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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

— Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢aligma oldugunu,

— Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

— Bu alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

— Bu ¢alismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitlisi'niin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

— Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— Tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya baska bir liniversitede bagka bir
tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

XBu tez/proje calismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

[IBu tez/proje calismasi kapsaminda tiretilen veri ve
bilgiler......cocvviieieeeeee e tarafindan .........ccccoceeeeeiieniiecee, no’lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak ger¢eklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, c¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmas1 durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

(Imza)

Kiirsat Can ATA



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan doktora tezimin tamamini veya herhangi bir
kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve agagida belirtilen kosullarla kullanima
agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle Universiteye
verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende kalacak, tezimin
tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki calismalarda (makale, kitap, lisans ve patent
vb.) kullanim1 bana ait olacaktir. Tezin kendi 6zgilin ¢alismam oldugunu, baskalarinin
haklarin1 ihlal etmedigimi ve tezimin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit
ederim. Tezimde yer alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak
kullanilmas1 zorunlu metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde
suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit ederim. Yiiksekdgretim kurulu tarafindan
yaymlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve
Erisime Acilmasma Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim asagida belirtilen kosullar
haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi Kiitiiphaneleri Acik Erisim
Sisteminde erigime agilir.

0] Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime acilmasi mezuniyet tarihinden
itibaren 2 y1l ertelenmistir.

L] Enstitli yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Kiirsat Can ATA
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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AB
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AC
BHED
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FT-IR
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HER
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MEU

: Alan, (m?)

: Sulu ¢ozelti

: Bromiir

: Kapasite, (Coulomb), Konsantrasyon (mol/L), Termal kapasite,

(J/kg.K), Kolombik

: Gerilim, (V), Enerji

: Esdeger agirlik

: Faraday Sabiti, (C/mol)

: Gibbs serbest enerjisi, (J)
: Entalpi, (J), Kalinlik, (mm), Hidrojen
: Akim, (A)

: Akim yogunlugu, (A/cm?, mA/cm?)
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: Molarite, (mol/L)
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: Giig, (W)
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: Hacimsel debi, (ml/dk)

: Ylzey

: Sicaklik, (K)

: Zaman, (dk)

: Hacim, (L)

s, (J)

: Verim, (%)

: Yogunluk, (kg/m?)

: letkenlik, (S/m)

: Avrupa Birligi

: Amerika Birlesik Devletleri

: Alternative current (Alternatif akim)

: Basingl1 hava enerji depolama

: Diferansiyel taramali kromotografisi

: Dogrudan borhidriir yakit pili

: Etilen propilen dien monomer

: Fourier transform-infrared spektroskopi

: Gaz difiizyon tabakas1

: Hidrojen bromiir redoks akis bataryasi

: Hydrogen evolution reaction (Hidrojen evrim reaksiyonu)
: Hydrogen oxidation reaction (Hidrojen oksidasyon reaksiyonu)
: Uzun zincir perflorostilfonik asit

: Membran elektrot {initesi
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PEM
PDMYP
PPO
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PTFE
PVDF
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TGA
VRAB

: Amerikan Ulusal Uzay Ajansi

: Open circuit potential (A¢ik devre gerilimi)
: Polibenzimidazol

: Polimer elektrolit membran

: Proton degisim membranl yakit pili
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: Redoks akis bataryast
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: Termogravimetrik analiz

: Vanadyum redoks akis bataryasi



HIDROJEN BROMUR REDOKS AKIS BATARYALARI iCiIN MEMBRAN
URETIMi VE PROSES PARAMETRELERININ INCELENMESI

OZET

Hidrojen bromiir redoks akis bataryalari (RAB'ler), enerji depolama sistemlerinde yiiksek
enerji yogunlugu, verimlilik ve diisiik maliyet avantajlariyla dikkat ¢ekmektedir. Bu
bataryalarda iyon iletkenligi saglayan ve enerji doniisiim verimliligini artiran membranlar
kritik bir bilesendir. Siilfonlanmis poli eter eter keton (SPEEK) membranlar, Hidrojen
Bromiir redoks akis bataryalarinda giderek daha fazla ilgi goren bir malzeme haline
gelmistir. SPEEK membranlar, kimyasal dayaniklilik, termal stabilite ve yiiksek proton
iletkenligi gibi 6zelliklere sahiptir. Bu membranlar, stilfonlanma derecesine bagli olarak
iyon iletim kapasitesi ve mekanik dayamiklilik arasinda bir denge sunmaktadir.
Hidrobromik asit ortamindaki zorlu kimyasal kosullara dayanabilmeleri, SPEEK’in bu
alanda cazip bir segenek olmasini saglar. SPEEK membranlar, yiiksek proton
iletkenlikleri sayesinde enerji dontlistim verimliligini artirir. SPEEK, genellikle flor bazli
membranlara kiyasla daha diigiik maliyetlidir. Stilfonlanma derecesinin ayarlanmasiyla
membranin Ozellikleri uygulama ihtiyaglarina gore optimize edilebilir. SPEEK
membranlar, yiiksek siilfonlanma derecesinde fazla su alimi nedeniyle sisme egilimi
gosterebilir. Bu durum mekanik dayanikliligi azaltabilir. Coziim olarak, SPEEK’in
kompozit veya harman malzemelerle desteklenmesi veya capraz baglama teknikleri
kullanilabilir. Bu noktada polybenzimidazole (PBI) 6n plana ¢ikmaktadir. Hidrobromik
asit ortamindaki uzun siireli kararliligin artirilmasi icin SPEEK’in hibrit yapilarla
modifiye edilmesi onerilmektedir. SPEEK membranlar, Hidrojen Bromiir redoks akis
bataryalarinda verimli, dayanikli ve uygun maliyetli bir ¢dziim sunmaktadir. Ancak,
sisme ve kimyasal dayaniklilik sorunlarinin ele alinmasi, bu membranlarin ticari 6l¢ekte
uygulanabilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir. Gelismis modifikasyon teknikleri ve
optimizasyon ¢aligmalari, SPEEK'in bu alandaki potansiyelini daha da artirabilir. Yapilan
bu c¢alismada, farkli agirlikga PBI oranlariyla hazirlanan PBI/SPEEK harman
membranlarin hidrojen bromiir redoks akis bataryalarinda kullanimi, karakterizasyonlari,
korozyon direnci ve hepsinin performansa etkisi parametrik olarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji Depolama, Hidrojen Bromiir Redoks Akis Bataryalari,
Membran, PBI, SPEEK.
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MEMBRANE PRODUCTION AND INVESTIGATION OF PROCESS
PARAMETERS FOR HYDROGEN BROMIDE REDOX FLOW BATTERIES

ABSTRACT

Hydrogen bromide redox flow batteries (HBRFBs) stand out with their high energy
density, efficiency, and low cost advantages in energy storage systems. Membranes that
provide ion conductivity and increase energy conversion efficiency are a critical
component in these batteries. Sulfonated poly ether ether ketone (SPEEK) membranes
have become an increasingly popular material in HBRFB. SPEEK membranes have
properties such as chemical resistance, thermal stability, and high proton conductivity.
These membranes offer a balance between ion conductivity and mechanical strength
depending on the degree of sulfonation. Their ability to withstand the harsh chemical
conditions in HBr media makes SPEEK an attractive option in this field. SPEEK
membranes increase energy conversion efficiency due to their high proton conductivity.
SPEEK is generally less costly than fluorine-based membranes. By adjusting the degree
of sulfonation, the properties of the membrane can be optimized according to application
needs. SPEEK membranes may tend to swell due to excessive water uptake at high
sulfonation degrees. This may reduce mechanical strength. As a solution, SPEEK can be
supported by composite or blend materials or cross-linking techniques can be used. At
this point, polybenzimidazole (PBI) comes to the fore. It is suggested that SPEEK be
modified with hybrid structures to increase long-term stability in HBr medium. SPEEK
membranes offer an efficient, durable and cost-effective solution in redox flow batteries.
However, addressing the swelling and chemical resistance issues is critical for the
commercial scale applicability of these membranes. Advanced modification techniques
and optimization studies can further increase the potential of SPEEK in this area. In this
study, the use of PBI/SPEEK blend membranes prepared with different weight ratios of
PBI in hydrogen bromide redox flow batteries, their characterization, corrosion resistance
and the effects of all on performance were investigated parametrically.

Keywords: Energy Storage, Hydrogen Bromide Redox Flow Batteries, Membrane, PBI,
SPEEK.
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji, insanlik tarihinin baslangicindan bu yana enerji ihtiyacini karsilayan
temel kaynaklardan biri olmustur. Giines, riizgar, su ve biyokiitle gibi dogal kaynaklardan
faydalanma yontemleri, tarih boyunca cesitli uygarliklar tarafindan gelistirilmis ve
kullanilmistir. Sanayi Devrimi ile fosil yakitlara gegis yapilmis olsa da ¢evresel sorunlar
ve siirdiirilebilirlik kaygilar1 20. yiizyildan itibaren yenilenebilir enerjiye olan ilgiyi
yeniden artirmistir. Bu siire¢ hem teknolojik ilerlemelerle hem de insanligin enerji

ithtiyaclarini karsilama seklinin evrimiyle sekillenmistir.

Insanlar, yenilenebilir enerji kaynaklarii kullanmaya doga ile uyum iginde yasamaya
basladiklar1 donemden itibaren baslamistir. Giines enerjisi, Antik Misir ve Cin gibi
medeniyetlerde yiyeceklerin kurutulmasi, suyun aritilmasi ve konutlarin 1sitilmasi igin
kullanilmistir. Gilinesin dogal 15181, tarimsal faaliyetlerin diizenlenmesinde ve takvim
sistemlerinin gelistirilmesinde de onemli bir rol oynamustir. Su enerjisi ise M.O.
2000’lerde Mezopotamya’da ve Misir’da sulama sistemlerinde kullanilmistir. Bu
donemde, nehirlerin ve akarsularin enerjisi tarim arazilerini sulamak ve kiiciik 6lgekli
enerji ihtiyaglarmi karsilamak i¢in faydalanilmistir. Benzer sekilde, riizgar giicii de antik
caglarda yelkenli gemilerle ticaret ve ulasimda kritik bir rol oynamistir. Bu kullanim,
Akdeniz uygarliklarinda ticaret aglarmin genislemesine olanak tanimistir. Orta Cag’da
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi, 6zellikle Avrupa’da riizgdr ve su
degirmenlerinin yayginlasmasiyla daha organize bir hale gelmistir. Su carklari, tahil
oglitme, kereste kesme ve metal isleme gibi cesitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaya baslanmistir. Bu sistemler, 6zellikle nehirlerin yogun oldugu bolgelerde

sanayi oncesi iiretim merkezlerinin gelisimini desteklemistir.

Riizgar enerjisi ise Hollanda gibi tilkelerde su pompalama sistemlerinde ve degirmenlerde
onemli bir rol oynamistir. Bu donemde insa edilen riizgar degirmenleri, tarimsal {iretimi
artirmis ve batakliklarin kurutulmasina yardimc1 olmustur. Ayrica, Orta Dogu ve Asya’da
giines enerjisi teknolojilerinin gelisimi devam etmis, sulama ve giinliik yasam i¢in basit
enerji ¢ozlimleri uygulanmistir. 18. yiizyilda baglayan Sanayi Devrimi, yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullaniminda bir doniim noktas1 olmustur. Buhar giiciiniin kesfi ve
komiir gibi fosil yakitlarin yogun bir sekilde kullanilmaya baglanmasi, enerji tiretiminde

yenilenebilir kaynaklarin 6nemini biiyilik 6l¢iide azaltmistir. Komiir, petrol ve dogal gaz



gibi yogun enerji saglayan kaynaklar, sanayilesmenin itici giicii haline gelmistir. Bu
durum, yenilenebilir enerjiye olan ilginin azalmasma yol agmustir. Ancak, kirsal
bolgelerde su ve riizgar enerjisi sinirli dlgiide kullanilmaya devam etmistir. Ornegin,
Amerika Birlesik Devletleri'nin (ABD) batisinda ¢iftliklerde riizgar tiirbinleri su
pompalamak i¢in yaygin bir sekilde kullanilmistir. Benzer sekilde, uzak yerlesim
bolgelerinde su carklar1 hala tarimda 6nemli bir rol oynamistir. 20. yiizyilin ortalarina
gelindiginde, ¢evresel sorunlar ve fosil yakit rezervlerinin sinirhiligi, yenilenebilir
enerjiye olan ilgiyi artirmigtir. 1970’lerde yasanan petrol krizleri, ilkelerin enerji
bagimsizligina yonelik arayislarini hizlandirmig ve giines panelleri, riizgar tiirbinleri gibi
modern yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesine oOnciiliik etmistir. Bu
donemde, yenilenebilir enerji kaynaklarinin elektrik iiretiminde kullanilmaya baglanmasi,
enerji sektoriinde doniisiimiin ilk adimlarim1 atmistir. Hidroelektrik santraller, suyun
kinetik enerjisini elektrik enerjisine doniistiirerek yenilenebilir enerjinin biiyiik dlgekli
uygulamalarindan biri haline gelmistir. Ayn1 zamanda, giines enerjisi teknolojileri uzay
programlarinda ve uzak bolgelerde enerji ihtiyaclarini karsilamak i¢in kullanilmaya
baglanmistir. 21. yiizy1l, yenilenebilir enerji kaynaklarimin hizli bir sekilde gelistigi ve
yayginlastig1 bir donem olmustur. Iklim degisikligi, enerji giivenligi ve siirdiiriilebilirlik
gibi kiiresel meseleler, giines, riizgar, biyokiitle ve diger yenilenebilir enerji
teknolojilerinin 6nemini artirmistir. Teknolojik ilerlemeler sayesinde yenilenebilir enerji
maliyetleri diismiis, bu da yenilenebilir kaynaklarin daha genis bir Olgekte
benimsenmesini saglamistir. Bu donemde, giines enerjisi panelleri ve riizgar tiirbinleri,
bir¢ok iilkenin enerji altyapisinin temel bilesenlerinden biri haline gelmistir. Enerji
depolama teknolojilerindeki gelismeler, yenilenebilir kaynaklarin giivenilirligini artirmis
ve fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, insanlik
tarthinin baslangicindan bu yana kullanilan ve modern enerji sistemlerinde yeniden
merkezi bir konuma gelen dogal kaynaklardir. Gegmiste giinliik yasamin temel bir pargast
olan bu kaynaklar, giinlimiizde iklim degisikligiyle miicadelede, enerji gilivenligini
saglamada ve slirdiiriilebilir bir gelecege ulasmada kritik bir rol oynamaktadir.
Yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelisimi ve yaygilagsmasi, bu kaynaklarin tarih
boyunca oldugu gibi gelecekte de insanligin enerji ihtiyaglarini karsilayabilecegini

gostermektedir.



Gilinlimiizde, elektrik ihtiyact 6nemli Ol¢iide artmistir. Enerji krizi ve cevre dostu
ihtiyaclar nedeniyle, gilines ve rlizgar enerjisi giderek daha fazla ilgi gormektedir. Ancak
bu enerji tiirlinlin baz1 dezavantajlar1 vardir; 6rnegin, giines enerjisi yalnizca giin 15181
saatlerinde elektrik {iretebilir, bu da her giliniin yaklasik yarisinda gilines panellerinin
enerji liretmedigi anlamina gelir. Ayrica, hava durumu da giines hiicrelerinin verimliligini
etkileyebilir. Cin, Hindistan ve Meksika gibi bir¢ok gelismekte olan iilke de endiistriyel
tiretim icin siirekli olarak biiyilk miktarda elektrik enerjisine ihtiya¢ duymaktadir.
Meksika gibi bazi belirli bolgelerde bol miktarda riizgar ve giines enerjisi kaynagi vardir,
ancak ABD'nin aksine, iyi kurulmus bir elektrik sebekesi sistemine sahip olmadiklari
disiiniilmektedir. Bu nedenle riizgar veya giines enerjisinden iiretilen elektrik bir siteden
digerine aktarilamaz. Bu kesintili giic kaynag1 i¢cin enerji depolama ihtiyact dnemlidir.
Biiytik olgekli depolama i¢in piller, ¢ok sayida sarj/desarj dongiisii i¢in dayaniklilik,
takvim omrti, yliksek gidis-doniis verimliligi, yiik veya girdideki degisikliklere hizli yanit
verme yetenegi ve makul sermaye maliyetleri gerektirir. Hidrojen bromiir redoks akis
bataryas1 (HBRAB), biiyiik 6lcekli elektrik sebekesi enerji depolamasi i¢in uygun olan
1yl adaylardan biri olarak kabul edilir. Bir yandan, diger tiimlerinde oldugu gibi,
enerjilerini saglayan kimyasal tepkime maddeleri harici tanklarda depolanir, bdylece
harici tanklarm depolama kapasitesini artirarak daha fazla enerji saglayabilir. Ote yandan,
sistem hidrojen ve brom elektrodunun hizli kinetigini igerir ve bu da yiiksek bir elektrik-

elektrik verimliligine yol agar.

Yakit pilleri ve akis bataryalari, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir. Calisma sirasinda, PEMYP tipik olarak anotta hidrojen ve
katotta oksijen ile beslenir. Hidrojen oksidasyon reaksiyonuyla {iretilen protonlar
elektrolit membran araciligiyla katoda iletilir ve anotta serbest birakilan elektronlar harici
devre boyunca katoda dogru hareket eder ve elektrik akimini olusturur. PEM Y P'lerdeki
temel bilesenlerden biri, HBRAB’lerde kullanilan membranla ayni tipte olan polimer
elektrolittir (proton degisim membrani). Membranin temel gereksinimleri, hiicre
direncini en aza indirmek i¢in yiiksek proton iletkenligine sahip olmasi ve kisa devreyi
onlemek icin elektriksel olarak yalitkan olmasidir. Ayrica, bu membranlar bir tepkime
gaz1 bariyeri olarak ¢aligir ve sistemin dmriinii en iist diizeye ¢ikarmak icin iyi mekanik

ozelliklere ve kimyasal kararliliga sahip olmalidir.



Redoks akis bataryast (RAB), yaklagik %70-80'lik yiiksek enerji verimliligi, uygun
sermaye maliyeti ve belirli bir saha gereksinimi olmaksizin ekonomik yasam dongiisii
maliyetleri nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi goren, ortaya ¢ikan biiyiik 6lgekli enerji
depolama sistemlerinden biridir (Skyllas-Kazacos ve dig., 2011). RAB, iki redoks ¢ift
elektrolit soliisyonu kullanarak enerjiyi depolar. Bu elektrolitler ayr1 rezervuar
tanklarinda depolanir ve atil elektrotlarda gergceklesen elektron transfer reaksiyonlarmi
saglamak i¢in seri veya paralel olarak baglanmis bir dizi hiicreden olusan bir
elektrokimyasal hiicre y1gim araciligiyla pompalar tarafindan dolastirilir. Tipik olarak,
her hiicre bir anot, bir katot ve bu iki rezervuardan elektrolit ¢ozeltilerinin ¢apraz
karigmasini o6nlerken iyonlarin yol boyunca diflizyonuna izin veren bir iyon degisimli
membrandan olusur (Prifti ve dig., 2012). RAB'lerin giicli ve enerjisi, sirastyla yiginda
kullanilan hiicre sayis1 ve kullanilan elektrolit hacmine gore belirlenir. Bu, bir sistemin
giic ve enerji oran1 acisindan bagimsiz olarak boyutlandirilmasina izin verir ve hiicre
y1gin1 i¢in ek maliyet olusturmadan ek enerji depolama kapasitesi i¢in daha diisiik artiml1
maliyet saglar. RAB'ler iizerindeki ilk g¢alismalar 1970'lerde NASA'nin demir/krom
pilinin gelistirilmesiyle baslamistir. Yeni Giiney Galler Universitesi'nde 6nciiliik edilen
vanadyum redoks akis bataryas1 (VRAB) arastirma ve gelistirmesi, ¢evrim omrii ve
biiyiik kurulumlarda %80'in {izerinde yliksek enerji verimliligi ile biiyiik dlcekli enerji

depolama uygulamalari i¢in en biiyiik potansiyeli gdstermistir.

Bu calisma kapsaminda, RAB’lerin alt tiirli olan Hidrojen Bromiir Redoks Akis
Bataryalar1 incelenmis, performans parametreleri arastirilmis ve bu parametrelere bagh
olarak proton degisim membran (PEM) gelisim ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu calismalar
farkli bagliklar altinda detaylandirilmis ve sonuglari, ¢aligmanin sonunda agiklanip

tartigtlmistir.



2. REDOKS AKIS BATARYALARI
2.1. Redoks Akis Bataryalarinin Tarihi

RAB tarihi, elektrokimya alanindaki gelismelerle yakindan iligkilidir. Bu bataryalarin
gelistirilmesi, ozellikle biiylik Olgekli enerji depolama sistemlerine olan ihtiyacin
artmasiyla ivme kazanmistir. 1859 yilinda elektrokimyasal enerji depolama
teknolojilerinin Onciisii, Gaston Planté tarafindan gelistirilen kursun-asit bataryasidir
(Bullock, 1994). RAB’lerin temel prensipleri de bu donemdeki elektrokimyasal
siireclerin anlagilmasiyla atilmistir. 1940'lar’da ilk kez “Akis Bataryas1” kavrami
kullanilmigtir. Elektrolitik hiicrelerde sivi reaktiflerin siirekli olarak sirkiile edildigi
sistemler lizerine calismalar bu dénemde baslamistir. Ancak bu sistemlerin enerji
depolama amaciyla kullanimi1 heniiz diisiiniilmemistir. 1970'lerde NASA'nin ¢aligmalari
sirasinda, uzay gorevlerinde enerji depolama i¢in yeni teknolojiler gelistirme arayisinda
bulunmustur. Bu kapsamda, akis bataryas1 kavrami 6n plana ¢ikmistir. Ik konseptler,
bataryalarda enerji depolamak i¢in siv1 elektrolitlerin kullanilabilecegini gostermistir.
NASA’nin ¢abalari, ilk RAB prototiplerinin gelistirilmesine yol agmustir. 1980'lerin
basinda, Avustralya'daki New South Wales Universitesi’'nde ¢alisan Prof. Dr. Skyllas-
Kazacos, vanadyum bazli RAB gelistirmistir (Chieng ve dig., 1992). Vanadyum, dort
farkli oksidasyon durumunda kararli oldugundan, her iki elektrolitte de kullanilabilmistir.
Bu, c¢apraz kontaminasyonu onleyen yenilik¢i bir ¢éziim sunmustur. Bu calismanin
ardindan VRAB icin ilk patentler alinmistir. ilk ticari RAB sistemleri 1990’larda
gelistirilmistir. Japonya ve ABD'deki enerji sirketleri, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
entegrasyonunda RAB’leri test etmeye baglamistir. RAB’lerin biiyiik o6l¢ekli enerji
depolama icin kullanilabilirligi, fosil yakitlarin karbon emisyonunu azaltmak amaciyla
yapilan c¢aligmalarla 6ne ¢ikmistir. Glines ve riizgar enerjisindeki hizli biiylime, enerji
depolama sistemlerine olan ihtiyaci artirdi. RAB’ler, bu donemde yenilenebilir enerji

santrallerinde test edilmeye baglanmistir.

Organik RAB’ler ve diger metal bazli sistemler (6rnegin, demir-krom akis bataryalart)
iizerine arastirmalar hiz kazanmistir. Japonya Hokkaido’da kurulan sebeke 6lcekli VRAB

sistemi gelistirilmistir.



2.2.  Redoks Akis Bataryalarinin Caliyma Prensibi

RAB’ler, enerji depolama teknolojilerinin 6zel bir tiirlidiir. Temel olarak, elektrolitler
(aktif bilesen igeren sivilar), enerji depolar ve gerektiginde bu enerjiyi tekrar salarak
elektrik tiretir. RAB’lerde, enerji depolama ve enerji doniisiimii islevleri arasinda giiclii
bir baglant1 vardir, ancak bu sistemlerin tasarimi ve ¢alisma mekanizmalar1 geleneksel
batarya sistemlerinden ¢ok farklidir. RAB, enerji depolama sistemlerinde kullanilan 6zel
bir batarya tiiridiir. Bu bataryalar, elektrolit olarak kullanilan sivilarin kimyasal
reaksiyonlar1 sayesinde enerji depolaylp serbest birakirlar. Isleyisleri, redoks
reaksiyonlart (indirgenme ve ylikseltgenme) temeline dayanir (Sekil 2.1). Bu tiir
bataryalar genellikle biiyiikk Olgekli enerji depolama (Ornegin, yenilenebilir enerji

sistemleri i¢in) uygulamalarinda kullanilir. RAB’lerin temel bilesenleri sunlardir:

e Elektrolit Cozeltileri: iki ayr1 tankta bulunan, redoks reaksiyonlarma giren iyonlari
iceren stvilar.

e Membran: Proton veya diger iyonlarin gegisine izin veren, ancak elektrolitlerin
karigmasini 6nleyen bir ayirici.

e Elektrotlar: Elektron transferini saglayan yiizeyler.

RAB’nin sarj mekanizmasi, redoks reaksiyonlar1 yoluyla elektrokimyasal enerji
depolama prensibine dayanir. Bu siiregte enerji, kimyasal baglar seklinde elektrolitlerde
depolanir. Sarj sirasinda elektrot ylizeylerinde ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
gerceklesir, bu da elektrolitlerin kimyasal enerji igerigini artirir. RAB’nin sarj1 sirasinda
elektrik enerjisi, harici bir enerji kaynagindan (6rnegin, gilines paneli veya elektrik
sebekesi) bataryaya aktarilir. Sonrasinda, elektrot yiizeyinde redoks reaksiyonlari
gerceklesir: Pozitif elektrot (anot), yiikseltgenme (elektron kaybi) reaksiyonunu, negatif
elektrot (katot) ise indirgenme (elektron kazanimi) reaksiyonunu gergeklestirir. Protonlar
(veya diger tasinabilir iyonlar), iki elektrolit ¢6zeltisi arasinda membran {izerinden
hareket eder. Elektronlar ise harici devre iizerinden akar. Bu siireg, elektrolitlerin
oksidasyon durumlarinin degismesine yol agar, bu da enerji depolanmasini saglar

(Livshits ve dig., 20006).



Akim Toplayici Poroz Elektrot
= m Katolit Tanki

Anolit Tanki

Pompa “lyon Segici
Membran

Sekil 2.1. Redoks akis bataryasi sematik gosterimi

RAB!'lerde enerji depolama redoks reaksiyonlari ile ger¢eklesir. VRAB (en yaygin tiir)

orneginin reaksiyonlarmi Denklem 2.1, 2.2 ve 2.3’te ele alirsak:

Pozitif elektrolit (anot bélmesi):

VO**+H0—-VO2+2H +e”

Bu reaksiyon, vanadyum iyonunun oksidasyonunu ifade eder.

Negatif elektrolit (katot bolmesi):

V3++e— _)V2+

Bu reaksiyon, vanadyum iyonunun indirgenmesini ifade eder.

Net Tepkime:

Bataryanin sarj olurken gerceklesen toplam reaksiyonu su sekildedir:

VO +V3*+H20 -VO2+V2+2H*

2.1)

(2.2)

(2.3)



Bu reaksiyon sirasinda elektronlar, harici devreden akar (enerji kaynagindan alinir).
Protonlar ise membran iizerinden tasmir (iyon dengesini saglar). Bu noktada elektrotlar,
redoks reaksiyonlarinin gerceklestigi yiizeyleri saglar (Gattrell ve dig., 2003). Sarj

sirasinda:

e Pozitif elektrot (anot): Elektronlar dis devreye taginir, ylikseltgenme gergeklesir.

e Negatif elektrot (katot): Elektronlar dis devreden alinir, indirgenme gergeklesir.

Elektrot malzemeleri genellikle yiiksek iletkenlige ve kimyasal kararliliga sahip
malzemelerden (6rnegin, karbon kagit, fiber lifler veya kumas) yapilir. Elektrot yiizey
alani, reaksiyon hizini ve batarya kapasitesini artirir. Sarj sirasinda membranlar ise iyon
transferini, protonlar veya diger tasmabilir iyonlar, pozitif ve negatif elektrolit ¢ozeltileri
arasinda membran {izerinden ge¢gmesini saglar. Bu ayirma islemi, iki farkli elektrolitin
karigmasini engelleyerek enerji kaybini onler. Ayrica bu malzemeler elektriksel olarak
yalitkan olduklarindan elektronlarin dogrudan gecisini Onler, bdylece batarya kisa
devreden korunur. Membranin segiciligi ve iyon iletkenligi, sarj verimliligi iizerinde

kritik bir etkiye sahiptir (Lim ve dig., 2015).

Sarj verimliligi, harici enerji kaynagindan bataryaya aktarilan enerji ile elektrolitlerde

depolanan enerji arasindaki farktir. Sarj sirasinda enerji kayiplarina neden olan faktdorler:

e Omik Kayiplar: Elektrotlar, membran ve elektrolit c¢ozeltisinde direngten
kaynaklanan enerji kaybina sebep olur.

e Yan Reaksiyonlar: istenmeyen kimyasal reaksiyonlar (rnegin, elektrotlarda gaz
olusumu) verim kaybina sebebiyet vermektedir.

e Difiizyon Kayiplart: Membrandan yanlis iyonlarin gegisi (cross-over) nedeniyle

enerji kaybina sebep olabilmektedir.

Bu noktada enerji verimliligini arttirmak i¢in yiiksek iletkenlige sahip elektrot ve
membran malzemeleri kullanilir. Ayrica elektrolit ¢dzeltisinin konsantrasyonunun
optimize edilmesi 6nemlidir. Reaksiyon kinetigini hizlandiran katalizorlerin kullanimi
hem verimlilik hem yiiksek potansiyel i¢in 6nemli bir husustur (Skyllas-Kazocas ve dig.,

2011).



Bataryanin sarj kapasitesi, elektrolit ¢ozeltilerindeki redoks aktif iyonlarin miktarma
baglidir. Daha yiiksek iyon konsantrasyonu, daha fazla enerji depolanmasini saglar. Tank
hacmini artirmak, elektrolit miktarin1 artirarak kapasiteyi yiikseltebilir. Sarj siirecinde
birtakim zorluklarla karsilasilabilinmektedir. Elektrolit stabilitesi, uzun siireli sarj-desarj
dongiilerinde elektrolitlerin kimyasal yapisinin bozulmasina sebebiyet verebilmektedir.
Degisen konsantrasyon miktarlari, sarj verimini olumlu ya da olumsuz anlamda
degistirebilmektedir. Yan reaksiyonlar, yukarida da bahsedildigi gibi elektrot ylizeyinde
gaz olusumu gibi istenmeyen sonuglar dogurabilmektedir. Ayrica sicaklik, sarj sirasinda
kontrol edilemezse, olusan 1s1, sarj verimliligini etkiler. A¢iga ¢ikan 1smin etkili bir
sekilde yonetilmesi gerekir. Asir1 1sitnma, membran ve elektrolitlerin bozulmasina yol
acabilir. RAB'lerin sarj mekanizmasi, enerji depolamada esneklik ve dl¢eklenebilirlik
saglar. Elektrolitlerin kimyasal kararliligi, membranin iyon segiciligi ve elektrot
malzemelerinin iletkenligi, bu siiregteki verimliligi dogrudan etkiler. Gelismis
malzemeler ve tasarim yaklagimlari, RAB’lerin enerji depolama alaninda daha genis bir

kullanimina olanak tanir (Cho ve dig., 2012).

RAB desarj mekanizmasi, depolanan kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesini saglar. Bu siirecte, elektrotlarda redoks reaksiyonlar tersine igler ve
bataryanin harici devresine elektrik akimi saglanir. Desarj sirasinda iyon transferi,
elektrolit degisimleri ve membran iizerinden gergeklesen siirecler, bataryanin
performansi ve verimliligi agisindan kritik 6neme sahiptir. Desarj sirasinda elektrolitlerde
depolanan kimyasal enerji, elektrotlar tizerinde redoks reaksiyonlar1 yoluyla agiga ¢ikar.
Harici devrede elektronlar bir yiik lizerinden akar ve elektrik akimi olusturur. Membran,
iyon dengesini saglamak i¢in proton veya baska bir taginabilir iyonun gegisine izin verir.

Elektrolit ¢cozeltileri, desarjin ilerlemesiyle orijinal oksidasyon durumlarina doner.

Sarj mekanizmasinda oldugu gibi desarj mekanizmasinda da Ornek olarak VRAB

lizerinden mekanizmay1 denklem 2.4, 2.5 ve 2.6 ile inceleyecek olursak;
o Pozitif elektrolit (katot bolmesi):

VO +2H +e —VO?+H20 (2.4)



Bu reaksiyon sirasinda Vanadyum (V) iyonlar1 (VO2") indirgenerek Vanadyum
(IV) iyonlarina (VO2") doniisiir.

o Negatif elektrolit (anot bolmesi):
V& oVitte (2.5)

e Bu reaksiyon sirasinda Vanadyum (II) iyonlar1 (V?*) yiikseltgenerek Vanadyum (III)

iyonlarma (V**) doniisiir.
Bataryanin desarj olurken gergeklesen toplam reaksiyonu:
VO + V2 +2H - VO* +V3+H,0 (2.6)

Bu reaksiyonda elektrik enerjisi iiretir ve elektrolitlerin orijinal oksidasyon durumlarma
donmesini saglanir. Elektrotlar, desarj sirasinda sarj durumundakine benzer sekilde
caligir. Elektronlar harici devreden alinir, indirgenme reaksiyonu gerceklesir. Elektronlar

harici devreye verilir, ylikseltgenme reaksiyonu gerceklesir (Cho ve dig. 2013).

2.3. Redoks Akis Bataryalarinin Avantajlar

RAB, enerji depolama alaninda sunduklar1 ¢esitli avantajlarla 6ne c¢ikar. Baglica

avantajlart:

e Enerji ve Gii¢ Kapasitesinin Bagimsiz Olgeklenebilirligi: RAB'lerde enerji depolama
kapasitesi ve gii¢ ¢ikist birbirinden bagimsiz olarak ayarlanabilir. Enerji kapasitesi,
elektrolit tanklarinin boyutunu artirarak genisletilebilirken, gii¢ ¢ikisi ise hiicre
yigininin boyutu veya sayist ile belirlenir. Bu 6zellik, sistemlerin spesifik ihtiyaglara
gore esnek bir sekilde tasarlanmasini miimkiin kilar.

e Uzun Omiir ve Yiiksek Dongii Sayisi: RAB'ler, kat1 hal bataryalarina kiyasla daha
uzun kullanim émriine ve yiiksek sarj/desarj déngii kapasitesine sahiptir. Ornegin,
VRAB’ler 20 yili askin bir kullanim 6mrii ve 35.000'e kadar sarj/desarj dongiisii

sunabilir.
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Yiiksek Desarj Yetenegi: RAB'ler, %100 desarj kapasitesine ulagabilir ve bu durum
bataryanin performansini olumsuz etkilemez. Bu, lityum iyon bataryalar gibi diger
batarya tiirlerine gore daha fazla desarj derinligi saglar.

Giivenlik ve Cevresel Avantajlar: RAB'ler, yanici maddeler icermemeleri ve
elektrolitlerin gii¢ bilesenlerinden uzakta depolanabilmesi nedeniyle giivenlidir.
Ayrica, toksik olmayan ve bol bulunan malzemeler kullanilarak c¢evresel etkileri
minimize edilir.

Hizli Tepki Siiresi ve Esneklik: RAB'ler, hizli sarj ve desarj yetenekleri sayesinde
enerji taleplerine aninda yanit verebilir. Bu 6zellik, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
entegrasyonunda ve enerji yonetim sistemlerinde dnemli bir avantajdir.

Diisiik Bakim Gereksinimi: RAB'lerin tasarimi, diisiik bakim gereksinimi ile uzun
vadeli operasyon saglar. Elektrolitlerin harici tanklarda depolanmasi ve sistem
bilesenlerinin modiiler yapisi, bakim siireclerini kolaylastirir.

Genis Calisma Sicaklik Araligi: RAB'ler, genis bir sicaklik aralifinda calisabilir ve
bu da onlar1 ¢esitli iklim kosullarmmda kullanima uygun hale getirir. Ozellikle
VRAB’ler, pasif sogutma ile genis bir sicaklik araliginda ¢aligabilir.

Gelismis Esneklik ve Modiilerlik: Enerji depolama kapasitesi ve gii¢ ¢ikisi birbirinden
bagimsiz olarak tasarlanabilir. Ornegin daha biiyiik elektrolit tanklari, daha fazla
enerji kapasitesi sunmaktadir. Daha fazla yigin haline getirilebilir hiicreler, daha
yiiksek giic ¢ikisi saglar. Bu esneklik, enerji santrallerinden kiigiik dlgekli sistemlere
kadar genis bir kullanim yelpazesine olanak tanir. Ayrica, modiiler tasarim kolayligi,
sistemlere kolayca Olgeklenebilir ve modiiler yapilari sayesinde kurulum yerinin
boyutlarina uygun hale getirilebilirler.

Farkli Yenilenebilir Enerji Sistemlerine Uyum: Giines ve rilizgar enerjisi gibi
yenilenebilir kaynaklarin diizensiz iiretim profillerine uyum saglayarak, enerji arz-
talep dengesini optimize eder. RAB’ler, uzun siireli enerji depolama (saatler hatta
giinler boyunca) i¢in idealdir. Ozellikle mevsimsel enetji depolama gereksinimlerinde
avantaj saglar.

Gilivenlik ve Cevresel Dostu Olmasi: Elektrolit ¢ozeltileri genellikle sulu bazda
oldugu i¢in, lityum iyon bataryalar gibi yanici degildir ve patlama riski ¢ok diisiiktiir.
RAB!'lerin tasariminda kullanilan vanadyum gibi metaller, geri doniistiiriilebilir ve

dogaya zararli degildir. Baz1 yeni nesil akis bataryalar1 (6rnegin organik bilesen bazli)
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tamamen ¢evre dostu malzemelerle ¢alisir. Elektrolitlerin ve diger bilesenlerin yasam
dongiisii sonunda geri dontistiiriilmesi miimkiindiir.

e Yiiksek Sarj ve Desarj Verimliligi: Redoks aktif iyonlarin uzun dongii siirelerinde
kararliligi yiiksektir, bu da enerji doniislim verimliligini artirir. Uzun siireli
kullanimda bile minimum enerji kayb1 ve performans diislisii yasanir. Lityum iyon
bataryalarla kiyaslandiginda, kapasite bozulmas1 daha diistiktiir.

e Diisiik Isletme ve Bakim Maliyeti: Elektrotlar, membranlar ve diger bilesenler
gerektiginde kolayca degistirilebilir. Elektrolitlerin  kullanim siiresi boyunca
tilkenmesi veya bozulmasi durumunda, bunlar kolayca yenilenebilir veya yeniden
islenebilir. Elektrolitin harici tanklarda bulunmasi ve sistemde dolastirilmasi,
karmasik i¢ bilesenlerin kullanimint minimize eder ve bakim siirecini kolaylastirir.

e Genis Calisma Kosullarina Uyum: Cesitli iklim kosullarinda ¢alisabilme 6zelligi,
RAB!'leri diinya ¢apinda enerji depolama uygulamalari i¢in uygun hale getirir. Cogu
RAB, 0°C ile 40°C arasinda giivenilir sekilde ¢alisabilir. Bu, soguk veya sicak hava

kosullarinda ek sogutma veya 1sitma maliyetlerini azaltir.

RAB’ler, esnek tasarim se¢enekleri, uzun kullanim 6mrti, glivenlik ve ¢cevresel avantajlari
sayesinde enerji depolama alaninda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Artan arastirmalar ve
gelistirmelerle birlikte, bu sistemlerin enerji depolama sistemlerinde daha yaygin hale

gelmesi beklenmektedir (Singh ve McFarland, 2015).

2.4. Redoks Akis Bataryalarimin Dezavantajlar:

RAB’ler, lityum-iyon bataryalara kiyasla enerji yogunlugu daha diisiiktiir. Ayrica
RAB’lerin, diger alternatiflere gore yiiksek ilk yatirim maliyeti bulunmaktadir.
Vanadyum gibi iyonlarin yani sira farkl kimyasal sistemler de (6rnegin, demir-krom veya
organik molekiiller) kullanilabilir. Her bir sistemin iyonik reaksiyon kinetigi ve
kararliligi, bataryanin verimliligi ve Oomrii {izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir ancak

yakit/besleyici olarak kullanimlar1 sebebiyle maliyetleri yiiksektir.
2.5. Redoks Akis Bataryalarinda Depolama

RAB’lerin en Onemli Ozelliklerinden biri, elektrolitlerin  harici  tanklarda
depolanabilmesidir. Bu tasarim, bataryanin kapasitesini elektrolit hacmine bagl hale

getirir, yani enerji depolama kapasitesi artirilabilir veya azaltilabilir. Elektrolitlerin
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depolanmasi, bataryanin performansi, giivenligi ve ekonomik fizibilitesi agisindan kritik

bir rol oynar.

Elektrolitler, depolama siiresi boyunca kimyasal kararliligini  korumalidir.
Elektrolitlerdeki aktif iyonlarin oksitlenme, indirgenme veya ¢okelme gibi istenmeyen
kimyasal reaksiyonlara kars1 direncli olmasi gerekir. Elektrolitler genellikle sudaki metal
iyonlar1 (6rnegin, vanadyum) veya organik molekiiller igerir. Bu s1vilar viskozite, sicaklik
dayanimi ve c¢oziiniirliik 6zellikleriyle dikkatlice tasarlanir. Elektrolit ¢ozeltilerindeki
aktif maddelerin yiiksek ¢oziiniirliigii, enerji yogunlugunu artirir. Depolama sirasinda
cokelme olursa, elektrolitin verimliligi diiser ve tanklarda tikaniklik olusabilir.
Elektrolitlerin giivenli ve uzun siireli depolanmasi i¢in 6zel tasarlanmis tanklar kullanilir.
Elektrolit tanklari, cozeltilerin asindirici etkisine dayanikli olmalidir. Genellikle
polimerler (6rnegin, polietilen veya polipropilen), paslanmaz c¢elik veya kaplamali
metaller kullanilir. Tanklar, sizintiy1 dnlemek igin 6zel contalarla donatilir ve genellikle
cift duvarl tasarlanir. Elektrolitlerin ¢evresel sicaklik dalgalanmalarindan etkilenmemesi
icin tanklar yalittmhidir. Bataryanin enerji kapasitesi, tanklarin hacmine baglidir. Daha
biiyiik tanklar daha fazla enerji depolayabilir, bu da RAB'lerin 6lgeklenebilir olmasini

saglar.

Elektrolitlerin kimyasal stabilitesi sicakliga baglidir. Depolama sirasinda sicaklik
dalgalanmalari, ¢okelme veya yan reaksiyon riskini artirabilir. Elektrolit depolari,
gerektiginde siviy1 sogutmak icin biitiinlesmis sogutma sistemlerine sahip olabilir. Cok
diisiik sicakliklarda elektrolitler donabilir veya viskozite artisi nedeniyle akist

zorlasabilir. Isitma sistemleri bu durumu onler.

Ayrica, elektrolit depolarinin giivenligi, biiylik 6lgekli sistemlerde kritik bir konudur.
Depolama tanklarmin altinda kagak toplama havuzlart bulunur. Bu havuzlar sizinti
durumunda elektrolitin g¢evreye yayilmasini 6nler. Elektrolitlerin genellikle yanici
olmamasi bir avantajdir. Ancak, sistemde kisa devre veya dis etkenler nedeniyle 1sinma
meydana gelirse, tanklar basinca dayanikli olmalidir. Elektrolitin ¢evredeki malzemelerle
kimyasal olarak etkilesime girmemesi i¢in dikkatli bir mithendislik gerekir (Hugo ve dig.,

2020).
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Depolama tanklarmin harici olmasi, enerji depolama kapasitesinin kolayca artirilmasini
saglar. Daha biiyiik tanklar eklenerek bataryanin enerji kapasitesi artirilabilir. Elektrolit
depolari, birden fazla modiile ayrilarak sistem dlgeklenebilirligi saglanir. Elektrolitlerin
kimyasal stabilitesi, sistemin toplam kullanim émriinii artirir ve gevresel atiklar1 azaltir.
Kullanim siiresi sonunda elektrolitler yeniden islenebilir veya yenilenebilir, bu da
siirdiiriilebilirligi artirir. Ornegin VRAB’lerde elektrolitler, vanadyum iyonlarinmn farkli
oksidasyon durumlarini igerir. Tanklarda V**, V3* (negatif elektrolit) ve V*, V** (pozitif
elektrolit) formlarinda depolanir. Cevre dostu, biyolojik olarak uyumlu organik
molekiiller kullanilir. Bu tiir elektrolitlerin depolanmasi i¢in biyobozunur ve diisiik
maliyetli tanklar tercih edilebilir. Elektrolit depolama teknolojisi, RAB’lerin
Olgeklenebilirligini ve giivenilirligini artiran Onemli bir faktordiir. Siirekli gelisen
malzeme bilimi, bu sistemlerin performansini ve maliyet etkinligini daha da 1yilestirme

potansiyeline sahiptir.

RAB’nin verimli ¢calismasinin temelinde, iyon transferi ve membran teknolojisi yer alir.
Membranlar, elektrolit ¢ozeltilerini fiziksel olarak ayirirken iyonlarin kontrollii sekilde
hareket etmesini saglar. Bu mekanizma, bataryanin enerji doniisiim etkinligini,

kararliligin1 ve 6mriinii belirler.

Iyon transferinde pozitif, negatif ve redoks iyonlar1 olmak iizere ii¢ ana partikiil transferi
gerceklesmektedir. Pozitif iyonlar (Katyonlar), protonlar (H*), sodyum (Na*), lityum (Li*)
gibi iyonlar genellikle membran iizerinden gecis yapar. Negatif Iyonlar (Anyonlar), Siilfat
(SO4%), klor (CI") gibi iyonlar da transfer edilebilir ancak RAB'lerde genelde proton
hareketi tercih edilir. Redoks iyonlar1 ise vanadyum (V?*, V3, V¥ V") gibi redoks aktif

iyonlar, elektrolit ¢ozeltilerinde enerji depolama ve doniisiimde kritik rol oynar.

Iyon degisim membrani, iyonlarin kimyasal potansiyel farki nedeniyle hareket etmesiyle,
bataryanin igindeki elektriksel potansiyel fark nedeniyle ve protonlarin tekrar gésterime
gerek yok membran lizerinden gegisi, pH dengesinin saglanmasina ve bataryanin verimli
calismasi ile gergeklesir. Bir hidrojen-brom akisli bataryasinda, membran 6zellikleri
bromiir tiirlerinin ve suyun i¢ direncini ve gegis oranini belirler. Gegis sorunu (bromiir
tarafindan hidrojen tarafina) hidrojen-bromiir RAB’lerinin performansin1 ve Omriini

etkiler ¢linkii bromiir tiirleri platin katalizoriinii pasivize edebilir ve sivi elektrodu
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doldurur, bu da hidrojen i¢in erisilemez hale gelir. Ancak, genel olarak, proton taginmasi
ve segicilik arasinda bir denge vardir. Daha diisiik esdeger agirliga (EA'ya) sahip perflorlu
bir membran daha yiiksek hidrobromik asit alimma sahiptir, bu da hidrath hidrofilik
yollarin ortalama genisliginin daha biiylik oldugu anlamina gelir. EA ve kalinlik
parametreleri, hiicre giic yogunlugu ve Omrii acisindan membran performansini
belirlemek icin yeterli degildir. Sadece daha biiylik ve daha kisa yollarmn iyilestirilmis
iletkenlige yol actigi, ayni zamanda artan sivi c¢aprazlamasina/omik olmayan

polarizasyona yol agtig1 bulunmustur (Tucker ve dig. 2015, Kreuer ve dig., 2008).
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3. HIDROJEN BROMUR REDOKS AKIS BATARYALARI

Bu depolama teknolojileri arasinda, HBRAB teknolojisi, tek bir HBRAB hiicresinde
yiiksek gii¢ (1,4 W/cm? tepe deger), %90 tepe enerji verimliligi ve 0,9 A/cm?de %93
enerji kullanimi1 gibi umut verici bir se¢enektir (Cho ve dig., 2013). Hidrobromik asit bol
miktarda bulunur ve diisiik reaktif malzeme maliyetine (<20 €/kWh) denk gelir (Singh ve
dig., 2015). En yaygin akisl batarya teknolojisi, tamami1 VRAB ile karsilastirildiginda,
HBRAB'in performans-maliyet potansiyeli, vanadyum elektrolitinin yiliksek sermaye
maliyetleri (> 300 €/kWh) ve daha az reaktif malzeme nedeniyle 6nemli dl¢liide daha
yiiksektir (Poonpun ve dig., 2008). HBRAB (Sekil 3.1), elektrigi depolamak i¢in brom
redoks reaksiyonlarini ve hidrojen olusumu-oksidasyon reaksiyonlarmi (HER/HOR)
kullanir. Brom redoks reaksiyonlari, gézenekli karbon esasli malzemeden olusan katotta
meydana gelir. HER/HOR, bir karbon destek (anot) tizerindeki bir platin katalizor ile elde
edilir. Katyon degisim membrani, hidrojen gazini ve elektrolit soliisyonunu ayirirken,

desarj sirasinda katoda proton taginmasini saglar.

HBRAB’nin temelinde brom ve hidrojen arasindaki tersinir redoks kimyasi yer
almaktadir. Akis bataryasi sisteminde, aktif madde elektrolit ¢ozeltisinde yer alir,
elektrotlar elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi yerdir ve bir membran elektrotlar
arasindaki iyon akigini saglarken, iki elektrot arasindaki karigmay1 engellemektedir. Akis
bataryas: calisirken, anotta ve katotta gerceklesen reaksiyonlar, bataryanin isleyisini
anlamak i¢in kritik 6neme sahiptir (Hugo ve dig., 2020). Bu reaksiyonlar, brom (Br2) ve
hidrojen (H2) iyonlarinin indirgenmesi ve oksitlenmesi ile ilgilidir. Anotta, hidrojen gazi
oksitlenerek hidrojen iyonlarina ve elektrona doéniisiir. Bu reaksiyon, hidrobromik asit
elektrolitiyle gergeklesir. Katotta ise, brom indirgenerek bromiir iyonlarina (Br~) dondisiir.
Bu reaksiyon, elektronlar1 tiiketir ve bromiir iyonlarmin katotta birikmesine yol agar.
HBRAB’deki toplam reaksiyon, bu yar1 reaksiyonlarin birlesiminden olusur. Hidrojen

gazi brom ile reaksiyona girerek hidrobromik asit olusturur.

Bu reaksiyonlar tersinir nitelikte olup, pil desarj oldugunda hidrobromik asit geri hidrojen
gazi ve brom olarak ayrigir. Sarj sirasinda ise reaksiyonlar tersine doner ve sistem enetji

depolar.
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Sekil 3.1. HBRAB sematik gosterimi

Hidrojen Bromiir Redoks Akis Bataryalarinin Avantajlar:

HBRAB’nin yliksek potansiyeli sebebiyle bir¢ok avantaji mevcuttur. Sirasiyla;

Yiiksek Enerji Yogunlugu: Hidrojen bromiir akig bataryalarinin teorik enerji
yogunlugu, bir¢cok diger RAB kimyasina kiyasla daha ytiksektir. Brom, bir halojen

oldugu icin nispeten yiiksek elektro aktif potansiyele sahiptir.

Maliyet Etkinligi: Brom, akis bataryalarinda kullanilan diger malzemelere kiyasla
daha ucuzdur, 6rnegin vanadyum gibi. Bu da hidrojen bromiir akis bataryalarini

biiyiik 6lgekli kullanimlar icin potansiyel olarak daha uygun fiyatl hale getirir.

Olgeklenebilirlik: Diger akis bataryalarina benzer sekilde, hidrojen bromiir akis
bataryalar1 dlgeklenebilir tasarimlar sunar. Enerji kapasitesi esas olarak elektrolit
miktartyla belirlenirken, gii¢ elektrot ylizey alamiyla belirlenir. Bu 6zellik, akis

bataryalarin1 biiyiik 6l¢ekli uygulamalar icin ideal hale getirir.
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e Uzun Déngii Omrii: Akis bataryalarmm aktif maddesi disarida depolandig igin,
elektrot malzemesi tekrarlanan dongiilerden etkilenmez, bu da bataryanin uzun

vadede aginmasini azaltir ve dongii dmriinii iyilestirir.
3.2. Hidrojen Bromiir RABlarinin Dezavantajlar

Hidrojen bromiir akis biiyiik bir potansiyele sahip olsa da ticari olarak uygulanabilir hale

gelmesi i¢in asilmasi gereken bazi teknik zorluklar bulunmaktadir.

3.2.1. Bromun islenmesi

Brom, toksik, asindirici ve ugucu bir elementtir. Bu ozellikler, ciddi giivenlik ve
mihendislik zorluklar1 yaratir. Brom, elektrolitten kolayca kagabilir, 6zellikle yiiksek
sicakliklarda gaz/buhar formunda gectiginde cesitli zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu durum
giivenlik risklerine ve ¢evresel sorunlara yol agabilir. Ayrica bromun diizgiin sekilde
kapal1 tutulmasi, sizmanin engellenmesi ve uzun siireli ¢alismada giivenligin saglanmasi
onemlidir. Brom, solundugunda veya ciltle temas ettiginde saglik agisindan tehlikelidir.

Bu nedenle, bromun sistemde diizgiin bir sekilde kapali tutulmasi gereklidir.

3.2.2. Elektrot Asinmasi

Bromun yiiksek reaksiyon dogasi, elektrot malzemelerinin asindirilmasina/korozyonuna
yol agabilir, Ozellikle akis bataryalarinda yaygin olarak kullanilan karbon tabanli
elektrotlar veya grafit gibi malzemeler bu konuda hassaslardir. Elektrotlarin bozulmasi,
sistemin uzun vadeli verimliligini ve maliyet etkinligini etkileyebilir. Brom, bir
oksitleyici ajan oldugundan, 6zellikle aliminyum veya bakir gibi metallerin elektrotlarda
bozulmasina yol agabilir. Arastirmalar, brom ile asindirmaya karsi direngli degerli

olmayan metaller ile yapilacak elektrotlarin kullanimini incelemektedir.

3.2.3. Membran Performansi

Akis bataryalarindaki iyon secici membranlar, verimli iyon transferine izin vermeli ancak
iki elektrolitin karigmasii engellemelidir. Membran, ideal olarak yiiksek iyon
iletkenligine sahip olmali ancak -elektrolitlerin karigmasimni Onlemek igin diisiik
gecirgenlige sahip olmalidir. Membranlar, diisiik brom gecirgenligine sahip olmalidir,

boylece brom iyonlarinin katottan anoda ge¢mesi engellenebilir, bu da diisiik verime ve
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enerji kayiplarina yol agabilir. Ayrica membranlar, hidrobromik asit sistemlerindeki
agresif/korozif kimyasina karsi zamanla bozulabilir. Arastirmalar, perfloriirlii stilfonik

asit (PFSA) membranlar1 ve diger dayanikli malzemeler lizerinde yogunlagsmaktadir.

3.2.4. Elektrolit Kararhihg: ve Yonetimi

Hidrobromik asit konsantrasyonunun elektrolit i¢inde dikkatlice kontrol edilmesi gerekir.
Yiiksek Hidrobromik asit konsantrasyonlari, elektrolitin kapasitesini artirirken, ayni
zamanda asindirict ve kararsiz hale gelmesine neden olabilir. Brom, zamanla
buharlagabilir, 6zellikle yiiksek sicakliklarda, bu da elektrolitin tiikenmesine ve
performansin diigmesine yol agabilir. Arastirmalar, buharlasmayir minimize etmeye
yonelik elektrolit stabilizasyon tekniklerine odaklanmaktadir. Brom, suda smirli
coOziinebilen bir bilesiktir, bu nedenle elektrolitteki brom konsantrasyonu, maksimum
enerji yogunlugu icin optimize edilmelidir, ancak brom bilesiklerinin ¢dkelmesini

engellemek gerekir.

3.2.5. Teknolojik Yenilikler ve Arastirma Yonelimleri

HBRAB’nin muadili teknolojilere gore daha yeni bir alan olmas1 sebebiyle teknolojik
olarak arastirmacilara birgok farkli ve yeni olanaklar saglamaktadir. Arastirmacilar, iyon
degisim membranlar1 gelistirmektedir. Bu membranlar daha secici ve brom iyonlarinin
diflizyonuna kars1 direngli olacak sekilde tasarlanmiglardir. Bu tiir membranlar, brom
iyonlarmin gegisini engelleyerek verimli bir islem saglar. Grafen oksit bazli membranlar,
yiiksek iyon iletkenligi ve bromun asindirici etkilerine karsi direncleri nedeniyle
arastirilmaktadir. Yeni arastirmalar, elektrolitteki bromu stabilize etmek ve bromun
istenmeyen reaksiyonlarini engellemek icin brom komplekslesme ajanlar1 (6rnegin

organik ¢oziiciiler veya iyonik sivilar) kullanilmasini incelemektedir.
3.2.6. Ticarilesme ve Pazar Potansiyeli

HBRAB, biiyiik 6l¢ekli enerji depolama uygulamalari i¢in biiytik bir potansiyele sahiptir.
Bu sistemler, yenilenebilir kaynaklardan (riizgar veya giines gibi) liretilen fazla enerjiyi
depolayabilir ve yiiksek talep donemlerinde serbest birakilabilir, bdylece elektrik

sebekesi dengeleme i¢in ideal hale gelir. Uzun dongii dmrii sayesinde hidrojen akis
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bataryalari, elektrik sebeke kararlilig1 uygulamalarinda kullanilabilir ve siirekli, glivenilir

bir enerji kaynag1 saglar.

Bromun diisilk maliyeti, diger akis pili teknolojileriyle (6rnegin VRAB'lerindeki
vanadyum) karsilastirlldiginda HBRAB’leri son derece rekabet¢i hale getirebilir.
Olgeklenebilirlik, HBRAB’in biiyiik enerji depolama sistemlerine uygun hale gelmesini
saglar. Bu, ozellikle endiistriyel enerji depolama, yenilenebilir enerji entegrasyonu ve

yedek gii¢ sistemleri i¢in biiyiik bir avantajdir (Hugo ve dig, 2020; Lim ve dig., 2015).
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4. HIiDROJEN BROMUR RABLARI HAKKINDA LITERATUR
CALISMASI

4.1. Hidrojen Bromiir Redoks Akis Batayarlar Literatiirii

2006'da Peled’in Tel-Aviv Universitesi'ndeki grubu, bu teknolojiyi biiyiik 6lcekli bir
enerji depolama sistemi olarak kullanmak amaciyla caligsmalara baglamis ve 1,5
W/cm?'den fazla bir gii¢c yogunlugu elde etmislerdir (Livshits ve dig., 2006). Daha sonra,
uzun zincirli perflorosiilfonik asit (LC-PFSA) membranlar1 gibi segici yogun katyon
degisim membranlarina dayanan HBRAB sistemleri iizerine g¢alismalar yapilmstir.
Dongiisel performans analizleri, 600 dongii iizerinde yok sayilabilir performans diisiisii
gostermistir (Cho ve dig., 2013; 2012). HBRAB teknolojisinin ticarilestirilmesinin
anahtar1 hem yiiksek gii¢ yogunlugu hem de uzun 6miirdir (1 W/cm? maksimum giig
yogunlugu ve 20 yillik ¢alisma 6mrii) (Singh ve dig. 2015). Alan direnci ve secicilik (gii¢
yogunlugu i¢in) ve malzemeler (stabilite i¢in) acisindan membran performansinin
optimizasyonu bu nedenle ¢ok 6nemli bir husustur. Membran alani direnci, reaksiyon
kinetigi ve kiitle transferi sinirlamasinin yaninda, genel sistem direncine en biiylik katkida
bulunanlardan biridir. Membran segiciligi, brom tiirlerinin gec¢isini ve  HER/HOR

kataliz6riinlin buna eslik eden bozunma oranini yansitir.

HBRAB teknolojisinin optimizasyonu ve ticarilestirilmesi i¢in gerekli olsa da temel yapi1-
ozellik iliskilerini tanimlayan sistematik calismalar mevcut degildir. Ayni1 zamanda,
HBRAB uygulamalari i¢in ticari olarak temin edilebilen membranlarin miktar1 kimyasal
olarak sinirhidir ve ticari {iriinler her zaman yeterli olmamaktadir (Orn. kalinlik, iyon
degistirme kapasitesi, su tutmasi). Bu nedenle, bu tiir membranlarin laboratuvar sentezi,
kimyalari, malzemelerin igslenme yollarindaki sinirlamalari, emek yogunlugu ve ciddi
giivenlik onlemlerinin gerekliligi nedeniyle onemlidir. Yapilan ¢alismalarda Nafion®
membranlara daha ekonomik bir alternatif sunan siilfonlanmis hidrokarbon bazl

nanokompozit membranlara yogun bir sekilde odaklanmistir.

Yenilenebilir enerji arzinin artmasi nedeniyle, enerji depolama sistemleri enerji
tilketiminin en yogun oldugu donemde yiiksek talepleri karsilamak i¢in 6nemli hale
gelmistir. Cesitli biiyiik 6lgekli enerji depolama ¢oziimleri arasinda VRAB, yiiksek

enerji-gii¢ orani, uzatilmig ¢evrim 6mrtii, ¢ok yonlii tasarim, miikemmel desarj kapasitesi
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ve minimum Kkirlilik emisyonlar1 gibi avantajlar1 nedeniyle 6nemli ilgi gérmiistiir.
Bununla birlikte, tam ticari potansiyelini ortaya ¢ikarmak i¢in hala daha fazla arastirmaya
ihtiyag duymaktadir. VRAB sisteminde, kritik bilesenlerden biri, iyonik iletimi
kolaylastirirken ve pozitif ve negatif elektrolitlerin istenmeyen sekilde karigmasini
onlerken iki elektrolit ¢dzeltisini ayirmanin 6nemli rollinii istlenen iyon degisim
membranidir. Su anda, uzun vadeli ¢evrim kararlihi@i ve yliksek proton iletkenligi
nedeniyle perflorosiilfonik asit polimerleri (Nafion®) en yaygin kullanilan membran
malzemeleridir. Ancak, yliksek maliyetleri ve smirli iyon secicilikleri yaygin ticari
benimsenmeyi Onlemektedir. Bu nedenle, daha yeni membran malzemelerinde hem
onemli maliyet diisiisiine hem de gelismis performansa ihtiya¢ duyulmaktadir. Polimer
matrisine nanopartikiiller ekleyerek VRAB'lerin performansini artirma potansiyeline
sahip polimer nanokompozit iyon degisim membranlar1 hakkinda kapsamli bir ¢alisma
gerceklestirmiglerdir. Simdiye kadar arastirmacilar, nano dolgu maddelerinin Nafion®'a
dahil edilmesinin 6nemli iyilestirmelere yol actifini kesfetmislerdir. Bu degisiklikler,
hafifce azaltilmis proton iletkenligi ile vanadyum iyon gecirgenligini etkili bir sekilde
azaltan membranlarla sonuglanmistir. Sonu¢ olarak, mevcut arastirmalar ek olarak,
poliimid ve polibenzimidazol (PBI) nanokompozitleri gibi N-heterosikllere dayali
membranlar, RAB'lerde uzun vadeli uygulamalar i¢in umut vaat ettigini gostermislerdir

(Brahma ve dig., 2024).

Bir baska caligmada Hua ve arkadaslar1 HBRAB igin, Br2/Br-redoks ¢iftinin yiiksek
potansiyelini incelemiglerdir. Yiiksek ¢oziintirliigii ve diisiik maliyeti nedeniyle giderek
daha fazla ilgi gormektedir. Ancak, brom diflizyonunun neden oldugu kendi kendine
desarj reaksiyonu, HBRAB’lerin ciddi ve geri dondiiriilemez kapasite diisiislerine neden
olmaktadir. Burada, HBRAB!'ler i¢in gézenekli bir kompozit membran tasarlanmistir ve
iizerine brom komplekslestirici bir madde eklenerek son derece segici bir ayirma tabakasi
olusturulmustur. Brom {iizerindeki i¢sel olarak yiiksek seciciligin yani sira, gézeneksiz
secici tabakadaki komplekslestirici madde, dagilmis bromla kompleks olusturabilir. Bu
nedenle, dagilmig brom ayirma tabakasi tarafindan yakalanir ve sonug olarak bataryanin
kendi kendine desarj olmasina engel olmustur. Hazirlanan gozenekli kompozit
membranla birlestirilen ¢inko-brom RAB, %97,42'lik bir Coulomb verimliligi ve 40
mA/cm?'de %85,31'lik bir enerji verimlili§i gostermektedir. Ustelik bu batarya, saf

membran matrisinin (sadece 40 mA/cm?) ¢ok iizerinde olan 140 mA/cm?'lik yiiksek bir
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akim yogunlugunda kararl bir sekilde ¢alisabilmis ve daha yiiksek gii¢ yogunluklu bir
batarya olanak tanimistir. En 6nemlisi, saf bir membran matrisine dayali olandan (%69,3-
%35,7) ¢ok daha yiiksek bir kapasite tutma orani1 sergileyerek 24 saat dinlendikten sonra
onemli Olclide iyilestirilmis bir membran segiciligini gostermistir. Bu nedenle,
tasarlanmig gozenekli kompozit membranlar HBRAB uygulamalari i¢in ¢ok umut verici

bir olasilik olmustur (Hua ve dig, 2021).

HBRAB maliyet acisindan etkili enerji depolama sistemleri i¢in ¢aligmalar yapilmistir.
HBRAB!'lerde, iki reaktif malzemeyi ayirmak ve yiik dengelemesi i¢in proton taginmasini
saglamak icin proton degisim membranlar1 gereklidir. Bu calismada, HBRAB'ler i¢in
katyon degisim membranlarinin temel 6zelliklerine iligkin kapsamli bir genel bakis ve
deneysel bir performans haritasi ¢ikarmiglardir. Calisma, membran su aliminin, membran
direnci ve bromiir tiirlerinin ¢aprazlanmasiyla giiclii korelasyonu nedeniyle 6nemli bir
ozellik oldugunu gostermektedir. LC-PFSA membranlarinin, diger fonksiyonellestirilmis
membran tiirlerine kiyasla daha iyi bir gii¢ yogunluguna ve daha yiiksek bir kararliliga
sahip oldugu gosterilmistir. LC-PFSA membranlarinin 1yi gli¢ yogunlugu, membrandaki
hidrofobik ve hidrofilik alanlarin yiiksek diizeyde ayrilmasinin sonucudur ve proton
tasinmast i¢in 1yl baglanmis iyonik yollara yol ag¢tig1 belirtilmistir. LC-PFSA
membranlarinin giiglendirilmesi, sismeyi mekanik olarak kisitladigi (daha diisiik su alimi)
icin iyon iletimini daha da iyilestirir, bu da daha diisiik bir gecise ancak benzer bir tepe
giic yogunluguna neden oldugu belirtilmistir. Sonug¢ olarak, giiglendirilmis LC-PFSA
membranlart HBRAB'ler i¢cin en umut verici secenek oldugunu sunmuslardir (Hugo ve

dig., 2018).

Uc boyutlu bir HBRAB modeli, Oh ve arkadaslar1 tarafindan 2017 yilinda ortaya
cikarilmistir. Hidrojen ve brom tiirlerinin redoks reaksiyonlar1 ve ortaya ¢ikan tiirler ve
cesitli hiicre bilesenleri boyunca yiik tasinmas titizlikle hesaba katilarak gelistirilmistir.
[lk olarak, H2/Br: RAB modeli, 1,4 A/cm?'ye kadar genis bir akim yogunlugu araliginda
Olciilen desarj ve sarj voltaji1 egrilerine kars1 deneysel olarak dogrulamislardir. Genel
olarak, model tahminleri deneysel verilerle iyi bir sekilde karsilastirilabilir ve ayrica
hiicre i¢indeki temel elektrokimyasal ve tasima olaylarini ortaya ¢ikarir. Brom tiirlerinin
membran boyunca gecisinin, modelin brom tiirlerinin membran boyunca elektro-ozmotik

ve diflizyona bagli akislarin1 hesapladigi ayrintili diizeylerde analiz edilmesine 6zel bir
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vurgu yapilir; bagil biyiikliikler cesitli sarj ve desarj asamalarinda karsilagtirilir. Ek
olarak, hiicre performansi ve gec¢is davranisi tizerindeki iki temel tasarim degiskeninin
etkilerini incelemek icin parametrik bir calisma yiiriitiilmiistiir. Bu tam ii¢ boyutlu
HBRAB modeli, sebeke 6lgekli enerji depolama uygulamalari i¢in gercekei biiyiik olgekli
hiicre geometrisine uygulanabilir ve dogrudan HBRAB!'ler i¢in optimum tasarim ve
calisma kosullarini belirlemek amaciyla kullanilabilecegi gosterilmistir (Oh ve dig.,

2017).

Mevcut membranlar, baslica gereksinimler arasinda bir dengeye sahiptir: yiliksek proton
iletkenligi, diisiik brom tiirii gegisi ve yiiksek mekanik ve kimyasal kararlilik. Bir baska
calismasinda, yiiksek proton iletkenlige sahip bir polimerin (kisa yan zincirli
perflorosiilfonik asit, SSC-PFSA) ve hidrofobik inert bir polimerin (poliviniliden flortir,
PVDF) electrospinningi, kompozit polimer fiber matlarin electrospinning'inde
kullanilmistir. Coklu mat yiginlar1 sicak preslenerek iyon degisim membranlar1 elde
edilmistir. Ug farklt SSC-PFSA/PVDF oranina sahip membranlar hazirlanip, karakterize
edilmis ve kisa ve uzun vadeli (1500 saat) HBRAB testine tabi tutulmustur.
Electrospinning membranlarin performanslari, ticari membranlarin performanslarina
oldukca benzerdir. SSC-PFSA/PVDF elektro-egirilmis membran i¢in, daha yiiksek bir
SSC-PFSA yiiklemesi, daha diisiik bir yiiklemeye kiyasla daha yiliksek bir membran
proton iletkenligi saglamistir. PESA/PVDF (50/50 agirlik¢a%) membran, %98'lik bir
coulomb verimliligi, %80'lik bir voltaik verimlilik ve 150 mA/cm?lik bir akim
yogunlugunda 105 Ah/L'lik bir baslangi¢c kullanilabilir kapasitesi gostermistir; bu da
mevcutta karsilastirilan uzun yan zincirli PFSA membranininkine esittir. Bu performans,
2 aylik stirekli HBRAB ¢alismasi sirasinda 200 dongii boyunca sabit kaldig: belirtilmistir
(Hugo ve dig., 2021).

Electrospining yontemiyle membran Tlretilen bir baska calismada ise, Abbasi ve
arkadaslar1 proton iletken SPEEK ile inert, mekanik olarak kararli PVDF’in HBRAB'ler
icin harmanlanmasiyla maliyet etkin yogun membranlar gelistirmistir. Yogun
membranlari hazirlamak igin tel elektrospinning ve ardindan sicak presleme
kullanilmistir. Ozellikleri ve performanslari benzer bilesim ve kalinliktaki ¢ozelti dokiim
membranlarla karsilagtiritlmistir. Elektrospinning, bir PVDF matrisi araciliiyla birbirine

bagl iyon iletken SPEEK nanofiber yollar1 saglayarak iyonik iletkenligi ve brom
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diflizyon 6zelliklerini iyilestirmistir. SPEEK/PVDF orani1 (agirlik¢a oran) 90/10 ve 80/20
olan nispeten ince (~50—60 mikron) elektrospinning membranlar, nispeten kalin ve ticari
olarak temin edilebilen PFSA membranla (~100 mikron) %35-%42 daha diislik proton
iletkenliginde karsilastirilabilir Brs~ difiizyon oranlar1 gostermistir. Ikincisi, SPEEK'in
PFSA'ya kiyasla daha zayif iyon iletkenligine ve PVDF'nin varligina baglanabilir.
HBRAB tek hiicresi, 80/20 (agirlikca %) SPEEK/PVDF igeren elektrospinning
membranla en iyi polarizasyon davranisini ve omik alan direncini gostermistir. Ancak,
agirlikga oran1 80/20 olan membranin diisiik kalinlig1 ve yetersiz kimyasal/mekanik
kararliligi, HBRAB ¢evrim performansinda hizli bir diisiise neden oldugu belirtilmistir.
Bu calisma, uzun vadeli HBRAB performansi i¢in diisiik maliyetli tel-elektrospin
SPEEK/PVDF karistm membranlar (~100/m?) ile tipik olarak kullanilan PFSA
membranlar (~400/m?) arasinda omiir boyu bir karsilastirma ¢alismasina tesvik ettigini

belirtmislerdir (Abbasi ve dig., 2021).

Yenilenebilir enerji depolama ¢oziimleri arayisi, malzemelerin ve bdlmelerin giivenligini,
maliyet etkinligini ve erisilebilirligini Onceliklendiren sistemlere olan ihtiyaci
vurgulamaktadir. 2024 yilinda yapilan bir ¢alismada, sik bakim ve genis alan gerektiren
geleneksel akis sistemlerinin aksine, sulu bir ortamda sarj edilebilir ¢inko-bromiir
RAB’nin statik kurulumu, bilesen bollugu, giivenli kurulumu ve kompakt depolama
hacmi nedeniyle umut verici bir segenek olarak ortaya ¢ikarmiglardir. Bu ¢alisma, ¢inko-
bromiir kompleksleri ile karbon katotlarin iskeletinin gézenekleri arasindaki etkilesime
odaklanmaktadir. Yiiksek bir Coulomb verimliligini (> %96) korurken, karbon iskeletinin
gbzenekli yapisini ve elektrolit i¢indeki ZnBr2 konsantrasyonunu titizlikle kontrol ederek
kayda deger icgdriiler ortaya koymuslardir. Kiiciik goézenek hacimli malzemelerde,
nispeten diislik konsantrasyonlar (3M) ve en yiiksek iletkenlik bile, elde edilen kapasiteyi
etkileyen kompleksler tarafindan kontamine olmaktadir. Bu, 6zellikle diisiik kapasiteler
gosteren yiiksek konsantrasyonlarda (10M) belirgindir. Buna karsilik, makro gézenekli
karbon bazli katotlar bu egilimin tersine donerek yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda
avantajlar sergiler. Bu bulgular, ¢inko-bromiir sulu elektrolitlerinin gozenekli karbonlu
ortamlarda benzersiz bir davranis sergiledigini gosterir ve optimum performans i¢in katot
ylizeyleri ile elektrolit konsantrasyonu arasindaki etkilesimin dikkate alinmasinin 6nemli

roliinli vurgulamislardir (Ballas ve dig., 2024).
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Baska bir HBRAB c¢aligsmasinda ise, 0zellikle hiicre performans: ve giivenlik sorunlari
acisindan, bromat-bromiir kimyasal reaksiyonu tarafindan tetiklenen birka¢ yararli
ozellik gostermiglerdir. Chinannai ve Ju, bu calismada, kimyasal reaksiyonun kinetik
modeli, ayrmtili reaksiyon adimlarini iyice hesaba katarak ve ii¢ boyutlu, gegici bir
HBRAB modelini dahil ederek gelistirilmistir. {1k olarak, bromat iceren Ha/Br: akis pili
modeli, bromat tamamen tiikenene kadar hiicre voltaji geri kazaniminin gézlemlendigi
deneysel verilere karst dogrulanmistir. Model, desarj sirasinda Olgiilen voltaj evrim
verilerini basariyla yeniden iiretir ve bdylece bromat-bromiir kimyasal reaksiyonundan
etkilenen bir H2/Br2 hiicresinin gecici davranisint dogru bir sekilde yakalamistir. Ek
olarak, H2/Br: hiicreleri bromatla ve bromatsiz olarak simiile edilmis ve model tahminleri,
geri donilisiimlii voltajin, membrandaki omik asir1 potansiyelin ve Br: indirgeme
reaksiyonunun aktivasyon asir1 potansiyelinin, katotta kullanilmas1 nedeniyle iyilestigini
ortaya koymustur. Hidrojen-brom-bromat sistemi i¢in mevcut model, redoks aracili
bromat anyonunun kullanilmasiin yararli etkilerinin kantitatif analizini saglar ve boylece
bromatli H2/Br2 hiicresinin tasarimi ve optimizasyonu i¢in yararl bir ara¢ haline gelmistir

(Chinannai ve Ju, 2021).

Kartashova ve arkadaslar1 2022 yilinda yaptiklar1 calismada, bromat bazli RAB, yiiksek
pozitif potansiyelleri, yiiksek ¢oziiniirliikleri ve diisiik maliyetleri sayesinde sabit enerji
depolamasi sebebiyle cesitli calismalar yapmustir. Brom ¢apraz difiizyonu, Br2/Br redoks
ciftinin ve bazen dendritlerin (dallanmalar) yavas reaksiyon kinetigi gibi ciddi zorluklarla
hala kars1 karsiya kalmislardir. Bromatlt RAB’lerin daha fazla endiistriyel gelisimini
tesvik etmek i¢in, elektrotlar, membranlar ve elektrolitlerin temel malzemeleri konusunda
biiylik cabalar sarf edilmistir. Bunlar arasinda, elektrolit kompozisyonu optimizasyonu ve
elektrolit akis optimizasyonunu iceren biiylik ekonomisi ve uygulanabilirligi nedeniyle
elektrolit optimizasyonu en umut verici stratejilerden biridir. Burada, 6nce elektrolitlerin
fizikokimyasal &zelliklerini ve kompozisyonunu 6zetlemislerdir. Ozellikle, elektrolit
tasarim1 ve modifikasyonuna rehberlik edecek kapsamli analiz yontemleri saglamak
amaciyla, bu incelemede spektroskopik karakterizasyon yontemlerine de genel bir bakis
sunulmaktadir. Yiiksek performansli ve uzun émiirlii MEU elde etmek igin elektrolit
optimizasyonu i¢in umut vadeden firsatlar da 6zetlenmistir. Bu calismada, HBr ve
siilfiirik asit karigimi, 4 cm? yiizey alanh kare kesitli, 75 mA/cm? akim yogunlugunda

alternatif galvanostatik mod altinda, dongiisel bir sekilde, yani bir dizi sarj ve desarj
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asamasi olarak calistirilmistir. Sonug olarak, bu inceleme Bromat kullanan RAB'lerin
daha fazla gosteri uygulamasi i¢in ilham ve rehberlik saglamistir. RAB'ler giiniimiizde
giderek daha fazla ilgi gérmektedir, ancak brom ¢apraz kontaminasyonu, Br2/Brredoks
ciftinin yavas reaksiyon kinetigi ve metal dendritler gibi karmasik konularin ¢6ziimii igin

daha fazla caligma yapilmasi gerektigini onermislerdir (Kartashova ve dig., 2022).

RAB’lerde SPEEK’in kullanildig1 calismada c¢inko-bromiir RAB, diisiik maliyetleri,
esneklikleri, yliksek enerji yogunluklari ve sasirtict gidis-doniis verimlilikleri nedeniyle
biiyiik 6lcekli enerji depolama uygulamalar icin aday gostermislerdir. Ancak, sarj ve
desarj islemi sirasinda, bromun gézenekli membrandan difiizyonu 6nemli kapasite diisiisii
yaratir ve membran verimliligini azaltir. Bu baglamda, cesitli miktarlarda tungsten
trioksit (WOs3) nanopartikiil siislemeli grafen oksit (WO3@GO) yiikli SPEEK
membranlar gelistirmistir ve batarya performanslarint arastirmiglardir. Optimum
miktarda WO3@GO yiikli WO3@GO/SPEEK-3 membran daha yiliksek mekanik
kararlilik ve iyonik iletkenlik sergileyerek, membrandan brom gecisini 6nemli dlciide
kisitlamaktadir. Daha yiiksek hidrofilik yetenekleri ve diizglin dagilimlari nedeniyle,
WOs3 yiiklii GO nanosheetler, brom gecisine karsi etkili bir bariyer gorevi géren ve
batarya performansini dnemli dl¢iide degistiren SPEEK membraninin siilfonik asit grubu
arasinda giiclii bir etkilesim saglar. Sonug¢ olarak, 40 mA/cm? akim yogunlugunda,
WO3@GO/SPEEK-3'in Zn/Br2 tek hiicresi, WO3@GO/SPEEK-5 ve bozulmamis
SPEEK membranlarindan daha iyi olan daha yiiksek kolomb verimliligi (%96,6), voltaj
verimliligi (%89,6) ve enerji verimliligi (%86,6) gdstermistir. Bu performanslar, dnerilen
diisiik maliyetli WO3@GO/SPEEK membraninin yakit pilleri ve su aritimi dahil olmak
iizere diger enerjiyle ilgili alanlara oldukc¢a uygulanabilir oldugunu gdstermektedir

(Duraisamy ve dig., 2024).

Kiittinger ve arkadaslari, brom kompleks olusturucu ajan kullanarak hiicre igerisi gaz
kontroliinii saglamak i¢in bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Brom kompleks olusturucu
maddeler, brom elektrolitlerindeki brom gaz ¢ikisina karsi sulu brom elektrolitlerinin
giivenligini artirmak icin kullanilmistir. Bu ¢alismada, teorik kapasitesi 179,6 Ah/L olan
bir brom elektroliti iginde kompleks olarak 1-etilpiridin-1-yum bromiir ([C2Py] Br) igceren
HBRAB ¢evrim performansi ilk kez incelenmistir. Kompleks, artan omik asir1 gerilimlere

yol agmistir. Omik diisiisiin bir nedeni, [C2Py] © katyonunun PFSA membraniyla
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etkilesimine atfedilebilir; bu da iletkenliginin diismesine neden olmustur. Kompleks
ayrica hiicredeki bromla etkilesime girerek sulu elektrolite kiyasla on kat daha diisiik
iletkenlik gosteren sulu olmayan erimis tuz ikinci fazi olusturur. Sarj egrisinin
baslangicinda hiicre voltajinda dik bir artis ve ardindan hiicre voltajinin yenilenmesi bu
etkiye neden olmustur. Elektrolit gegisi, elektrolit ¢ozeltisinde [C2Py] * birikmesine yol
acar ve her iki olumsuz stireci de yogunlastirir. Bu kosul altinda, uzun vadeli ¢evrim
kosullar1 altinda 179,6 Ah/L teorik elektrolit kapasitesinin yalnizca %30'a kullanilabilir.
Ancak, elektrolit kapasitesi diger akish pil teknolojileriyle rekabet edebilecek kadar
yiiksek oldugu gosterilmistir (Kiittinger ve dig., 2021).

HBRAB’ler yakit pilleri gibi iyon tasiyicilart olarak proton degisim membranlarinin
kullanildig1 umut verici bir yiiksek gii¢lii enerji depolama sistemi olarak sergilenmistir.
Membran tasima 6zellikleri, bir hiicre i¢indeki su ve hidrobromik asit dagilimlarindan
biiyiik olciide etkilenir ve bu da yiik/tiir tasima verimliligi ve genel hiicre performansi
iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle, membran sulu Bro/HBr elektrolit
cozeltisiyle yakin temas halindedir ve bu nedenle hidrojen elektrodu tasmaya egilimlidir,
bu da 6zellikle sarj islemi sirasinda hidrojen tarafindaki sivi su ve HBr'nin giderilmesini
daha zor hale getirir. Chinannai ve Ju'nin yaptig1 bir baska caligmada ise, temel
performans kaybi faktorlerini, yani hidrojen elektrodu tagsmasini ve HBr birikimini dogru
bir sekilde yakalamak i¢in iki fazl1 bir HBRAB modeli sunmuslardir. Hidrojen tarafindaki
iki fazl1 akigi ve membranin su aliminin HBr birikiminin bir fonksiyonu olarak degisimini
titizlikle hesaba katan mevcut model, sarj ve desarj sirasinda Olgiilen deneysel
polarizasyon egrileri ve su gegis akist verilerine karsi basariyla dogrulanmistir.
Simiilasyon sonuglari, sarj sirasinda hidrojen elektrodunda siddetli tagmanin meydana
geldigini, yani yiiksek seviyede HBr birikiminin eslik ettigini vurgulamaktadir. Ancak,
yliksek HBr birikiminden kaynaklanan elektrolit dehidratasyon seviyesi, hidrojen
elektrodu tasmasindan kaynaklanan aktivasyon asiri potansiyeli artisi kadar ciddi

olmadigimi gostermislerdir (Chinannai ve Ju, 2022).
4.2. Membranlar icin Literatiir Calismasi

Membranlar, elektrokimyasal hiicreler i¢in en 6nemli bilesendir. PEMYP’deki polimerik
membran, ii¢ ana rol oynar: protonlar i¢in bir yiik tagiyicisidir, tepkime gazlarini ayirir ve

elektronlarin membrandan geg¢mesini onlemek i¢in elektronik bir yalitkan gorevi goriir.
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DuPont 1970"lerde Nafion®'u gelistirdiginden beri, bu tiir PFSA kisa siirede PEMYP i¢in
bir standart haline geldi ve bugiin de dyle olmaya devam etmektedir. Dow Chemical
Company ve Asahi Chemical Company, daha kisa yan zincirlere ve daha yiiksek oranda
SO3H/CF2 gruplarina sahip gelismis PFSA membranlar1 sentezlemistir (Smitha ve dig,
2005). Nafion® flor 3,6-diokso 4,6-oktan siilfonik asit ile politetrafloretilen (PTFE)
kopolimer yapisina sahiptir. Bu yapinin Teflon® omurgasi membrana hidrofobik bir yap1
kazandirir; hidrofilik siilfonik asit gruplart (HSOs-) kimyasal olarak omurgaya
asilanmistir. Bu i1yonik gruplar polimer tarafindan biiyiilk miktarda suyun emilmesine
neden olur ve dolayisiyla polimerin hidrasyonuna yol agar. Bu nedenle, bir proton
degisim membranimnin performansini etkileyen faktorler, membranin yakit pilinde
uygulama i¢in uygunluguna karar vermede 6nemli rol oynayan hidrasyon seviyesi ve
membranin kalinligidir. Proton degisim membraninin performansi, proton iletkenliginin
derecesiyle ilgilidir ve proton iletkenligi de membranin nem derecesiyle ilgilidir. Daha
yliksek hidrasyon kosulu daha yiiksek proton iletkenligine yol acar. Su siiriiklenmesini
veya su gecisini Onlemenin yollarindan biri, membran kaliligim1 azaltarak yakit pili
performansinda bir iyilestirme saglamaktir. Azaltilmis kalinligin diger avantajlari
arasinda daha diisiik membran direnci, daha diisiik maliyet ve hizli hidrasyon bulunur.
Ancak, dayaniklilik ve yakit gecisi ile ilgili zorluklar nedeniyle membran kalinliginin
azaltilabilecegi dl¢iide bir sinir vardir. Yakat pili uygulamalarinda yiiksek verimlilik elde
etmek icin, polimer elektrolit bir membran olarak asagidaki istenen Ozelliklere sahip
olmalidir: (1) minimum direng kayiplariyla yiiksek akimlar1 desteklemek i¢in yiiksek
proton iletkenligi, (2) sifir elektronik iletkenlik, (3) yeterli mekanik mukavemet ve
kararlilik, (4) ¢alisma kosullar1 altinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik, (5) yi§inda
nem kontrolii, (6) kolombik verimliligi en iist diizeye ¢ikarmak i¢in son derece diisiik
yakit veya oksijen gecisi ve amaglanan uygulamalarla uyumlu iretim maliyetleri (Smitha

ve dig., 2005; Melo ve dig., 2007)

Proton iletimi, PEMYP i¢in temeldir ve genellikle membranlar1 potansiyel yakit pili
kullanimi i¢in degerlendirirken dikkate alinan ilk 6zelliktir. Direng kaybi, membranin
iyonik direnciyle orantilidir ve yliksek iletkenlik, 6zellikle yiiksek akim yogunlugunda
gerekli performans i¢in esastir. Molekiiler diizeyde, hidratli polimerik matrislerdeki
proton taginmasi genel olarak iki ana mekanizmadan birine gore tanimlanir: (1) "proton

sicramas1” (Sekil 4.1) veya "Grotthus mekanizmast" (Sekil 4.2) ve "difiizyon
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mekanizmasi" veya "tasit mekanizmasi" (Breslaul ve dig., 1971; Ata, 2018; Kreuer ve

dig., 2004).

Proton sigrama mekanizmasinda protonlar membran boyunca bir hidrolize iyonik
bolgeden (SOs- H3O™) digerine sigrar. Bu mekanizmada iyonik kiimeler suyun varhiginda
sigirilir ve proton transferi i¢in sizma mekanizmasini olusturur. Ziplama mekanizmasinin
Nafion® gibi perflorlu siilfonik asit membranlarin iletkenligine ¢ok az katkis1 vardir.
Ikinci mekanizma bir tasiyict mekanizmadir. Bu mekanizmada hidratlanmis proton
(H30%), elektrokimyasal farka yanit olarak sulu ortamdan yayilir. Tasiyict mekanizmada,
suyla baglantili protonlar (H" (H20) x) bir veya daha fazla su molekiiliinii membrandan
tagir ve kendisi de onlarla transfer edilir. Tasiyici mekanizmanin olusumunun baslica
islevi, proton degisim membranindaki polimerik zincirler i¢indeki serbest hacimlerin
varligidir; bu da hidratlanmis protonlarin membrandan aktarilmasina olanak tanir. Suyun
ayrica iki Onerilen tagima mekanizmasi vardir: elektro-ozmotik stiriiklenme ve
konsantrasyon gradyani tahrikli difiizyon (bu muhtemelen kendi kendine iliskili kiimeler
olarak gergeklesir: (H20)y). PTFE omurgasinin hidrofobik yapisi, hidrofobik deliklerin
ylizeyleri su molekiillerini itme egiliminde oldugundan, suyun membrandan transferini
kolaylastirir (Deluca ve Elabd, 2006). Bir veya diger mekanizmanin yayginligi,
membranin hidrasyon seviyesine bagldir. Ote yandan, yukarida belirtilen membranlara
dayali nanokompozit ve hibrit sistemlerdeki proton tasima mekanizmasi hem inorganik
hem de organik fazlarin yiizey ve kimyasal 6zelliklerini icerdiginden ¢ok daha karmasik
bir siiregtir. Nafion® ve diger polimerlere dayali nano-kompozitlerin proton tasima
Ozelliklerini stabilize etmede inorganik bilesenlerin kesin rolii hala tartisiliyor olsa da
nano-partikiillerin birincil islevinin artan sicaklikla polimer morfolojisini stabilize etmek
oldugu varsayilabilir. Inorganik katki maddesi, heteropoliasitler gibi alternatif bir proton
tasiyicisiysa, tasima siireclerine katkilar1 da analiz edilmelidir. Bununla birlikte, proton
iletkenligi iyilestirmeleri, toplu suyun oranmin ve toplu proton konsantrasyonlarimin

inorganik katki maddeleri sonucunda artip artmadigina bagl olacaktir.

Perflorlu iyonomerik membranlar, flor atomunun kii¢iik boyutu ve yiiksek
elektronegatifligi nedeniyle perflorlu polimerler gii¢lii bir C-F bag1 ve diisiik polarize

edilebilirlige sahiptir.
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Sekil 4.1. Proton sigrama iletim mekanizmasi

Sekil 4.2. Grotthus iletim mekanizmasi
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Bu polimerler, termostabiliteleri, kimyasal inertlikleri ve -CF2SOsH'deki siilfonik asit
grubunun artirilmig asitligi nedeniyle klor-alkali islemlerinde ve yakit pili uygulamalari
icin proton degisim membranlart olarak kullanilmistir (Souzy ve Ameduri, 2005). Bu
membranlar, daha ileri islemle katyonik veya anyonik hale getirilebilen bir kisim igeren
monomerlerin  polimerizasyonuyla hazirlanir ve bunlar yiliksek EA perflorlu
membranlardir ve yiiksek gii¢c yogunlugu tiikettikleri i¢in yakit pillerinde kullanimlari

sinirlidir (Kariduraganavar ve dig., 2006).

Florlanmamis hidrokarbon membranlar, proton degisim membran sentezinde kullanilan
diger malzeme tiirli, membranin polimerik omurgasinda veya bu membran polimerik
omurgasindan gelen gruplarda benzen halka yapilarina sahip alifatik veya aromatik
polimerler olabilen florlanmamis hidrokarbon polimerleridir. Giiniimiizde, yiiksek
performansli proton iletken polimer elektrolit membranlara giden en umut verici
yollardan biri, polimer omurgalar1 i¢in hidrokarbon polimerlerinin kullanilmasidir
(Rikukawa ve Sanui, 2000). Hidrokarbon membranlar, perflorlanmis membranlara gore
baz1 kesin avantajlar saglar. Daha ucuzdurlar, ticari olarak temin edilebilirler ve yapilari,
sarkit gruplar olarak polar bélgelerin tanimlanmasini saglar. Polar gruplar igeren
hidrokarbon polimerleri, genis bir sicaklik araliginda yiiksek su alimlarma sahiptir ve
emilen su, polimer zincirlerinin polar gruplariyla sinirlidir. Hidrokarbon polimerlerinin
ayrigsmasi, uygun molekiiler tasarimla bir dereceye kadar engellenebilir. Hidrokarbon
polimerleri, geleneksel yontemlerle kolayca geri doniistiiriilebilir. Yiiksek sicakliklarda
kararlilig1 artirmak i¢in aromatik hidrokarbonlar dogrudan bir hidrokarbon polimerinin
omurgasina dahil edilebilir veya omurgadaki hacimli gruplarla modifiye edilmis
polimerler proton iletimi i¢in uygun hale getirilebilir. Poliaromatik membranlar, esnek
olmayan ve hacimli aromatik gruplarin varligi nedeniyle T¢>200°C olan yiiksek sicaklikta
sert polimerlerdir. Aromatik halkalar elektrofilik ve niikleofilik ikame olanagi sunar.
Polieter siilfonlar, ¢esitli sayida eter ve keton fonksiyonelligine sahip polieter ketonlar,
poli(arilen eterler), polyesterler ve polimidler, ana zincir poliaromatiklerinin bazi ilgili
ornekleridir. Poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksit), yiiksek cam gecis sicakligina (Tg = 210
°C), yiiksek mekanik mukavemete ve miikkemmel hidrolitik kararlihiga sahip hidrofobik
bir polimer oldugundan, PEMYP'lerde uygulama gereksinimlerinin ¢ogunu
karsilayabilir. PPO'nun yapisi diger aromatik polimerlere kiyasla basit olmasina ragmen

hem aril hem de benzil pozisyonlarinda bircok degisiklige izin verir: (1) benzen
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halkasinda elektrofilik ikame, (2) metil gruplarindan hidrojenin radikal ikamesi, (3)
bromometillenmis PPO'nun niikleofilik ikamesi, (4) PPO zincirlerindeki terminal
hidroksil gruplarinin kapatilmas1 ve baglanmasi ve (5) PPO'nun organometalik
bilesiklerle kompozit hale getirilmesi. Poliaromatikler, termal kararliliklar1 nedeniyle
genellikle yakit pili uygulamalar i¢in tercih edilir. Ayrica, poliaromatikler oksidan
acisindan asidik ortamda kararlidir (Higashihara ve dig., 2009; Hong ve dig., 2008; Lee
ve dig., 2009; Wen ve dig.; 2009; Xu ve dig.; 2008).

Asit-baz kompleksleri, yiiksek sicakliklarda dehidrasyon etkilerinden etkilenmeden
yiiksek 1iletkenligi koruyabilen membranlar i¢in uygulanabilir bir alternatif olarak
distiniilmiistir. Genel olarak, yakit pili membranlar1 ic¢in diisiiniilen asit-baz
kompleksleri, proton iletimini desteklemek i¢in alkali bir polimer bazina bir asit
bileseninin dahil edilmesini igerir. Fosforik asit katkili PBI (PBI/H3PO4) membran,
tercihen ortam basinci altinda yiiksek sicaklik PEMYP i¢in simdiye kadar en basarili
sistem gibi goriinmektedir. Son yillarda polimer sentezi, membran dokiimii,
fizikokimyasal karakterizasyonlar ve yakit pili teknolojilerini kapsayan kapsamli
arastirma faaliyetlerini arttirmistir. Asit katkili PBI membranlar kapsamli bir sekilde
karakterize edilmistir. Ilgili yakit pili teknolojileri gelistirilmis ve yiiksek sicaklik
PEMYP, ortam basinci altinda 200°C'ye kadar sicakliklarda basariyla gosterilmistir.
Nafion® hiicreleriyle karsilagtirildiginda, karmasik nemlendirme sisteminin ortadan
kaldirilmasini saglamaktadir. PBI hiicresinin diger calisma ozellikleri arasinda hava
debisinin ve hiicre sicakliginin kolay kontrolii yer alir (Smitha ve dig., 2005; Li ve dig.,
2009; Ata, 2018).

1-n-Heksilpiridin-1-yum bromiir [CsPy] Br, sulu brom elektrolitlerinde brom kompleks
olusturucu madde olarak HBRAB performansi tizerindeki etkisi agisindan arastirmistir.
[CePy] * katyonlari, Br2'nin buhar basincini siirlayan ek bir erimis tuz fazinda sulu
polibromiir ¢ozeltilerinin bromunu giivenli bir sekilde baglamistir. Bununla birlikte, sulu
elektrolit ¢ozeltilerinde ¢oziinen [BCA ]+ katyonlari, HBRAB'deki PFSA membranlarinin
iletkenligini 6nemli Olciide diislirdiiglinii belirtmislerdir. Bu ¢alismada, ¢ok gii¢lii brom
baglayici [CePy] + katyonu ile elektrolitte agir1 brom kombinasyonu, elektrolitin ¢aligma
aralig1 i¢inde erimis tuza neredeyse tamamen %99,6 mol [C¢Py] + emilimine yol agmaistir.

Kisa yan zincirli 1-etilpiridinyum bromiiriin benzer uygulamasiyla karsilastirildiginda,
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olumsuz etkiler [C¢Py] Br kullanimiyla daha giiglii bir sekilde telafi edilmektedir. [CePy]
+ katyonlariyla temas halindeki membranin membran direncindeki artiglar, [C2Py] +
katyonlartyla temas halindeki membran direncinin tersine donmiistiir. Elektrolitler en az
12 dongii boyunca ¢evrime tabi tutulur ve 176,7 Ah/L'lik kararli bir kullanilabilir kapasite
ve 138,91 Wh/L'lik erisim ve kararli desarj enerji yogunluklar1 sunmustur. [CePy] +
katyonlar1 ve polibromiirler arasindaki gii¢lii brom baglama 6zellikleri dogrulanmastir.
[CaPy] + elektrolitlerin aksine, elektrolitlerdeki uzun zincirli [CeéPy] + katyonu daha
yliksek ¢evrim kararliligina veya kapasite ve enerji yogunlugunda diisiis gézlemlenmistir

(Kiittinger ve dig., 2023).

Bir baska calismada, trypcitine katkiy1 PEEK’in kontrollii siilfonasyonuna dahil ederek,
ortaya cikan igsel olarak mikro gdzenekli polimer membranlar iiretilmistir. Ozellikle
hidroksit anyonlar1 olmak {iizere ylik dengeleyici iyonlarin taginmasini kolaylastiran
oldukca birbirine bagl su kanallar1 olusturdugu gézlemlenmistir. Bu mikro gozenekli
membranlar, redoks aktif tiirlere karsi secicilikten 6diin vermeden yiiksek iyonik
iletkenlik goOstermistir. Membranlar, alkali sulu organik ve ¢inko-demir akis
bataryalarinda miikemmel performans saglayarak uzun vadeli kararlilik, yiiksek gii¢
yogunlugu ve 700 mA/cm?'ye kadar ¢aligma akimi yogunlugu gostermistir. Membranlar
ayrica yiiksek kapasite kullanimi ve tutma, gelismis enerji verimliligi ve gii¢ yogunlugu

ile notr pH'l1 sulu RAB'lerde performanst iyilestirmistir (Wong ve dig., 2024).

HBRAB’ler icin katyon degisim membranlarinin temel 6zelliklerine iliskin kapsamli bir
genel bakis ve deneysel bir performans haritasi sunmustur. Calismada, membran su
aliminin, membran direnci ve bromiir tiirlerinin ¢aprazlanmasiyla giiglii korelasyonu
nedeniyle dnemli bir 6zellik oldugunu gdstermektedir. Uzun zincirli perflorosiilfonik asit
(LC-PFSA) membranlarinin, diger fonksiyonellestirilmis membran tiirlerine gére daha
1yi bir gii¢ yogunlugu-croslink ve daha yiiksek bir kararliliga sahip oldugu gosterilmistir.
LC-PFSA membranlarmin iyi gli¢ yogunlugu-croslink, membrandaki hidrofobik ve
hidrofilik alanlarin yiiksek diizeyde ayrilmasinin sonucudur ve proton tasinmasi i¢in iyi
baglanmis iyonik yollara yol a¢mustir. Uzun zincirli PFSA membranlarinin
gliclendirilmesi, sismeyi mekanik olarak kisitladigi (daha diisiik su alimi) i¢in takaslarini
daha da iyilestirir, bu da daha diisiik bir gecise ancak benzer bir tepe gii¢ yogunluguna
neden olmustur. Sonug olarak, giiclendirilmis LC-PFSA membranlart HBRAB'ler i¢in en
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umut verici segenek oldugu belirtilmistir (Hugo ve dig., 2018). Bir baska ¢aligmalarinda
ise brom elektrolitine brom komplekslestirici ajan (BCA) eklenmislerdir. Mevcut
caligmanin diger BCA eklentili ¢caligmalara gore yeniligi, BCA'nin dort farkli membran
kimyasiyla bu etkilesiminin HBRAB'lerin membran 6zelliklerini ve performansini nasil
etkiledigini arastirmasidir. BCA'nin sistem performans: iizerindeki etkisi membran
kimyasi tarafindan belirlenir. Nafion® membranlarin BCA'ya maruz birakilmasi, %60
daha yiiksek hiicre direncine ve %50 sarj durumunda (SOC) 0,5 V'ta %55 daha diisiik
hiicre gilic yogunluguna yol agar. Bu azalma, membrandaki negatif yiiklii siilfonik asit
gruplar ile pozitif yiiklii BCA arasindaki giiclii etkilesimden kaynaklanir. Daha diisiik
SoC, daha diisiik brom konsantrasyonu ve daha yiiksek serbest BCA konsantrasyonu
hiicre ¢alismasinda zararhidir. BCA iyonlarinin varhiginda LC-PFSA membranlarin
kullanimindan kac¢milmalidir. Ote yandan BCA'nin asilanmis siilfonathh PVDF veya
asilanmis siilfonath polietilen membranlarla kombinasyonunda umut verici HBRAB

sonuglari elde edilmistir (Hugo ve dig., 2019).

Kreutzer ve arkadaslari, bu sistemin performansimi degerlendirmek i¢in, Nafion® 212
membran ve 0,55 mg Pt/cm? yiiklemeli elektrotlardan olusan bir MEU ye sahip bir yakit
pili, bu sistemler arasindaki performansi karsilastirmislardir. Bu amagla, 22°C'de Hz-Ho,
H2-02, H2-Br2 modlar altinda yaptiklari pili test etmislerdir. Platin tizerindeki Br—/Br:
reaksiyonlarmin degisim akimi yogunlugunun, ayni substrat iizerindeki hidrojen
reaksiyonlarinin yaklasik dortte biri oldugunu bulmuslardir (0,3 mA/cm? Pt'ye kars1 1,2
mA/cm? Pt). Desarj sirasindaki tepe gii¢ yogunlugu, benzer kosullar altinda H2-Br2 modu
i¢in %70'lik bir voltaj verimliliginde 0,30 W/cm? iken H2-O2 modu igin %40'ta 0,17
W/cm? idi. H2-Br2 yakit pilinin performansi esas olarak hiicredeki omik ve kiitle tasima
direngleri tarafindan belirlenir, bu da daha yiiksek reaktan konsantrasyonlari, daha yiiksek
calisma sicakliklari, daha iletken membranlar ve tasimayi artiran elektrot ve hiicre

tasarimlar1 kullanilarak gelistirilebilecegini belirtmislerdir (Kreutzer ve dig., 2012).

Bir baska calismada ise membranlarda olusabilecek yakit gegirgenligi incelenmistir.
Br2/Br- oksidasyon-rediiksiyon ¢ifti, ¢cinko-brom, vanadyum-brom ve hidrojen-brom gibi
baz1 RAB’lerde pozitif elektrolit olarak kullanilir. Ancak, Br2 ve Br-'nin proton degisim
membraniyla yakit gecirgenligi davranis1 bu akis bataryalarinda diger elektrokimyasal

pillerde oldugu gibi zararlidir. Br> ve Br- yakit gecirgenligi mekanizmasini arastirmak
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icin, negatif elektrolitte Br ve Br'nin birikimli gecisini tespit etmek tiizere bir
spektrofotometre ve Ozel bir reaktif gelistirilmistir. Ek olarak, Br- ve Br2 yakit
gecirgenligi davraniginin  hiicre performansi {izerindeki etkisini arastirmak igin
laboratuvarda tasarlanmig bir kinon-brom akis pili gelistirilmistir. Ayrica, Br ve Br2'nin
bir membrandan gegisinin molekiiler dinamik simiilasyonlar, Br~ ve Bra yakit
gecirgenligi davranisini analiz etmek icin gergeklestirilmistir. Br2 ge¢isinin mevcut
verimsizlige katkida bulunan temel faktor oldugu sonucuna varilabilir. Akim yogunlugu
0,025'ten 0,075 A/cm?'ye yiikseldiginde, kolomb verimlilikleri %72,5'ten %82,5'e ve
%090'a yiikselmistir; bu da Br iyonu gecirgenligi nedeniyle meydana gelmistir. Hiicre
performans faktorleri Bra gecis miktariyla giliclii bir sekilde iligkilidir; dolayisiyla, bu
faktorler toplu sulu faz Br tiirii konsantrasyonu degistikge hiicre performansinin da

degisecegi varsayilabilmektedir (L1 ve dig., 2016).

HBRAB, yiiksek giic ve diisiik maliyetli bir enerji depolama aygiti olarak umut
vadetmektedir. Tucker ve arkadaslarinin yaptigi bu calismada, proton degisim
membranlarinin malzeme se¢imi ve islenmesinin ¢esitli yonlerinin HBRAB ¢aligmasi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Membran 6zellikleri, sistemin performansi ve verimliligi
lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle, iletkenlik ve gecirgenlik arasinda bir denge
vardir; burada iletkenlik, yliksek akim yogunlugunda sistem verimliligini sinirlar ve yakit
gecisi, diisiik akim yogunlugunda verimliligi sinirlar. Bu denge iizerindeki kalinlik, 6n
islem prosediirii, hiicre montaji sirasinda sisme durumu, esdeger agirlik, membran
takviyesi ve mikro gozenekli bir ayirict tabakanin eklenmesinin etkisi degerlendirilir.
70°C suda 1slatilarak 6n islemden gegirilen Nafion® 212'nin (50 mikron), incelenen
calisma kosullar1 i¢in en uygun oldugu bulunmustur. Bu durumda, 400 mA/cm?'ye kadar
akim yogunlugu i¢in %75'ten biiyiik bir enerji verimliligi elde edilirken, elde edilebilen
maksimum enerji verimliligi %88'dir. Bu membrana sahip bir hiicre 3164 saat boyunca
siirekli olarak déngiiye sokulmustur. Iletkenlik ve brom ve su gecisi de dahil olmak iizere
membran tagima Ozelliklerinin dongii sirasinda orta derecede azaldigi ancak alindigi

haliyle membrana gore daha yiiksek kaldigi bulunmustur (Tucker ve dig., 2015).

HBRAB c¢alismalarinda bugiine kadar diinyada bu teknolojinin gelistirilmesinde
genellikle ticari elektrolitlerin kullanilmasmna odaklanilmistir. Ornegin elektrolit

malzemesi olarak Nafion® kullanilmis veya PTFE yapisi1 igeren membranlar kullanilmig

36



ve performanslar bu sekilde degerlendirilmistir. Bu durum HBRAB’lerde o6zellikle
membran i¢in daha da kritik bir 6neme sahiptir ¢linkli 6nceki boliimde ele alindig1 gibi
kullanilacak membranin tasinacak iyonlar1 degistirdiginden ve sarj ve desarj
asamalarindaki dayanimi 6nemli bir etken olacaktir. Benzer sekilde katyon degisim
membranlari (KDM) kullanildiginda anodun pH’1 diiseceginden anot katalizoriiniin bu
kosullarda aktivitesinin nasil etkilenecegi onem kazanacaktir. Bu calismada tim bu
faktorler goz 6niinde bulundurularak MEU tiim bilesenleriyle es zamanli olarak biitiinsel
bir sekilde hazirlanmigtir. HBRAB’ler i¢in maliyeti ylikselten PFSA gruplu membranlara
alternatif bir malzeme gelistirilmesi konusundaki eksik kapatilmaya ¢alisilmistir. Burada
yaklasim 6ncelikle PEMYP ve Dogrudan Borhidriir Yakit Pilleri (DBYP) i¢cin Nafion®’a
alternatif olarak gelistirilen KDM tipi PBI/SPEEK harman membranlarin HBRAB’deki
potansiyeli degerlendirilmistir. Iyonik iletkenligin yiiksek olmasi i¢in gereken yiiksek
stilfonlama derecelerinde diisen mekanik ve kimyasal dayanimi yiikseltmek i¢in PBI ile
harmanlama yontemleri kullanilmistir. Metodolojik olarak HBRAB’ler, {iretilen
membranlarla (yeni gelistirilecek) performanslar1 degerlendirilecektir ki boyle bir

calisma da kendi basina 6zgiin bir degere sahiptir.

Asit-baz polimer karisimlarinda, g¢apraz baglar olusturarak mekanik ve kimyasal
dayanimi artirmak amaglanmaktadir. Bu siirecte, PBI ile siilfonlanmig PEEK'in siilfonik
asit gruplarmin etkilesime girmesiyle fiziksel ve kimyasal dayanimin artmasi, ancak
iyonik iletkenligin azalmas1 beklenmektedir. Bu nedenle SPEEK, diisiik oranlarda PBI
ile harmanlanmistir. Yapilan c¢alismada, farkli siilfonlama derecelerine sahip SPEEK
membranlar hazirlanmistir. Ayrica ticari olarak temin edilmis olan PBI ile yliksek
siilfonlama derecesine sahip olan SPEEK harmanlanarak membranlar olusturulmus ve

caligmalar bu membranlarla yapilmistir.
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5. DENEYSEL METOT
5.1. PEEK’in Siilfonlanmasi

PEEK siilfonasyonu, PEEK polimerinin kimyasal yapisin1 degistirmek amaciyla
uygulanan bir islem olup, genellikle iyon degisim reg¢ineleri, membranlar veya elektriksel
iletkenligi artirmaya ydnelik kullanilir. PEEK, yiiksek sicaklik dayanimi, kimyasal direng
ve mekanik 6zellikleriyle bilinen bir polimerdir, ancak bu 6zellikler bazen iyilestirilmeye
veya degistirilmesine ihtiya¢ duyulabilir. Siilfonasyon, PEEK molekiiliine siilfonik asit
gruplarinin (-SO3H) eklenmesi islemidir. Siilfonasyon i¢in genellikle konsantre siilfiirik
asit (H2SO4) veya diger giicli siilfiirik asit bilesenleri kullanilir. Bu asitler, PEEK
polimerinin fenil gruplarina stilfonik gruplar ekler. PEEK, siilfiirik asit gibi giiglii bir asit
ile reaksiyona girer. Bu reaksiyon, PEEK zincirine siilfonik asit gruplarinin eklenmesini
saglar. Bu islem genellikle kontrollii sicaklik ve siire kosullarinda yapilir. Siilfonasyon
sonucunda PEEK'in hidrojen iyonu (H') tasima kapasitesinin arttigi gozlemlenir. Bu
nedenle, iyon degisim membranlar1 ve elektrokimyasal sistemlerde kullanilabilir hale
gelir. PEEK'in iyonik iletkenligi artar, bu da onu elektrokimyasal uygulamalar i¢in uygun
hale getirebilir. PEEK'in suyu daha 1yi tutmasini saglar, bu da membran teknolojileri veya
biyomedikal uygulamalarda avantaj saglar. Silfonasyon islemi, PEEK'in kimyasal
dayanimmi degistirebilir. Yeni kimyasal baglar, belirli ortamlarla daha iyi uyum
saglayabilir veya daha diisiik stabiliteye sahip olabilir. PEEK siilfonasyonu, 6zellikle
enerji depolama, yakit pilleri ve elektrokimyasal cihazlar gibi alanlarda 6nemli bir
modifikasyon yontemidir. Bu islem, polimerin 6zelliklerini islevsel hale getirerek daha

genis bir uygulama alanina tagir.
5.2. Harman Membranlarin Hazirlanmasi

PEEK siilfonasyonu, post-siilfonasyon yontemi ile gerceklestirilmistir. Siireg, 500 ml’lik
bir beher ve manyetik karistiricili 1sitict kullanilarak yapilmistir. Deneysel parametrelerin

(reaksiyon siiresi, kurutma sicakligi vb.) membran 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Homojen bir siilfonlama reaksiyonu i¢in PEEK’in oda sicakliginda konsantre siilfiirik asit
icinde graniil haldeki PEEK’in tamamen ¢6ziinmesi gerekmektedir. Coziinme siiresi,

deneyler sonucunda 2 saat olarak belirlendi ve siilfonlanma siireci literatiirde 3-6 giin
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arasinda degismektedir (Kobayashi ve dig, 1998; Kim ve dig., 2008). Siilfonlama

asamalar1 asagidaki gibidir:

Belirlenen miktarda PEEK, %95 safliktaki siilfiirik aside hizli karistirma altinda
yavasga eklenerek ¢oziinmesi beklenir (Sekil 5.1).

Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢ozelti, buzlu deiyonize suya yavasga dokiilerek
stilfonlanmis polimer ¢oktiiriiliir.

Yikama islemi en az 5 kez buzlu su ile tekrarlanir ve polimer deiyonize suda bir gece
bekletilir.

Polimer, saf su ile tekrar yikanir, ardindan oda sicakliginda en az 24 saat kurutulur.
Fazla asidin giderilmesi i¢in yikama islemi, pH notralize olana kadar tekrarlanmstir.
Son olarak polimer, vakum altinda kademeli olarak artan sicakliklarda kurutulmus ve

toz haline getirilmistir (Sekil 5.2).

Sekil 5.1. Siilfonasyon sirasinda PEEK polimeri
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Sekil 5.2. Siilfonasyon ve yikama islemleri sonucu SPEEK polimerin 6giitiilmeden
onceki hali

Bu calismada, 4 farkli zaman araliginda (72-96-120 ve 144 saat) hazirlanan 4 farkl
stilfonasyon derecesine (%47,62, 71 ve 80) sahip SPEEK polimeri elde edilmistir.
Stilfonasyon derecelerine gore sirasiyla SP47, SP62, SP71 ve SP80 olarak

adlandirilmiglardir.

PBI/SPEEK harman membranlart hazirlamak i¢in, PBI ve SPEEK ayr1 ayrt DMAc i¢inde
cozelti haline getirilmistir. Belirlenen oranlarda karisim, ortam sicakliginda
homojenizasyon i¢in tekrar karistirilmigtir. Homojenlik saglandiktan sonra karigim
ultrasonik banyoda 1 saat daha karistirtlmistir. Cozelti petri kaplarina dokiilerek ¢oziicii
ucurulmus ve ince film membranlar olusturulmustur (Sekil 5.3 ve Sekil 5.4). Membranlar,
ceker ocakta oda kosullarinda 12 saat ve ardindan vakum altinda artan sicakliklarda
kurutulmustur. Uretilen numuneler ve referans membran, ¢alismanin devaminda Tablo

5.1’de belirtildigi sekilde isimlendirilmistir.
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Sekil 5.3. Hazirlanan (a)harman membran ve (b)PBI membran

Tablo 5.1. Numunelerin kisaltmalar1 ve kisaltmalarin agik isimleri

Kisaltma Aciklama

PBI Saf polibenzimidazol membrani
SP80 %80 siilfonasyon dereceli saf SPEEK
SP8OPBIS %35 PBI katkili SPEEK harmani
SP8OPBI10 %10 PBI katkili SPEEK harmant
SP80OPBI20 %20 PBI katkilt SPEEK harmani

Nafion® 115

Ticari Nafion® 115 membrani
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Sekil 5.4. Hazirlanan SP80 membran

5.3. Karakterizasyon Yontemleri
5.3.1. Proton NMR Spektroskopisi

H-NMR, organik ve biyokimyasal molekiillerin yapisini anlamak i¢in kullanilan bir
analiz yontemidir. Proton Niikleer Manyetik Rezonans (H-NMR), hidrojen atomlarinin
manyetik 6zelliklerini dlcerek, bir molekiildeki hidrojen atomlarinin kimyasal g¢evresine
dair bilgi saglar. Bu yontem, 6zellikle organik molekiillerin yapisini ¢dziimlemede ¢ok
kullanighdir. Hidrojen atomlar1 pozitif yiikli c¢ekirdeklere sahiptir ve kuantum
mekanigine gore donme (spin) Ozellikleri gosterir. Manyetik bir alana maruz
kaldiklarinda, protonlar iki enerji durumundan birine (spin paralel veya spin antiparalel)
yerlesir. Harici manyetik alan, bu enerji seviyeleri arasindaki farki belirler. Protonlar,
uygun bir radyo frekansi enerjisi ile uyarildiginda, diisiik enerji seviyesinden yiiksek
enerji seviyesine gec¢is yaparlar (rezonans). Bu enerji absorpsiyonu sirasinda, proton
cevresindeki elektron yogunluguna bagl olarak farkli bir frekansta rezonansa girer.
Protonlarin rezonans frekansi, ¢evresindeki atomlar ve elektron yogunlugu tarafindan
etkilenir. Bu etki, kimyasal kayma olarak adlandirilir ve ppm (par¢a basina milyon)
biriminde ifade edilir. Ornegin, elektronca zengin bolgelerdeki protonlar daha yiiksek
frekansta rezonans yaparken (shielded), elektronca fakir bolgelerdeki protonlar daha

diisiik frekansta rezonansa girer (deshielded). H-NMR cihazi, protonlarin rezonans
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sinyallerini toplar ve bu sinyaller bir spektrumda grafik olarak gosterilir. Spektrumda her
bir pik, bir proton grubunun ¢evresindeki kimyasal ¢evreyi temsil eder. Spektrumdaki her

pik, bir proton grubunun bulundugu kimyasal ¢evreyi temsil eder.

Ornegin, aromatik halkalar, alifatik gruplar, karbonil gruplari farkli kimyasal kaymalara

sahiptir. Piklerin alani, molekiildeki protonlarin sayisini temsil eder.

Ornegin, bir CH3 grubu (3 proton) bir CHz grubundan (2 proton) daha biiyiik bir pik
alanina sahiptir. Protonlar, komsu protonlarla manyetik etkilesimde bulunur. Bu durum,
sinyallerin g¢iftlere veya c¢oklu piklere boliinmesine neden olur. Cekilme sayisi, komsu
protonlarin sayisini ve bagin tiirlinii belirlemede yardimci olur (6rnegin, CH>’nin ii¢lii bir
piki olabilir). Cozeltide alinan spektrumlar, kati haldeki davraniglar1 tam olarak
yansitmayabilir. Bu ¢alismada H-NMR ile, hidrojen elementinin dalgalarinin toplam
sayist (A, B, C ve D pozisyonlarindaki) ve protonun integrasyon alani1 olan E dalgasi
kullanilarak asagidaki denklem (Denklem 5.1) yardimiyla siilfonlanma derecesi

hesaplanmastir.

n AHE
12-2n  AHAA’BB’CD

(5.1)

Bu noktada hesaplama i¢in segilen pikler halkali yapida siilfonlama sirasinda H* ile yer
degistiren SOs- iyonlarinin, halkali yaprya katildigi noktalara yakin olan hidrojen
pikleridir. Bu atomlarin absorbe ettigi enerji, ¢evresindeki atomlarin ve molekiillerin
tayinini saglamaktadir. Uretilen 4 farkli siilfonasyon derecesine sahip olan SPEEK
polimerleri, Ortadogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda yer alan H-NMR

cihazinda analiz edilmistir.
5.3.2. Kimyasal Dayanim Testleri

Hidrobromik asit ve Bra gibi korozif bir kimyasala karsi polimerik malzemelerin
dayanikliligimi test etmek i¢in uygun, sistematik ve giivenilir bir test metodolojisi
olusturmak miimkiindiir. Bu metodoloji, ¢esitli polimerik malzemelerin HBr gaz1 veya
cozeltisiyle temas ettiginde gosterdigi kimyasal dayanimi belirlemeyi amaglamaktadir.
Bu analizde SP80, SP71, SP62, SP47, (siilfonlanma dereceleri sirasiyla %80, %71, %62
ve %47) PBI ve Nafion® 115 membranlar, 1 cm?’lik pargalar haline getirilmis ve yakit
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derisimi olan 1 M HBr+0,9 M Br: sulu ¢ozeltisi igerisinde 1 gilin 2 giin ve 1 hafta
bekletilmistir. Test Oncesi tiim membran pargalar1 yakit icerisine daldirilmadan 6nce
izopropil alkol ile temizlenmis ve agirliklari l¢iilmiistiir. Ug bekleme siiresi sonucunda
membran parcalar1 bekletildikleri cam malzeme igerisinden, HBr’nin toksik ve korozif
dogasindan dolay1 bol deiyonize su ile islemden gegirilerek ¢ikartilmistir. Cikarilan
numuneler kurulanarak tartilmis ve su tutma kapasitesine benzer sekilde agirlik 6l¢timleri

gerceklesmistir. Gorsel olarak bir bozunma olup olmadigi incelenmistir.
5.3.3. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier Dontligiim Kizildtesi Spektroskopisi (FT-IR), organik bilesenlerin tespiti i¢in
kullanilir. Cogu bilesenin, optik izomerler harig, kendine ait bir kizilotesi spektrumu
vardir. Bu spektrumlar, elektromanyetik spektrumda goriiniir 151k ile mikrodalgalar
arasinda yer alir ve 450-4000 cm™' araligim kapsar. Bu ydntem, organik orneklerin
yapisii belirlerken, saflik hakkinda bilgi vermemektedir. Ornekler, Kocaeli Universitesi
Polimer Bilimi ve Teknolojileri Béliimii’nde yer alan Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
cihazi (Sekil 5.5) ve elmas kristal (ATR) kullanilarak incelenmistir. Membranlar ince film
haline getirilip, kiigiik bir miktar1 ile ATR flizerinde yiiksek Kkaliteli goriintiileme
yapilmustir.

Sekil 5.5. Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR cihaz1

44



5.3.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizleri

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC-Differential Scanning Calorimetry),
malzemelerin termal 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir analiz yontemidir. Bu
teknik, 6zellikle polimerler, metaller, seramikler ve ilaglar gibi malzemelerin analizinde
yaygin olarak kullanilir. DSC, bir malzemenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde
meydana gelen termal degisiklikleri 6l¢mek icin tasarlanmistir. DSC cihazi, numunenin
ve bir referansin sicakliklarini kontrol altinda tutar. Numune ve referans, ayni1 1sitma veya
sogutma programina tabi tutulur. Aradaki sicaklik farkin1 dengelemek i¢in gereken enerji

miktar1 lgiiliir.

'AZOT GAZI

KABLOLARINA VE AKIS
OLCERLERE
DOKUNMAYINIZ L

Sekil 5.6. Mettler-Toledo DSC 1 Star cihazi

Bu enerji farki, numunenin gec¢irdigi termal olaylarla iliskilendirilir. Malzemelerin sert
bir durumdan lastiksi bir duruma gectigi sicaklifa camsi gecis sicakligi (Tg) ad1 verilir.

Ayrica DSC ile erime noktasi (Tm) sicaklilar1 gézlemlenebilir. Bu analiz, polimerlerin ve
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kompozitlerin analizinde kullanilir. Hizli ve hassas analiz saglar. Kii¢iikk miktarlarda
numune ile ¢alisilabilir. Termal olaylarin niteliksel ve niceliksel analizi yapilabilir. DSC,
bir malzemenin termal 6zelliklerini anlamada giiclii bir aragtir ve malzeme gelistirme,
kalite kontrol ve arastirma-gelistirme siire¢lerinde 6nemli bir rol oynar. Hazirlanan
membranlarin cams1 gegis sicakligini (Tg) belirlemek igin Kocaeli Universitesi Polimer
Bilimi ve Teknolojileri Boliimii’'nde yer alan Mettler-Toledo DSC 1 Star cihazinda (Sekil

5.6), azot ortaminda ve 10 °C/dk tarama hizi ile gergeklestirilmistir.
5.3.5. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir malzemenin kiitlesindeki degisiklikleri sicaklik
veya zaman fonksiyonunda 6lgmek i¢in kullanilan bir termal analiz yontemidir. TGA,
malzemelerin termal kararliligini, bozunma davranisini ve bilesimini incelemek icin
yaygin olarak kullanilir. Bu teknik, 6zellikle polimerler, metaller, seramikler, kompozit
malzemeler ve biyomalzemelerin analizinde 6nemlidir. Kiigiik bir numune, hassas bir
tarttim cihazi ile donatilmig bir TGA cihazina yerlestirilir. Numune, kontrollii bir hizla
(6rnegin, °C/dk) 1sitilir. Analiz genellikle inert (azot veya argon) veya oksitleyici (hava
veya oksijen) bir atmosferde gergeklestirilir. Isitma sirasinda malzemenin kiitlesindeki
degisiklikler, cihazin tarti sistemiyle siirekli olarak kaydedilir. TGA ile, malzemenin
belirli sicakliklarda bozulmasiyla olusan kiitle kayiplari, malzemede bulunan su veya
ucucu bilesiklerin buharlagsmasi, oksijen atmosferinde malzemenin yanma davranisi,
termal islem sonrasi kalan sabit malzeme miktar1 ve sicakliga bagli olarak meydana gelen
fiziksel veya kimyasal doniistimler incelenebilir. Yiiksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlik
saglar. Isitma, sogutma veya izotermal kosullar altinda analiz yapabilir. Malzemelerin
bozunma davranigsin1 anlamak i¢in ideal bir yontemdir. TGA, bir malzemenin termal
davranisini anlamak ve malzeme gelistirme, kalite kontrol veya arastirma-gelistirme
siireclerinde kritik bilgileri elde etmek i¢in giliclii bir aragtir. TGA ¢alismalari, azot
atmosferinde tiim membranlar i¢in gerceklestirilmistir. Kocaeli Universitesi Polimer
Bilimi ve Teknolojileri Boliimii’'nde yer alan Mettler-Toledo TGA 1 Star cihazi (Sekil
5.7), oda sicakligindan 800 “C’ye, 10 ml/dk’lik azot beslemesiyle, 6l¢iim araligi 10 °C/dk

olacak sekilde test edilmistir.
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Sekil 5.7. Mettler-Toledo TGA 1 Star cihazi

5.3.6. Mekanik Analizler

Hazirlanan membranlarin mekanik testleri, Kocaeli Universitesi Polimer Bilimi ve
Teknolojileri Boliimii’nde yer alan Instron 3345 masaiistii cekme cihazi (Sekil 5.8) ile
ASTM D882 yontemine gore (polimerik ince film metodu) 10 mm/dk hizinda yapilmistir.
Membran numuneleri 100 mm uzunlugunda ve 20 mm genisliginde hazirlanmistir. Test
sirasinda, cihazdan kopma gerilimi (tensile strength, MPa), Young modiili (MPa) ve
cekme miktar1 (% uzama) degerleri elde edilmistir. Cekme testi, materyalin gerilme ve

uzama Ozelliklerini belirlemek icin yapilan bir testtir.
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Sekil 5.8. Instron 3345 masaiistii ¢ekme cihazi

5.3.7. Su Tutma Ol¢iimleri

Membranlar, her biri ayr1 petride saf su icinde birkag¢ giin bekletilmistir. Suyu emen
membranlarin ylizeyindeki su molekiilleri, filtre kagidi ile hizlica silinmis ve 1slak
agirhiklar tartilmistir. Islak agirliklart alinan membranlar, oda kosullarinda kurutulduktan
sonra 12 saat 100°C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Kuruyan membranlarin
agirliklar1 hemen Olclilmistiir. Islak agirhigin kuru agirhk farkinin, 1slak agirhiga
boéliinmesiyle hesaplamalar yapilmis ve su tutma yiizdesi belirlenmistir. 60°C’deki

Olglimler, 1s1tmal1 bir tabla lizerinde oda sicakligindaki yontemle yapilmigtir.
5.3.8. lyonik fletkenlik Ol¢iimleri

Iyonik iletkenlikler, ERDES 4-probe through-plane Iyonik Iletkenlik Sistemi ve
Versastat3 Potansiyostat (Sekil 5.9) ile elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yontemiyle Olciilmiistiir. Membran numunelerinin yiiksek frekanslardaki direncleri
Ol¢lilmiis ve bu veriler, membranin alan1 ve kalinlig1 gibi parametrelerle kullanilarak
iyonik iletkenlik hesaplanmistir. Olgiimler sirasinda, kisa devreyi énlemek icin yiiksek

iletkenlige sahip Sigraget 34 BC karbon kagit gaz difiizyon tabakalar1 kullanilmistir.
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Numuneler ve gaz difiizyon tabakalari 4 cm? (2x2 c¢m) boyutunda hazirlanip
yerlestirilmistir. Olgiimler, %100 nemlilik oraninda 30°C’de ve ayni nem oraninda

80°C’de yapilmustir.

Sekil 5.9. ERDES 4-probe through-plane iyonik iletkenlik sistemi ve Versastat3
potansiyostat

5.3.9. Tek Hiicre Testleri

Tek hiicre, metal u¢ plakalarindan delinmis akis kanallarna sahip 10 ¢cm? aktif alan
donanimindan uyarlanmistir. Hiicre donanimi, iki paslanmaz c¢elik ug¢ plaka, akim
toplayict ve tek serpantin akis kanaliyla iglenmis grafit plakalar i¢ermektedir. Bu
calismada kullanilan membranlar arasinda Nafion®115 ve hazirlanmis membranlar
(diger karakterizasyonlar sonucunda en iyi performansi/dayanimi elde eden membranlar)
bulunmaktadir. Pozitif elektrotta karbon kagidi (TGP-H-60) kullanilmistir. Sigraget 29
BC karbon kagit ise negatif elektrota uygulanmustir. ilk deneysel kurulum igin 29 BC
karbon kagit iizerine Pt/C katalizorii yliklemesi yapilmistir. Pt/C tozu, agirlik yiizdesi
olarak karbon iizerinde %30 Pt igermektedir. Deneylerde MEU bagma 0,5 mg/cm? Pt

yliklemesi ile gerceklesmistir. Hiicre sicakligini kontrol etmek i¢in bir sicaklik kontrolorii
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kullanilmistir. Anot ve katot tarafi igin kullanilan contalarin kalinliklart 250 mikrondur.
Hiicre, 3 N.m ile sikilmistir. Desarj i¢in 0,9 M Brz ¢6zeltisi hazirlanmais, sarj kosullarinda
ise 2,8 M’dir. Hidrojen, kontrollii bir sekilde desarj i¢cin 2 bar ve 60 ml/dk olarak
belirlenmistir. PTFE boru ve pompa baglanti elemanlar1 kullanilmistir. Test sistemi bir
cekerocak igine yerlestirilmistir (Sekil 5.10). Debi 10 ml/dk, 15 ml/dk ve 20 ml/dk olarak
belirlenmistir. Deneyler kullanilan Nafion® 115 dahil tiim membranlar, test dncesi belirli
islemlere tabi tutulmustur. Oncelikle organik kirlerin giderilmesi amaciyla agirlik¢a
%35°lik H202 ¢ozeltisinde 80°C sicaklikta, 1 saat bekletilmistir. Belirtilen siirenin sonunda
deiyonize su ile durulanmistir. Ardindan katyon Kkirleticilerin uzaklastirilmasi ve
membranin H* formuna déniistiiriilmesi amaciyla, I M H2SO4 ¢dzeltisinde 80°C sicaklikta
1 saat bekletilmistir. Bu siirenin sonunda pH nétr olana kadar bol deiyonize su ile
durulanmistir. Ardindan asit kalintilarinin tamaminin giderilebilmesi i¢in 3 kez deiyonize
su icinde birer saat bekletilmistir. Hazirlanan membran biitiin testler icin tek parcada
hazirlanmis ve kullanilana kadar saf su i¢inde saklanmistir. Kullanim i¢in her test 6ncesi

kesilerek istenen boyutlara getirilmistir.

Sekil 5.10. Tek hiicre test sistemi
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5.3.10. Hidrojen Gegirgenligi Testleri

Malzemelerin gaz gecirgenligi (permeabilitesi), genellikle bir gazin bir malzeme
iizerinden belirli sicaklik ve basing kosullarinda ne kadar siirede gegtigini dlcerek tayin
edilir. 2 farkli yontemle olgililebilmektedir. Bunlar sirasiyla statik (manometrik) yontem
ve dinamik (flow-through) yontemidir. Statik yontemde malzemenin bir tarafina belirli
basingta gaz uygulanir. Diger taraf vakumda veya diisiik basingta tutulur. Zamanla gazin
diger tarafa gegmesi sonucu olusan basing artis1 dl¢iiliir. Bu yontem i¢in iki bolmeli hiicre
(bir taraf besleme, diger taraf toplama), basing sensorleri ve sizdirmazlik ekipmanlari
(dogru se¢ilmis conta ve benzeri malzemeler) gerekmektedir. Dinamik (Flow-Through)
yontemde ise gaz, malzemenin bir tarafinda sabit bir akigla verilir. Diger taraftan gecen
gaz miktar1 zamanla toplanir ve Olgiiliir. Gaz kromatografisi gibi hassas dedektorlerle
ol¢iim yapilabilir. Deneyler TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii biinyesinde bulunan gaz
gecirgenligi cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.11). Testler ASTM D1434

standartlarinda yapilmugtir.

Sekil 5.11. Gaz gegirgenlik sistemi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, tretilen farkl siilfonasyona sahip SPEEK polimerlerinin ve PBI/SPEEK
harman membranlarin termal, mekanik ve elektrokimyasal karakterizasyonlarmin
sonuglar1 verilmistir ve bu veriler literatiirde daha 6nce yapilmis ¢caligmalarin sonuglariyla

karsilastirilmastir.
6.1. PEEK Siilfonasyonu ve H-NMR Analizleri

Uretilen SPEEK polimerlerinin siilfonasyon derecelerini tespit etmek icin H-NMR
kullanilmistir. Suyun varliginda, —SO3H kag¢inilmaz olarak oksijeniyle hidrojen baglari
olusturur ve bu protonun NMR kaymasi —SO3H hidrojeni etrafindaki elektron
yogunluguna baglh olmalidir. Bu nedenle, bu kimyasal kayma hidrojen bagi giiciine,
sicakliga, konsantrasyona ve molekiil i¢i veya molekiiller aras1 etkilesimlere baglidir.
Ornegin, numuneyi seyreltmek, polimer zincirlerindeki —SO3H gruplarin1 birbirinden
ayirir ve bu da hidrojen atomu etrafindaki elektron yogunlugunu artirma ve H-NMR
emiliminde onemli bir yukari alan kaymasi meydana getirme etkisine sahip olmasi
gereken daha zayif H-baglanmasina neden olur. Bu davranis, —SO3H su emiliminin 7-8
ppm'de bir tepe noktasi1 ortaya ¢ikardigi ve bunun konumunun konsantrasyona bagli
oldugu numunelerde gézlemlenmistir. Farkl stilfonlanma siirelerine sahip olan 4 SPEEK
polimerinin H-NMR grafikleri asagida verilmistir (Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3, Sekil
6.4).
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Sekil 6.1. SP47 numunesinin (%47 siilfonlama derecesine sahip) H-NMR spektrumu
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Sekil 6.2. SP62 numunesinin (%62 siilfonlama derecesine sahip) H-NMR spektrumu
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Sekil 6.3. SP71 numunesinin (%71 siilfonlama derecesine sahip) H-NMR spektrumu
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Sekil 6.4. SP80 numunesinin (%80 siilfonlama derecesine sahip) H-NMR spektrumu
6.2. Kimyasal Dayanim Testi

Hidrobromik asit gaz1 veya ¢ozeltisi ile ¢alisan sistemlerde polimerik malzemelerin
kimyasal dayanimi ve korozyon testleri son derece 6nemlidir. Hidrobromik asit, hem

asindirict (korozif) hem de niifuz edici bir reaktif oldugundan, uygun polimer se¢imleri
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ve dayanim testleri 6zellikle gaz iletim sistemleri, reaktor contalari, kaplamalar, boru
hatlar1 gibi alanlarda kritik rol oynar. Hidrobromik asit, oda sicakliginda keskin kokulu,
renksiz bir gazdir. Su ile temas ettiginde kuvvetli asidik bir ¢ozelti (hidrobromik asit sulu
cozeltisi) olusturur. Hidrobromik asit hem asidik saldir1 hem de halojen bazli reaktivite
nedeniyle bir¢ok malzemeye kars1 asindiricidir. Su varliginda veya yiiksek sicakliklarda,
hidrobromik asit hidroliz, absorpsiyon, sisme, zincir kirilmasi, ¢apraz bag ¢oziilmesi gibi
kimyasal ve fiziksel degisimlere neden olabilir. Kimyasal dayanim testi (ASTM D543)
kullanilacak malzemelerin test edilmesi i¢in kolay ve etkili bir testtir. Numuneler yakit
derisimi olan 1 M HBr+0,9 M Br: sulu ¢ozeltisi icerisine daldirilmistir. Belirli siireler
sonunda (24, 48, 168 saat vb.) numunelerin fiziksel (delik, opaklasma, ¢izilme vs) ve
kimyasal (kiitle kayb1) 6zellikleri 6l¢lilmiistiir. Bu test bazinda yukarida bahsedildigi gibi
bazi degerlendirilen parametreleri vardir. Bunlar nitel ve nicel olarak ayrilmaktadir. Sekil
6.5’te gosterilen numuneler, 2 giin boyunca yakit igerisinde bekletilmis ve ilk asamada
gorsel olarak incelenmistir. Uretilen membranlarin seffafa yakin beyaz renkte (PBI harig,
3. numune) teste baslamasina ragmen, test sonunda membranlar iizerinde sararmalar
gozlenmistir. Gozlemlenen sararma homojen olup, herhangi bir fiziksel deformasyon

gozlenmemistir. Nicel olarak incelendiginde ise kiitle kayiplar1 hesaplanmustir (Sekil 6.6).

Sekil 6.5. Kullanilan 1 cm?’lik numunelerin goriintiisii

PBI'nin yiiksek kimyasal dayanimi sayesinde kiitle kayb1 minimumda kalmistir. SPEEK
numunelerinde yiiksek siilfonlanma derecesine sahip numuneye kadar (SP47-61-72)
giivenli sinirlar igerisinde yer almiglardir. SP80 ise, yine giivenli sinirlar (%3) icerisinde
kalmasina ragmen %1,93 kiitle kayb1 PBI eklenmesiyle agilacag goriilmektedir. Referans

olan Nafion® 115 ise %0,6’lik bir kiitle kayb1 yasanmugtir. Yiiksek iletkenligi ve
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performans vadetmesi sebebiyle SP80 ile elektrokimyasal testlere devam edilebilecegi
goriilmiistiir. 2 giin ve 1 haftalik testlerde ise, beklendigi gibi kiitle kayb1 miktarlari
ylizdesel olarak artmigtir. Tim numuneler giivenli smirda kalmistir; ancak PBI

eklenmesinin SPEEK numunelerine kimyasal dayanim verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.6. Kimyasal dayanim analizleri sonucunda olusan, membranlarin kiitle kaybi
grafigi

6.3. FT-IR Analizleri

Bu analizde, farkli siilfonlama derecelerine sahip SPEEK membranlarinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 6.7°de gosterilmistir. Bunlar, farkli siilfonlama derecelerine sahip
PEEK’lerin yapisin1 ve aralarindaki etkilesimi gozlemlemek i¢in kullanilmigtir. SP80
egrisinde, 1650 cm™! ve 1220 cm™! sirastyla C=0 ve (Ar)C-O'nun karakteristik tepeleridir.
1250 cm™!'deki bant, O=S=O'nun antisimetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
1080 cm!, O=S=O'nun simetrik titresimine karsilik gelmektedir. 1020 cm'deki tepe,
S=0 gerilme titresiminden dolayidir. 710 cm'deki tepe, S-O simetrik gerilme
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titresiminden kaynaklanmaktadir. -SO3H'nin PEEK'e basarili bir sekilde yerlestigini ve
siilfonasyon derecesine gore T% nin kademeli olarak yiikseldigini (SD arttikga T% degeri
diismektedir) gostermistir (Sasikala ve dig., 2014; Molia ve dig., 2015). Diger
numunelerde (SP71, 62 ve 47) ise 1710 cm'e kaymistir. Ayrica, siilfonasyonun
diismesiyle, membrandaki -C=N- tepe noktasi daha giiclii hale gelmistir. Bunlar, -SO3H
ve -C=N- arasindaki yogun iyonik ¢apraz baglanmadan kaynaklanmistir (Feng ve dig.,

2010; Wang ve dig., 2012). Bu, SPEEK icerisindeki hidrojen baglarinin etkilesiminden
kaynaklanmustir (Li ve dig., 2010).
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Sekil 6.7. Tiim SPEEK membranlarin FT-IR goriintiisii

6.4. DSC Analizleri

DSC termografileri, numunenin degisen sicakliktaki tepkisini gosterir. Sekil 6.8’de, %S5,

%10 ve %20’lik PBI/SPEEK icin toplu DSC egrileri gosterilmistir. Sekil 6.9’da
SPEEK'in 185 °C'lik bir cam geg¢is sicakligma (Tg) sahip oldugunu goriilmiistiir
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gosterilmisti.  SPEEK'in 185 °C'lik bir kristal olarak kararli oldugu, SPEEK
harmanlarinin ise yaklasik 200 ile 220 °C'de (SPS8OPBIS5 i¢in 197°C, SP8OPBI10 igin
204°C ve SP8OPBI20 i¢in 216°C) ayrismaya basladig1 ve herhangi bir endotermik erime
zirvesi gostermedigi sonucuna varilmistir. Ayrica sogutulduklarinda herhangi bir
ekzotermik tepe gostermemistir. Bu nedenle, SPEEK ve PBI’in harman halinde de
erimedigi, ancak siilfonasyon isleminden kaynaklanan yapisal degisiklikler nedeniyle
ayristig1 sonucuna varilmistir. PBI katkisinin SPEEK biitiinliigiine analiz 6zelinde, dolgu
maddesinin amorf fazin alanini artirmaya, SPEEK polimerinin yeniden kristallesmesini
one cekmeye ve iyonun hareketi i¢in daha az serbest hacim yaratmaya yardimci oldugunu
gostermistir. DSC taramalari, taranan tiim numuneler i¢in tepe noktalar1 olan genis
endotermik sinyaller gostermistir. Maksimum endotermik sinyal, membranlar tarafindan
baslangictaki nem kaybindan kaynaklanmistir (Yongyi ve dig., 2017; Chang ve dig.,
2015).
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Sekil 6.8. Tiim membranlar i¢in DSC grafigi
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Sekil 6.9. SP80’nin DSC grafigi
6.5. Termogravimetrik Analizleri

SPEEK, PBI ve PBI/SPEEK'in termal kararlilig1 azot ortamida TGA ile test edilmistir
(Sekil 6.10). SPEEK'in Tg egrisinde, 100°C ile 250°C arasinda bir kiitle kayb1 goriilmiis
ve DTA egrisi buna gore 80°C ile 150°C arasinda endotermik tepe gdstermistir. Bu da
serbest su ve kristal su kaybindan kaynaklanmigtir. Sonraki agirhk kaybi 250°C'den
baglamigtir. Ayn1 zamanda, SPEEK'in DTA's1 300-350°C'de endotermik tepeye sahiptir
ve bu, -SO3H'nin termal ayrismasindan gerceklesmistir. Agirlik kaybinin son asamas1 490
°C'nin iizerinde gerceklesmistir. SPEEK'in DTA egrisinde 450°C ile 750°C arasinda genis
bir ekzotermik tepe vardir. Bu, SPEEK ana zincirinin ayrigsmasindan olusmustur (Wang
ve dig., 2012). SP8OPBI20 harman membranin Tg egrisinde, 100°C ile 200°C arasindaki
ilk agirlik kaybi, absorbe edilmis suyun buharlasmasiyla etkilenmistir. Agirlik kaybinin
ikinci agamasi 300°C ile 425°C arasinda meydana gelmistir. Harman membranlarin
DTA's1 350-450°C'de endotermik tepeye sahiptir. Bu, -SO3H'nin termal ayrismasi ve -
SOs3H ile N-bazik grup arasindaki iyonik baglar nedeniyle meydana gelmistir. Agirlik
kaybmm son asamast 500°C ile 700 °C arasinda meydana gelmistir. Harman
membranlarin DTA kiirlinde genis bir ekzotermik tepe vardir ve bu, SPEEK ve PBI ana

zincirinin bozulmasindandir. PBI'nin iyi termostabilitesi ve -SO3H ile N-bazik grup
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arasindaki yogun iyonik ¢apraz baglanma nedeniyle, PBI/SPEEK harman membranlar saf

SPEEK'ten daha yiiksek bir ayrigsma sicakligina sahiptir (Wang ve dig., 2012).
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Sekil 6.10. Tiim membranlarin TGA tiirev egrileri
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Sekil 6.11. Tim membranlarin TGA agirlik yiizdesi egrileri
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6.6. Mekanik Dayanim Testleri

Cekme dayanimi, membranin mekanik dayanimini karakterize etmek i¢in kullanilmistir.
Elektrokimyasal pillerin/bataryalarin diizenli ¢alismasini saglamak i¢in uygun mekanik
dayanim esastir. Sekil 6.12'den Sekil 6.17°ye kadar gosterildigi gibi, SPEEK'in ¢ekme
dayanimi oda sicakliginda 35 MPa’dir. PBI'nin artmasiyla, SPEEK'in ¢ekme dayanimi
biiyiik dlciide iyilesmistir. PBI/SPEEK (%5 agirlik) ve PBI/SPEEK (%10 agirlik) harman
membranlarin dayanimi sirasiyla 54 MPa ve 63 MPa'ya ulagsmistir. PBI igerigi %20
oldugunda, harman membranin dayanimi 72 MPa'ya kadar ¢ikmistir. Saf PBI membran
ise yapilan testlerde en yiiksek kopma gerilimine sahiptir ve bu deger 115 MPa’dur.
Referans membran olarak se¢ilen Nafion ® 115 ise 20 MPa’lik bir kopma gerilimi verisi
vermistir. Ancak iiretilen membranlardan farkli olarak uzama degeri yiiksektir (%20).
Harman membranlarin daha yiiksek dayanimi, asit-baz yogun etkilesiminden

kaynaklanan yogun yapidan kaynaklanmistir (Tang ve dig., 2014).
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Sekil 6.12. SP80’in cekme dayanimi grafigi
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Sekil 6.13. SP8OPBI5’in ¢ekme dayanimi grafigi
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Sekil 6.14. SPSOPBI10’un ¢ekme dayanimi grafigi
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Sekil 6.15. SP8OPBI20’nin ¢ekme dayanimi grafigi
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Sekil 6.16. PBI'in ¢cekme dayanimi grafigi
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Sekil 6.18. Tiim membranlarin ¢cekme dayanimi grafigi
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6.7. Su Tutma Testleri

Farkli stilfonasyon derecelerine sahip SPEEK’lerin ve agirlikca farkli oranlarda
harmanlanmig PBI/SPEEK membranlarin su tutma degerleri Sekil 6.18’de gosterilmistir.
Sekil 6.19'da goriilebilecegi gibi, membranlarin su alimi sicaklik artigiyla artmis ve PBI
artistyla azalmigtir. SPEEK membranin su alimi 30°C'de %42,5 ve 60°C'de %50,9'tir.
SP8OPBI10 ve SPSOPBI20 su alim130°C'de %12,8 ve %10,7'e diiserken, 60°C'de sirasiyla
%22.4 ve %20,6'dir. SP8OPBI5’te ise su alimi 60°C'de %29,4’tiir. SPEEK membran
matrisindeki ek PBI'nin su alimini azaltabilecegini ve membranin kuru ve islak
deformasyonunu belirli bir dereceye kadar iyilestirebilecegini gdstermistir; bu, -SO3H ile
bazik grup arasindaki yogun etkilesimin membranlarin su diflizyonunu engellemesinden

kaynaklandigy, literatiirle karsilagtirildiginda da dogrulanmistir (Wang ve dig., 2012).
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Sekil 6.19. Farkli agirlik¢a oranlara sahip PBI/SPEEK harman membranlarin su tutma
kapasitesi
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6.8. TIyonik Iletkenlik Testleri

Polimer elektrolit membranlarin performansini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri
proton iletkenligidir. PBI/SPEEK membranlarinin %100 nem ortamindaki proton
iletkenlikleri Sekil 6.20'de sunulmustur. Sekilde gosterildigi gibi %100 RH'de SP80,
80°C'lik yiiksek bir sicaklikta, yiiksek iletkenlige (120 mS/cm) sahiptir. Daha diisiik
siilffonlanma derecelerine sahip olan SP47, SP62 ve SP71 ise sirasiyla 40, 68 ve 90
mS/cm’lik ilektenlik degerleri gostermistir. SPS8OPBIS ve SP80OPBI10 harman
membranlar sirastyla 102 mS/cm ve 93 mS/cm iletkenlik gostermistir. PBI/SPEEK
(agirlikga %20) membran i¢in iletkenlik 80°C'de 77 mS/cm'e ulasmistir. Membranlarin
proton iletkenlikleri sicaklikla artmis fakat, artan PBI igerigiyle de iletkenlikler
beklendigi gibi azalmistir. Ancak harman membranlarin sicaklik toleransi, PBI'nin katki
icerigi arttiginda belirgin sekilde iyilesmistir. Sicaklik toleransinin farkli davranislari,
belirgin iyonik capraz baglamayla alakali olabilir ve SPEEK ile PBI arasinda olusan
hidrojen baglari, yiiksek siilfonasyona sahip saf SPEEK'in ytiksek sicaklikta suda kismen
coziinmesini engellemistir. Proton iletimi i¢in, ¢aligsmanin 4. boliimiinde bahsedilen iki
mekanizma vardir. Bunlar proton hopping ve Grotthuss (tasiyic1) mekanizmasidir. %100
RH'de, tiim membranlar i¢in, tasiyict mekanizma proton iletimi i¢in baskindir. Saf
SPEEK igin, proton transferi esas olarak, SPEEK membranindan su molekiillerini tagiyan
elektro osmotik siiriiklemeden kaynaklanan suya bagli protonlara dayanmaktadir. Burada,
tastyict mekanizma membranlarin proton transferinde baskindir. PBI'nin artmasiyla,
SPEEK ile PBI arasinda olusan etkilesim artmistir. Proton iletimi, hidrojen baglar1
tizerindeki proton aligverigine daha fazla baglidir. Bu sirada, tagiyict mekanizma nispeten
azalirken, Grotthuss mekanizmas: giderek artmistir. Calisilan HBRAB sisteminde
sicakliklar Olglim  sicakliklarindan  diisiik olacagindan, Grotthuss mekanizmast

membranlar i¢in dnem arz etmektedir.
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Sekil 6.20. Tiim membranlarin iyonik iletkenlik sonuglari
6.9. Tek Hiicre Test Sonuclari
6.9.1. Desarj Test Sonuclari

Polarizasyon egrilerinin analizi, i¢in ilk asamada referans bir diizenekle testler
yapilmistir. Burada, ticari olarak edinilen malzemeler ile sistem performans parametreleri
incelenmis ve ileride yapilacak membran degisiklikleriyle olan performans farklari i¢in
referans olmas1 saglanmistir. Her gerilim 30 ila 90 saniyelik bir adim kullanilarak
dengeye getirilmistir. Polarizasyon egrilerini, belirli bir akimda asir1 potansiyeli hangi
islemlerin domine ettigini belirlemeye yardimer olduklar1 icin, HBRAB performansina
iliskin analizi i¢in kullanilmistir. Baslangicta, pozitif elektrotta karbon kagidi (TGP-H-
60) kullanilmistir. Sigraget 29 BC karbon kagit tizerine 0,5 mg/cm? platin yiiklemesi olan
laboratuvar iiretimi bir elektrot ise negatif elektrota uygulanmistir. Nafion®115
membran, referans membran olarak kullanilmistir. Pozitif elektrotta 1M HBr+0,9 M Br2

sulu ¢ozeltisi ve 2 bar 60 ml/dk’da hidrojen beslenmistir. Bu MEU i¢in polarizasyon

66



egrisi, 10 ml/dk ve 20 ml/dk icin Sekil 6.21°de gdsterilmistir. Polarizasyon egrisinin
dogrusal bolgesi omik kayip bolgesini gosterir. Polarizasyon egrisinin baglangici, deneyin
kinetik kaybinin kii¢iik oldugunu ve bu polarizasyon egrisinin ana kisminin dogrusal
omik kayip bolgesinde kaldigin1 gosterir. Hazirlanan test hiicresinin acik devre gelimi
(OCV) 1,1 V’tur. H-Br redoks c¢ifti i¢in bu, teorik olarak 1,0—1,1 V araliginda beklenir ve
burada beklenen diizeydedir. ilk 0,0-0,1 A/cm? arahginda voltajda keskin bir diisiis
goriilmiistiir. Bu, elektrot yiizeyindeki aktivasyon kayiplarmni gostermistir. Katalizor
ylizeyinde reaksiyonlarin baslamasi i¢in gerekli enerji bariyerine isaret eder. 0,1-0,4
A/cm? araliginda (Omik kayip bolgesi) voltaj dogrusal olarak azalmistir. Bu bolge,
hiicrenin i¢ direnci (membran direnci, elektrolit iletkenligi ve elektrot kontak direncleri)
ile ilgilidir. 0,5 A/cm?'den sonra voltajin hizla diismesi, kiitle taginimi sinirlamalart ile
iligkilidir. Bu durumda elektrot yiizeyine yeterli Br2 veya H2 ulasamamakta, bu da redoks

reaksiyonlarinin yavaglamasina yol agmistir.
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Sekil 6.21. Nafion® 115 membran ile yapilan referans desarj test sonucu (0,5 mg/cm?
Pt/C yiikleme, 10 ml/dk ve 20 ml/dk yakit beslemesi, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)
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Sekil 6.22. SP80 membran ile yapilan desarj test sonucu (0,5 mg/cm? Pt/C yiikleme, 10-
15-20 ml/dk yakit beslemesi, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

Sekil 6.22°de, SP80 membran ile, farkli yakit debileri (10, 15 ve 20 ml/dk) altinda elde
edilen voltaj ve gii¢ yogunlugu degerleri, akim yogunlugu cinsinden gosterilmistir. Tiim
testler ayni hiicre tasarimu, sicaklik ve elektrot yapisiyla gerceklestirilmistir. V-I egrisinde
genel egilim, her li¢ debide de voltaj, akim yogunlugu arttik¢a diismektedir, bu beklenen
bir durumdur. Diisiik akim yogunluklarinda (0,1-0,2 A/cm?), li¢ debi arasinda fark
oldukga azdir. Bu bolgede aktivasyon polarizasyonlar1 hakimdir. Orta bolgede (0,3—0,5
A/cm?), daha yiiksek debiler (1520 ml/dk) daha yiiksek voltaj gdstermistir. Bu, kiitle
taginiminin iyilestigini ve daha fazla reaktantin elektrotlara eristigini gosterir. Yiiksek
akim yogunluklarinda (0,6-0,7 A/cm?), diisiik debide voltaj hizli diiserken, 20 ml/dk ile
calisildiginda voltaj daha stabil kalir. Bu da kiitle taginim sinirlamalarinin yiiksek debide
azaltildigin1 gostermistir. Tepe Noktalar: (Pmax) sirastyla, 10 ml/dk i¢in 0,21 W/cm?, 15
ml/dk i¢in 0,23 W/cm?, 20 ml/dk i¢in ise 0,24 W/cm?’dir. Gii¢ yogunlugunun debiyle
birlikte arttig1 net olarak goriilmiistiir. Bu, sistemde reaktant yetersizliginden kaynakli

performans kayiplarimin yiliksek debilerde azaldigini ve membranin iletkenlik
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kapasitesinin daha iyi degerlendirildigini gdstermistir. SP80 membran, yiiksek proton
iletkenligine sahip olmasina ragmen ticari Nafion® 115’e kiyasla genellikle daha diisiik
Br~ gecis oranlar1 (crossover) ve daha yiiksek mekanik dayanim saglamistir. Bu testte,
reaktant debisinin artirilmasiyla birlikte gii¢ yogunlugunun anlamli bi¢imde yiikselmesi,
SPEEK membranin yiiksek akim altinda yeterince hizli proton tasiyabildigini ve bu debi
araliklarinda difiizyon smirina takilmadigim gostermistir. Ayrica, yiiksek debide
performans artisi, SPEEK’in kiitle taginim kaynakli zayif noktasin1 olmadigini da

desteklemistir.

Sekil 6.23’te, PBI membrani kullanilarak hazirlanan HBRAB’de, ii¢ farkli yakit debisi
altinda elde edilen voltaj-akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu verileri
sunulmustur. Bu veriler, PBI membranin elektrokimyasal performansimi degerlendirmek
icin olduk¢a Onemlidir. Bunu sebebi, PBI membranlarin, Nafion® veya aromatik
hidrokarbonlu polimerik membranlar (SPEEK, SPES vb.) gibi difiizyonla degil, “proton
hopping” yontemiyle iyon tasimasidir. PBI membranlar genellikle yiiksek sicakliklarda
calisan polimerik malzemelerdir ancak diisiik sicaklik membranlarinda da katk:
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Saf PBI grafigi incelendiginde performansin

Nafion® 115 ve SP80’e gore ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir.

Farkli reaktan debileri (10, 15 ve 20 ml/dk) altindaki performansi degerlendirilmistir. PBI
membranlar yliksek termal ve kimyasal stabiliteleri ile taninirken, asidik ortamda proton
iletimi genellikle fosforik asit yiiklemesiyle saglanir. Bu grafikte, sabit sicaklik ve hiicre
tasarimi altinda degisen reaktant debisinin hiicre performans: iizerindeki etkisi analiz
edilmistir. Genel egilim, akim yogunlugu arttik¢a, voltaj her ii¢ debide de azalmistir. Bu
klasik desarj egrisidir ancak degerler SP80’e gore diisiiktiir. Diisiik akim yogunluklarinda
(0,05-0,15 A/cm?) 10 ml/dk debi en yiiksek voltaji verirken, 15 ml/dk'da dalgali bir
performans gorilmiistiir. Yiiksek akim yogunluklarinda (>0,25 A/cm?), 20 ml/dk debide
voltaj daha kararli kalmis, bu da yiliksek debinin kiitle tasimim kayiplarini azalttigini
gostermistir. 15 ml/dk egrisi, digerlerine gore daha dengesiz bir voltaj profili

gostermektedir; bu durum deneysel tekrarlanabilirlik veya akis dengesizligine isaret eder.
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Sekil 6.23. PBI membran ile yapilan desarj test sonucu (0,5 mg/cm? Pt/C yiikleme, 10-
15-20 ml/dk yakit beslemesi, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

Bu degerlere bakildiginda, maksimum gii¢ yogunlugu (0,09 W/cm?) debiden ¢ok fazla
etkilenmemis gibi goriinmiistiir. Bu durum, PBI membranin proton iletkenligi ya da hiicre
ici direncleri nedeniyle reaktant debisi artirilsa bile hiicre performansinin sinirl kalmastir.
PBI membranlari, fosforik asit yiiklemesi ile proton iletkenligi kazanir ancak bu
iletkenlik, sulu sistemlerde kullanilan Nafion® veya SPEEK gibi membranlara gore
diisiiktiir. Grafikte gozlemlenen diisiik voltajlar ve simirli gli¢ artisi, membran i¢i omik
kayiplarin baskin oldugunu gostermistir. Ayrica, PBI membraninin bromiir iyonlarma
kars1 daha diisiik gegirgenlige sahip olmasi, yiiksek enerji verimi sunma potansiyeli tasisa
da burada esas sinirlayici faktor membran iletkenligidir. Sekil 6.24°te en diisiik debi olan
10 ml/dk, daha diisiik glic yogunlugu tiretmistir. 15 ml/dk ve 20 ml/dk arasinda ise ¢ok
belirgin farklar yoktur; her ikisi de benzer maksimum giic yogunlugu (~0,21-0,22
W/ecm?) vermektedir. Ancak 20 ml/dk, yiiksek akim yogunluklarinda voltajin daha iyi
korunmasini saglamig ve bu da daha iyi kiitle transferi sagladigin1 gostermistir. En yliksek
gii¢ cikist yaklasik 0,21-0,22 W/cm?“dir ve bu nokta genellikle 0,6-0,7 A/cm? araliginda

gerceklesmistir. Bu deger, harman membranin oldukga verimli ¢alistigini gostermistir.
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SPEEK polimeri siilfonik asit gruplari sayesinde proton iletimi saglar. PBI katkisi,
membranin kimyasal stabilitesini ve mekanik dayanimini artirirken, proton iletkenligini
koruyacak sekilde optimize edilmistir. Bu grafik, %5 PBI katkisinin membran
performansii ciddi 6l¢iide etkilemeden iyi gii¢ c¢ikist verdigini gostermistir. Ayni

zamanda farkli debilerde sistemin stabil ¢alisabildigini de ortaya koymustur.
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Sekil 6.24. SP8OPBIS5 membran ile yapilan desarj test sonucu (0,5 mg/cm? Pt/C yiikleme,
10-15-20 ml/dk yakit beslemesi, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

Agirlikca %10 PBI iceren SPEEK harman membraninin, HBRAB’de ii¢ farkl elektrolit
debisinde (10, 15, 20 ml/dk) gerceklestirilmis polarizasyon ve giic yogunlugu testleri,
Sekil 6.25°te gosterilmistir. Gerilim, diisiik akim yogunluklarinda yiiksek olup (yaklasik
1,0 V), akim yogunlugu arttik¢a klasik bir sekilde diigmektedir. Tiim akis hizlarinda hizli
bir gerilim artis1 gozlenmektedir. Gerilim egrileri birbirine yakin seyretmekte; omik
direng (iyonik ve elektronik direng) baskin durumdadir. Gerilim diisiisleri hizlanmakta ve
farkl1 debiler arasindaki fark daha belirginlesmektedir. Ozellikle 20 ml/dk daha stabil

voltaj sunmustur.
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Sekil 6.25. SP80PBI10 membran ile yapilan desarj test sonucu (0,5 mg/cm? Pt/C
yiikleme, 10-15-20 ml/dk yakit beslemesi, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

Maksimum gii¢ degerleri {i¢ debi i¢in sirastyla, 10 ml/dk i¢in 0,18 W/cm?, 15 ml/dk i¢in
0,20 W/cm?, 20 ml/dk i¢in 0,21 W/cm?’dir. Gii¢ yogunlugu egrisi tipik olarak tepe
noktaya ulagir, ardindan kiitle transfer limiti nedeniyle diisiis baslar. En yiiksek gii¢ ¢iktisi
20 ml/dk debisinde gozlenmistir. PBI katkisi, SPEEK ’in mekanik ve kimyasal dayanimin
artirmakla birlikte, asir1 oranlarda proton iletkenligini diisiirmiistiir. Ancak burada %10
katkiya ragmen, performans diislisii gozlenmemis, aksine yiliksek debide maksimum
performans elde edilmistir. Bu, %10 PBI katki oraninin optimum seviyede oldugunu ve
membran iletkenligini etkilemeden yapisal dayanim sagladigi goriilmiistiir. 15 ml/dk’da
artan debiyle birlikte hem gerilim kararliligt hem de gili¢ artmaktadir. Yiiksek akis
hizlarinda iste kiitle transferi sinirlamalart minimuma indirgenmis, bu nedenle yiiksek

akim yogunluklarinda bile voltaj ani diislisii daha yavas gerceklesmistir.
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Sekil 6.26. SPSOPBI20 membran ile yapilan desarj test sonucu (0,5 mg/cm? Pt/C
ylikleme, 10-15-20 ml/dk yakit beslemesi, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

Sekil 6.26’da ¢ikan tepe giic degerleri, %5 ve %10 PBI katkili membranlar ile
karsilastirildiginda gii¢ degerleri daha diisiiktiir. Bu da %20 katki diizeyinin performansa
biiyiik zarar vermedigini ancak sinira yaklasildigini gosterir. 15 ml/dk’da ise hem yeterli
tasinim hem de dengeli gii¢ ¢iktis1 saglanmustir. 20 ml/dk, en yiiksek giic yogunlugunu
saglamis, 6zellikle 0,6-0,9 A/cm? araliginda daha kararh ¢alismistir.

Sekil 6.27°deki [-V egrileri incelendiginde, PBI’nin voltaj degerleri oldukga diisiiktiir. Bu
durum, saf PBI’nin proton iletim mekanizmasindan dolay:1 diisiik proton iletkenligi
nedeniyle gerceklesmistir. Aktivasyon ve omik kayiplar fazladir. SP80 ise, yiiksek gii¢
yogunlugu degerleriyle (0,20 W/cm?) éne ¢ikmustir. Siilfonik gruplarin yogunlugu
nedeniyle yliksek proton iletkenligine sahiptir. SPSOPBIS, SP80’e¢ gore morfolojik
karakterizasyonlardan bilindigi gibi daha dayanikli olup, voltajda onemli diisiis
goriilmeden, iletkenlige negatif katki saglamadan ¢aligmistir. 0,6-0,8 A/cm? araliginda

en yuiksek voltaj1 ve glicii saglamistir.
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Sekil 6.27. Tiim membranlarin 10 ml/dk yakit beslemeli desarj test sonuglari (0,5 mg/cm?
Pt/C yiikleme, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

SP80OPBI10, dengeli performans gdstermistir. Bu membran %5’e gore daha diisiik voltaj
ve glic degeri vermis fakat, dayanim artisiyla beraber ortalama bir gii¢ profili sunmustur.
SP80OPBI20 ise, ylksek akim yogunluklarinda belirgin voltaj diislisii gériilmiistiir. Artan
PBI orani ile proton iletkenligi beklenildigi gibi azaltmistir. Gii¢ ¢ikis1 bu sebepten dolay1
digiiktiir. Nafion® 115 ise, ticari referans malzeme olarak yiiksek voltaj ve iyi gii¢ ¢ikis1
saglamis ancak, SP8OPBIS ile benzer ya da daha diisiikk performans gostermistir. 10
ml/dk’lik debide P8OPBIS, tiim membranlar arasinda en yiiksek giic yogunluguna
ulasmistir. Nafion®115, performans agisindan iyi olmakla birlikte PBI/SPEEK
harmanlari, Nafion®115 ile rekabet i¢indedir. %20 PBI katkisi, performansi ciddi
bicimde diistirmektedir. Bu karsilastirmali polarizasyon analizi, %5 PBI katkili SPEEK
membraninin HBRAB’de hem yiiksek gii¢ ¢ikisi hem de iyi voltaj stabilitesiyle one
ciktigini géstermistir. Ticari Nafion®115 ile karsilastirildiginda benzer ya da daha yiiksek

performans sergilemesi, bu harman membranin potansiyelini ortaya koymustur. %10 PBI
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orant da kabul edilebilir diizeydeyken, %20 katki ile performans kaybi
belirginlesmektedir. Saf PBI ise tek basina redoks batarya uygulamalari1 i¢in uygun

degildir.
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—A— SP80PBI5 (P) —v— SP80PBI10 (P) —#— SP80PBI20 (P) —=— Nafion 115 (P)

Sekil 6.28. Tiim membranlarin 20 ml/dk yakit beslemeli desarj test sonuglari (0,5 mg/cm?
Pt/C yiikleme, 2 bar 60 ml/dk hidrojen beslemeli)

Son olarak Sekil 6.28’de 20 ml/dk debi altinda farkli membranlarin HBRAB’de
gosterdigi elektrokimyasal performansi (voltaj ve gii¢ yogunlugu) karsilagtirmali olarak
sunmaktadir. Artan debi sayesinde 6zellikle kiitle transfer direngleri daha da azaltilmas,
bu da yiiksek akim yogunluklarinda daha kararli voltaj ve gii¢ tiretimi saglamistir. 20
ml/dk debide, sistemin kiitle transfer kisitlamalar1 daha da azalmis, bu da membranlarin
potansiyelini tam olarak ortaya koymustur. SP80PBIS yine en yiiksek performansa sahip
olup, Nafion®115 ile ayn1 seviyeye ulasmistir. Bu durum, bu harman membranin hem

ekonomik hem de teknik olarak gii¢lii bir alternatif olabilecegini gostermistir.
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6.9.2. Sarj Test Sonuclari

HBRAB’lerde sarj sirasinda bromiir reaksiyona girerek HBr olusturur, protonlar ise
hidrojen gazina indirgenir. Nafion®115 bu siirecte yliksek proton iletkenligi ve kimyasal
dayaniklilig1 sayesinde olduk¢a basarili bir membran olarak one ¢ikar; ancak brom
gecisleri ve maliyet faktorleri sinirlayict olabilir. Baslangicta, desarj asamasinda oldugu

gibi her elektrotta Nafion®115 membran ve 0,5 mg/cm?

platin yiiklemesi olan
laboratuvar iiretimi bir elektrot kullanilmistir. Pozitif elektrotta 2,8 M HBr sulu ¢ozeltisi

beslenmistir.

Sarj sirasinda uygulanan akim yogunlugu ile hiicre voltaji arasindaki iligki incelenirken,
ayni anda olusan hidrojen gazi iiretim hizi (QH2, ml/dk) takip edilmistir. Deneyde
Nafion®115 membrani kullanilmig ve bromiir ¢ozeltisi 10 ml/dk ve 20 ml/dk debilerle
beslenmistir. Hidrojen gazi iiretim hizi, akim yogunluguyla dogru orantili olarak
artmistir. Bu, beklenen bir durumdur; Faraday yasasina gore akim arttik¢a liretilen gaz
miktar1 da artar. 20 ml/dk’lik ¢6zeltide, her akim seviyesinde daha fazla hidrojen
tiretildigi gozlemlenmistir. Bu, daha yiiksek debinin reaktan konsantrasyonunu daha sabit
tutarak reaksiyon kinetigini destekledigini gostermistir. Ayni1 zamanda hidrojenin
ylizeyden daha hizli uzaklastirildigini ve kiitle transfer direncinin azaldigini da

gostermistir.

%380 siilfonasyon derecesine sahip SPEEK membran kullanilarak, HBRAB’nin sarj modu
icin elde edilmistir. Akim yogunlugu arttik¢a hiicre voltaji ve hidrojen tiretim hizi
degisimi incelenmis, ili¢ farkli bromiir ¢ozeltisi akis debisi (10, 15 ve 20 ml/dk)
kullanilmistir. Tiim debilerde, hidrojen gazi iiretim hizi, akim yogunlugu ile dogrusal
sekilde artmistir. Hidrojen gazi iiretim hiz1 agisindan 15 ve 20 ml/dk debiler birbirine ¢ok
yakin olup 10 ml/dk'dan belirgin sekilde daha yiiksek degerler sunmustur. Bu, yiliksek
debilerin yalnizca verim degil ayn1 zamanda reaksiyon hizinda da artis sagladiginm
gosterir. Ayn1 zamanda SPEEK membranin yiiksek iyonik iletkenlik performansini

desteklemektedir.

PBI membran kullanilarak gergeklestirilen HBRAB’nin sarj modu sirasinda elde edilen
verilerde, ii¢ farkli bromiir ¢ozeltisi besleme debisinde (10, 15 ve 20 ml/dk) elde edilen

hiicre voltaji1 ve hidrojen tiretim hizi, akim yogunlugu ile incelenmistir. Tiim debilerde
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hidrojen iiretim hizi, akim yogunlugu arttikca artmaktadir ancak, {iretilen hidrojen
miktarlar1 olduk¢a diigiiktiir (maksimum 3 ml/dk). Bu degerler SPEEK ve Nafion®
membranlarla karsilastirildiginda oldukca diisiik kalmistir. Bu siralama, yiiksek akis
debisinin daha iyi kiitle transferi sagladigini, ancak membranin verimini sinirh sekilde
artirabildigini gostermistir. PBI membrani, kimyasal dayanim agisindan tercih edilebilir
olsa da bu testlerde, sarj verimliligi agisindan SPEEK ve Nafion® membranlara gore
zay1f performans sergilemistir. Bu nedenle PBI membranlar, sadece yiiksek sicaklik ya
da agresif kosullar altinda calisacak sistemlerde tercih edilmelidir; verimli hidrojen

tiretimi hedeflendiginde alternatif membranlara yonelmek daha uygun olacaktir.

3 farkli debide tiim membranlarin voltaj artisina bagh degisimler gosterilmistir. Veriler,
uygulanan akim yogunluguna karsilik olusan hidrojen gazi iiretim hizini1 gostermistir.
SPS8OPBI10 ve SPOPBIS (Harman Membranlar), en yiiksek hidrojen iiretim degerlerine
ulasan gruplar arasindadir. Ozellikle SPSOPBIS, 0,7 A/cm? akim yogunlugunda neredeyse
45 ml/dk’ya ulagmistir. Bu membranlar hem yiiksek proton iletkenligi SPEEK’ten hem
de mekanik/kimyasal dayanimi PBI’dan aldig1 goriilmiistiir. Harman orani arttik¢a (6rn.
SP8OPBI20), performans azalmaktadir, bu da PBI orani arttikg¢a iletkenligin diistiigiinii
isaret eder. Sarj sirasinda yliksek hidrojen {iretimi saglamig, hatta bazi akim
yogunluklarinda harman membranlarla benzer ya da daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu
durum, yiiksek siilfonasyon derecesinin etkili proton iletimi sagladigini ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 destekledigini kanitlamigtir. Nafion® 115, SPEEK ve
harman membranlara kiyasla bir miktar daha yiiksek performans gostermistir.
Nafion®’un iyi bilinen yiiksek proton iletkenligi ve diisiik yakit gecisi avantaji burada da

gbzlemlenmistir.

Sistemin sarj verimleri, kimyasal giiciin elektriksel gilice orani esas alinarak
hesaplanmistir. Kimyasal gii¢, iiretilen hidrojen miktarina karsilik gelen enerji miktari
olarak degerlendirilmis ve hidrojenin alt 1s1l degeri (LHV) ile hacimsel debi ve molar
debiye doniisiim katsayisi carpilarak elde edilmistir. Bu kapsamda hidrojenin LHV degeri
olarak 241,8 kJ/mol alinmis, debi dl¢limleri standart sicaklik ve basing kosullarina gore
mol/s birimine doniistiirilmiistiir. Elde edilen kimyasal giic degeri, ayn1 anda sisteme
uygulanan elektriksel giice boliinerek verim hesaplanmis ve sonug yiizde cinsinden ifade

edilmek iizere 100 ile ¢arpilmistir. Bu yontem, sarj durumunda sisteminin enerji doniistim
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performansini degerlendirmek amaciyla kullanilmistir. Kullanilan formiil Denklem (6.1)
de verilmistir;

_ LHV.Qy, k

V.I -100 (6.1)

Burada, 1, verim (%), LVH, hidrojenin alt 1s1l degeri (241,8 kj/mol), QHz, hidrojen ¢ikis
debisi (ml/dk), k, sicaklifa bagl hidrojenin hacimsel debiden molar debiye doniisiim

katsayis1 (0,00000067 mol.dk/(ml.s)), V, hiicre voltaji, I ise, hiicre akimidir.

100 - - 100

80 - 80

20 - AN ; L 20
0 T T T T T T T 0
1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Voltaj (V)

PBI —v— SP80 —&— SP80PBI5

—*— SP80PBI10 —4  SP80PBI20 — = N115

Sekil 6.29. 10 ml/dk HBr debisiyle gergeklestirilen sarj testlerinde tiim membranlarin
verimleri

Sekil 6.29°da PBI’'nin diisiik proton iletkenligi ve yiiksek i¢ direnci nedeniyle sistemin
enerji verimini olumsuz etkiledigini géstermistir. 1,5 V civarinda yaklasik %35 verimle en
yliksek performansi gostermektedir. SPEEK, yiiksek siilfonasyon orani sayesinde iyi bir
proton iletkenligi saglar. Ancak yiiksek voltajlarda performansi azalmistir. Bu, artan

voltajla birlikte yan reaksiyonlar veya asir1 potansiyel kayiplar ile iliskilendirilmistir.
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SPSOPBIS, SP80’e oldukga benzer bir egilim gostermistir. Yaklagik %67—68 seviyesinde
maksimum verim gozlenmistir. Bu oran, termal ve mekanik dayaniklilikta artis saglarken,
proton iletkenliginde belirgin bir azalma yaratmadig1 sonucuna varilmistir. SPSOPBI10
ve SP80PBI20’nin verimleri SP80’e gore biraz daha diisiiktiir (%6065 araliginda tepe
degere ulagsmustir). PBI orani arttik¢a proton iletkenligi diismekte, bu da verime dogrudan
yansidigr goriilmiistiir. Ancak yine de saf PBI’ya kiyasla oldukga iyidir. Bu durum,
SPEEK’in iletkenligi ile PBI’nin kimyasal stabilitesinin dengelendigini gosterir. 1,2—1,3
V arasi optimal verim araligidir. Daha diisiik voltajlarda, reaksiyon kinetikleri yavas
oldugu i¢in verim dugiiktiir. Daha yliksek voltajlarda ise enerji kayiplari, asirt

potansiyeller ve muhtemel elektrolit ayrigmalar1 verimi diisiirmektedir.

100 ~ - 100

20 | ; - 20
0 T T T T T T T 0
1.1 1,2 1,3 1,4 1,5
Voltaj (V)

PBI —v— SP80 —&— SP80PBI5

—*— SP80PBI10 —4— SP80PBI20 —=— N115

Sekil 6.30. 20 ml/dk HBr debisiyle gerceklestirilen sarj testlerinde tiim membranlarin
verimleri

Sekil 6.30’da ise, 20 ml/dk’lik bromiir ¢ozelti debisinde elde edilen verim verilerini
sunmaktadir. Grafik, 10 ml/dk akis hizlarinda elde edilen verilerle karsilastirildiginda,

reaktant yenilenme oraninin daha yiiksek olmasi nedeniyle hiicre verimliligi iizerindeki

79



etkilerini daha net ortaya koymustur. Verim, 6zellikle SP80 ve harman membranlar igin
diisiik voltajlarda daha da artmistir. Tepe verim noktasi tiim membranlarda yaklasik 1,3
V’tadir. PBI membran harig, diger tiim membranlar ¢ok benzer ve iist diizey verim egrileri
cizmistir. SP80, SP8OPBIS, SPSOPBI1I0 membranlar1 yaklasik %70 civarinda tepe
yapmistir. SPSOPBI20, biraz daha diisiik kalsa da yine olduk¢a yakin bir sonug ortaya
koymustur. SP80, yine en yiiksek verimi saglayan membrandir ve 1,3 V’de yaklasik
%72’ye ulasmistir. Bu durum, yiiksek siilfonasyon derecesi (%80) ile gelen iyi proton
iletkenligi sayesinde miimkiindiir. Yiiksek debi, bu membranda difiizyon smirlarini
azaltarak performansi arttirdigi goriilmiistiir. SPSOPBIS ve SP80PBI10 membranlari ise,
SP80’e c¢ok yakin performans sergilemistir. Bu oranlar, mekanik ve kimyasal
dayaniklilig1 artirirken iletkenlik kaybin1 minimize etmistir. PBI katkisi, bu seviyelerde
optimum bir sinerji saglamis gibi goriilmektedir. SPSOPBI20, diger harmanlara gore daha
diisiik verim (~%65 tepe noktasi) ortaya koymaktadir. Bu da PBI oraninin arttik¢a proton
iletkenliginin diigmeye basladigini géstermektedir ve bu beklenen bir durumdur. Ancak
performans dogal olarak hala PBI’dan ¢ok iistiindiir. 1,1 V’ta yiiksek gibi baglayan verim
(~%60), voltaj arttikca neredeyse sifira yaklagsmaktadir. Bu durum, PBI’nin hem yiiksek
ic diren¢li yapisindan hem de hidrobromik asit ortamindaki kimyasal dayanim
zorluklarindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Elektrokimyasal hiicrelerde tepe
verimi, hiicrenin belirli bir debi, konsantrasyon, akim yogunlugu veya potansiyel altinda
calisirken ulagtigt maksimum enerji doniisiim oranini ifade eder. Bu oran genellikle,
sisteme saglanan kimyasal enerjinin ne kadarinin kullanilabilir elektrik enerjisine (ya da
sarj sistemlerinde bunun tersine) ¢evrilebildigini gosteren bir yilizdelik degerdir. Bu deger
genellikle bir performans egrisinde tepe noktada, yani sistemin en verimli c¢alistigi
noktada elde edilir. Yakit pilleri, elektrolizorler ve batarya sistemlerinde bu verim hem
termodinamik simirlart hem de kinetik ve iletkenlik simirlamalari géz oniine alinarak
degerlendirilir. 2 farkli debiye gore iiretilen membranlarin tepe verimleri 6zet olarak
Tablo 6.1°de verilmistir. Genel egilim, HBr debisi arttikga reaktantlarin membran
ylizeyine daha hizli tasinmasi ve {iriinlerin uzaklastirilmasi ile sarj tepe verimi artmakta,

ozellikle yiiksek performansli membranlarda bu etki daha belirgin hale gelmektedir.
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Tablo 6.1. Hazirlanan membranlar i¢in HBr akis hizlarinin sarj tepe verimi iizerine etkisi

SP8OPBI10 ve
SP80 Tepe Verimi | SPSOPBIS Tepe
Debi (ml/dk) SPS8OPBI20 Tepe
(%) Verimi (%)
Verimi (%)
10 70 67-68 62
20 72 ~70 65

6.9.3. Hata Analizi

Bu calismada elektriksel gii¢ hesaplamalari, hiicre gerilimi (V) ve akim (I) 6l¢iimlerine
dayali olarak gerceklestirilmistir. Olgiimlerde kullamlan gii¢ kaynaginin voltaj
Olctimiinde +0,002 V, akim Ol¢timiinde ise +0,02 A Glgiim hassasiyetine sahip olmasi
nedeniyle, giic hesaplamasi dl¢iilen nominal degerden sapmaktadir. Bu belirsizlikler g6z
oniinde bulundurularak, gii¢ verileri ortalama alinarak degerlendirilmis ve grafiklerde bu
sekilde sunulmustur. Bu yaklasim, elektriksel performans degerlendirmelerinde daha
giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesini saglamistir. Deneylerde elde edilen

Olciimler kullanilarak 6rnek bir hata analizi (SP8OPBI10, 20ml/dk) asagida verilmistir.
Gii¢ hesaplamasi i¢in Denklem (6.2) de verilen formiil kullanilmaistir;

P=V.I (6.2)
Burada, P, elektriksel giic (W), V, hiicre voltaj1 (V), I, hiicrenin akimi1 (A)’dir.

Hiicre voltajinin 0,5 V +£0,002 V, hiicre akiminin 5,1 A £0,02 A oldugu durumda nominal
gii¢ (Denklem (6.3)),

P=05.51=255W (6.3)
olarak bulunmustur.

Olgiim hatas1 hesaba katildiginda maksimum giic degeri hesabi Denklem (6.4) de

verilmistir;
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Praks = V+wy).(I +w;) =(0,5+0,002).(51+0,02) =256 W (6.4)
Minimum gii¢ degeri ise (Denklem (6.4);
Ppin=V—-wy).(I—-w;) =(0,5-0,002).(5,1—-0,02) =2,54W (6.5)

seklinde verilmistir. Denklem (6.4) ve Denklem (6.5)’te verilen wy,, voltaj dl¢limii hatasi

(V), w; 1se, akim 6l¢iimii hatasi (A)’dir.

Buna gére maksimum ol¢iim hatasi, %wp_ . , Denklem (6.6)’da minimum 6lgiim hatasi

%wp,_ . ise Denklem (6.7)’deki gibi hesaplanmustir;

WoWp s =~ 100 = 22222100 = %0,39 (6.6)
Yowp,,,, = H2.100 = 222222100 = ~%0,39 6.7)

Bu durumda 6l¢iilen gii¢ degeri, 2,55 W +£%0,39 olarak bulunmustur.
6.10. Hidrojen Gegirgenlik Ol¢iimleri

Yiiksek gaz gecirgenligi, %80 siilfonasyon derecesinin polimer zincirleri arasindaki
mesafeyi artirmasindan kaynaklanmaktadir. Siilfonik asit gruplar1 (—SOsH), hidrofilik
yapilar1 sayesinde su absorpsiyonunu artirir; bu da zincirler arasi bosluklari genisletir. Bu
durum, polimer matrisinin segmental hareketliligini artirarak gaz diflizyonuna elverisli
yollar olusturur. Ancak bu durum, 6zellikle hidrojen gibi kiiciik molekiiller i¢in gaz
sizintis1 riskini artirir, bu nedenle akis bataryasi veya yakit pili uygulamalarinda
kullaniminda ekstra ¢aligmalar gerektirir. PBI, yapisal olarak aromatik ve yogun hidrojen
baglarina sahip bir polimerdir. Termal ve kimyasal kararlilig1 yiiksektir, ancak iyonik
iletkenlik i¢in dis katk1 gerektirir. Bu nedenle, gaz bariyer 6zellikleri bakimimdan oldukga
avantajlidir, ancak proton iletkenligi diisiiktiir. Bu denge, harman membranlarda PBI'nin
katki maddesi olarak kullanimina olanak saglar. %10 oraninda PBI ile modifiye edilen
SPEEK membrani, saf SPEEK’e gore daha diisiik gegirgenlik gostermektedir. Bu,
PBI’'nin amorf SPEEK matrisine dahil olarak zincir mobilitesini kismen kisitladigini
gostermistir. Bu tiir harman yapilar, iletkenlik ve gecirgenlik arasinda denge kurmak

amaciyla yaygin olarak kullanilir. Disiik gegirgenlik, PBI'nin fiziksel engel
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olusturmasindan ve daha az su sismesiyle baglantilidir. Ancak gegirgenligin hala yiiksek
olmas1 (%10 katkinin sinirl etkisi), daha yiiksek PBI igerigiyle daha belirgin gecirgenlik
diisiisii elde edilebilecegini gostermektedir. Nafion ® 115 ise, ticari olarak ¢alismada
kullanilan proton iletken membranidir. Testlerin dogrulugunun saglanmasi adina N115
ile de test yapilmustir. Yari-kristalin yapisi, hidrofobik PTFE omurgasi ve hidrofilik iyon
kanallar1 icerir. Bu yapis1 sayesinde, yiiksek proton iletkenligiyle birlikte nispeten diisiik
gaz gegirgenligi saglar. Nafion®’un gecirgenligi, su igerigine ve sicakliga bagli olarak
degisir; ancak genelde 200—250 Barrer civarindadir. Bu veriyle karsilastirildiginda, N115
burada SP80 ve SPSOPBI10’a gore daha diisiik gecirgenlige, PBI ile ise benzer bir diizeye
sahiptir. Bu durum, harman membran kullaniminin avantajli oldugunu goéstermektedir

(Kerres, 2001; Li ve dig., 2003; Mauritz ve Moore, 2004).

Yapilan testler sonucunda SP80’in hidrojen gecirgenligi 239,2 Barrer olarak dl¢iilmiistiir.
Saf PBI’'nin ise 202,1 Barrer, SPSOPBI10 231,9 Barrer, ticari Nafion®115’in ise 211,2
Barrer olarak 6l¢iilmiistiir (Tablo 6.2). SP80’in tiim numunelerden daha yiiksek hidrojen
gecirgenligine sahip oldugu goriilmiistiir. Literatlir karsilastirmas: yapildiginda bu
durumun beklenen bir durum oldugu, PBI eklenmesiyle hidrojen geg¢isinin azalmasinin

ve PBI’nin kendi hidrojen gecirgenliginin daha diisiik oldugu belirtilmistir.

Tablo 6.2. Gaz gecirgenlik sonuglari

Numune Olciilen Gecirgenlik Literatiirdeki Gecirgenlik
(Barrer) (Barrer)

SPEEK&0 239,2 -

PBI 202,1 151,73

SPEEKS&0PBI10 231,9 -

N115 211,2 195,2
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Hidrojen bromiir redoks akis pili, 6zellikle biiylik olcekli uygulamalar i¢in enerji
depolama alaninda umut verici bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yiiksek enerji
yogunlugu, diisiik maliyetli malzemeler ve uzun dongii 6mrii ile diger akis pili kimyasina
kiyasla avantajlar sunmaktadir. Ancak, bromun islenmesi, korozyon ve membran
stabilitesi gibi zorluklar, ¢oziilmesi gereken engellerdir. Gelecek yillarda, hidrojen
bromiir akis bataryalar1 ag dl¢eginde enerji depolama ¢oziimleri i¢in temel bir teknoloji

haline gelebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile gecisi destekleyebilir.

Yapilan calismalar kapsaminda farkli reaktan debileri altinda gerceklestirilen test
sonuglaria gore, SP80 kullanilan HBRAB’de, referans ticari membrana (Nafion ®115)
rakip olabilecegi goriilmiistiir. Diisiik debilerde (10 ml/dk) voltajda daha hizli diisiis ve
diisiik maksimum giic yogunlugu (0,22 W/cm?) elde edilirken, 20 ml/dk debiyle
calisildiginda maksimum gii¢ yogunlugu 0,25 W/cm? seviyesine ulastig1 belirlenmistir.
Bu durum, yiiksek debide kiitle tasinim smirlamalarinin minimize edildigini ve SP80

membranin bu kosullarda etkin proton iletimi sagladigin1 gostermistir.

SPEEK, proton iletkenligi yiiksek bir membran malzemesi olarak bilinse de hidrobromik
asit gibi sert ortamlarda kimyasal dayanim agisindan takviye edilmesi gerekmektedir.
Kimyasal dayanim testlerinde yasadig: kiitle kayiplar1 goz oniine alindiginda, farkl bir
polimerle yapilan bir harman katkisiyla daha dayanikli hale getirilmistir. Bu ¢alismada,
farkli agirlikta (%5, %10 ve %?20) PBI katkili SPEEK harman membranlarinin
HBRAB’deki elektrokimyasal performanslar1 karsilastirilmistir. Her membran icin sabit
test kosullar1 altinda 6l¢lim yapilmistir. Akim yogunlugu artirilarak gerilim ve eszamanli
olarak hesaplanan gii¢ yogunlugu kaydedilmistir. Her membran bilesimi i¢in 10, 15 ve
20 ml/dk seklinde 3 farkli elektrolit debisi kullanilmistir. Yiiksek oranlt %20 PBI katkili
SPEEK membran ile kimyasal, mekanik ve termal dayanimi maksimize edilirken,
iletkenlikten 6diin verilmemeye ¢alisilmistir. Bu kosulda maksimum gii¢ yaklasik 0,20
W/cm?, bu deger %5 ve %10 PBI oranlari ile benzerlik (0,21 ve 0,22 W/cm?)
gostermektedir ancak en diisiik glic yogunlugu verisini elde etmistir. Diisiik debide (10
ml/dk) kiitle transfer siirlar1 belirgin; voltaj diisiisii hizli gergeklesmistir. 20 ml/dk
debide, kiitle transfer limiti daha ge¢ ortaya ¢ikmis ve voltaj stabil kalmistir. Degerler

ayrica Tablo 7.1°de degerlendirilmistir.
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PBI membrani kullanilan HBRAB’de farkli reaktan debileri altinda gergeklestirilen test
sonuglari, maksimum gii¢ yogunlugu 0,09 W/cm? ile smirli kalirken, voltaj-akim
egrilerindeki diislis egilimleri, membran kaynakli omik kayiplarin ve diisiik iletkenligin
neden oldugunu ortaya koymustur. PBI'nin diisiik proton iletkenligi, yiiksek debi
kosullarinda bile potansiyel kayiplarini tam olarak azaltamamistir. Bu bulgular, PBI
membran kullanilan sistemlerde performans artigi icin membran modifikasyonu veya

sicaklik optimizasyonunun gerekli oldugunu gostermektedir.

%S5 PBI iceren SPEEK membrani, HBRAB’de ideale yakin elektro-kimyasal performans
sergilemistir. Daha ytiksek debilerin test edilmesi (6rnegin 25-30 ml/dk), sistemde kiitle
transfer siirlarinda performans gostermistir. %5 PBI katkili SPEEK membran, yiiksek
proton iletkenligini korurken, PBI'nin kimyasal dayanimindan faydalanmay1
hedeflemistir. Elde edilen sonuglarda, maksimum giic yogunlugu yaklasik 0,22
W/em?dir. Giig artis1 debiyle birlikte 0,17 W/cm?’den 0,22 W/cm?’ye yiikselmistir; 20
ml/dk en yiiksek performansi ortaya ¢ikarmistir. Yiksek akim yogunluklarinda voltajda

biiyiik bir diisiis yoktur; bu da yiiksek iyonik iletkenligin ise yaradigini gostermistir.

%10 PBI katkili SPEEK membran, orta seviyede katki ile hem kimyasal dayanim
artirtlmakta hem de elektrokimyasal performans korunmaktadir. Maksimum gii¢ yaklasik
0,21 W/cm?’dir. Performans egrileri 10, 15 ve 20 ml/dk debilerde benzer olup, 20 ml/dk
ile maksimum gii¢ elde edilmistir. Bu katki seviyesinin, proton iletkenligini olumsuz
etkilemeden yapisal dayanimi artirdigi goriilmiistiir. Akim yogunlugu arttik¢a olusan
voltaj diisiisleri kontrol edilebilir seviyededir. Yakit debisinin artirilmasi, 6zellikle kiitle
transfer direncinin baskin oldugu yiiksek akim boélgelerinde giic yogunlugunu anlaml
sekilde artirmistir. Bu sonuglar, PBI katkisinin olumsuz bir etkisinin olmadigini, aksine

sistem performansini optimize edebilecek bir katki orani oldugunu ortaya koymaktadir.

Hata analizleri goz oniine alindiginda ise membranlarin performanslari arasindaki farklar,
lic membran arasinda 20 ml/dk yakit debisi sartlarinda net bir fark belirtmek miimkiin
degildir. Ancak diisiik yakit debilerinde, iiretilen membranlar arasindaki farklar g6z

oniine alindiginda, farklar daha bellidir.
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Tablo 7.1. Membranlarim PBI oranina gore performans verileri

En Yiiksek
PBI Oram (% En Yiiksek
Yogunlugu Yorum
ag.) Debi (ml/dk)
(W/em?)
Yiksek iletkenlik,
5 ~0,22 20
smirlt dayanim artigi
Dengeli performans ve
10 ~0,21 20
dayanim
Dayanim artik 6n
20 ~0,20 20 planda; iletkenlik esik
smirda

Sarj testleri incelendiginde ise, SPEEK ve diisiik oranli PBI/SPEEK harman membranlar,
sarj sirasinda yiiksek hidrojen tiretim hiz1 ve diisiik i¢ direng ile en verimli membranlar
olarak 6ne ¢ikmaktadir. PBI’nin katkis1 belirli bir orana kadar yapisal ve termal dayanimi
artirsa da yliksek oranlarda verimliligi diisiirmektedir. Bu nedenle PBI/SPEEK harman
membranlarda %5-10 PBI katkis1 optimum gibi goriinmektedir. SP80 ve SPSOPBIS,
optimum dengeyi saglamaktadir. Yiiksek verim, iyi proton iletkenligi, kabul edilebilir
stabilite ile 6ne ¢ikmaktadirlar. PBI orani arttik¢a, membran daha dayanikli olabilir ancak
iletkenlik diiser ve bu da verimi smirlamistir. Bu tiir harman membranlar, RAB’ler icin

performans ve dayanim dengesi sunmustur.
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EK-A

Tablo A1. Kullanilan numunelerin 1 giinliik beklemedeki kiitlesel degisimleri

Numune Ik M (mg) Son M (mg) %
PBI 24,2 24,1 0,4
SP47 23,6 232 1,6
SP62 21,8 21,4 1,83
SP71 21,1 20,7 1,89
SP80 232 22,75 1,93
Nafion® 115 24,9 24,75 0,6

Tablo A2. Kullanilan numunelerin 2 giinliik beklemedeki kiitlesel degisimleri

Numune Ik M (mg) Son M (mg) %
PBI 24,3 24,15 0,6
SP47 23,8 23,4 1,68
SP62 21,5 21,1 1,86
SP71 21,6 21,15 2,0
SP80 23,4 22,9 2,1
Nafion® 115 24,8 24,6 0,6

Tablo A3. Kullanilan numunelerin 7 giinliik beklemedeki kiitlesel degisimleri

Numune Ik M (mg) Son M (mg) %
PBI 24.6 24.4 0,8
SP47 23,4 23,05 1,7
SP62 21,75 21,3 2
SP71 21,2 20,7 2,35
SP80 23,0 22,4 2,6
Nafion® 115 24.5 243 0,8
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OZGECMIS

Ik ve orta 6grenimini Feyzullah-Turgay Ciner ilkdgretim okulunda tamamlamistir. Lise
Ogrenimini Maltepe Anadolu/Fen Lisesi’nde tamamladiktan sonra, 2009 yilinda Kocaeli
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde devam etmistir.
2015 yilinda kimya miihendisliginden mezun olmustur. 2015 yilinda “BAP-2015-038”
kodlu “Dogrudan Metanol Yakit Pilleri (DMYP) i¢in Yiiksek Segicilikte Florsuz
Aromatik Hidrokarbon Temelli Nano-Kompozit Elektrolit Membran Gelistirilmesi”
isimli Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi’nde yer alip, ayn1 yil Kocaeli
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali’nda yiiksek
lisans egitimine baglamistir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda, 2016 yilinda “215M255” kodlu
“Laboratuvar Sartlarinda Uretilen Membran ve Membran Elektrot Uniteleri Kullanilarak
Tasarlanan Dogrudan Borhidriirlii Yakit Pilinde Isletim Parametrelerinin Verim Uzerine
Etkisinin Incelenmesi” isimli TUBITAK 1003 kodlu proje kapsaminda 2 yil bursiyer
olarak calisarak yiiksek lisans tezini 2018 yilinda tamamlamistir. Ayni1 yilin Eyliil ayinda
Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Makine Miihendisli§i Anabilim dalinda
YOK 100/2000 Doktora bursu kapsaminda “Yenilenebilir enerji ve depolama” baslig
altinda doktora egitimine baslamistir. Doktora egitimi sirasinda 2020 yilinda baslayan
TUBITAK 1507 programi kapsaminda “1 kW'a Kadar Elektrik Ureten Yakit Pilleri
(PEM-SOFC) igin 700 ml/dk Hidrojen Ureten ve Basinglandirilabilen Proton Degisim
Membran Elektrolizér (PEM Electrolyzer) Gaz Kompresorii Imalat1” projesinde 2 yil
boyunca yer almustir. Ozellikle yenilebilir enerji kaynaklari, yakit pilleri, redoks akis
bataryalari, elektrolizorler ve enerji hasadi konularinda ¢aligmalarini siirdiirmektedir
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