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OZET:

Giinlimiizde, yakit pilleri; verimli, ekonomik ve ¢evreyle uyumlu bir enerji iiretim teknolojisi olarak
uygulama ve kullanim alani bulmaktadir. Proton iletken bir malzeme olan proton degisim membrani
PEMFC’ lerin kalbidir ve genellikle Dupont’un Nafion’ u PEM olarak kullanilmaktadir. Nafion’ un
yiiksek maliyeti, yiiksek sicakliklardaki iletkenlik kaybi ve yiiksek metanol gegirgenligi gibi bazi
dezavantajlarinin olmast PEMFC’ lerde kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu nedenle Nafion yerine
kullanilabilecek daha diisiik maliyetli ve yiiksek sicakliklarda iletkenlik ozelligi daha iyi olan
membranlar aragtirilmaktadir.

Bu ¢alismada, PEM yakit pillerinde kullanilan Nafion membranlara alternatif olarak Non-Nafion
membran tretimi denenmistir. G6zenekli, aromatik ve siilfonlamaya uygun yapilarindan dolayr Dm —
Naf polimeri sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerlerin yapisal analizleri FT — IR, TGA ve DSC ile
yapilmistir ve sonuglar sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Yakit hiicresi, PEM yakit hiicresi, Nafion, Non-Nafion, FT-IR, TGA, DSC

Investigation of the Electrochemical Technical Textile Membran
ABSTRACT:

At present, fuel cells; efficient, economic and environmentally sound energy production and use
technology as an application area. Proton exchange membrane proton conductive material that
PEMFC 's and often is the heart of Dupont's Nafion' is used as the PEM. Nafion 'high cost, loss of
conductivity at high temperatures and have some disadvantages such as high methanol permeability
PEMFC' s limits their use. Therefore, lower cost and higher temperatures can be used instead of the
Nafion membranes with better conductivity is investigated.

In this study, Nafion membranes produced by PEM alternatively non-Nafion membrane used in the
fuel cell was tested. Porous and sulfonated aromatic requirement because of reasonable structure Dm -
Naf polymer was synthesized. Structural analysis of the polymer synthesized by FT - IR, was made by
TGA and DSC and the results are presented.
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1. GIRIS

Modern hayat ve gelisen teknoloji ile birlikte
enerjiye duyulan ihtiya¢ giderek artmustir.
Gilinliimiizde enerji iiretiminde yogun olarak
komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil kokenli
enerji kaynaklar kullanilmaktadir. Bu enerji
kaynaklarinin hizla tiikenen rezervleri, diisiik
enerji doniisim verimleri ve bu doniisim
esnasinda ortaya cikarttiklar1 ¢evreye zararli
emisyon ve atiklar sebebiyle bilim insanlar
baska arayislar icine girmislerdir. Calismalar
hidrojen gibi cevreye zararsiz alternatif yakit
arayislart ve daha yiiksek verimli enerji
doniisiim sistemlerinin gelistirilmesine
yonelik siirdiiriilmektedir. Bu arastirmalar
neticesinde yakit hiicre teknolojisi dogmustur.

Son yillarda, Proton Degisim Membranlarinin
yakit hiicreleri ve elektrokimyasal enerji
donilisim cihazlarinda kullanimi iizerinde
onemle durulmustur. Isletimleri kolay olan bu
malzemeler yiikksek enerji  yogunluguna
sahiptir ve verimleri i¢ten yanmali motorlara
gore c¢ok yiiksek olup =zararli emisyonlar
igermezler. Proton Degisim Membrani, Proton
Degisim Membran Yakit Hiicrelerinin
(PEMFC) kalbidir ve genellikle Dupont’un
Nafion'u PEM olarak kullanilmaktadir.
Nafionun yiiksek maliyeti ( yaklasik 400
avro/m2), vyiiksek sicakliklarda iletkenlik
kayb1 ve yiiksek metanol gecirgenligi gibi
bazi dezavantajlari PEMFC’ lerde
kullanimlarim1 ~ smirlamaktadir.  Ozellikle
yiiksek maliyet PEMFC’ lerin ticaretini
zorlagtirmaktadir. Bu a¢idan bakildiginda,
daha ekonomik PEM’ler iiretilmek istenmekte
ve bu amagla birgok c¢alisma devam
etmektedir.

Hem Nafyon 117 hem de Dow XUS 13204.10
membranlar1 giiniimiizde sinirli kalinliklarda
ve belirli iyon direnglerinde iiretilmekte olup,
iretim maliyetleri de c¢ok yiiksektir. Bu
membranlar iyi sayilabilecek performans ve
kararlilik  gOstermelerine  ragmen, bu
dezavantajlarindan dolay1 alternatif
maddelerden  iiretim  i¢in  arastirmalar
yiritiilmektedir[1].

Yapilan bir ¢alismada polimer elektrolit
membran  yakit  hiicreleri (PEMFC)
uygulamalar1  i¢in  gelistirilen kompozit
membranlarla ilgili ¢aligmalar1 incelemistir.
Perflorlanmis polimer elektrolitlerin diigiik
sicakliklarda (80 °C) PEMFC uygulamalarinin
eksik yonleri tartisilmistir. Alternatif proton

iletken membranlarin yiiksek sicakliklarda
PEMFC uygulamalar1 gosterilmistir. Son
donemlerde arastirmalarin 150 °C’ de
kararliligini koruyan, ucuz, proton iletken
kompozit membranlar iizerinde yogunlastigi
rapor edilmistir[3].

Bu c¢alismada da PEM yakit pillerinde
kullanilan Nafion membranlara alternatif
olarak  Non-Nafion = membran  iiretimi
denenmistir.  Gozenekli,  aromatik  ve
stilfonlamaya uygun yapilarindan dolayr Dm —
Naf polimeri sentezlenmistir. Sentezlenen bu
polimerlerin yapisal analizleri FT — IR, TGA
ve DSC ile yapilmustir.

2. PEM YAKIT HUCRESI VE
KULLANILAN MEMBRANLAR

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik  enerjisine c¢eviren gilic iletim
elemanlaridir. Genel olarak bir yakit hiicresi
sOyle calisir. Anotta hidrojen molekiilii
elektron verir ve H+ sekline doniisiir.
Elektronlar dis hat ile katoda dogru ilerlerken,
bizim ihtiyacimiz olan elektrik enerjisini
iretirler. Hidrojen iyonlar1 yakit hiicresinin
tipine gore farklilik gosteren -elektrolitten
gecerek katoda ulagir. Katoda gegen hidrojen
iyonu ve havada bulunan oksijen dis hattan
gelen elektronlarla birleserek su olusturur|3].

A. PEM YAKIT HUCRESI

1950’li yillarda General Electric tarafindan
bulunan PEM teknolojisi, o yillarda ilk defa
NASA tarafindan Gemini uzay aracinda gii¢
Unitesi olarak kullanilmustir. Calisma Omrii
yaklagik 500 saattir[4]. Giiniimiizde PEM
yakit hiicreleri otomotiv sektoriinde igten
yanmali  motorlara  alternatif  olarak
gelistirilmekte ve kullanilmaktadir. Polimer
elektrolit membranli, kat1 polimer elektrolit ve
polimer elektrolit yakit pilleri olarak da
adlandirilan PEM yakit hiicrelerinin temel
yapis1 Sekil 17 de belirtilmektedir.
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Sekil 1. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi
(PEMFC)[5]

Proton degisim membran yakit hiicreleri,
ozellikle yiiksek performansli polimerlerin
bulunmasindan sonra, uzay c¢alismalarinda ve
0zel askeri sistemlerde uygulanmak amaciyla
gelistirilmistir. Proton degisim membran yakit
hiicreleri diisiik ¢calisman sicakliginda yiiksek
verim elde edilmesi, sessiz ¢alismasi ve saf
suyun diginda herhangi bir atik ortaya
¢ikarmamasindan dolayr en ¢ok ilgi ¢eken
yakait hiicresi tiiriidiir[5].

Bir PEM yakit hiicresinin temel yapist bir
elektrolit membran ve membranin her iki
yaninda g¢iftlesmis bir katalist tabakasina sahip
bir ¢ift gaz difiizyon elektrotunu ihtiva eder.
Gaz difiizyon elektrotlarindan biri (anot)
hidrojen veya metanol formundaki yakitla
beslenir. Diger gaz difiizyon elektrotu (katot)
oksijen ya da hava formundaki bir oksidantla
beslenir[6].

Polimer elektrolit membran olarak da
adlandirilan proton degisim membranli yakit
hiicresinde, membranin goérevi anot ile katot
arasinda bir gaz bariyeri olusturmak ve
anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
taginmasini saglamaktir[7].

B. PEM YAKIT HUCRESINDE
KULLANILAN MEMBRANLAR

B.1. Nafion

Nafion 1960’larin sonunda Dr. Walter Grot at
Dupont de Nemours tarafindan bulunmus,
silfona  tetraflor etilen  kopolimeridir.
Iyonomerler olarak adlandirilan  iyonik
Ozellikli sentetik polimer smifimin ilkidir.
Molekiil formili C7HF13058C2F4, dir.
Nafionun essiz iyonik Ozellikleri, siilfonat
gruplartyla  sonlanmis  perflorovinil  eter

gruplarinin  bir tetrafloroetilen (CF,=CF,)
omurgasi lizerine asilanmasinin bir
sonucudur. Nafion miikemmel termal ve
mekanik kararliliga sahip olmasi nedeniyle,
proton degisim membran (PEM) yakit
hiicrelerinde proton iletken olarak Onemli
o6l¢tide kullanilmaktadir[7].

Bu zar ticari olarak degisik ebatlarda olmak
iizere 0.05 mm ile 0.18 mm arasinda degisen
kalinliklarda bulunabilmektedir. Bu zarlarin
yiiksek kimyasal dirence, mekanik saglamliga
ve 1iyi proton iletkenlige sahip olmalar
acisindan yaygin bir kullanimi vardir. En basit
haliyle proton degisim zarhh yakit hiicresi,
platin kaplanmis gozenekli elektrotlar arasina
sandviclenmis, perflorosiilfonik asit gibi bir
proton degisim zarindan meydana
gelmektedir. Elektrotlarin gbzenekli olusu gaz
gecirgenligini  saglamakta olup karbon
dokumalar kullanilabilmektedir. Bu
elektrotlarin platinle kapli (yiikli) olmasi,
proton degisim zarli yakit hiicresinin
calismasi esnasinda meydana gelen elektro-
kimyasal tepkimenin ekzotermik olmasi
nedeniyle aktivasyon enerjisinin
diigiiriilmesini amaglamaktadir. Sonug¢ olarak
elektrotlarla proton degisim zarinin bir araya
getirilerek birlestirilmis yapisina elektrot-zar
yapist adi verilmektedir. Bu yapt proton
degisim zarli yakit hiicresinin kalbini teskil
etmektedir[8, 9, 10, 11].

B.2. Non — Nafion

PEM yakit hiicrelerinin ticari boyutta yaygin
olarak kullanilmalarindaki en 6nemli problem
yiiksek maliyetleridir. Bu yiiksek maliyetinin
nedeni membran sentezinde kullanilan
karmagik yontemlerdir. Giiniimiizde yaygin
olarak kullanilan Nafion membran yiiksek
maliyeti, iiretim iglemlerinin karmasikligi,
yiiksek metanol gegirgenligi, su kaybindan
dolay1 80°C’den yiiksek sicakliklardaki zayif
performansi gibi dezavantajlari, kendisine
alternatif ~ olabilecek Non-Nafion olarak
adlandirilan  birgok  membran  iizerinde
calisilmustir[7].

3. MATERYAL VE YONTEM
A. KULLANILAN MATERYALLER

Yapilan deneysel c¢alismada  kullanilan
cihazlar, cihazlarin Ozellikleri ve cihazlarin
resimleri tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Yapilan ¢alismada kullamilan cihazlar
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Kullanilan Cihaz Ozellikleri Cihaz Resimleri
Cihaz
Vakum Deneysel calismada yag icermeyen, sessiz,
Pompast | giivenli ve kolay kullanimi olan Rocker marka
vakum pompasi kullanilmstir.
Hassas Deneysel  calismadaki  kimyasal madde

Terazi miktarlarin1 G6lgebilmek igin 0.01 hassasiyetli
Vibra Aj marka hassas terazi kullanilmistir.

Yag Deneysel calismalar igin gerekli olan yeterli
Banyosu | sicakliga ulasabilmek i¢in Elektro — Mag yag
(Isitic) banyosu (1sitict) kullanilmustir.

Etiiv Yapilan deneyler sonucu elde edilen
malzemelerin kurutulmasi i¢in etliv
kullanilmugtir.

Isitic1 — Kimyasal islemlerin homojen olmasi i¢in Shin
Karigtirict | Saeng marka 1sitict — karistiricr kullanilmastir.
Ceker Ocak | Tim kimyasal iglemlerin giivenli bir ortamda

yapilabilmesi i¢in Esenmed Ceker Ocak
kullanilmugtir,

Dm - Naf polimeri sentezinde kullanilan
kimyasallar ve acik formiilleri tablo 2’de

verilmistir.
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Tablo 2. Kullamilan Kimyasallar ve A¢ik
Formiilleri
NH»
m_
Fenilendiami @\
n (m-PDA)
NH»

Naftalik | o~ 0
dianhidrit \ /
(NTDA) O//C C\\O

B. YONTEM

B.1. Displacing comonomer (Dm-APNTCDI)
sentezi

Tek basamakli sentez yontemi ile sentezlenir.

250 ml’ lik Gi¢ boyunlu balona 2 g m-PDA ve
70 ml m-cresol konularak iyice karistirilir ve
diamin ¢oziiliir. 170 °C’ ye azot atmosferinde
wsitilir. Daha sonra 0,25 g NTDA ¢ozeltiye
eklenir ve azot atmosferinde 200 °C’ de 6 saat
karigtirilarak 1sitilir. Isitma islemi sonucunda
kalan kat1 600 ml metanolde iyice ¢oziiliir ve
gri ¢okelek elde edilir. Elde edilen ¢okelek
metanolle birkag¢ kez yikanip tekrar siiziiliir ve

OH 50 °C’ de desikatorde 24 saat kurumaya
birakilir. Bu islemler sonucunda 0,42 g kati
elde edilir. (Bu reaksiyonda NTDA sinirlayici

m-cresol reaktiftir.) Sekil 2’ de reaksiyon molekiil
yapilart ile birlikte verilmistir.
CHj
O
7
) C
1,8 - Naftalik \O
anhidrit @ J
A
O
M, CH Q 0
07 Aol
o \Q © C(
NHe( 0{3)4—20”’ oo - /cq
B d o + 2 HZO
J

J
Y [

mPDA(202g  mecresol (70 ml) NTDA(025 g)

Din-4PNTCDI (0.423)

Sekil 2. Dm — APNTCDI Sentezi

Sekil 3. Dm-APNTCDI

B.2. Dm — Naf sentezi
Tek basamakli sentez yontemi ile sentezlenir.

04 g Dm — APNTCDI 10 mL m- cresol
icerisinde, 0,3 g 1,8 Naftalik Anhidrit 50 mL
m — cresol icerisinde ayr1 kaplarda iyice
¢Oziilir. Daha sonra bu c¢ozeltiler bir araya
konarak iizerine de 1 g Trietilamin ve 1 g
Benzoik asit eklenir (katalizor olarak).
Karigim 250 ml’ lik ii¢ boyunlu balonada, azot
atmosferinde 200 °C’ de 7 saat karistirilarak
wsitilir. Isitma islemi sonucunda kalan katiya
200 mL HCI ve 500 mL metanol eklenir.
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Karigsim oda sicakliginda 14 saat karigtirilir ve
siiziilir. Elde edilen ¢okelek metanolle birkag
kez yikanip tekrar siiziilir ve 50 °C’ de
desikatdrde 24 saat kurumaya birakilir. Bu

islemler sonucunda 0,8 g kat1 elde edilir. Sekil
4’ de reaksiyon molekiil yapilari ile birlikte

i I

Dm - APNTCDI (04 ¢ 13 Nef (03 ¢

o\:C O cfo @m2 c”o
N N )
Hﬁ@o?c%/o o0 4

verilmistir.
O
0

e R

e

+ 2 H,0

Dm-Ngf(0.8z)

Sekil 4. Dm — Naf Sentezi

Sekil 5. Dm-Naf
4. ARASTIRMA BULGULARI

VE/VEYA TARTISMA

A. SENTEZLENEN MADDENIN FT -
IR ANALIZ SONUCLARI

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi
bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
1sinlart  molekiiliin  titresim  hareketleri
tarafindan sogurulmaktadir. Bu yontem ile
molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak;

kati, swvi, gaz veya ¢oOzelti halindeki
organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup
olmadigi, yapidaki baglarin durumu,
baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya
da alifatik olup olmadig1 belirlenebilir.

Sentezlenen Dm — Naf maddesinin
kimyasal yapis1 ve FT — IR Analiz sonug
grafigi Sekil 6° da verilmistir. Buna gore;
molekiil yapisina uygun olarak beklenen
bolgelerde gerilimler goézlenmistir. 3433
cm™ dalga boyundaki pik O gerilimini,
1675 cm™ dalga boyundaki pik ise
simetrik C=0O gerilimini vermektedir.
1710 cm-1 dalga boyundaki pik Dm —
Naf® ta 1mit gruplarinin oldugunu
gostermektedir. Ayrica 1000 cm™ ve daha
asagisindaki dalga boylarinda yogun
olarak goriilen pikler “Parmak Izi
Bolgesi” olarak adlandirilip, yapimin
aromatik oldugunu da vermektedir.
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B. SENTEZLENEN MADDENIN TGA
ve DSC ANALIZ SONUCLARI

TGA, numunede sicakliga bagli olarak
meydana gelecek agirlik degisikliklerini
tammlamaya yarayan bir test bigimidir. Bu
analiz agirlik, sicaklik ve sicaklik degisiminin
yiiksek kesinlikli 6l¢limlerine baglidir. Bir¢ok
agirhik kayip egrisi birbirine benzediginden
agirhik kayip egrisinin sonuglart
yorumlanmadan o6nce bir doniisiime ihtiyag
duyulabilir. Agirhik kayip egrisinin tiirevi

hangi noktalarda agirlik kaybinin daha
belirgin oldugunu anlatmak i¢in kullanilabilir.

TGA, polimer gibi materyallerin
karakteristiklerinin belirlendigi arastirma ve
testlerde  bozunma  sicakligi, materyal
tarafindan emilmis nem, materyal igindeki
inorganik ve organik kompanent seviyesi,
patlayicilarin  ayrisma noktalar1 ve ¢oziicii
tortularinin tanimlanmasi i¢in kullanilir.
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DSC, termal analizde kullanilan termoanalitik
bir yontemdir. Numune ve referansin
sicakligini artirmak igin verilmesi gereken 1s1
miktar1 sicakligin  bir fonksiyonu olarak
Olciiliir. Numune ve referans, deney siiresince
ayni sicaklikta tutulmaya ¢aligilir. DSC analizi
icin sicaklik programi genellikle numune
tutucunun sicakliginin zamana karsi lineer
olarak artacak sekilde dizayn edilmistir.
Referans malzemenin 1s1 kapasitesinin taranan

sicaklik araligi {izerinde
tanimlanmig olmasi gerekir.

iyt bir sekilde
DSC deneylerinden 1s1 akisinin zamana veya
sicakliga gore cizilen egrisi elde edilir.
Numunedeki egzotermik reaksiyonlar deney
yapmak i¢in kullanilan 6l¢iim cihazlarinda
uygulanan farkli teknolojilere bagli olarak
negatif veya pozitif tepe noktasi olarak
gosterilir. Bu egri, hal degisimlerinin
entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir.
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Sekil 7. (@) Dm — Naf” in TGA Analiz Sonucu (b) Dm — Naf” in DSC Analiz Sonucu

Analiz 25 °C — 850 °C sicaklik arasinda,
10 °C / dk hizla yapilmistir. Sekil 7° de
goriilen TGA ve DSC analiz grafikleri
gosteriyor ki; Dm — Naf molekiili

sicaklikla ¢ok yavas bozunmakta ve bu
bozunma zincir yapisinin  kopmasi
seklinde gerceklesmektedir.
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Yapilan analizlerin ardindan bu polimerler
dokusuz tekstil yiizeyine aktarilarak
membran haline getirilmistir.

TS %o b B SR iw ]

Sekil 8. Teknik Tekstil Yiizeyine Aktarilmig
Polimerler

S. SONUC

Bu calismada, yakit pillerinde kullanilan
Nafion esasli membranlara, alternatif olarak
Non — Nafion membranlarin iiretim yontemi
calisilmis ve alternatif non-nafion membran
iiretilmistir. Oncelikle membranin yapisini
olugsturan monomer ve polimer sentezi
yapilmigtir. Calismada elde edilen 6n tirlinler:
Dm-APNTCDI monomeridir. Bu
monomerden  proton ileten  non-nafion
membran  Uretiminde kullanilacak  olan
DmNaf polimeri sentezlenmistir. Daha sonra
bu polimerin FT-IR, TGA ve DSC analizleri
yapilip, literatiirdeki verilerle
karsilastirilmigtir.  Karsilagtirma sonucunda
iiretilen polimerin  kimyasal yap1 ve
molekiillerinin, literatiirdeki daha Onceden
gelistirilmis membran verileri ile uyum
sagladigi goriilmiistiir. Ayrica elde edilen
polimerler bir teknik tekstil yiizeyine aktarilip
membran haline getirilmistir. Elde edilen
membranin yakit hiicresi igerisine
yerlestirilebilmesi ve tasinabilmesi amaciyla
teknik  tekstil dokusuz yilizey kumasa,
kompozit halinde uygulanmasi oldukca
onemlidir. Ayn1 zamanda bu durum, dokusuz
yiizey kumas ile desteklenmis olan
membranin, gaz diflizyonunu iyilestirmesi
acisindan da arzu edilen bir durumdur.
Geligtirilen bu membranin, giliniimiizde
tizerinde Onemle c¢alisilan temiz ve giglii
enerji kaynagi olan yakit pillerinde alternatif
membran olarak kullanimi ortaya konmustur.
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