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OZET

Polimer elektrolit yakit hiicreleri (PEMFC), isletimlerinin kolay olmasi, yiiksek enerji yogunluklari, verimlerinin
icten yanmali motorlara gore ¢ok yiiksek olmasi ve zararli emisyonlarinin olmamasi nedeniyle en fazla umut
vaat eden gii¢ kaynag1 adayidir. PEMFC’nin kalbini proton degistirici membran olusturmaktadir Giiniimiizde
elektrolit olarak kullanimi en yaygin olan membranlar perfluoro siilfonik asit membranlardir. Ancak bu
membranlarin yliksek sicaklikta proton iletkenligi diisiiktiir ve ¢ok pahalidir. Bu nedenle ¢alismalar alternatif
membranlar arayisi lizerine yogunlasmigtir. Bu ¢alismada Nafion® igerikli membrana gore daha iyi fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip, hem organik hem de inorganik yapiy1 bir arada bulunduran kompozit membran
sentezi amaglanmustir. Yapilan ¢alismada borik asit bazli siilfonlanmig polistiren/polivinil alkol kompozit
membrani ve boron fosfat bazli siilfonlanmis polistiren/polivinil alkol kompozit membram sentezlenmistir.
Sentezlenen membranlar su tutma kapasitesi, kalinlik 6lgtimleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
analizleri, Fourier Doniisim Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR), iyon degistirme kapasitesi (IEC),
termalgravimetrik analiz (TGA) ve elektrokimyasal empedans dl¢limleri gibi karakterizasyon deneylerine tabi
tutulmustur. Calismalarin sonucunda SPS-PVA-9BP kodlu membranin diger membranlara gére daha yiiksek
proton iletkenligi (0,047 mS/cm), iyon degistirme kapasitesi (1.46 meq/g) ve su tutma kapasitesine (%20.78)
sahip oldugu belirlenmistir. Literatiirede rapor edilen degerler ve calisma kapsaminda edinilen bilgilere
dayanilarak bu ozelliklere sahip bir membran yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanima uygundur oldugu
diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: PEM, membran sentezi, karakterizasyon, polistiren bazli kompozit, membran.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SULPHONATED
POLYSTYRENE/POLYVINYL ALCOHOL COMPOSITE MEMBRANE WITH
BORIC ACID AND BORON PHOSPHATE SUPPORT

ABSTRACT

Polymer Electrolyte Fuel Cells (PEMFC) are the most promising energy source candidate due to their excellent
properties such as ease of their operation and maintenance, having high energy density, having higher efficiency
than the internal combustion engines and their non-toxic emission. Proton exchange membrane is regarded as the
heart of the PEMFC. Today, perfluoro sulfonic acid membranes are the most widely used membranes. However
proton conductivity of these membranes is very small at high temperatures and they are very expensive.
Therefore studies have been focused on the investigation of alternative membranes. In this study, it is aimed to
synthesize an organic-inorganic composite membrane that has better properties than the Nafion® membrane.
The synthesis of sulfonated polystyrene/polyvinyl alcohol composite membranes with different additives
namely, boron phosphate or boric acid were carried out. Also these membranes were subjected to the
characterization experiments such as, determination of water uptake capacity and ion exchange capacity,
thickness measurements, Scanning electron microscope (SEM), FT-IR, Thermorgravimetric analysis and
electrochemical impedance analysis (EIS). As a result of all these studies it was determined that the membrane
coded as SPS-PVA-9PB has the highest proton conductivity (0.047 mS/cm), ion exchange capacity (1.46 meq/g)



A. Sahin v.d.

Borik Asit ve Boron Fosfat Destekli, Siilfolanmig Polistiren/Polivinil Alkol Kompozit Membran...

and water uptake (%20.78). Regarding the values reported in the literature and depending on the knowledge
gained during the fuel cell studies it was concluded that any membrane which has the above properties is suitable

for the fuel cell applications.

Keywords: PEM, membrane synthesis, characterization, polystyrene based composite, membrane.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Petrol ve diger fosil yakitlar biiyiik bir enerji kaynagi
olmalarina, saf olarak ve kolayca elde edilebilirler
olmalarina karsilik yeryliziinde smirlh  miktarda
bulunmaktadirlar. Petroliin saf halde ve kolayca elde
edilebilmesi ¢ok yaygin olarak kullanimma yol
acmistir. Bu yogun kullanim da iki 6nemli probleme
neden olmaktadir; ilk problem, yeryiiziinde yakit sinirl
miktarda bulunmaktadir. Muhtemelen bu kaynak
onilimiizdeki yiizyillarda yani ¢ok yakinda tiikkenecektir.
Bu nedenle sanayide ¢ok yaygin olarak kullanilan ve
ginlik hayatta kullandigimiz pek ¢ok seyin
hammaddesini teskil eden énemli bir kaynaktan yoksun
kalacagiz. lkinci problem ise fosil bir yakit
yakildiginda gaz ve kati pek ¢ok kirletici ac¢iga c¢ikar.
Dolayisiyla 6nemli bir c¢evre kirlili§i meydana
gelmektedir. Sehirlerdeki hava kirliliginin bir sebebi de
budur ve bu durum insan ve cevre saghgmi tehdit
etmektedir. Bircok bilim adamu fosil yakitlar1 yakmanin
kiiresel 1smmmaya sebep oldugu inancindadir. Giines,
rlizgar veya diger yenilebilir gii¢ kaynaklari ile elektrik
tiretilerek veya yakit hiicresi kullanilarak, atmosferde
bulunan serbest karbon azaltilabilir [1].

Yakit olarak hidrojenin kullanildigr ve son yillarda
iizerinde yogun olarak caligilan alternatif teknoloji-
lerden birisi olan yakit hiicreleri, cep telefonlarinin
ihtiyacint karsilayacak kadar az ya da bir kente
yetebilecek kadar ¢ok gii¢ tiretebilecek kapasitelerde
tasarlanabilmektedirler. Bu nedenle, ulasim araglarin-
dan evsel ve endiistriyel uygulamalara kadar genis bir
kullanim potansiyeline sahiptirler [2]. Alternatif enerji
kaynaklarindan biri olan yakit hiicreleri, verimli,
ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu enerji tiretimin-
de kullanilan, gelecek kusaklarda ¢ok daha yaygin
olarak kullanilacagi tahmin edilen 6nemli yaklagim-
lardan biridir.

Yakit hiicrelerinin ticarilestirilmesinin oniindeki en
biiyiik engellerden birisi uygun elektrolit sentezidir.
Giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan elektrolitler,
Nafio® gibi perfloro siilfonik asit bazli membran-
lardir [3]. Bu tip membranlarin en 6nemli dezavan-
tajlari, yiiksek sicakliklarda proton iletkenliklerinin
onemli oranda azalmasi ve yiiksek maliyetleridir [4].
Bu nedenle giiniimiizde yakit hiicrelerinde elektrolit
olarak kullanilmak {izere alternatif membran sentezi
calismalar1 yogun olarak siirdiiriilmektedir.

Son yapilan arastirmalara bakildiginda polybenzil
imidazol (PBI) bazli, kendi kendini nemlendiren (self
humidifying) ve polivinil alkol bazli membran sentezi
caligmalarinin bilyiikk bir yogunluk kazandigi goriil-
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mektedir [5-22]. PBI bazli membranlar 6zellikle diisiik
bagil neme sahip ortamlarda bile proton iletkenligini
yitirmedikleri ve yakit ve oksitleyici gaz akimlarmin
nemlendirilmesine gerek olmaksizin yakit hiicresine
beslenebilmesine olanak sagladiklart igin tercih edil-
mektedirler [7]. Polivinil alkol (PVA) ise kolay film
olusturabilmesi ve wucuz olmasi gibi nedenlerle
membran malzemesi olarak tercih edilmektedir [23].

Diger taraftan membran malzemesi olarak {izerinde
yogun ¢aligmalar yapilan maddelerden birisi de
polistiren (PS)’dir. Polistirenin  yliksek iyonik
iletkenlik ve diigiikk maliyet gibi avantajlar1 olmasina
karsin polistiren bazli kompozit membranlar diisiik
gerilim modiiliisiine (tensile modulus) sahiptir ve
yakit pilinin oksitleyici ortaminda kimyasal bozunma
tehdidi altindadir [24]. PVA’ iin proton iletkenligini
ve mekanik dayanikliligini artirmak amaciyla c¢esitli
capraz bag yapict ajanlar, iletkenligi artirici katki
maddeleri kullanilmistir. Bu ¢alismalar ile ilgili olarak
literatlirde yakin zamanlarda yayinlanan ¢ok kapsamli
derlemeler [25, 26] yer almaktadir.

Bu c¢alismada PEMYH’de yiiksek sicakliklarda
calisabilecek, mekanik dayanimu iyi, proton iletkenligi
yiiksek bir kompozit membran hazirlamak igin ana
iskelet olarak polistiren kullanilmasi planlanmistir.
Ancak polistirenin yukarida belirtilen dezavantajlarimi
ortadan kaldirmak amactyla capraz bag olusturarak
mekanik ve kimyasal kararliligini artirmak amaciyla
co-polimer olusturmak iizere PVA ve destek maddesi
olarak da borik asit ve boron fosfat kullanilmistir.
Ayrica hazirlanan membranlarin su tutma, iyon

degistirme ve iletkenlik gibi karakterizasyon
calismalar1 da yapilmistir.
2. YONTEM (METHOD)
Membranlarin  sentezinde kullanilan  polistiren,

polivinil alkol, borik asit, 1,2-Dikloroetan, N,N-
Dimetilformamid hi¢ bir Onisleme tabi tutulmadan
satin alindig1 haliyle kullanilmistir. Boron fosfat ve
borik asit katkili membranlarin sentez yoOntemi
modifiye edilmis bir sol-jel teknigi olup her iki tiir
membranin sentezi de esas olarak aynidir. Polistiren
bazli, Polivinil alkol ve Borik asit katkili
membranlarda izlenilen deneysel yontem Sekil 1°de
goriilmektedir. Polistiren bazli, Polivinil alkol ve
Boron fosfat katkili membranlarda izlenilen deneysel
yontem Sekil 2’de goriilmektedir.

Polivinil alkol ve boron fosfat katkili membran sentez

yontemi, polivinil alkol ve borik asit katkili membranlar
ile aymidir. Aradaki tek fark dnce boron fosfatin, fosforik
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asit ve borik asitten sentezlenmesi ve sonra membrana
katilmasidir. Bu galigmada sentezlenen membranlar ve
bilesimleri Cizelge 1’de verilmektedir.

Su tutma kapasitelerinin belirlenmesi; Membranlarda su
tutma (water uptake) kapasitesinin yliksek olmast
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beklenir. Ciinkii su membran icindeki en dnemli proton
tagtyicidir [ 18] ve bu nedenle nemli membranlarin direnci
disiik, proton iletkenligi yiiksektir. Bu yonteme gore
membranlar belirli bir siire su i¢erisinde bekletilir. Alman
kuru tartim ve 1slak tartimlar arasindaki farktan su tutma
kapasitesi asagidaki gibi hesaplanir:
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Cizelge 1. Sentezlenen membranlar (Synthesized

Borik Asit ve Boron Fosfat Destekli, Siilfolanmig Polistiren/Polivinil Alkol Kompozit Membran...

membranes)
Sembol Hazirlanan Membranlar
SPS-PVA SPS + %35 polivinil alkol
o —— s -
SPS-PVA-5BA SPS + %5 polivinil alkol + % 5 Borik

Asit

SPS-PVA-10BA

SPS + %5 polivinil alkol + % 10 Borik
Asit

tirilmistir. Marka Kalinlik 6lger ile kalinlik 6lgtimleri
(Cizelge 2) yapildiktan sonra membranlarin yumu-
sama, sisme ve ¢oziinme hasarlarin olmamasi yapisal
kararliligini iyi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2. Membranlarm Kalmlik Olgiimleri

(Thickness measurements of membranes)

m -m
% Su Tutma = —Slak ~ 7kuru 15
Miyry

Iyon degisim kapasiteleri; Membranlarin iyon degisim
kapasiteleri Shott TA500 plus marka ve model, 0,01
mL hassasiyetli, bilgisayar kontrollii titrasyon cihazi
kullanilarak bulunmustur.

Empedans analizleri; Membranda aranilan en &nemli
Ozellik membranin elektriksel iletkenligidir. Mem-
branlarin AC empedans deneyleri 100 mV ac uyarici
akim ve IMHz -10” MHz frekans araliginda Solartron
1260 ve 1296 kombinasyonu kullanilarak ol¢iilmiis-
tiir. Deneylerde sicaklik kontrollii iki prob teknigiyle
calisan iletkenlik hiicresi kullanilmistir.

TGA analizleri; Membranlarin termal dayanimlar
Setaram TGA+DSC cihazi ile belirlenmistir.

3. BULGULAR VE SONUC (RESULTS AND
DISCUSSION)

Bu ¢alismada PEMYH’de yiiksek sicakliklarda caliga-
bilecek, mekanik dayanimi iyi, proton iletkenligi
yiiksek, kompozit bir membranin sentezinin yapilmasi
hedeflenmistir. Sentez i¢in ana iskelet olarak polis-
tiren (PS), Polivinil alkol (PVA) ve destek maddesi
olarak da borik asit ve boron fosfat kullanilmistir.
Sentezi yapilan membranlarin istenilen 6zelliklere
sahip olup olmadigini belirlemek amaciyla da bir dizi
karakterizasyon deneyi gerceklestirilmistir. Deneyler-
den elde edilen sonuglar ve bu sonuglarin irdelenmesi
asagida verilmistir.

Membranlarin yapisal kararliliklar1 g6z Oniine alin-
diginda membran yakit hiicresi icindeki ¢aligma
sartlar1 goz oniine alindiginda membrana sadece yakit
ve oksitleyici gaz akimlariin uyguladig1 basing kuv-
vetine maruz kalacagi goriilmektedir. Sentezlenen
membranlar deiyonize su iginde bekletilmeden ve
bekletildikten sonra kalinlik Ol¢timleri gercekles-
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SPS-PVA-15BA iPSt + %S5 polivinil alkol + % 15 Borik Suda Suda
si . g
Sembol Bekletilmeden Bekletildikten
S —— S - k
SPS-PVA-20BA il;st + %S5 polivinil alkol + % 20 Borik Once, pm Sonra, pm
SPS + %5 polivinil alkol + % 1 Boron SPS-PVA 54.7 54.9
SPS-PVA-1BP
Fosfat SPS-PVA-SBA 63.2 63.2
0, Ivini 0,
SPS-PVA-2Bp | Dro 05 polivinilalkol +% 2 Boron SPS-PVA-10BA 58.5 59.1
P SPS-PVA-15BA 59.6 59.7
SPS + %35 polivinil alkol + % 5 Boron
SPS-PVA-SBP | Fosfat SPS-PVA-20BA 64.5 64.4
SPS-PVA-7BP SPS + %3 polivinil alkol + % 7 Boron SPS-PVA-1BP 78.5 78.7
Fosfat
PS-PVA-2BP 69.6 69.3
SPS + %S5 polivinil alkol + % 9 Boron SPS-PV
SPS-PVA-9BP Fosfat SPS-PVA-5BP 72.3 72.1
SPS-PVA-7BP 59.9 59.6
SPS-PVA-9BP 63.4 63.4

Membranlarin su tutma kapasiteleri; Membranlarda en
onemli proton tastyicilar su molekiilleri oldugu icin
membranlarm belirli bir miktar su tutmalar1 istenir.
Ancak tutulan su nedeniyle membranlarin sismesi
(swelling) membran igindeki difiizyon direncini
artiracagl ve membranin mekanik kararliligini azaltacagi
icin sisme istenmeyen bir ozelliktir. Asirt su tumanin
getirecegi diger onemli bir sakinca ise Ozellikle katot
tarafinda olmak {izere membrandaki asir1 suyun tagmay1
(fouling) artirict etkisidir. Bilindigi gibi tagma, oksijen
difiizyonuna olumsuz etkisi nedeniyle yakit pili
veriminin diigmesine neden olan 6nemli faktdrlerden
birisidir. Sonu¢ olarak membranin proton tagmmasina
olumlu etkisi nedeniyle belli bir miktar su tutmasi
gerekir, ancak tutulan suyun membranda sismeye neden
olmamasi ve tasmaya katkida bulunmayacak oranda
olmas1 gerekir. Membran yapisindaki iyilestirmelerle
sisme bir yere kadar Onlenebildigi halde tagmayi
onlemek i¢in ¢alisma sartlarinin degistirilmesi gerekir ki
bu da yakit pilinin veriminin diismesine neden olabilir.
Bu caligmada sentezi yapilan membranlarin su tutma
kapasiteleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. Sentezlenen membranlarm su tutma
kapasitelen' (Water uptake capacity of membranes)

Sembol Su Tutm&:’/Kapasitesi
(1)
SPS-PVA 18,20
SPS-PVA-5BA 18,92
SPS-PVA-10BA 21,50
SPS-PVA-15BA 27,56
SPS-PVA-20BA 30,68
SPS-PVA-1BP 18,66
SPS-PVA-2BP 19,02
SPS-PVA-5BP 19,72
SPS-PVA-7BP 20,15
SPS-PVA-9BP 20,78
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Cizelge 3°deki birinci 6rnek katkisiz, ikinci, tigiinci,
dordiincii ve besinci drnekler, sirastyla %5, 10, 15 ve
20 borik ait katkili membranlar1 ve geri kalanlar ise
sirastyla %1, 2, 5, 7 ve 9 boron fosfat katkili 6rnekleri
gostermektedir. Cizelge 3°deki yiizde 5, 10, 15 ve 20
borik asit igeren (sirasiyla 2., 3., 4. ve 5.) 6rneklerin
su tutma kapasitesi degerlerine bakildiginda borik asit
katkis1 arttikca su tutma kapasitesinin de arttig1
goriilmektedir. Borik asidin hidrofilik &zelliginden
dolay1 bu durum beklenmektedir. Elde edilen su tutma
kapasitesi degerleri Nafion® membranin su tutma
kapasitesi degeriyle (%38) [27-29] karsilastirilabilir
seviyeye gelmistir.

Aynm1 sekilde Cizelge 3’de boron fosfat katkil
membranlar1 gosteren son bes Ornegin su tutma
kapasitelerine bakildiginda boron fosfat miktar
artttkca membranin su tutma kapasitesinin arttig1
goriilmektedir. Boron fosfat katilmasiyla membranin
su tutma kapasitesindeki artig, borik asit katilmasiyla
olan artistan daha fazla olmasma karsin boron fosfat
miktarindaki artis ile su tutma kapasitesindeki artig
hiz1 borik asit katkilt membranlardaki kadar yiiksek
degildir. Boron fosfat ile hazirlanmis membranlardan
%9 katkili membran en yiiksek su tutma kapasitesi
miktarma ulagilmistir. Diger taraftan membranlarin
boyutlar1 6lgiilerek yapilan deneyler sonucunda her
iki tiir membranda da sisme olmadigi belirlenmistir.

Membranlarin iyon degisim kapasiteleri; Membranlarin
yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip olmalart istenir.
Bu calismada sentezi gergeklestirilen membranlarin
iyon degisim kapasiteleri Cizelge 4’de verilmistir.

Burada da orneklerin siralamasi Cizelge 3 ile aynidir.
Cizelge 4’deki degerler borik asit katkisi arttikca
membranlarin iyon degisim kapasitesinin de arttigini
gostermektedir. Bu artig borik asitteki aktif gruplarin
yaptya gectigini gostermektedir. Elde edilen en
yiiksek deger 0,66 meq/g’dir ki bu deger Nafion®
membranin iyon degisim kapasitesinden (0,9 meq/g)
[27-29] biraz diisiiktiir. Iyon degisim kapasitesinin
diistiigii goriilmektedir. Bu durum yapiya mekanik
dayanimi artirmak i¢in katilan PVA’nin membranin
asidik karakterini azaltmasi olarak agiklanabilir.

A. Sahin v.d.

Cizelge 4. Membranlarin iyon degisim kapasiteleri
(Ion Exchange capacity of membranes)

Sembol Iyon Degisim Kapasitesi
(meq/g)
SPS-PVA-5BA 0,31
SPS-PVA-10BA 0,44
SPS-PVA-15BA 0,51
SPS-PVA-20BA 0,66
SPS-PVA-1BP 0,57
SPS-PVA-2BP 0,79
SPS-PVA-5BP 1,12
SPS-PVA-7BP 1,29
SPS-PVA-9BP 1,46

Iyon degisim kapasitesi sonuglari incelendiginde
boron fosfat miktari arttik¢a iyon degisim kapasitesin
de arttigi gozlenmektedir. Boron fosfatta bulunan
fosfat grubunun &6zelliginden dolay1 bu beklenilen bir
durumdur. %9 boron fosfat katkili membranda
yaklasik 1,46 meq/g iyon degisim kapasitesi degerine
ulasilmistir ki bu deger Nafion® membranin yaklasik
1,5 katidir [27-29].

Empedans analizleri (EIS); Membranda aranilan en
onemli 6zellik membranin iletkenligidir. Membran-
larin iletkenlikleri Solartron 1260 FRA ve 1296
dielektrik arayiizii kombinasyonu ile farkli sicaklik-
larda 2 proplu teknikle Olgililmistiir. Borik asitli
membranlarin 6lgliimleri sonucunda belirli bir yiizde-
den sonra borik asit miktarindaki artigla iletkenligin
distiigli gozlenmistir. Ayrica mekanik dayanimi az
olan borik asit katkili membranlarda bazi Olglimler
gerceklestirilememistir. SPS-PVA-20BA kodlu mem-
brana ait sicaklik diren¢ degisimi Sekil 3’te
verilmektedir.

Empedans analizleri sonucuna gore veriler en uygun
yarim daireye gore uydurulur ve cihazdan
membranlarin  bulk direng degerleri Sekil 4’te
gorildigi gibi belirlenir. Bu degerler, Sheen marka
kalinlik &lger ile bulunan membran kalinliklart ve
aktif elektrot alam1 kullanilarak membranlarin
iletkenlik degerleri elde edilmistir. Borik asit katkili
membranlara ait iletkenlik degerleri Cizelge 5°de
goriilmektedir.

Cizelge 5. Borik asit katkili membranlarin proton iletkenlikleri (Proton conductivity of boric acid doped membranes)

Iletkenlik (S/cm)

Sicaklik°C | SPS-PVA SPS-PVA-5BA SPS-PVA-10BA SPS-PVA-20BA
20 8,25E-07 5,05E-10 9,01E-08 7,54E-10
30 1,68E-06 8,37E-09 1,06E-07 8,51E-10
40 9,68E-07 3,62E-09 2,90E-07 9,73E-10
50 - 3,94E-09 - 1,26E-09
60 - 8,38E-09 - 1,73E-09
70 - 1,72E-08 - 1,99E-09
80 - 2,40E-08 - 1,42E-09

Ea (kj/mol) - - - 17,2
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Cizelge 5’deki degerler membranlara borik asidin
eklenmesinin katkisiz membranlara gore daha fazla
diren¢ degerleri gosterip iletkenlik degerlerinin
diismesine sebep olmustur. Bu durum membranin
herhangi bir protonlama ve elektrotlama iglemine tabi
tutulamadan ~ ham  hallerinin  Olgiilmesi  ile
aciklanabilir. SPS-PVA-15A kodlu membranda bu
analizler asin kirilganlik yiiziinden gergeklestirileme-
mistir. Sentezlenen membranlarda sadece SPS-PVA-
20A kodlu membrandaki iletkenlik ve sicaklik
arasindaki iliski Arhennius esitligine uyan bir degisim
gostermistir. Buna gore olusturulan grafigin egimin-
den aktivasyon enerjisi bulunmustur.

G = Goe—Ea/RT

Inc =Inc, —Ea/RT

Esitlige gore membranlar icin Inc’ya karsi 1/T
degerleri grafige gegirilerek (Sekil 5) SPS-PVA-20A
kodlu membranin aktivasyon enerjisi hesaplanir.

-19,80 . . . i X
-20,8°9250 0,00270 0,00290 0,00310 0,00330 0,00350

-20,20 -
-20,40 -
-20,60 -
-20,80 -
-21,00 4

LNo

-21,20 -
y = -2065,5x - 14,047

. 1UT
R*=0,9628

Sekil 5. Borik asit katkili membranda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi (Determination of acvivation energy
of boric acid doped membranes)

Empedans analizleri sonucunda hesaplanan iletkenlik
degerleri Cizelge 6’da verilmektedir. Membran ilet-
kenlik degerleri boron fosfat katkisi ve sicaklikla artis
gostermistir.  Iletkenliginin  sicaklikla  degisimi
Arhennius bagntisina uygunluk gostermistir. Esitlik
yardimiyla olusturulan grafiklerin egiminden mem-
branlarin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Mem-
branlarin aktivasyon enerjileri katki miktariyla gok
yiiksek degisimler gdstermemistir. Aktivasyon enerji-
lerinin yiiksek olmasi sicaklikla membranlarin ilet-

kenliginin hizli bir sekilde arttigimi gostermistir.
fletkenligi 6lgiimleri her iki membranda da herhangi
bir protonlama islemi yapilmadan belirlenmistir.

Boron fosfat katkili membranlardan daha yiiksek proton
iletkenligi degeri elde edilmistir. Tyon degisim kapasitesi
sonuclarindan da goriildigi gibi fosfat katkisindan
dolay1 bu beklenen bir durumdur. Borik asit katkili
membranlar ve boron fosfat katkili membranlarin
Olgiimleri farkli sicakliklarda yapilmistir. Buna gore
membran iletkenlikleri ve sicaklik arasindaki bagmnti
Arhennius ve VTF [30] esitligi seklinde bir aktivasyon
modeline uygunluk gostermemistir.

SEM analizleri; Sem analizleri ile membranlarin yiizey
goriintiileri elde edilmistir. Membranin homojen olmasi
olduk¢a oOnemlidir. SEM analizleri ile homojenlik
Ozelligi incelenmistir. Sentezlenen membranlara ait SEM
fotograflari Sekil 6°da goriilmektedir.

Sekil 6. SPS-PVA (a), SPS-PVA-5BA (b) ve SPS-

PVA-5BP kodlu membranlara ait SEM Goriintiileri
(SEM photographs of SPS-PVA (a), SPS-PVA-5BA (b) and SPS-
PVA-5BP coded membranes)

FT-IR sonuglari;; yapilan FT-IR analizleri ile
membranin yapisal &zellikleri ve katkinin yapiya
gercekten baglanip baglanmadigi belirlenir. Katkisiz
membranlarin = ve farkli  katki  miktarlarindaki
membranlar FT-IR spektrumlari Sekil 7°de goriilmek-
tedir. Buna gore siilfonasyon sonucunda olusmasi
gereken —SO;H gruplarmm varhg 1050 cm™ dalga

Cizelge 6. Boron fosfat katkili membranlarin proton iletkenlikleri (Proton conductivity of boron phosphate doped

membranes)
{letkenlik (S/cm)
SPS-PVA

Sicaklik°C SPS-PVA-1BP SPS-PVA-2BP -5BP SPS-PVA-7BP SPS-PVA-9BP
20 2,03E-10 1,57E-09 1,27E-08 3,63E-08 6,34E-08
30 1,54E-09 1,85E-08 3,38E-08 7,20E-08 2,52E-07
40 3,23E-09 2,01E-08 2,09E-07 3,97E-07 2,89E-07
50 2,69E-08 2,20E-07 2,27E-07 1,29E-06 2,47E-06
60 3,52E-08 4,38E-07 7,19E-07 4,50E-06 6,12E-06
70 1,29E-07 1,09E-06 3,43E-06 6,60E-06 1,09E-05
80 4,12E-07 4,24E-06 8,08E-06 1,65E-05 4,72E-05

Ea (kj/mol) |105,3 107.8 91,6 92,1 93,4
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Sekil 7. Borik asit katkili membranlara ait FT-IR
spektrumlan (FT-IR spectrum of boric acid doped membranes)

boyundaki pikle anlasilmaktadir [31]. Yapiya katilan
Borik asidin karakteristik pikleri 1392 cm-1 dalga
boyunda goriilmiistiir [32]. Borik asit katkisiyla bu
dalga boyundaki pikin siddetinde beklenildigi gibi
azalma olmustur. Borik asit katkis1 arttikca membran-
daki gegirgenlik degeri azalip pikler daha asagida
cikmustir. FT-IR analizleri sonucunda elde edilen
spektrumlardaki yogunlugun sebebi hem polistirenin
hem de polivinil alkoliin organik yapilarina ait
piklerin goriilmesidir.

Borik asit katkili membranlardan istenilen proton
iletkenligi sonuglarinin elde edilememesi ve literatiir
de yer alan boron fosfatli caligmalarin yiiksek
sonuclar vermesinden dolayr ayni yontemde katki
malzemesi degistirilip boron fosfat katkili membran-
lar sentezlenmesi yoluna gidilmistir

Katkisiz membranlarin ve farkli katki miktarlarmdaki
membranlar FT-IR spektrumlart Sekil 8’de goriilmek-
tedir. Buna gore siilfonasyon sonucunda olusmasi
gereken —SO3H gruplarinin varhigi 1050 cm-1 dalga
boyundaki pikle anlasilmaktadir [31]. Yapiya katilan
Boron fosfatin karakteristik pikleri 1398 cm-1 dalga
boyunda goriilmiistiir [32]. Buda yap1 katildigini goster-
mektedir. Boron fosfat katkisi arttikga o dalga boyunda
15181 absorplamasimdan dolay piklerin siddetleri beklen-
digi sekilde diigmiistiir.

Membranlarin yiiksek sicakliga dayanikliligi 6nemli-

e SPEPVASDE

B i NS

%T 100

Wavcnumbcr”[c‘mdl
Sekil 8. Boron fosfat asit katkili membranlara ait FT-

IR spektrumlarl (FT-IR spectrum of boron phosphate doped
membranes)
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dir. Ciinkii membranlar yiiksek sicaklia dayanikli
olursa katalizérde CO zehirlenmesinin 6niine gegilmis
olur. Yapilan TGA analizlerine gére membranlarin
sicaklik dayanimlar1 yaklasik 250 °C civarindadir.
DSC ile de yiiksek sicaklikta organik baglarin parca-
land1g1 goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak yakit hiicreleri igin gelistirilen bu
membranlar, ticari ve pahali olan perflorlu membranlara
alternatif olmasi agisindan timit vermistir.
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SEMBOLLER (NOMENCLATURE)

Ea Aktivasyon Enerjisi, kj/mol
M,gja1 Nemli Membranin Agirhigi, g
Myyry Kuru Membranin Agirligi, g
Mypembran Membranin Agirligt, g

R Direng, Ohm

T Sicaklik, K

c Proton iletkenligi, S/cm
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