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OZET

Bu calismada poliviniliden flortr (PVDf) ve Nafyon bazli kompozit membranlar ¢ozelti
dokim yontemiyle sentezlenmistir. Proton iletkenlik ve yakit hicresi performansi gibi
membran Ozelliklerini arttirmak amaciyla yapiya degisen oranlarda boron fosfat (%0, 2,
5, 10, 15 ve 25) katilmistir. Sentezlenen membranlar su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi,
iyon degisim kapasitesi, proton iletkenlik dlgimleri ile karakterize edilip tekli hlicrede yakit
hicresi performans analizleri gergeklestirilmistir. %10 BPO, katkili membrandan diger
membranlara gore daha iyi sonugclar elde edilmistir. Bu membran 80 °C’de %44,5 su tutma
kapasitesine, %8,5 kalinlik degisimine, %0,15 yiuizey alani degisimine, 1,87 meq/g iyon
degisim kapasitesine ve 0,0296 S/cm proton iletkenligine sahiptir. Ayni membranin 80 °C
galisma sicakhgi, %100 nemlilik ve 0,6 V hucre potansiyelinde akim yodunlugu degeri
80 mA/cm?, glic yogunlugu ise 0,048 W/cm? olarak bulunmustur. Bu 6zelliklerin yani sira
%10 BPO, katkili membran ¢ok iyi oksidatif ve hidrolitik kararllik géstermistir. Buna karsin
yaprak azot ve demir igerikleri arasinda ise negatif iliskiler tespit edilmistir.

Investigation of fuel cell performance of proton change membranes of boron
phosphate additive PVDF/Nafion membranes
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ABSTRACT

In this study, polyvinylidene fluoride (PVDF), Nafion based and boron phosphate doped
composite membranes were synthesized by solution casting method. Boron phosphate
was added in different ratios (0, 2, 5, 10, 15 and 25%) to the membrane for improve
membrane properties such as proton conductivity and fuel cell performance. The
synthesized membranes were characterized by water uptake capacity, swelling properties,
ion exchange capacity, proton conductivity measurements, and single cell performance
analyzes. As a result of characterization and performance experiments highest performance
values are obtained for the membrane containing 10% boron phosphate. This membrane
has 44.5% water uptake capacity, 8.5% change of thickness, 0.15% change of surface
area, 1.87 meq/g ion exchange capacity and 0.0296 S/cm proton conductivity at 80 °C. The
same membrane has 80 mA/cm? current density and 0.048 W/cm? power density at 80 °C
cell temperature, 100% humidity and 0.6 V cell voltage. In addition to these properties, the
10% BPO, doped membrane showed very good oxidative and hydrolytic stability.

1. Girig (Introduction)

gan cihazlarda yaygin sekilde kullaniimaktadir [1-5].

Son yillarda fosil yakitlarin tikenmesi ve elekt-
rik enerjisine olan talebin her gegen giin artmasin-
dan dolayl polimer elektrolit iceren Proton Degisim
Membranh Yakit Hucrelerine (PDMYH) olan ilgi
artmaktadir. PDMYH’leri kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine yuksek verimlilikte déndsim saglamasin-
dan dolayi otomotiv sektoriinde, tasinabilir ve dura-

Cogunlukla polimerlerin modifiye edilmesi ile pro-
ton degistiren membran (PDM) gelistiriimektedir [6-
12]. Nafyon membran PDM olarak yaygin bir sekilde
kullanilan bir membrandir ve bu membran inorga-
nik destek malzemeleri, katki malzemeleri ve diger
membranlar ile karisim yapilip membran &zellikleri-
nin iyilestiriimesi Uzerinde literatlirde bircok ¢alisma
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yuritilmektedir [13-18]. Bu sekilde Nafyon’un yapida-
ki miktari azaltilip Ustin 6zelliklerinden faydalanarak
Uretilen PDM’in maliyetinin azaltiimasi hedeflenmekte-
dir. Bu hedefe yonelik olarak PDM’in temel polimerini
olusturacak sekilde PVDf ve kopolimerleri Gzerine bir-
cok arastirma gergeklestirilmistir [19-24]. PVDf ylksek
kimyasal kararliligi, Nafyon 6énde olmak Uzere diger
polimerler ile homojen karigabilme, yiuksek mekanik
dayanim, yuksek iyonik iletkenligi ve film olusturma
Ozelliklerinden dolayl PDM olarak kullanilabilecek poli-
merler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica PVDf'nin
C-F bagindan dolayi termal ve mekanik dayanim
Ozellikleri oldukga iyidir. Batin bu 6zelliklere ek olarak
hidrofobik olmasi, yari kristal yapisi, distk su tutma
kapasitesi gibi PDMYH’leri uygulamalari igin tercih
edilebilir 6zelliklere sahiptir.

PVDf/Nafyon karisim membranlari (zerine litera-
tirde birkagc arastirma bulunmaktadir. PVDfnin
PDMYH’lerinde kullanimi Uzerine arastirmalar oldugu
gibi dogrudan metanol yakit hicrelerinde, hidrojen-
bromid yakit hucrelerinde de kullaniminin incelendigi
calismalar literatirde gergeklestirilmistir [19, 21].

PDM'’in fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini artirmak ama-
clyla yapiya inorganik destek malzemeleri katilmakta-
dir. inorganik destek malzemesi olarak SiO, ve TiO,
katkilarinin kullanildigi ve membran 6zelliklerini artigin
g6zlendigi birgok g¢alisma vardir [25-29]. Bu inorganik
katkilarin yani sira daha farkl inorganik katkilarinda
ZrP [30, 31], dogal zeolitler [32, 34], heteropoliasitler
[35, 36], boron fosfat [37-41] vb membran biinyesine
katildigi ve bu katkilarin PDM 6zelliklerini iyilestirdigi
bulunmustur.

Son yillarda BPO, ylUksek proton ileten malzemeler
arasinda oldukga yiksek ilgi gormektedir [42,43].
BPO, yapisinda P** ve B* tetrahedral sekilde oksi-
jen ile baglidir [44]. Bu yapisi sayesinde yapisinda
PO, ve BO, (g yonlu ag yapisina sahip cristobalit ile
ayni sekilde davranabilmektedir. BPO, su igerisinde
¢6ziinmeyen yaplya sahip olsa da disik sicakliklarda
proton iletim mekanizmasi keskin bir sekilde neme
baghdir. Tetrahedral yapisindan dolayi proton tasini-
mina ekstra katki saglamaktadir [45]. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda dahi iyonik iletkenliginin yUksek oldugu
calismalarda raporlanmistir [44]. Polimerlerle birlikte
katki maddesi olarak BPO,’lin kullanildigi birgok ¢alis-
ma olmasina ragmen PVDf/Nafyon igerisine katiimasi
ile ilgili herhangi bir ¢calisma literatirde yer almamak-
tadir. Bundan dolayi bu ¢alismada belirli oranda PVDf/
Nafyon karisim polimerinin icerisine belirli oranlarda
BPO, katilarak PDMYH'’lerinde kullanilmak Gzere yeni
membran arayisi igerisine girilmistir. Sentezlenen
membranlari su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, iyon
degdisim kapasiteleri, proton iletkenlik degerleri belir-
lenmis ve tekli yakit hiicresi performans analizleri ger-
ceklestirilmistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

PVdF-co-HFP pelletleri Sigma Aldrich (USA), Tetrahy-
drofuran Merck, Borik Asit (H,BO,) Eskisehir Kirka'dan,
Fosforik Asit (H,PO,) ve Isopropil alkol Merck, %10 Pt
icerikli Vulcan XC72 ve Nafyon 117 ¢ozeltisi lon Power
firmasindan temin edilmistir. Deneyler sirasinda deiyo-
nize su kullanilimistir.

2.1. BPO, ve membran sentezi (Synthesis of BPO,
and membrane)

Kompozit membran sentezi dncesinde boron fosfat
katki maddesinin sentezi gergeklestiriimistir. Sentez
basamaklari Sekil 1°de verilmistir. 6,18 g borik asit
on tartimi alinmis porselen krozede tartiimistir. 1 ml
deiyonize su ile nemlendirilmistir. Bunun sebebi orto-
fosforik asit katilmasina bagli olarak kuvvetli tepkime
sonrasli sigramalardan meydana gelebilecek kayipla-
rin engellenmesidir. Borik asit Gzerine 9,80 ml fosfo-
rik asit yavas yavas eklenmis homojen bir jel karisimi
elde edilene kadar karistiriimistir. Yaklasik 1 saat oda
kosullarinda tutulduktan sonra karisim kil firnda 1000
°C kadar isitilmistir. Isitma sonrasinda kroze desika-
tore alinip sogutma islemi gergeklestiriimistir. Deiyo-
nize su ile yilkama iglemleri gerceklestirilip bu islemler
suyun pH degeri nétr olana kadar devam edilmigtir.
Asagida borik asit ve fosforik asit arasindaki reaksiyon
verilmigtir.

HsBO; + H3PO, —» BPO, + 3H,0

Poly (Vinylidene fluoride-hexa fluoro propylene)
(PVdF-co-HFP) Tetrahydrofuran igerisinde manyetik
karistirma altinda oda sicakhdinda ¢ézulmuagstir. Bo-
ron fosfat bu karisima farkli oranlarda (%2, %5, %10)
olacak sekilde karistirilip 12 saat 50 °C’de karistirma
islemine devam edilmistir. Kabarciklarin kaybolmasi
icin inert ortam odacigi igerisinde degaz iglemi ger-
ceklestirilmistir. Nafyon ¢ozeltisi ile PVDf 1:1 oranda
karistirildiktan sonra viskoz ¢ozelti dokiim yontemi ile
petri kaplarina alinmisti. Membranlar vakum etlivde
60 ‘C’de 12 saat kurutulup petri kaplarindan gikartila-
rak desikator icerisinde karakterizasyon testleri 6nce-
sinde muhafaza edilmistir.

2.2. Su tutma kapasitesi ve sisme 6zelligi (Water
uptake capacity and swelling property)

Membran 6rnekleri vakum altinda 100 °C sicaklikta 1
gun kurutulup 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilmis ve
kuru tartimlari alinmigtir. Kuru tartim alindiktan sonra
membranlar Sheen marka kalinlik élger yardimiyla da
kalinliklari, kumpas yardimiyla da boyutlari belirlen-
mistir. Daha sonra membranlar deiyonize su igerisin-
de 25 °C ve 80 °C sicakliklarda 48 saat bekletilmigtir.
Membranlar sudan cikarilip ylUzeyindeki nem kagit
havlu ile hizli bir sekilde alinip 1slak tartimlari, kalin-
lik dlger ile kalinlik degerleri ve kumpas yardimi ile de
boyutlari belirlenmistir. Su tutma kapasitesi Esitlik 1,
kalinhik degisimi de Esitlik 2, ylizey alani degisimide
Esitlik 3 yardimiyla hesaplanmistir.
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Tetrahydrofuran
Deiyonize THF
Su
O-fosforik o
Asit . . PVDf Nafyon
> Borik Asit
(25°C)
Vakum
Kurutma
(60°C)
h 4
Kiil Firin PVDf/Nafyon
(1000°C)
Kompozit membran
Y
Karisim Degaz
BPO, > Cozelti

Sekil 1. Kompozit membran sentez basamaklari (Synthesis steps of composite membrane).

Su Tutma Kapasitesi (%) =TslakTkuru(q)
Mslak

Kalinlik Degisimi (%) =tIS|?k'tkuru 2

1slak

Yiizey Alani Degisimi (%) = slaMun —(3)
1slak
Bu esitliklere gore m_,, t.. ve A, sirasiyla
membranlarin suda bekletildikten sonraki agirhigi (g),
kalinhigr (um) ve ylzey alani (cm?), m, .t veA

ise membranlarin suda bekletiimeden 6nceki agirligi
(9), kalinhigr (um) ve yiizey alanidir (cm?).

2.3. iyon Degisim Kapasitesi (lon exchange capacity)

Membranlarin iyon degisim kapasitesi (IEC) standart
asit baz titrasyon metoduna goére yapilmistir. Memb-
ran 6rnegi su tutma kapasitesi 6lgiimlerinde oldugu
gibi kurutulup kuru tartimlari alinmis daha sonra 20 ml
1 M NaCl igerisinde 3 saat karistirilmigtir. Bu slre zar-
finda Na* iyonlari ile H* iyonlari yer degistirmistir. NaCl
¢cOzeltisine gecen H* iyonlarinin miktari Schoot Marka
bilgisayar programli titrator yardimiyla NaOH ¢ozeltisi
kullanilarak titrasyon islemleri gergeklestirilmistir. iyon
degisim kapasitesi degerleri Esitlik 4 yardimiyla belir-
lenmigtir.

VM
m

IEC (meg/g) = 4)

kuru

Burada V titrasyon sirasinda harcanan NaOH miktari

(ml), M kullanilan titrantin molaritesi (mol/Lt) ve m,
da membranlarin 1 M NaCl igerisine konulmadan 6nce
alinmis kuru tartimlaridir (g).

2.4. Oksidatif ve hidrolitik kararlilik (Oxidative and
hydrolitic stability)

Oksidatif kararlilik testi kiiglik miktarda membran par-
calarinin Fenton ajani icerisindeki kutle degisimi be-
lirlenerek gergeklestiriimistir. 30 ppm FeSO, ¢ozeltisi
ve %39 H,0, iceren fenton ajani hazirlanip oda kosul-
larinda membranlar bu ¢ozelti icerisinde bekletilmistir.
Zamana bagl olarak membranlarin kitlesindeki degi-
sim kaydedilip oksidatif kararlilik analizleri gergekles-
tirilmistir. Hidrolitik kararlilik testleri membranlarin su

icerisinde pargalandigi zamana gore belirlenmistir.
2.5. Empedans analizleri (Impedance analysis)

Membranlarda aranilan en énemli 6zellik proton ilet-
kenliktir. Sentezlenen membranlarin proton iletken-
likleri 4 proplu teknikle belirlenmistir. Solartron 1260
ile 1287 kombinasyonu ve 6lgim hcresi ile dlgimler
gerceklestiriimistir. Empedans élgiimleri 1 MHz ile 100
Hz araliginda, 20-80 °C arasinda ve %100 nemlilikte
gerceklestirilip dlgiimler sonucunda Cole-Cole diyag-
ramindan membranlarin direnci bulunmustur. Memb-
ran direnci kullanilarak membranin proton iletkenligi
Esitlik 5 yardimiyla hesaplanmistir.

=L
0= ()

Burada L elektrotlar arasi mesafe (cm), R membran
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direnci (Q), A elektrot alani (cm?) ve o proton iletkenlik
degeridir (S/cm).

2.6. Yakit hiicresi performans testleri (Fuel cell
performance test)

Yakit hicresi performans testlerine gecilmeden
membran elektrot diizenekleri (MED) olusturulmustur.
Yapisinda %10 Pt bulunan Vulcan XC-72, Nafyon ve
isopropil alkolden olusan ¢ozelti karisimi 1 saat %60
acikhkta Bandelin marka ultrasonik homojenizer yardi-
miyla homojen hale getirilmistir. Katalizor ¢ozeltisi tef-
lon emdirilmis karbon kagit izerine sirme ydntemiyle
yuklenmis ve Anot ve Katot tarafi Pt yliklemesi 0,4 mg/
cm? olana kadar bu isleme devam edilmistir. Daha son-
ra 50 kg/cm? basingta 130 °C’de 5 dakika sicak presle-
me islemi gerceklestirilerek MED hazirlanmigtir. Yakit
hiicresi performans testleri 5 cm x 5 cm, 25 cm? aktif
alana sahip tekli hicre igerisinde 80 °C’de, H, akis hizi
200 mL/dk ve O, akis hizi ise 100 ml/dk olacak gekilde
Fideris marka test istasyonunda gergeklestirilmistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Boron fosfat katkili membranlarin su tutma kapasitesi
degerleri Sekil 2'de gorulmektedir. Buna goére boron
fosfat miktar arttikga su tutma kapasitesi artmistir.
Boron fosfat higroskopik inorganik bir kati proton ilet-
ken olarak bilinmektedir. Bu inorganik katkinin binye-
sinde tuttugu su sayesinde proton iletkenligi arttirmasi
beklenmektedir. Bilindigi Uzere membranlarda proton
iletimi farkhh mekanizmalara bagli olarak gercekles-
mektedir. Bu mekanizmalar arasinda Grotthuss meka-
nizmasi membranin su tutma kapasitesine bagldir. Bu
mekanizmaya gore blnyedeki su aktif gruplar Gzerin-
den O-H-O baglari boyunca hidronyum iyonuna donu-
serek H,O* tasinim gergeklesmektedir [37]. Liang ve
ark. yaptiklari galismada boron fosfat katki miktarinin
artmasiyla kompozit membranin su tutma kapasitesi-
nin arttigini, ayni sekilde sicaklikla bu artisin devam
ettigini raporlamislardir [37]. Bizim c¢alismamizda da
hem boron fosfat miktarinin artmasiyla hem de si-
cakhgin artmasiyla membranlarin su tutma kapasitesi
degerlerinde artis gorilmustir. Nafyon 117 membran
ile yapilan su tutma kapasitesi analizi sonucunda oda
kosullarinda su tutma kapasitesi degeri %37,8 olarak
bulunmustur. Yapiya PVDf eklenmesi florlu yapisindan
kaynakl olarak hidrolitik kararllik bir miktar artarak bu
degeri %35’e dustrmustir. Yu ve ark. yaptiklari ¢alis-
mada membran bunyesindeki PVDf miktarinin %0’dan
%10’a yukseltiimesi ile su tutma kapasitesinin bizim
calismamizda da oldugu gibi %66’dan %47’ye kadar
distigind bulmuslardir [46].

Sekil 3a’da sentezlenen membranlarin katki miktari
degistikce kalinhk degdisimi, Sekil 3b’de ise yine katki
miktar ile ylzey alani degisimi sonuglari gérulmekte-
dir.

Sekil 3a incelendiginde sentezlenen membranlarin
kalinliklari katki miktari arttikga her sicaklik igin
artis gOstermistir. Bu durum su tutma kapasitesinin

Su Tutma Kapasitesi (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
BPO, miktari(%)

Sekil 2. Boron fosfat katki miktari ve sicaklik ile su tutma
kapasitesinin degisimi (Change of water uptake capacity with
temperature and amount of boron phosphate).

Q
8
E
T
2 0
=
s (a)
=5
'2 60 °C
1 (12
e 8() °C
3
] 2 4 6 S 10
BPO, miktar: (%)
4
—=25°C (b)
--60°C
§ 3 70°C
é B (0C
i
~
|2
g8 \
[+ ]
=
.
3
5 1
0
0 2 4 [} S 10 12
BPO, miktar: (%)

Sekil 3. Boron fosfat katki miktari ile kalinlk degisimi (a) ve
yuzey alani degisimi (b) (Change of thickness (a) and surface
area (b) with amount of boron phosphate).

artmasindan kaynaklanmaktadir. Membranlar daha

1
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fazla su tuttukca membran kalinligi da artmistir. Si-
caklikla bu artis devam etmistir. Sicaklik ile de memb-
ranlarin kalinligindaki artisin sebebi yine su tutma
kapasitesinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Yizey
alanindaki degisim ise BPO, miktari arttikga azalma
gOstermistir. Membranlardaki sisme kalinlik boyunca
daha fazla olmus ylzey alani boyunca sisme 0zelligi
cok fazla gorilmemistir. Batin degerler %3’Un altin-
da kalmigtir. Liang ve ark. yaptiklari ¢alismada BPO,
katki miktari arttikga su tutma kapasitesinin artmasina
bagh olarak membran kalinhginda da artis olmustur.
Ayni sekilde sicakligin 25 °C’den 80 °C’ye artmasi su
tutma kapasitesi 3 kat artis gostermis bunun bir so-
nucu olarakta membranlarin sisme Ozelligi artmistir
[37]. Bu calismada da BPO, miktari ve sicaklik arttikga
membran kalinhiginda literatlirde yer alan g¢alismalar-
da oldugu gibi artig gorudlmustar.

iyon degisim kapasitesi proton degisim mekanizma-
sindan aktif rol oynayacak olan BPO,’lin yapidaki var-
hgina gore degisim gostermektedir. BPO, miktarina
bagh olarak iyon degisim kapasitesinin degisimi Sekil
4’de verilmigtir.

iyon Degisim Kapasitesi (meq/g)

0.6

0 2 4 6 b 10 12
BPO, miktan (%)

Sekil 4. BPO, miktari ile iyon degisim kapasitesinin degisimi
(Change of ion exchange capacity with amount of BPO,).

iyon degisim kapasitesi sonuglari incelendiginde BPO,
miktari arttikga iyon degisim kapasitesi artmistir. BPO,
miktari arttikgca membranlarin su tutma kapasitelerinin
artmasi proton tasinim mekanizmasi agisindan ekstra
yollar saglamis ve dolayl olarak iyon degisim kapasi-
tesinde yukselmeler gortlmustir. Membranlarin iyon
degisim kapasitesilerinin inorganik katki maddeleri ka-
tildikga arttigi birgok yayinda raporlanmistir [12,37,39].

Membranlarin oksidatif ve hidrolitik kararhligi yakit
hicreleri uygulamalarinda raf 6mri hakkinda bilgi
edinilebilmesi acisindan onemlidir. Sekil 5'te memb-
ranlarin fenton ajani igerisindeki davranislari ve belirli
sureler gectikten sonra membran kitlesindeki degisim
gorulmektedir.

24 saatlik 6lgiimler sonucunda membranlarin kitle
kaybinin %6’y1 gegcmemesi literatlrde yer alan bilgiler

PVD{/Nafyon
—<PVD{/Nafyon/BF2
6 —-PVD{/Nafyon/BF5
s —4—PVD{/Nafyon/BF10
g 5
=4
z
M
@3
]
M
2
1
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Zaman (Saat)

Sekil 5. Membran kutle kaybinin zamanla degisimi (change of
membrane mass loss with time).

Isiginda membranlarin oksidatif kararhliginin yiksek
oldugunu gostermektedir. Yapidaki boron fosfat mik-
tari arttikca kutle kaybinin arttigi gorilmektedir. Bu
durum katkisiz membran yapisinin daha kararli bir
yap! sergiledigini gostermistir. Sharma ve ark. yaptik-
lari galismada sentezledikleri PVDf bazli membranla-
ri farkh sicakliklarda fenton ajani igerisinde birakmis
ve PVDfnin kararli zincir yapisindan ve bagd kuvvet-
lerinden kaynakli oksidatif kararlihdinin oldugunu ra-
porlamiglardir [47]. Bizim ¢alismamizda da PVDf ve
Nafyon’un polimerik zincir yapisina ve bag kuvvet-
lerine dayali olarak oksidatif kararlihdi boron fosfat
katkill membranlara goére daha iyi ¢ikmistir. Pandey
ve ark. Silika fosfotungustik asit (Si-PWA) baglanmis
PVDf bazli membranlarin kimyasal kararhligini fenton
ajani igerisinde 2., 5. ve 24. saatlerdeki kutle kaybi-
ni belirleyerek gergeklestirmislerdir. Sentezledikleri
membranin kitle kaybinin maksimum %5,1 oldugunu
ve bu membranin kimyasal kararliliginin yiksek oldu-
gunu belirtmislerdir [48]. Farkli bir calismada Poliben-
zimidazol (PBI) ve PVDf karisimlarindan elde edilen
membranlarin oksidatif kararlilik analizleri sonucunda
yapidaki PVDf miktarinin artmasinin oksidatif kararlih-
g1 cok ylUksek oranda artirdigi raporlanmistir [49]. Wen
ve ark. yaptiklari calismada sulfolanmig polieter silfon
membranlara farkli oranlarda boron fosfat ilave etmis
ve gercgeklestirdikleri oksidatif kararlilik analizleri sonu-
cunda bizim ¢calismamizda oldugu gibi boron fosfat ka-
tilmasinin oksidatif kararlihgini azalttigini bulmuslardir
[50]. Yapidaki boron fosfat partikllleri ylizeye yakin
oldugu igin bu azalmanin bir sebebi 6ncelikli olarak
fenton ajanina gegmesinden kaynakli olabilir. Literattr
arastirmalarinin 1s1dinda sentezlenen buatin memb-
ranlarin oksidatif kararliliginin ylksek oldugu soylene-
bilir. Hidrolitik kararhlik icin membranlarin su igerisin-
de parcalandidi sure belirlenmigtir. Yapilan analizler
sonucunda sentezlenen bultin membranlarin 1440
saat boyunca gdzle gérdlir bir yapisal bozunma gos-
termedigi sonucuna varilmigtir. Liang ve ark. gercek-
lestirdikleri calismada boron fosfat katkili silfolanmig
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poli (phtalazinone eter nitril keton) membranlarin 2160
saat boyunca su igerisinde kararli bir yapi sergiledigini
raporlamiglardir [37]. Her iki kararlilik testi sonucunda
sentezlenen membranlarin yakit hiicresi ¢alisma ko-
sullarinda yuksek kararliliga sahip olacagl sonucuna
variimistir.

Sentezlenen membranlarin empedans analizleri sonu-
cunda hesaplanan proton iletkenlik degerlerinin katki
miktari ve sicaklikla degisimi Sekil 6’da verilmektedir.
Sicaklik arttikga butliin sentezlenen membranlarda
literatlirde de yer alan birgok g¢alismada oldugu gibi
iyonik mobilitenin artmasindan dolayi proton iletkenlik
degerlerinde artis gorilmektedir. Ayni sekilde su tut-
ma kapasitesi testi sonuglarindan da beklenildigi tze-
re sicaklik arttikga membranlarin su tutma kapasitesi
artmis ve proton tagsinim mekanizmasi agisinda ekstra
yollar acarak proton iletkenlik degerleri artis goster-
mistir.

0.04 ///
0,035 .

0,03
0,025

0,02

——Nafyon
—+—PVD{/Nafyon
~@-PVDf/Nafyon/BF2
0,005 PVD{/Nafyon/BF35
——PVD{/Nafyon/BF 10

Proton iletkenlikl (S/cm)

20 30 40 50 60 70 80 90

[21]. BPO, katki miktari arttikga proton iletkenlik deger-
leri de artmigtir. Bu sonug su tutma kapasitesi ve iyon
degisim kapasitesi sonuglari ile paralellik gostermistir.
Liang ve arkadaslar yaptiklar calismada sentezle-
dikleri membranlara %30'a kadar BPO, eklemisler ve
katkisiz membranlarin iletkenlik degeri 1,1x1072 S/cm
iken yapiya BPO, katilmasi ile bu degerin 5,5x1072 S/
cm’ye kadar arttigini raporlamiglardir [37]. Bizim ¢alis-
mamizda da katkisiz membranin yakit hiicresi calisma
sicakliginda (80 °C) proton iletkenlik degeri 0,023 S/cm
iken yapiya %10 BPO, katilmasi ile bu deger 0,0296
S/cm’ye yukselmisti. Membran ylzeyinde bulunan
BPO, hidroksil gruplar ile B-OH ve P-OH gibi farkli
sekillerde baglanabilmektedir. OH gruplarinin hem B
hem de P ile bag yapabilme 6zelliginden dolayr BPO,,
proton iletici olarak adlandiriimaktadir [37].

Sekil 7’de sentezlenen membranlarin yakit hicresi
performans testleri sonucunda elde edilen hiicre
potansiyeli-akim yodunlugu degisimi ve gu¢ yogunlu-
gu-akim yogunlugu degisimi verilmektedir.

Sicakhik (°C)

Sekil 6. Proton iletkenlik degerlerinin sicaklik ve katki miktari
ile deg@isimi (Change of proton conductivity with temperature and
amount of additive).

Genel olarak sonuglar incelendiginde sentezlenen
membranlarin proton iletkenlikleri 0,01 ile 0,025 S/cm
arasinda degismektedir. PVDf bazli membranlar ile
yarutilen bazi galismalardan elde edilen proton ilet-
kenlikleri de 0,007-0,0316 S/cm araliginda degistigi
gorulmustar [19,20]. Literatiirde gerceklestirilien bazi
Nafyon 117 membranla ayni kosullarda gergeklestiri-
len testlerin sonucuna gore literatlirdeki arastirmalar-
da oldugu gibi sicaklik arttikga Nafyon 117 membranin
proton iletkenligi artmistir [51-53]. Park ve arkadas-
larinin gerceklestirdikleri ¢alismada farkh oranlarda
Nafyon ve PVDf karisimlarindan membranlar sentez-
lemislerdir. Proton iletkenlik élgimleri sonucunda ya-
pidaki PVDf miktarinin artmasiyla PVDf'nin iletkenlik
Ozelliginden dolay! proton iletkenliginin azaldigini ra-
porlamiglardir. Bizim ¢alismamizda da literatlrle para-
lel olarak yapiya PVDf'nin katilmasi Nafyon miktarinin
azalmasi ve PVDfnin proton iletkenliginin ticari olarak
kullanilan Nafyon membrana gére daha disik olma-
sindan dolayi Sekil 6'da goruldigu Gzere membran-
larin proton iletkenliginin azalmasina sebep olmustur

1 0,125
09 | PVDf/Nafyon/BF10
0,8 01 o
= s
So07 =<
= &
3 06 A 0075 €
€ 05 " &
3 ]
& 04 ; PVDf/Nafyon/BF25 005 2
@ ' 5
S 03 3
= 2
0,2 ( 0,025
0,1
0 '!‘ 0
0 100 200 300 400

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 7. Hicre potansiyeli ve gi¢ yogunlugunun akim yo-
gunlugu ile degisimi (Change of current density with cell potential
and power density).

Man Yu ve ark. yaptiklari calismada PVDf ve Nafyon
membranlarin yakit hicresi performanslarini 70 °C
ve %100 nemlilikte incelemis ve PVDf orani arttikga
performansin dastiganu raporlamislardir [46]. Do-
stk akim yogunluklarindaki ilk bolge incelendiginde
membranlarin aktivasyon polarizasyonlarindan fark-
liliklar goérulmektedir. Aktivasyon polarizasyonlari bi-
lindigi Uzere olusturulan membran elektrot diuzene-
gindeki katalizor yUklemesinden kaynaklanmaktadir.
Bu farkhligin temel sebebi stirme teknigi ile yapilan
katalizor yuklemelerinden hem homojen dagilimin
hem de istenilen katalizér yuklemesinin kontrolinin
zor olmasindan kaynaklanmaktadir. Membran elektrot
dizenegindeki membran kismindan kaynaklanan oh-
mik kayiplar incelendiginden 2 basamakli gerceklestigi
gorulmektedir. Bu durum blylk bir tekli yakit htcresi
ile calisildigindan membran kalinhdinin her noktada
ayni olmama ve homojen membran dagiliminin olma-
ma ihtimalinden dolayl bazi sonuglarda 2 basamakl
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gerceklestigi dustintlmektedir. Membran bunyesindeki
BPO, miktar arttikga membranlarin yakit hlcresi per-
formansinin yukseldigi gorilmektedir. En ylksek de-
gerler proton iletkenlik verilerinde de oldugu gibi %10
BPO, iceren membranlardan elde edilmistir. Bu katki
oranindan daha yuksek katki miktarlarina ¢ikildiginda
ise (%15 ve %25) membranlarin yakit hicresi perfor-
mansinda ciddi dusUsler gézlenmistir. Bunun sebebi
membran belirli bir katki oranindan sonra yapilan kat-
kinin daha ¢ok destek malzemesi gibi davranmasi ve
sadece kendi Ozelliklerini gostermesi ile aciklanabilir.
Zincirdeki diger gruplarin Nafyon ve PVDfnin etkisin-
den daha gok sadece BPO, gruplarinin etkisi 6n pla-
na ¢ikmis ve membranlarin yakit hiicresi performansi
kayda deger oranda dusmustur. Yapiya %10 oraninda
BPO, katilmasi 0,6 V hilcre potansiyeli baz alindiginda
katkisiz membrana gore yakit hiicresi performansinda
yaklasik %67 artis gostermistir. Bu membranin yakit
hicresi galisma kosullarinda (%100 nemlilik ve 80 °C)
0,6 V hicre potansiyelinde akim yogunlugu degeri 80
mA/cm? ve glic yogunlugu 0,048 W/cm?dir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Alternatif membran arayislari Gzerine bir¢ok arastirma
gerceklestiriimektedir. Bu galismada PVDf/Nafyon ka-
risim polimerine BPO, eklenerek kompozit membran-
lar sentezlenmistir. Yapilan karakterizasyon g¢aligma-
lari sonucunda membran bilnyesine BPO, katiimasi
membran o6zelliklerini gelistirdigi gorulmustir. Yakit
hicreleri kullanim acgisindan en iyi degerlere %10
BPO, katkili membrandan elde edilmistir. Bu membran
80 °C’de %44,5 su tutma kapasitesine, %8,5 kalinlik
degisimine, %0,15 ylizey alani degisimine, 1.87 meq/g
iyon degisim kapasitesine ve 0,0296 S/cm proton ilet-
kenligine sahiptir.Ylksek oksidatif ve hidrolitik karar-
g1 olan membranin 80°C c¢alisma sicakligi, %100
nemlilik ve 0,6 V hicre potansiyelinde akim yogunlugu
degeri 80 mA/cm?, glic yogunlugu ise 0,048 W/cm?
olarak bulunmustur.
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