egilimleri gézlemlenmistir.
Ikinci agirlik kaybinin yasandigi termal bozunma egiliminin baslangi¢ sicakligi, siilfonasyon
derecesi arttikga azalmistir. Sonu¢ olarak, hazirlanan tiim polimer elektrolitler, standart yakit
hiicresi ¢alisma sartlar1 (60-80 °C) ve tek hiicre icin gerekli MEA hazirlama asamasinda
uygulanacak sicak pres islemi (140-150 °C) gdz oniine alindifinda yeterli termal kararlilik
gostermesi beklenmektedir [14, 17].
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Sekil 4. Saf PEEK ve siilfone PEEK membranlara ait TGA egrileri.

PEM vyakit hiicrelerinde standart isletme kosullarmnda (60-80 °C) su tutma kapasitesi 6nemli
parametrelerden biridir. Clinkii membran yapisinda tutunan su, membran boyunca proton taginimini
ve membranin boyutsal kararliligini etkilemektedir. Su tutma kapasitesinin azalmasi membranda
proton taginimini da diisiiriir. Cok fazla su tutma kapasitesi de membranlarda asir1 sismeye neden
olarak boyutsal kararlilig: diigiiriir ve membran performansini olumsuz yonde etkiler. Bu sebeple su
tutma kapasitesinin optimizasyonu yakit hiicrelerinde {istiin membran performansi igin
kaginilmazdir. Bu amagla calismada siilfone membranlarin 80 °C sicaklikta su tutma kapasiteleri
belirlenmistir. Sekil 5 ve Tablo 2’de, farkli siilfonasyon derecelerinde hazirlanan sPEEK
membranlara ait su tutma kapasitesi degerleri sunulmustur.

80

|—=— SPEEK(1-2-3)

[o2] ~
o o
1 1

[4)]
o
|

SU TUTMA KAPASITESI (%)
w ~
[ o
1 1

n
o
|

-

—_
o
1

' T y T ' T y T y T y
30 40 50 60 70 80 90

SULFONASYON DERECESI (%)
Sekil 5. Siilfone PEEK membranlara ait su tutma kapasitesi degerleri.
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Sekilden goriildiigii gibi siilfonasyon derecesinin artigi ile siilfone polimer membranlarin su
tutma kapasiteleri de artmaktadir. Sonug¢ olarak Tablo 2’de de goriildiigii gibi en diisiik
siilfonasyon derecesine sahip sPEEK-1 polimer elektrolitine ait su tutma kapasitesi degeri %
16,29 iken bu deger en yiiksek siilfonasyon derecesine sahip sSPEEK-3 polimer elektroliti i¢in %
76,33’tiir. Stilfonasyon derecesinin artis1 polimerik membranlarda zincir hareketliligini artirmas,
yapida siilfonik asit gruplarinin yogunlugu da hidrofilik karakteri gelistirmistir [18].

Tablo 2. Siilfone polimer elektrolitlere ait su tutma kapasitesi degerleri (80 °C).

Numune Wiwru (9) Wy, (9) WU (%)
SPEEK-1 0,03216 0,0374 16,29353
SPEEK-2 0,05593 0,08255 47,59521
SPEEK-3 0,02903 0,05119 76,33483

Calisma kapsaminda hazirlanan siilfone membranlarin proton iletkenlikleri, 1MHz frekans ve 300-
380 K sicaklik araliginda Agilent 4284A LCR Metre sistemi kullanilarak ol¢tilmiistiir. Sekil 6’da,
SPEEK polimer elektrolitlerinin proton iletkenlikleri sunulmustur.
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Sekil 6. Siilfone PEEK membranlara ait proton iletkenlik degerleri.

Daha o6nce de bahsedildigi gibi siilfone membranlarin iyon degisim kapasiteleriyle siilfonasyon
dereceleri arasinda bir dogru orant1 goriilmektedir. Yiiksek IDK degerleri membranlardaki iyon
degistirici siilfonik asit gruplarinin yogunlugundan ileri gelmektedir [19]. Sekil 6’da sunulan proton
iletkenlik sonuclar1 da siilfone membranlarin yapisinda artan siilfonik asit gruplarinin ¢aligmada
amaclanan proton tagiimini gelistirdigini gostermektedir. Membranlarin iyon degisim kapasiteleri
ve iletkenlikleri siilfonasyon derecesinin artisiyla artmaktadir. Sonuglar incelendiginde, siilfonasyon
derecesindeki artisin polimerik membranlar1 daha hidrofilik hale getirdigi ve standart yakit hiicresi
isletme kosullarinda daha fazla su emilimine de olanak saglayarak proton tasimimini
kolaylastiracagi goriilmektedir [16]. Siilfonasyon derecesi en yiiksek olan sPEEK-3 polimer
elektroliti, normal yakit hiicresi operasyon kosullarinda (300-380 K), diger membranlarla (sPEEK-1
ve SPEEK-2) mukayese edildiginde ¢ok daha yiiksek proton iletkenlik degerleri (5.36){10'3 -
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3.38x10 S/m) sergilemektedir. Literatiirde diisiik siilfonasyon derecesine sahip polimerik
membranlarda iletkenligin caligma sicakligryla artmadigi, aksine azaldigi, siilfonasyon derecesinin
% 70-75 iizerinde oldugu durumlarda da 100 °C altindaki operasyon kosullarinda sicaklikla
iletkenligin arttig1 belirtilmektedir [13, 20]. Benzer egilim, sSPEEK-3 membranlart i¢in 300-330 K
sicaklik araliginda gézlenmekte ve maksimum proton iletkenlik degerine (3.38)(10'2 S/m) 330 K
sicaklikta ulasilmaktadir. Bu sicakligin {izerinde iletkenlikte gdzlemlenen azalma egiliminin
membran ana omurgasinda olusturulan siilfonik asit gruplari arasinda g¢apraz baglanmalardan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu c¢alismada % 81.44 siilfonasyon derecesiyle hazirlanan
membranlarin (sSPEEK-3) iletkenlik degerleri, ticari membranlarin (Nafion 212, Nafion 117) sulu
veya susuz ¢alisma sartlarinda sergiledigi degerlerden (10™ - 2x10™ S/cm) diisiik olsa da, standart
PEM isletme kosullarinda alternatif olabilecek diizeyde oldugu goriilmektedir.

Calisma kapsaminda hazirlanan SPEEK membranlarin mekanik o6zellikleri dinamik mekanik
analizle (DMA) incelenmistir. DMA analizleriyle elde edilen tan & sonuglarinin maksimum degeri
polimer elektrolit membranlara ait cams1 gecis sicakligini temsil etmektedir. Sekil 7°de sPEEK-3
membranlarinin tan & degerlerindeki degisim sicakliga bagli olarak sunulmustur.
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Sekil 7. sSPEEK-3 membranlarina ait DMA grafigi; tand.

Sekilden goriildiigii gibi, SPEEK-3 membraninin camsi gegis sicakligi (Tg) 143 °C olarak
goriilmiistiir. Depolama modiilii degerleri, Sekil 7°de de goriildiigii gibi camsi gecis sicakligina
yakin degerlerde hizla diismeye baslamistir. Bu diisiis trendi, Tg sebebiyle polimer yapisinda
baglayan molekiiler Brownian hareketiyle agiklanmaktadir [21, 22]. PEM yakit hiicrelerinde
kullanilan proton degisim membranlarinin, yiiksek proton iletkenligi ve termal kararligin yani sira
yeterli mekanik mukavemet gostermesi de beklenir. Bu amagla, proton iletkenlik degerleri en
yiiksek olan sPEEK-3 membranlara ait depolama (E”) ve kayip (E”) modiilii degisimleri sicakliga
bagli olarak DMA grafikleriyle belirlenmis, DMA egrileri Sekil 8'de sunulmustur.

Sekil 8’de gosterildigi gibi, sSPEEK-3 membrana ait depolama modiili (E’) ve kayip modiilii (E*”)
degerleri sirastyla 0.23 ve 0.11 GPa olarak bulunmustur. Zhao ve arkadaglarinin sSPEEK/iyonik sivi
kompozit membranlarla gerc¢eklestirdikleri ¢alismada iiretilen saf sSPEEK membranlarla elde edilen
sonuglarla karsilastirildiginda (2220.5 MPa) depolama modiilii degerleri biraz daha disiiktiir [22].
Bu sonug, bu ¢alismada yiiksek siilfonasyon derecesine (% 81.44) sahip membranlarda (SPEEK-3),
siilfonasyon derecesinin artisiyla yapidaki siilfonik asit gruplarinin yogunluguna bagli olarak
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polimer ana zincirinde molekiiler adezyonun azalmasiyla aciklanabilir. Siilfonasyon derecesinin
nispeten daha diisiik oldugu durumlarda membranlarin depolama modiillerinin daha yiiksek oldugu
bildirilmistir.
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Sekil 8. SPEEK-3 membranlarina ait DMA grafigi; depolama (E’) ve kayip (E’’) modiilii degerleri.

Bununla birlikte yaygin olarak kullanilan Nafion 212 ticari membranlarin depolama modiilii
degeriyle (305 MPa) [23] karsilastirildiginda sPEEK-3 polimer elektrolitlerinin  mekanik
mukavemetinin standart yakit hiicresi isletim kosullar1 i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmistir.

4. Sonug ve Oneriler

Bu deneysel c¢alismada, ti¢ farkli siilfonasyon siiresiyle gergeklestirilen reaksiyonlarla siilfone
polieter eter keton membran elektrolitler hazirlanmis ve standart PEM yakit hiicresi kosullarinda
kullanilabilirlikleri test edilmistir. Bu amacgla hazirlanan membranlarin stilfonasyon dereceleri ve
iyon degisim kapasiteleri analitik yontemlerle belirlenmistir. Gergeklestirilen termomekanik
analizlerle membranlarin yakit hiicresi caligma sartlarinda termal ve mekanik kararhiliklar: test
edilmig, TGA analizleri sonucunda tiim membranlarin yakit hiicresi ¢alisma kosullarinda {istiin
termal kararlilik sergiledigi gozlenmistir. Siilfonasyon derecesinin artisiyla beklendigi gibi proton
tasinimi iyilestirilmis, siilfonasyon derecesi en yiiksek olan polimer elektrolitlerin (SPEEK-3) 300-
380 K sicaklik arahiginda proton iletkenliklerinin (3.38x102 S/m, 330 K) ve mekanik dayaniminin,
ticari PEM yakit hiicresi membranlarina alternatif olabilecek seviyede oldugu goriilmiistiir.
Ilerleyen ¢alismalarda, sPEEK polimer matrisiyle hazirlanacak kompozit yapilarin, membranlarin
proton iletkenligi ve mekanik kararliliginin gelistirilmesinde etkili olacagi ongoriilmektedir.

Tesekkiir
Projenin pratik uygulama calismalarinin gergeklestirilebilmesi i¢in vermis olduklar1 katkilar adina
Kimya ve Siire¢ Miihendisi Mehmet Acar ve Kimya ve Siire¢ Miihendisi Caner Giiven’e; proton
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