Van Yiiziincii Yil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi Cilt 1, Sayi 1, Sayfa 25-36, 2023

Van Yiiziinci Y1l Universitesi

Miihendislik Fakiiltesi Dergisi
N4 > https://dergipark.org.tr/tr/pub/vyyumfd

A
,
~Lpyrest Vs

%,
Y

Proton Degisim Membrani olarak SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-Borik Asit
Karisim Membranlar iizerine TEOS Katkisinin Etkisi

Yavuz YAGIZATLI*", Alpay SAHIN®, irfan AR®

& Kimya Miihendisligi Béliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Gazi Universitesi, Ankara, Tiirkiye, ORCID: 0000-0003-4926-3621

b Kimya Miihendisligi Béliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Gazi Universitesi, Ankara, Tiirkiye, ORCID: 0000-0002-1091-4979

¢ Kimya Miihendisligi Boliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Gazi Universitesi, Ankara, Tiirkiye, ORCID: 0000-0002-6473-9205
OZET
Bu calismada, proton degisim membrani olarak farkl kiitlesel yiizdelerde (%1, %3 ve %5) TEOS katkili
SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-borik asit karisim membranlart ¢ozelti dokiim yontemiyle sentezlenmistir.
Sentezlenen membranlar FTIR, su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, boyut degisimi ve iyon degisim kapasitesi
deneyleri ile karakterize edilmistir. FTIR analizleri sonucunda membran matrisinde bulunan SPEEK, PVA ve
PVA-borik asit’in ana pikleri belirlenmis ve katki malzemesi olarak kullanilan TEOS un yapidaki kiitlesel
yiizdesinin artmasi sonucu pik siddetlerinde artis gézlemlenmis ve yapinin basarili bir sekilde sentezlendigi
belirlenmistir. Su tutma kapasitesi, sisme ve boyut degisimi deneyleri sonucunda yapinin bir kismimin su
igerisinde ¢o6zlindiigli anlagilmistir. TEOS katkist membranin su tutma kapasitesinin artmasini saglamistir. Bu
durumun aksine membran matrisinde borik asitin bulunmasiyla su tutma kapasitelerinde azalmalar
gozlemlenmistir. TEOS katkisiyla birlikte su tutma kapasitesinde oldugu gibi iyon degisim kapasitelerinin de
arttig1 belirlenmis ve en yiiksek iyon degisim kapasitesi kiitlece %5 TEOS katkili SPEEK-PVA-BA kodlu
membran ile 1,97 meq/g olarak elde edilmistir.
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ABSTRACT
In this study, SPEEK-PVA and SPEEK-PVA-boric acid blend membranes doped with TEOS at different
weight ratios (1%, 3%, and 5%) as proton exchange membranes were synthesized by the solution casting
method. The synthesized membranes were characterized by FTIR, water uptake capacity, swelling property,
size change, and ion exchange capacity experiments. As a result of FTIR analyses, the main peaks of SPEEK,
PVA, and PVA-boric acid in the membrane matrix were determined, and an increase in peak intensities was
observed as a result of the increase in the weight percentage of TEOS used as an additive material in the
structure and determined that the structure was successfully synthesized. As a result of water uptake capacity,
swelling, and size change experiments, it was understood that it was partially dissolved in water. TEOS
additive increased the water uptake capacity of the membrane. In contrast, decreases in water uptake capacity
were observed with the presence of boric acid in the membrane matrix. It was determined that ion exchange
capacities increased with TEOS doping and water uptake capacity, and the highest ion exchange capacity was
obtained as 1.97 meq/g with 5% TEOS doped SPEEK-PVA-BA coded membrane by weight.
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1. Giris

Teknolojinin gelismesi ve diinyadaki niifusun giderek artmasi sonucu enerjiye olan ihtiya¢ da
artmaktadir [1]. Giiniimiizde enerji Uretimi igin kullanilan kaynaklar fosil yakitlardir [2]. Fosil
yakitlardan enerji elde edilmesi sirasinda ac¢iga c¢ikan gazlar hem ¢evreyi hem de insan sagligini ciddi
anlamda tehdit etmektedir. Sera gazlarimin artisindan asit yagmurlarinin olusumuna kadar bir¢ok
olumsuz etki yaratmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 yenilenebilir ve alternatif enerji kaynaklarina ihtiyag
duyulmaktadir.

Hidrojen enerjisi teknolojilerinin, yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklari arasinda 6nemli bir
yeri vardir [3]. Hidrojen enerjisi sistemleri iginde en dikkat ¢ekici olami yakit hiicreleridir. Yakat pilleri
hidrojeni elektrik enerjisine doniistiirmekte kullanilan, zararl gaz {iretmeyen ve atik olusumuna sebep
olmayan giivenilir bir teknolojidir [4, 5]. Verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evreyle uyumlu yeni bir enerji
tiretim teknolojisi olan yakit pilleri giiniimiizde bir¢ok uygulamada kullanilmakta olup, gelecekte daha
kapsaml1 bir sekilde ¢cogu uygulamada kullanilacagi ongoriilmektedir. Giintimiizde farkli yakit pili
tiplerinin farkli amaglara yonelik kullanim1 mevcuttur. Farkli yakit pili tipleri arasindan proton degisim
membranli yakit pili (PEMFC) yiiksek gii¢ yogunlugu, diisiik calisma sicakligi, yiiksek baslangi¢ hizi,
sistemdeki degisikliklere hizli tepki verebilmesi, soklara ve titresime dayanikliligi nedeniyle en umut
vaat edici yakit pili olarak goriilmektedir [6, 7].

Proton degisim membranli yakit pilinin temel bilesenlerinden biri olan membran, yakit pilinin
kalbi olarak adlandirilmaktadir [8, 9]. Hidrojen, yakit pillerinin anot bélgesine beslenir. Yakit pillerinin
gaz diflizyon tabakasindan transfer olan hidrojen membran elektrot tabakasindaki katalizor ile temas
ederek proton ve elektronlarina pargalanir. Bu durum hidrojenin basit elementlerine ayrilma
reaksiyonudur. Elektronlar, dis devre ile anot bdlgesinden katot bdlgesine transfer olur [10].
Elektrolitlerin ana gorevi protonlart anot bolgesinden katot bolgesine tasimaktir. Elektrolitlerin diger
gorevleri ise, yakit piline destek olarak anot ve katot bolgesindeki gazlari birbirinden ayirmak, elektron
yalittmi ve iyonik iletkenligi saglamaktir [11, 12]. PEMFC uygulamalarinda kullanilacak bir
membranda aranan Ozellikler yiiksek proton iletkenligi, diisiik yakit gegcisi, yiiksek termal/mekanik
dayanim ve diisiikk maliyettir [13]. Mevcut PEMFC uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen ve referans
olarak gosterilen membran Nafion’dur. Yiiksek proton iletkenligine, iyi kimyasal ve mekanik kararliliga
sahip olmasina ragmen yliiksek sicakliklarda su kaybina bagli olarak proton iletkenliginin diigmesi,
yiiksek maliyeti ve yliksek yakit gecirgenligi gibi sorunlar nedeniyle Nafion’a alternatif membran
arayislar stirmektedir.

Yapilan c¢alismalarda bircok farkli membran bilesimi Nafion’a alternatif olarak
degerlendirilmistir. En umut vaat eden secenek ise farkli iki polimerin stiin 6zelliklerinin bir arada
toplandig1 karigim membranlart olmustur. Karistm membranini olusturan polimer matrisi siilfolanmig
polieter eter keton (SPEEK) [14, 15], polivinil alkol (PVA) [16, 17], polieter siilfon (PES) [18, 19],
polisiilfon (PS) [20, 21], polivinil difloriir (PVDF) [22, 23], poliaril eter keton (PAEK) [24, 25] gibi
bir¢ok farkli polimerlerden olusabilmektedir. Bu polimerler igerisinden SPEEK siilfonasyon derecesine
gore ayarlanabilir proton iletkenligi ve yliksek mekanik dayanimi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Siilfonasyon
derecesinin artmasi sonucu proton iletkenligi artan SPEEK’in mekanik dayaniminda azalmalar meydana
gelmektedir. Bunun oniine gegilebilmesi bakimindan PVA oldukga énemli bir se¢enektir. Yapisinda
aktif grup bulundurmamasina ragmen, iyi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasinin yani sira
yapisinda bulunan OH gruplarimin varligi ile kolayca modifiye edilebilmesi PVA’y1 alternatif bir
polimer haline getirmektedir. Bununla birlikte ticari olarak bulunan ve PVA’nin zayif 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla iiretilen PVA-borik asit (PVA-BA) hem PVA’nin zelliklerine sahip olmast hem
de borik asitin mekanik dayanim ve proton iletimi iizerine olan katkistyla kompakt bir alternatiftir. Bu
nedenle SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-BA karisim membranlarinin iyi bir sinerji olusturacagi
distiniilmektedir.

Karisim membranlarin zayif ozelliklerini gelistirmek amaciyla bagvurulan diger bir yontem
yapiya katki malzemesinin eklenmesidir. Katki malzemesi olarak grafen oksit [26, 27], CePO4[28, 29],
TiO2[30, 31], bor fosfat [32, 33], karbon nanotiip [34, 35], SiO,[36, 37] gibi birgok inorganik malzeme
secenegi mevcuttur. Gergeklestirilen galigmalarda SiO» katki malzemesinin kullanimiyla membran
ozelliklerinin oldukga gelistigi goriilmektedir. Ozellikle SiO2’in yiiksek hidrofilik &zelligi, su
molekiillerinin inorganik malzemedeki iyonlara gii¢li hidrojen baglariyla baglanmasini saglamaktadir.
Membran igerisindeki proton iletkenliginin de su molekiilleri yardimiyla gergeklestigi diisiiniildiigiinde,
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iyi bir sinerji yaratilarak SiO; katki malzemesinin membran Ozelliklerini arttirabilecegi on
gorlilmektedir. Yang ve ark. gerceklestirmis olduklar1 ¢alismada MMT katkisinin dogrudan
elektrokimyasal 6zellikleri etkiledigini belirtmis ve membranin performansinin katki malzemesi ile
arttigim1 rapor etmiglerdir [38]. SiO; katki malzemesinin membran iizerine etkisinin incelendigi bir
calismada Rodgers ve ark. SiO; katkisi ile membranin sisme 6zelliginin iyilestigini ileri stirmiiglerdir
[39]. Silika, zeolit 4A ve zeolit beta gibi inorganik katki maddelerinin Nafion membranin proton
iletkenligi iizerine etkisini inceleyen Bag ve ark. tim bu inorganik katkilarin Nafion membranin proton
iletkenligini arttirdigini belirtmislerdir [14]. Farkli bir ¢alismada boron fosfat, katki malzemesi olarak
kullanilmig ve bu katki malzemesinin membranin proton iletkenligini arttirdigi vurgulanmustir [40].
Sahin ve ark. siilfolanmig ve fosfolanmig PVA bazli kompozit membranlara borik asit ve boron fosfat
katkilamislar, yapilan ¢aligma sonucunda boron fosfat katkili membranlarin daha yiiksek performans
sergiledigini rapor etmislerdir [33]. Boron fosfat katkisinin kompozit membran {izerine etkisinin
incelendigi farkli bir ¢aligmada Wen ve ark. boron fosfat miktarinin artmasiyla oksidatif kararliligin ve
proton iletkenliginin arttigini belirtmislerdir [41].

Bu ¢alismada, bir SiO; kaynagi olan TEOS katki malzemesi ile SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-
BA karisim membranlari sentezlenmistir. Elde edilen membranlar, farkli kiitlesel oranlarda (kiitlece %1,
%3 ve %5) TEOS igermektedir. Membranlarla yakit piline yonelik su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi,
boyut degisimi ve iyon degisim kapasitesi deneyleri gergeklestirilmistir. Ayrica sentezlenen
membranlarin yapisal 6zelliklerinin ve sentez basarisinin belirlenmesi amaciyla Fourier doniistimlii
kizilotesi (FTIR) analizi yapilmstir. Sentezlenen membranlarin yiiksek su tutma kapasitesinin yani sira,
diisiik sisme ve boyut degisim 6zellikleri sergilemesi beklenmektedir. Ayrica proton iletkenliginin bir
Olciitii olan iyon degisim kapasitesinin de yiiksek olmasi beklenmektedir. Literatiir incelendiginde
genelde iyon degisim kapasitesi degerlerinin 0.6 ila 2.5 meq/g arasinda degistigi goriilmiis ve
sentezlenen membranlarin da bu aralikta olmasi beklenmektedir. FTIR analizleri sonucunda ise yapida
bulunan SPEEK, PVA ve/veya PVA-BA ve TEOS un ana piklerinin gézlemlenmesi beklenilmektedir.

2. Materyal ve Metot

Membran matrisi olarak polioksi-1,4-fenilenoksi-1,4-fenilen karbonil-1,4 fenilen (PEEK,
Aldrich, M,,: 20800), polivinil alkol (PVA, Aldrich, %99, My: 85000-124000) ve polivinil alkol-borik
asit (PVA-BA, Sigma, Mx:54000), siilfonasyon ajani olarak siilfiirik asit (H.SO4, Aldrich, %96), ¢oziicii
olarak dimetil siilfoksit (DMSO, Sigma-Aldrich, >%99) ve katki maddesi olarak ise tetraetil ortosilikat
(TEOS, Sigma, %99) kullanilmstir.

2.1. SPEEK sentezi

SPEEK sentezinde ilk olarak PEEK peletleri yapisindaki nemin uzaklagtirilmasi amaciyla
etlivde kurutulmustur. Kurutulan PEEK peletleri 50°C sicakliktaki derisik siilfiirik asit igerisine tane
tane atilarak siilfonasyon islemi baslatilmigtir. Yaklasik 5 saat sonunda elde edilen homojen ¢ozelti,
siilffonasyon reaksiyonun durdurulmasi amaciyla seritler halinde buz igerisine dokiilmiistiir. Kirmizi
renkten beyaz renge donene kadar siiren karigtirma igleminden sonra pH notr olana kadar stirekli olarak
yikama islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen SPEEK seritleri 24 saat boyunca 60°C etiivde
kurutulmustur. Elde edilen SPEEK polimerinin siilfonasyon derecesi yaklasik olarak %57 dir.
Siilfonasyon derecesi ¢ok yiiksek tutulmayarak mekanik dayanimdan 6diin vermesi istenmemistir.

2.2. TEOS katkih SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-BA membranlarinin sentezi

Karisim membranlar ¢ozelti dokiim yontemiyle sentezlenmistir. Kiitlece %90 SPEEK ve %10
PVA olacak sekilde SPEEK ve PVA (veya PVA-BA) polimerleri ayri ayri ¢oziicli olarak kullanilan
DMSO igerisinde homojen bir ¢6zelti olusana kadar 80°C sicaklikta karistirilmistir. Elde edilen homojen
PVA ¢ozeltisi (veya PVA-BA ¢ozeltisi) SPEEK ¢ozeltisi lizerine ilave edilmis ve 24 saat boyunca 80°C
sicaklikta karistirilmaya devam edilmistir. Ardindan belirlenen miktarda (kiitlece %1, %3 ve %5) TEOS
membran matris ¢ozeltisi iizerine ilave edilmis ve ¢ozelti homojen hale gelene kadar karistirtlmistir.
Elde edilen homojen ¢ozelti petri kaplarma alinmis 1 giin 40°C ertesi giin 60°C sicaklikta etiivde
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kurutulmus ve membranlar elde edilmistir. TEOS katkili SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-BA membran
sentezlerinin sematik gosterimi Sekil 1°de verilmistir.

Siilfonasyon

PEEK SPEEK a) PVA

Hz 50,
50°C, 5 saat

DMSO DMSO

TEOS SPEEK-PVA
(%1, %3, %d) DMSO

TEO 5@
SPEEK-PVA
Siifonasyon
PEEK SPEEK b) PVA-borik asit
Hz 504
50°C, 5 saat

DMSO DMSO ‘

SPEEK-PVA-
borik as it
DMSO

TEOS
(%1, %3, %5)

TEOS@
SPEEK-PVA-

borik as it

Sekil 1. TEOS katkili membran sentezlerinin sematik gosterimi

2.3. FTIR analizi

Membran yapisini ve yapidaki fonksiyonel gruplari tanimlamak igin, Bruker Vertex marka
FTIR cihazi kullanilarak gegirgenlige karsi dalga sayisi verileri elde edilmistir. FTIR analizi 400-4000
cmt dalga sayisi araliginda gergeklestirilmistir.

2.4. Su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi ve boyut degisim deneyleri

PEMFC’de kullanilacak olan bir membranin su tutma kapasitesi, sisme 0Ozelligi ve boyut
degisimleri en 6nemli 6zelliklerdendir. Membran igerisinde proton iletimi su molekiilleri yardimiyla
gerceklestiginden dolayr su tutma kapasitesinin belirli bir orana kadar yiiksek olmasi istenmektedir.
Yiiksek oranlarda membranlarin sisme ve boyut degisimleri de buna paralel olarak artacag i¢in ilave
kiitle transfer direncleri olusmakta ve proton iletimi azalmaktadir.
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Su tutma, sisme ve boyut degisimi deneylerinden dnce membranlar 2 x 2 ¢cm boyutlarinda
kesilmis ve ylizeydeki nemin giderilmesi amactyla etiivde kurutulmustur. Ardindan membranin agirligi
hassas terazi yardimiyla, kalinligt SHEEN marka kalinlik 6lger ile ve boyutu dijital kumpas ile 6l¢iilmiis
ve kaydedilmistir. Degerleri olgiilen membran 50 mL saf su igerisinde 24 saat bekletilmistir. Saf su
icerisinden ¢ikartilan membranin yiizeyindeki su giderildikten sonra agirligi, kalinlig1 ve boyutu tekrar
Ol¢iilmistiir. Asagidaki denklemler yardimiyla membranlarin su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi ve
boyut degisimleri belirlenmistir.

yas agirlik —kuru agirhik «

Su tutma kapasitesi (%) = -
kuru agirlik

100 (1)

yas kalinlik —kuru kalinlik

Kalinlik degisimi (%) = kuru kalinlik
uru kalinlt

x100 2

yas alan —kuru alan
kurualan

Boyut degisimi (%) = x100 (3)

2.5. Iyon degisim kapasitesi

Membran matrisindeki iyon degistirilebilir gruplarin varligini tespit etmek ve proton iletkenligi
icin fikir edinmek amaciyla sentezlenen membranlarla iyon degisim kapasitesi deneyleri
gerceklestirilmistir. Iyon degisim kapasitesi deneylerinden nce membranlar esit boyutlarda kesilmistir.
Esit boyutta kesilen membranlarin hassas terazi yardimiyla kuru agirliklart 6lgiilmiistiir. Ardindan
membranlar 1 giin HSO4 igerisinde, ertesi giin de saf su igerisinde bekletilerek protonlama islemi
gercgeklestirilmistir. Protonlama isleminden sonra membranlar NaCl ¢ozeltisi igerisinde 48 saat boyunca
bekletilmistir. 48 saat boyunca Na® iyonlar1 ile H* protonlar1 yer degistirmektedir. NaCl ¢ozeltisi
icerisinden membranlar ¢ikarildiktan sonra NaOH ile titrasyon islemi gerceklestirilmis ve harcanan
titrant miktarlar1 kaydedilip her bir membranin iyon degisim kapasiteleri asagidaki esitlik yardimiyla
hesaplanmustir.

. ... L Harcanan titrant x Titrant molaritesi
Iyon degisim kapasitesi (meq/g) = ()]
Kuru membran agirlig

3. Sonuglar ve Tartisma

TEOS katkili membranlar sentezlendikten sonra ilk olarak FTIR analizleri gergeklestirilmistir.
Bu analiz ile membran yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi, TEOS katkisiyla yapidaki
degisimler ve sentez bagarisinin belirlenmesi amac¢lanmistir. Sentezlenen membranlarla gerceklestirilen
FTIR analizi sonrasi elde edilen spektrumlar karsilastirmali olarak Sekil 2’de verilmistir.
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Gecirgenlik (a.u.)

—SPEEK-PVA-%1TEOS
—SPEEK-PVA-%3TEOS
SPEEK-PVA-%STEOS

a)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi, cm!

Gecirgenlik (a.u.)

JR— SPEEK—PVA-BW
——SPEEK-PVA-BA-%3TEOS b)

——SPEEK-PVA-BA-%STEOS

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi, cm!
Sekil 2. Sentezlenen membranlarin FTIR spektrumlar1 (a)SPEEK-PVA-TEQOS, b)SPEEK-PVA-BA-
TEOS)

Her iki FTIR spektrumunda da, TEOS katkisinin membran matrisi igerisindeki oraninin
artmasiyla birlikte pik siddetlerinde belirgin artislar goriilmektedir. Yaklasik 1640, 1255, 1080, 1020 ve
845 cm™ dalga sayilarinda bulunan piklerin SPEEK ten ileri geldigi ve 1640 cm™deki piklerin C=0
omurga karbonil gruplarini, 1255, 1080 ve 1020 cm™’deki piklerin O=S=0 gerilme titresimini ve 845
cmdeki pikin ise aromatik halkada izole edilmis hidrojeni temsil ettigi belirlenmistir [42, 43]. Bunun
yani sira, PVA’dan ileri gelen 3280, 2910 cm™’deki pikler OH gerilme titresiminden, 1690 cm™’deki
pik C=0 karbonil gerilmesinden ve 1324 cm? dalga sayisindaki pik ise C-H deformasyon
titresimlerinden kaynaklanmaktadir [44]. TEOS katkisiyla birlikte daha dnceden de belirtildigi gibi pik
siddetleri artmis ancak 1120, 830 ve 610 cm™ dalga sayilarinda bulunan pik siddetlerindeki artigin
digerlerine oranla daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu pikler, TEOS un ana pikleridir ve Si-O, Si-O-C
titresimlerinden ileri gelmektedir [45]. Ayrica Sekil 2b’de borik asitin membran matrisinde olmasi
sonucu, borik asite ait olan yaklasik 1400, 1190 ve 645 cm™ merkezli pikler gézlemlenmistir. Bu pikler
B-O, B-O-C ve B-O-B baglarindan kaynaklanmaktadir [33, 46]. Gergeklestirilen FTIR analizleri
sonucunda yapinin istenildigi gibi basarili bir sekilde olusturuldugu belirlenmistir.

FTIR analizlerinden sonra sentezlenen membranlarla su tutma kapasitesi, sisme ve boyut
degisim 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla deneyler gergeklestirilmistir. Sentezlenen membranlarin su
tutma kapasiteleri, sisme ve boyut degisim deneyleri sonucu Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 3. Sentezlenen membranlarin su tutma kapasiteleri, kalinlik ve boyut degisimleri
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Membranlardaki en 6nemli proton tasiyicilart su molekiilleri oldugu i¢in membranlarin belirli
bir miktarda su tutmasi gerekmektedir. Ancak tutulan su nedeniyle membranlarin kalinliginin artmasi
membran igindeki difiizyon direncini artiracak ve membranin mekanik dayanikliligini azaltacaktir ki bu
istenmeyen bir 6zelliktir [47]. Asirt su tutmanin bir diger 6nemli dezavantaj1 ise membrandaki agiri
suyun Ozellikle katot tarafinda kirlenmeyi artiric1 etkisidir. Bilindigi gibi tasma, oksijen diflizyonu
tizerindeki olumsuz etkisi nedeniyle yakit pili veriminin diismesine neden olan dnemli faktdrlerden
biridir. Sonug olarak membran proton taginimina olumlu etkisinden dolay1 belli bir miktar su tutmal
ancak tutulan su membranda sismeye neden olmamali ve tasmaya katki saglamamalidir. Membran
yapisindaki iyilestirmelerle sisme bir dereceye kadar onlenebilse de, tagsmay1 onlemek i¢in ¢aligma
kosullarinin degistirilmesi gerekir, bu da yakit pilinin verimliliginde bir diisiise yol acabilir.

Elde edilen su tutma kapasitesi verileri incelendiginde, membran matrisine borik asitin
girmesiyle birlikte su tutma kapasitesinde azalmalar goriilmektedir. Bu durum temelde borik asitin
hidrofobik dogasindan kaynaklanmaktadir. Higroskopik 6zelliklerinden dolayr TEOS katkisiyla birlikte
membranlarin su tutma kapasitelerinde artis beklenmektedir [45]. SPEEK-PVA-BA membrani
icerisinde TEOS oraninin artmasiyla birlikte su tutma kapasitesinde beklenildigi gibi artis yasanmistir.
SPEEK-PVA membraninda ise kiitlece %3 katki oranina kadar bir azalma yasanirken daha yiiksek
oranda artiy gézlemlenmistir. Ayrica sicaklifin artmasiyla birlikte membranin esnekligi ve iyonik
hareketliligi artmaktadir. Bunlarin sonucunda ise daha yiiksek su tutma kapasitelerinin elde edilmesi
beklenmektedir. Ancak sicakligin artmasiyla birlikte membranlarin su tutma kapasitelerinde azalmalar
gozlemlenmistir. Diger bir taraftan, 80°C sicaklikta membranlarin kalinlik degisimlerinin negatif yonlii
oldugu goriilmektedir. Ayn1 negatif yondeki degisimler boyut degisiminde de s6z konusudur. Tiim bu
durumlar birlikte degerlendirildiginde, membranlarin bir kisminin suda ¢oziindiigii ve ozellikle
sicaklikla birlikte bu ¢Oziliniirliigiin arttign belirlenmistir. SPEEK-PVA ve SPEEK-PVA-BA
karsilastirildiginda ise yapida bulunan borik asitin bu ¢dziinmeyi bir nebze olsa da engelledigi tespit
edilmistir.

Su tutma kapasitelerinden sonra membranlarin proton iletkenlikleri hakkinda bilgi edinmek
amaciyla iyon degisim kapasitesi deneyleri gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen iyon degisim kapasiteleri Sekil 4’de verilmistir.

Iyon degisim kapasitesi, iyon transferini kolaylastirmak i¢in membranda bulunan fonksiyonel
gruplarin sayisina baglhidir. PEMFC’de kullanilacak bir membranin yliksek iyon degisim kapasitesine
sahip olmasi arzu edilmektedir ve 6zellikle protonlarin (H* iyonlarin) degisimi i¢in mevcut alanlarin
sayisini ifade etmektedir. Proton degisim membranlarinda iyon degisim kapasitesi membranin protonlari
etkili bir sekilde tasima kabiliyetini belirler. Daha yiiksek bir iyon degisim kapasitesi genellikle daha iyi
proton iletimi ile sonuglanir. Bunun yani sira, iyon degisim kapasitesi membranin su tutma kapasitesini
etkiler ve yakit pili i¢cindeki suyun yonetilmesinde rol oynar. Optimum bir iyon degisim kapasitesi,
verimli ¢alisma icin dogru su dengesinin korunmasia yardime1 olur. Iyon degisim kapasitesi, yakit
pilinin elektrokimyasal performansini da etkiler. Daha yiiksek bir iyon degisim kapasitesi tipik olarak
gli¢ ¢ikisi ve verimlilik agisindan daha iyi yakit pili performansina yol agar. Ancak, asir1 yiiksek iyon
degisim kapasitesi degerleri su aliminin artmasina ve sismeye yol agarak potansiyel olarak membran
bozulmasina neden olabileceginden bir denge kurmak ¢ok 6nemlidir.
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Sekil 4. Sentezlenen membranlarin iyon degisim kapasiteleri

Membran yapisindaki TEOS oranmin artmasiyla iyon degisim kapasitelerinin arttig
belirlenmistir. En yiiksek iyon degisim kapasitesi kiitlece %5 TEOS katkili SPEEK-PVA-BA membrani
ile elde edilmistir. Ayrica SPEEK-PVA-BA membranlarinin TEOS katkisiyla birlikte iyon degisim
kapasitelerindeki artis SPEEK-PV A membranlarina kiyasla daha belirgindir ve daha dogrusal bir iliski
gostererek %1'den %5 TEOS'a kadar diizenli olarak artmistir. SPEEK-PVA matrisine borik asit
eklenmesinin ayn1 TEOS konsantrasyonlar1 gibi genel olarak daha yiiksek iyon degisim kapasitelerine
yol agtig1 agiktir. Bu nedenden dolay1 en yiiksek proton iletkenligine sahip olabilecek olan membranin
kiitlece %5 TEOS katkili SPEEK-PVA-BA olabilecegi diigiiniilmektedir.

4. Sonuclar

Bu c¢alismada, proton degisim membrani olarak farkl kiitlesel oranlarda TEOS katkili SPEEK -
PVA ve SPEEK-PVA-BA membranlart ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmigtir. Hazirlanan
membranlarla yakit pili uygulamasina yonelik su tutma kapasitesi, sisme, boyut degisim 6zelligi ve iyon
degisim kapasitesi deneyleri gergeklestirilmistir. Ayrica sentezlenen membranlarin sentez basarisinin ve
yapidaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR analizleri yiriitiilmiistiir. FTIR analizi
sonucunda yapinin istenildigi gibi basaril bir sekilde sentezlendigi, TEOS katki oraninin artmasi sonucu
pik siddetlerinde artis oldugu belirlenmistir. Su tutma kapasitesi, kalinlik ve boyut degisim deneylerinde
membranin su igerisinde kismi olarak ¢6ziindiigli goriilmiistiir. Membran matrisine hidrofobik borik
asitin girmesi sonucu su tutma kapasitelerinde azalmalar meydana gelmistir. Ancak proton iletkenligi
hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglan iyon degisim kapasitesi deneylerinde, borik asitin iyon degisim
kapasitesini arttirdig1 belirlenmistir. Yapidaki borik asitin membranin asiditesini arttirdigr ve bunun
sonucu olarak da iyon degisim kapasitesinin arttigi sonucuna varilmistir. TEOS katkisiyla birlikte
membranlarin su tutma kapasitelerinde artis oldugu gozlemlenmistir. Bu artis TEOS un hidrofilik
dogasindan kaynaklanmakta olup, proton iletkenligi bakimindan olumlu bir gelismedir. Buna paralel
olarak su tutma kapasitesinin artisiyla birlikte 6zellikle PVA-BA bazli membranda TEOS katkistyla
iyon degisim kapasiteleri diizenli olarak artmaktadir. Su tutma kapasitesinin artig1 yeni proton iletim
kanallarinin olustugu sonucunu gostermektedir.
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