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ONSOz

Bu galisma, TUBITAK'In 110T143 numaral projesi kapsaminda desteklenmistir. Proje
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projede hazirlanan karisim DMYP ve PEMYP kullanilailecek performansa sahip potansiyel
aday malzemeler oldugunu gdéstermistir. Oncelikle, projenin basariyla sonuglandirilabilmesi
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OZET

Proton yerdegistirme membran yakit pilleri hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal
reaksiyonu sirasinda acgiga c¢ikan kimyasal enerjiyi, elektrik enerjisine gevirir. En yaygin
kullanilan membran DuPont® tarafindan Uretilen Nafion® dur. Nafion® mikemmel kimyasal
ve mekanik kararliliga ve yuksek proton iletkenligine sahip olmasina ragmen, yiksek maliyeti
ve ylksek metanol gecgirgenligi endlstride uygulamasini kisitlayarak dezavantaj
olusturmaktadir. Bu nedenle yilksek performansh disik maaliyetli nanokompozit
membranlarin alternatif malzeme olarak gergeklestiriimesi fazlasiyla dnemlidir.

Bilindigi gibi nanokompozitlerin 6zelliklerini, klasik kompozitlerden ayiran 6zellik, artan
yuzey alani ve buna bagh olarak ylzeyler arasi etkilesimin artmasi ve nanopargaciklarin
bulunduklari ortamda gercek kimyasal baga yakin 6zellik géstermesi olarak 6zetlenebilir.
Organik-inorganik nanokompozitler sol-jel teknidi ile gapraz bagli inorganik yapinin, genellikle
kovalent baglarla organik yapiya baglanmasi ile sentezlenmektedirler. Bdylece, organik ve
inorganik hibrid malzemeler, organik polimerlerin esneklik, diglik yogunluk ve inorganik
malzemelerin ¢izilime dayanimi, sertlik ve termal kararlilik O6zelliklerini bir araya
toplamaktadir.  Ayrica, bu yontemle yukaridaki 6zelliklere ilave olarak yiksek proton
iletkenligine, dusuk gaz gecirgenligine sahip ve optik Ozellikleri iyilestirilmis malzemelerin
hazirlanabilmesi de mumkun olmaktadir.

Polimer elektrolit membran yakit hucreleri (PEMFC), isletimlerinin kolay olmasi,
yuksek enerji yogunluklari, verimlerinin igten yanmali motorlara gore ¢ok yuksek olmasi ve
zararli emisyonlarinin olmamasi nedeniyle en fazla umut vaat eden gug¢ kaynag: adayidir.
PEMFC'nin kalbini proton degistirici membran olusturmaktadir. Ginimuzde elektrolit olarak
kullanimi en yaygin olan membranlar perfluoro sulfonik asit membranlardir. Ancak bu

membranlarin yuksek sicaklikta proton iletkenligi dusuktir ve ¢ok pahalidir. Bu nedenle
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¢alismalar alternatif membranlar arayisi Uzerine yogunlasmistir. Bu calismada Nafion®
icerikli membrana gore daha iyi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, hem organik hem de
inorganik yapiyi1 bir arada bulunduran kompozit membran sentezi amaclanmistir.

Bu calismada, metanolle ¢alisan yakit pili icin proton iletkenligi ve kimyasal kararliligi
yuksek, metanol gecirgenligi distk yeni bir polimerik membran gelistiriimesi hedeflenmistir.
Projenin amaci fosfin oksit ve perflorobifenil icerikli stlfolanmis poli(arilen eter) esasl hibrit
membranlarin hazirlanmasidir. Sentezlenen membranlar su tutma kapasitesi, kalinlk
Olctimleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, infrared spektrofotometresi (FT-IR),
iyon degistirme kapasitesi (IEC), termalgravimetrik analiz (TGA) ve elektrokimyasal

empedans olgimleri gibi karakterizasyon testleri yapiimistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer elektrolit membran, poli(arilen eter), yakit pili nanokompozit,

fosfin oksit,sol-jel
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SUMMARY

A proton exchange membrane fuel cell transforms the chemical energy liberated
during the electrochemical reaction of hydrogen and oxygen to electrical energy. The most
commonly used membrane is Nafion® by Du Pont®. Although Nafion® has excellent
chemical and mechanical stability and high proton conductivity, it has some disadvantages
that restrict its industrial applications such as high cost and high methanol permeability.
Therefore, lower cost nanocomposite membranes with high performance are strongly desired
as alternative materials.

Nanocomposite’'s properties appear to be quite different from those of the
conventional composites mainly due to nanometer size of the mixed phases that dramatically
increases the surface area available for interaction between phases. A typical organic-
inorganic hybrid nanocomposite contains a crosslinked inorganic phase bound (often
covalently) with an organic phase. Thus, organic-inorganic hybrids have combined
properties of organic polymers (flexibility and low density) and inorganic materials (resistance
to scratching, hardness and thermal stability) and also acquire some special properties like
higher reinforcement, optical transparency, lower gas permeability and higher proton
conductivity. The typical preparation method for the organic-inorganic nanocomposites is the
so-called sol-gel technique.

Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC) are the most promising energy
source candidate due to their excellent properties such as ease of their operation and
maintenance, having high energy density, having higher efficiency than the internal
combustion engines and their non-toxic emission. Proton exchange membrane is regarded
as the heart of the PEMFC. Today, perfluoro sulfonic acid membranes are the most widely
used membranes. However proton conductivity of these membranes is very small at high
temperatures and they are very expensive. Therefore studies have been focused on the
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investigation of alternative membranes. In this study, it is aimed to synthesize an organic-
inorganic composite membrane that has better properties than the Nafion® membrane.

The purpose of this research is the development of new polymer electrolyte
membrane (PEM) having high proton conductivity and chemical stability but low methanol
permeability for direct methanol PEM fuel cells. This project aims to synthesize hybrid
membranes based on sulfonated poly (arylene ether) containing phosphine oxide and
perflorobiphenyl by using sol-gel method. Also these membranes were subject to the
characterization experiments such as, determination of water uptake capacity and ion
exchange capacity, thickness measurements, scanning electron microscope (SEM), FT-IR,

thermorgravimetric analysis and electrochemical impedance analysis (EIS).

Keywords: Polymer electrolyte membrane (PEM) , poly(arylene ether), fuel cell,

nanocomposite, phosphine oxide, sol-gel
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. GIRIS

Son yirmi yil igerisinde en dnemli arastirma konulari arasinda enerji sorununa ¢ézim
getirecek projeler yer almaktadir. Dogal kaynaklarin sinirli olmasi ve cevresel yaptirimlar
endustriyel baylimeyi kisitlamaktadir. Geleneksel enerji Uretim metotlarina alternatif, distik
maliyette ve gevreyle dost bir enerji kaynaklarinin bulunmasi zorunlu hale gelmistir. Yakit pili
teknolojisi uzun zamandan beri bilinmekte, 6érnegin NASA 1950’lerden bu yana uzay
programi icerisinde yakit pillerini kullanmasina ragmen bu teknoloji alternatif bir ener;i
kaynagi olarak bilim gevrelerinde son zamanlarda kabul gérebilmistir. Yakit olarak dogrudan
hidrojeni ya da hidrokarbonlari (metanol, etanol, vs.) kullanan yakit pili, kimyasal enerijiyi
dogrudan elektrik enerjisine donustlren elektrokimyasal bir cihaz olarak tanimlanir. Yakit
pilleri, yiksek enerji verimleri, distk emisyonlari, yan drtnlerinin blyltk oranda su ve Isi
olmasi, farkli kapasitelerde cesitli parcalarinin olmamasi ve buna bagh olarak disik bakim
maliyetleri ve sessiz c¢alismalari gibi birgok avantaja sahiptirler. Yakit pilleri kullanilan
elektrolitlere gére anilmakta olup, yaygin yakit pili turleri sunlardir; Alkali yakit pilleri (AYP,
alkaline fuel cell), proton yer degistirme membran yakit pilleri (PEMYP, proton exchange
membrane fuel cell), fosforik asit yakit pilleri (PAYP, phosphoric acid fuel cell), Ergimis
karbonat yakit pilleri (EKYP,molten carbonate fuel cell) ve Kati oksit yakit pilleri (KOYP,solid

oxide fuel cell). Tablo I.1’de ¢esitli yakit pillerinin uygulama alanlari ve dzellikleri verilmistir.
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Yakit Elektrolittipi [ Yuk Yakit Gahzma Verim{%) | Elekirikse | Anot/Katot Reaksiyonlan Oygulama
Pili Tagyic Tiiru Sicakhg 1Gig Alanlan
Gegitleri (°c)
AYP Ef’;;‘;:n”m OH H; 60-90 45-60 <20kW | H:420H — 2H.0+2¢ Eﬂmman
1/20.+ H.Q +2e- —20H-
Ekyp | DhumPolasy g1y, 650 45-60 [>IMW [ H.+ CO;*— H.O+CO, [ =T
um Karbonat hidrokar +Je Santralleri
bon
1/20.+ CO,+2e— COs
KOYP eramik 0,7 H, 1000 50-65 »200kW | H.+ 0% —H.0 + 2 ;';nﬁafﬂfé
E'dmkﬁr 1/20:+ 2 —0; Elektrik
on Santralleri
FAYP | Fosforkasit | H H; 180-200 | 35-40 >50kW | H:— 2H++ 2e Ticarlyg
hidrokar 1/20.+ H.0+ 2e—20H-
baon fosi - -
yakit
H; ﬁz‘;mbf;': H H; 60-130 | 40-60 <250kW | H.— 2H-+ 2 gl:g:g‘n
PEMYP 1/20:4 2H-+ 2e—H.0 Askeri |
Sistemler
DMYP ﬁsz;': H CHsOH | 30-130 | 40 <10kw | CH.OH + H.O — CQ.+ | Porafflyg.
BH +6e
6 H-+6e+0.— 3 HO

Tablo 1.1 Yakit pili gesitleri ve 6zellikleri i

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinin (PEMYP) en dnemli bileseni olan polimerik
membranlarin gelistiriimesi, ginimuzde yakit pilleri ile ilgili yapilan ¢alismalarin basinda yer
almaktadir. Proton yer degistirme membran yakit pilleri (PEMYP) (Sekil 1.1) anot ve katot
arasina iyonlari iletebilen bir membranin sandvi¢ seklinde yerlestiriimesiyle hazirlanmaktadir.
Anod ve katod gbzenekli bir levha olup anot ve katodun bir yuzeyi platin esasli elektro kataliz
katman ile kaplanmis ve katalizor iceren yuzeyler, proton ileten membran ile temas edecek
sekilde yerlestiriimistir. Katalizor tabakasi elektrokimyasal reaksiyonun hizini artirir ve ortaya

cikan elektronlarin yeterince hizli ilerlemesine izin verir.

kolektor plaka

elektrot

membran

elektrot

kolektir plaka

Sekil 1.1 Yakit pili yapisi
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Endustriyel boyutta Uretim yapilan Nafion® ve Dais® ticari adlar altinda pazarlanan
iki cesit proton dedisim membran (PEM) bulunmaktadir. Bunlar maliyet gerek o6zellik ve
gerekse malzeme yapilarina bagli farkliliklar nedeni ile degisik pazar paylarina sahiptirler.
Nafion® ise yliksek glic yodunluguna sahip, 80°C-100°C gibi nispeten yilksek sicaklik
araliginda operasyonlarin ihtiya¢ duyuldugu otomotiv uygulamalari igin yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Bununla beraber, bu malzemenin pahali olusu nedeniyle kig¢ik uygulamalar
ve konutlarda kullanimlari maliyet agisindan uygun olmamaktadir. Bu boslugu, Dais®
doldurmakta ve 35°C-70°C operasyon araligina sahip olup maliyeti ise Nafion®'dan g¢ok
daha dusuktir. Dais® dusuk guc uygulamalarnt ve tasinabilir elektronik aletler igin

kullaniimaktadir.

CF;CF3rCFCF=
(O-CF3¢FmO-CF50F,
CF, SO,H

Sekil 1.2 Nafion® proton yer degistirme membran

(H

—E( H:CH*CH;C lI]‘E( H7CH7 R CH3( H‘V}'E H3CH*CHIC H}
f i H :

SO,H SO.H

Sekil 1.3 Dais® proton yer degistir memembran

Nafion® ve Dais®’in yakit pili uygulamalar icin secilmesinin sebebi kimyasal

yapilarindan dolayi igerilerinden pozitif yukli partikilleri segici olarak gecgirmektedirler.
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Bunlarin her ikisi de iyon iletiminde anahtar rol oynayan sulfonik asit yan gruplarina
sahiptirler. Nafion®’un en biiyilk dezavantajlari 700 $/m? gibi yilksek bir fiyatinin olmasi,
sadece sulu ortamda proton iletmesi ve bu nedenle nemlendirme cihazi gerektirmesi,
uretiminde kullanilan tetrafloroetilen monomeri ile ilgili cevresel ve saglik sorunlarinin olmasi,
yuksek sicaklikta toksik ve korozif olan flor gazini aciga ¢ikmasidir. Termal dayaniminin
dusuk olmasi nedeniyle yakit pilinin 100°C’nin Gstlinde ¢alismasina engel olmasi ve bdylece
katalizorin dolayisiyla yakit pilinin verimini digurmesi diger ciddi ¢ézum bekleyen sorunu
olusturur. Diger yandan Nafion® membranlar dogrudan metanol yakit pillerinde kullaniimaya
uygun degildirler. icerdikleri sllfonlanmis  perfluoro matris nedeniyle metanol iginde
kolaylikla sismekte ve bu durumda metanolin anoddan kadoda dogru aktariimasina neden

olmaktadir. Sonug olarak pilin etkinligi dusmektedir.

2345678910

Bu projede, hem membranin Uretim maliyetlerini disirmek, hem de membran
performansini arttirmak amaciyla yeni tir poli(arilen eter) esasli polielektrolit nanokompozit
membranlar hazirlanmistir. Sulfon ve flor gruplarina sahip monomerlerden sentezlenmis olan
nano-kompozit membranlarin metanol gegirgenliginin en dislk seviyeye c¢ekilmesi, proton
iletkenligi ve malzeme dayaniminin ise inorganik silikat matrisin katkisiyla arttiriimasi
hedeflenmistir. Fosfin oksit esasli poli(arilen eter)’ ler yaklasik on bes yil dnce kesfedilmistir.
Bu polimerler ylksek termal kararlilik, tokluk, iyi sekillendirilebilme ve iyi alev direnci gibi
Ustiin 6zelliklerine sahiptir.**-12-12

incelenen literatiirlerde siilfolanmis fosfin oksit esash poli(arilen eter) igerikli
membranlarin fosfin oksit grubunun etkisiyle yiksek termal dayanima ve silfonasyonun H-
baglar vasitasiyla sagladigi yuksek proton iletkenligine sahip oldugu gorulmustir. Ayrica

yapisinda perfloro gruplari bulunan membranlarin mikemmel elektrokimyasal dayanimlari ve

polimer elektrolit yakit pili performansi gosterdikleri bilinmektedir.™
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Bu projede sentezlenmesi planlanan yeni fosfin oksitli, florlu, stlfonlanmis monomer
ve polimerlere inorganik matrisin katkisiyla iyi kimyasal ve fiziksel dayanima, yiuksek termal
dayanima ve proton iletkenligine ve dusik metanol gecirgenligine sahip membranlarin elde
edilmesi amaclanmaktadir. Kompozit membranlarin termal ve mekanik dayanimi arttirma
yoninde katki yapmasi beklenmektedir. Sol-jel metodu ile membran yapisina Si-O-Si Ag
yapisinin katilmasi, membranlarin su tutma, iyon degisim kapasitesi, proton iletkenligi ve

metanol gegirgenligi 6zelliklerinde 6nemli etki saglamasi amaglanmaktadir.*

ll. GENEL BILGILER

Yakit olarak hidrojenin kullanildigi ve son yillarda Uzerinde yogun olarak c¢alisilan
alternatif teknolojilerden birisi olan yakit hicrelerinin glcl, cep telefonlarinin ihtiyacini
karsilayacak kadar diglk ya da bir kente yetebilecek kadar ylksek oranda gli¢ Uretebilecek
kapasitelerde tasarlanabilmektedirler. *® Yakit hiicrelerinin ticarilestirimesinin &niindeki en
blylk engellerden birisi uygun elektrolit sentezidir. Ginimuizde en yaygin olarak kullanilan
elektrolitler, Nafion®'dur. Bu tip membranlarin en dnemli dezavantajlari, yliksek sicakliklarda
proton iletkenliklerinin nemli oranda azalmalari ve maliyetlerinin yiiksekligidir'’. Bu nedenle,
glinimuzde yakit hicrelerinde elektrolit olarak kullaniimak Uzere alternatif membran sentezi
calismalari yogun olarak surdurtlmektedir. Son yapilan arastirmalara bakildiginda poli (arilen
eter) esasli, florlu direkt monomeri sulfolanmis veya post sllfolanmis membran sentezi
calismalarinin biiyiik bir yogunluk kazandigi goriilmektedir *8-°-2°. Poli (arilen eter) esasli
membranlar 6zellikle fosfin oksit iceren membranlar ylksek sicakliklara kadar dayanikli
olduklari ve proton koéprileri sayesinde ylksek proton iletkenligine sahip oldugu bilinmektedir
2L Ayni zamanda kolay film olusturabilmesi ve Nafion® a gére diisiik metanol gegirgenligine
sahip olmalar gibi &zellikler membran malzemesi olarak tercih edilmelerine neden
olmaktadir. Flor iceren membranlarin; yakit pili olarak 15.000 saate kadar olan

uygulamalarinda mukemmel kimyasal dayanima sahip oldugu bilinmektedir. Ancak pahali
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monomerlerden g¢ikilarak bu tlr polimerlerin sentezlenmeleri ve daha sonra sullfonasyon

islemlerinde karsilasilabilen sorunlarin olmasi karisilasilan dezavantajlar arasindandir.?-%-

24_25'

Bu projenin konusu yakit pili uygulamalari i¢in alternatif olacak, ytksek performansli
Poli(arilen eter) esasli nanokompozit membranlarin gelistirmesidir. Bu baglamda proje,
monomer sentezinden baslayarak proton iletken kompozit membran hazirlamaya kadar
genis bir kapsama sahiptir. Bu proje icin sentezi planlanan fosfin oksit iceren yeni tip
monomer senteziyle hazirlanacak membranin 6zellikleri arasina termal ve aleve dayaniklilik
gibi 06zellikde katiimis olacaktir. Ayrica fosfinoksit yapisinin bulundugu ortamda tam
karisabilmeyi arttirdigi bilinmektedir. Membrana iletkenlik 6zelligi sulfonasyon isleminin
hemen monomer sentezinin ardindan veya polimer sentezinden sonra yapilacak olmasi ve
ayrica alkoksisilanlardan vyararlanilarak hazirlanacak inorganik ag yapinin da polimere
katimasiyla nano kompozitlerin hazirlanacak olmasi membran &zellikleri agisindan
(iletkenlik, metanol gegirgenliginin énlenmesi ve mekanik dayanim) buyuk o6l¢clide avantaj
saglayacaktir. Organik —inorganik kompozit membranlarin prensibi silika nano pargaciklarinin
(SiO,) polimer icinde homojen dagilmasi ve bdylece silikalarin su tutucu olarak membranin

icinde yer almasidir ?°

. Hibrit membranlarda, sol-jel yéntemi ile nano dizeydeki SiO,
parcaciklarinin polimerik yapiya etkisi, kirilganhgin azaltimasi, membranin su tutma
kapasitesinin belirgin bir sekilde artmasi yénindedir. Literatir ¢alismalarinda inorganik fazin
proton iletimine katkida bulundugu, 6zellikle sicakhdin 100°C Ustinde olmasi durumunda ve
diistik nemli kosullarda iletkenligin inorganik faz tarafindan arttirildigi goérilmustiir.?’-

Gunumuzde yakit pillerinde elektrot olarak karbon destekli platin ve elektrolit olarak

PEM (polimer elektrolit membran) ler kullaniimaktadir. Amag¢ kisminda da belirtildigi gibi

polimer elektrolit membranlarinin bir¢ok alt gruba sahiptir.
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II.1. Yakit Pilinin Ozellikleri

Yakit hicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine dénustiren elemanlardir. Yakit
pili, fosil yakitlarinin yakilmasi yerine, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji
Ureten bir tlr bataryadir. Yakit olarak genellikle hidrojen kullaniimaktadir. Yakit pilleri, enerji ddntsim
cihazi olarak kullaniimalarini avantajli kilan birgok 6zellige sahiptir. Bu 6zeliklerin en édnemli iki tanesi

yuksek verime sahip olmalari ve gevreye olan olumlu etkileridir.

Yakit pilleri, Carnot ¢evriminin sinirlamasina baglh olmaksizin, yakitlardan dogrudan elektrik
elde etmeye yarar. Klasik ¢evrim teknolojisinde, yakitta kimyasal bigcimde depolanan enerji yanma
reaksiyonu ile Isiya ve i1si Rankin g¢evrimi ile mekanik enerjiye dénuastlrialir. Bu déntsim sirasinda
hem Carnot ¢evrimi siniri asilamamakta, hem de mekanik enerji jeneratorle elektrige donustirilirken
yeni kayiplar olusmaktadir. Bdylece, verim dismekte, kalabalik bir makina toplulugu gerekmekte ve
cevre kirletiimektedir. Yakit pillerinde ise Sekil I1.1’de géruldugu gibi kimyasal enerji dogrudan elektrik

enerjisine donistirilmektedir. 2

Is1l enerji Mekanik enerji
déniisimii IZD déniisimii

Klasik cevrim

& Ny

Yakitin kimyasal akit pili Elektrik enerjisi

enerjisi

Sekil 1.1 Geleneksel teknoloji ve yakit pilinde enerji donisum.

Yakit pil enerji Uretegleri elektrolit tirtine baglh olarak yaklasik % 40-60 verime (yakitin alt isil
degeri — LHV esas alinarak) sahiptir. Yliksek verime ek olarak, yakit pilleri sabit sicaklkta
isletiimektedirler ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu ¢ikan isi kojenerasyon uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Bu durumda toplam verim % 80’e kadar artirilabilmektedir. Buna karsin
gunumuzdeki fosil yakith termik elektrik santrallarinin ortalama verimi % 30 duzeyinde kaldigindan,

yakit pili santrale gére ¢ok kicuk boyutu ve ylksek verimi ile 6nem kazanmaktadir.
Yakit pilleri ve yaki pili sistemlerinin soyle siralanabilir;
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Avantajlari;

>

>

>

Dogrudan enerjiye dontsimi (yakma yok)

Enerji donastlrictde hareketli parga olmamasi

Sessiz olmasi

Dusuk sicaklik birimlerinin mimkin olmasi

Yakit esnekligi

Dusuk sicaklik birimlerinin guvenilirligini kanitlamasi
Tasarim digi ylkte igletimde iyi performansa sahip olmasi
Yuku ve gavenilirligi uygun moduler kurulabilme 6zelligi
Uzaktan igletim

Olgii/boyut esnekligi

Hizli yik takip edebilme yetenegi

Dezavantajlari;

>

>

Pazara giris maliyeti ylksektir.
Yuksek sicaklik birimlerinin gavenilirligi gosterilememistir.
Gug uretim enddstrisi i¢in tanidik olmayan bir teknolojidir.

Bazi yakit turleri igin (hidrojen, metanol vb.) bir dagitim altyapisi bulunmamaktadir.

11.2. Yakit Pillerinin Turleri

Yakit pilleri turleri pek ¢ok sekilde siniflandirilabilir. Bunlar; yakit besleme bigimi,

isletim sicakhgi, islenisi, yakit ve oksitleyici tirl, yakitin yakit pilinin disinda (external

reforming) veya icinde (internal reforming) ve elektrolit tipi vb. gibi degdisik sekillerde

siniflandirilabilir.  Yakit pillerinin en yaygin siniflandirmasi hicrenin iginde kullanilan
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30 31 32 33 34 35

elektrolitin tipine goére yapilan siniflandirmadir **-""-27-72-%- . Bu siniflandirmaya gére 6 tar

yakit pili bulunmaktadir. Bunlar;

1)

Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEMYP): isletim sicakhg 60 - 130°C
arasindadir. Elektrolit kati iyon degigtirici bir membrandir. Cok ylUksek akim
yogunluklarina ¢ok hizli ulasir. Korozyon ve gaz gegisi minimumdur. Isi ve su
yonetimi zordur. CO toleransi disuktir (<100ppm). Yakit olarak genellikle hidrojen

ya da metanol kullanilir.

2) Alkalin Yakit Pili (AYP): Yuksek glic yogunluguna sahiptir. Ag — esasli katalizérler gibi

3)

4)

5)

dusuk maliyetli katalizérlerin kullanimina elveriglidir. Buna karsilik, elektrolit olarak
derisik potasyum hidroksit kullanimi karbondioksite karsi yakit pilinin toleransini
dusurdr. Karbondioksit potasyum hidroksit ile potasyum karbonat olusturarak
gbzenekleri tikar. Yakit ve oksidantin CO, icermemesi ve Urin olarak CO,’in
olusmamasi gerekir. Bu nedenle yakit olarak saf hidrojen kullanilir ve uygulama alani
uzay calismalari ile kisithdir.

Fosforik asit yakit pili (FAYP): 200°C isletim sicakliginda elektrolit olarak fosforik
asidin (100%) kullanildigi yakit pilleridir. Derigik fosforik asidin kullanimi suyun buhar
basincini minimuma indirir. Bdylece su yonetimi kolaylasir. Karbondiokside karsi
toleransi yuksektir. Diger yakit pilleri ile karsilastirildiinda daha disik verime sahip
olmasi fosforik asit yakit pilinin en buyuk dezavantajidir.

Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP): Elektrolit erime noktasi yaklasik 480°C olan
seramik bir matris icinde alkali karbonattir. YuUksek sicaklikta (600 °C) alkali
karbonatlar, ylUk tasiyici olarak karbonat iyonlarina sahip yiksek iletkenlikte ergimis
tuzlari olugturur. Elektrolitin gok korozif olmasi yakit pili mranu kisaltir.

Kati Oksit Yakit Pili (KOYP): En yuksek sicaklikta calisan yakit pilidir (1000°C).
Elektrolit daima kati fazda olan gbdzeneksiz metal oksittir. Kati seramik yapisi
korozyonu minimum yapar ve bir elektrottan digerine gaz gegisini engeller. Siphesiz

yuksek sicaklik malzeme segimini kisitlar ve dretim prosesini zorlagtinir. Yiksek
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6)

isletim sicakligi ¢ok cesitli karbonlu yakitlarin kullanimini ve yiksek 1si eldesini
mumkan Kilar.

Dogrudan Metanolli Yakit Pili (DMYP): Elektrolit cesitlerine gore siniflandirilan 5
temel yakit piline ilaveten elektrolit olarak polimer esasli membranlarin, yakit olarak
ise metanolin kullanildigi dogrudan metanollli yakit pilleri 6zellikle bilgisayar, cep
telefonu gibi kiglk Olcekli cihazlar igin tercih edilmektedir. Bunun baslica sebebi
metanoliin hidrojene karsi olan Ustunlikleridir. Batlin bilesenleri (anot, katot,

membran ve katalizérler) hidrojenle galisan PEMYP ile aynidir. *-37-%

Bu yakit pilleri isletim sicakliklari siralamasina goére listelenmigtir ve sicakliklar

PEMYP ve DMYP igin ~80 °C, AYP igin ~100 °C, FAYP igin ~200 °C, EKYP igin ~650 °C

ve KOYP icin ~800-1000 °C’dir. Elektrot, elektrolit, ic baglantilar ve akim kollektorleri gibi

hicre bilesenleri icin kullanilan malzemenin fizikokimyasal ve isil-mekanik 6zellikleri

hucrenin isletim sicakhidini ve dmrina belirler.

Elektrolit sistemlerine gore yakit pillerini incelersek diger ayirdigimiz turleri de iginde

barindirdigini gérecegiz. Yakit pillerini elektrolit sistemlerine gére incelerken gunimiizde

en cok arastirilanlari ve gelecekte s6z sahibi olacaklari ele alacadiz. Bunlar yukarida

saydigimiz 6 ¢esit yakit pilidir. Arastirmalar devam etmektedir ve farkli elektrolit kullanilan

yakit pilleri gelecek senelerde ortaya cikacaktir.

Sekil 11.2’de yakit pilleri, 6zellikleri ve bazi uygulama alanlari,Sekil 11.4’de ise yakit pili

tirlne bagli olarak anotta ve katotta gerceklesen reaksiyonlar topluca verilmektedir.
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TUBITAK

Yakit pili Elektrolit isletim Gug verimi, Sistem Gl yogunlugu, | Onemli Bazi geligtirici
sicakhg, [°C] [%0] verimi,[%0] [mW/cm?] uygulamalari kuruluslar
Alkali (AYP) Potasyum Uzay, standby International Fuel
50-100 40-50 26-31 100-200

hidroksit gucu* Cells
Polimer elektrolit | Kati polimer Uzay, tasima,| Dow Chemical, H-
membranl 50-125 40-50 32-40 350 standby glcu* Power, Electrochem
(PEMYP)
Fosforik asit | Ortofosforik Kojenerasyon, International Fuel
(FAYP) asit 180-210 40-45 36-45 100 sabit gug, tasima| Cells, Fuel Corp. of

America

Erimis karbonat | Lityum- Kojenerasyon, M-C Power,
(EKYP) potasyum 630-650 50-60 43-55 100 sabit gli¢ International

karbonat

PSRYUK-02 Giincelleme Tarihi: 22/04/2011

Corporation



Kati oksitli | Kararli hale Kojenerasyon, | Allied Signal
(KOYP) getirilmis 900-1000 50-60 43-55 240 sabit gu¢ Aerospace, Ztek
zirkon Westinghouse,
Dogrudan Silfurik asit Tasima, International Fuel
metanol (DMYP) | veya bilgisayar, cep| Cells, National
50-120 30-40 ~40 40
polimer telefonu Renewable Energy

Lab

Sekil 1.2 Yakit pillerinin tirleri, isletim sicaklklari ve dnemli uygulamalar.39
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TOBITAK

oo ] 0, o, v 5, %[0 0. 00
KATOT
ELEKTROLIT g
x
ANOT

Sekil 11.3 Elektrolit sistemlerine gére ayrilan Y.P’lerinde meydana gelen reaksiyonlar.*°

Yakit pili | Anod reaksiyonu Katod reaksiyonu

PEMYP | H, » 2H"+ 2e 1/20, + 2H" + 2e — H,0
DMYP | C,HsOH — 5H"+ CO, + 2e 1/20, + 2H" + 2e — H,0
AYP H, + 2(OH) —2H,0 + 2e 1/20, + H,0 + 2e —> 2(OHY
FAYP H, — 2H" + 2e 1/20, + 2H" + 2e — H,0
EKYP H, + CO3%>H,0 + CO, + 2e 1/20, + CO, + 2e — CO3?
KOYP H, + O2>H,0 + 2e 1/20, + 2e - O7?

Sekil 11.4 Yakit pil tirine bagh olarak gerceklesen reaksiyonlar.

PSRYUK-02 Gilincelleme Tarihi: 22/04/2011



[1.2.1. Polimer Elektrolit Membranlh Yakit Pili (PEMYP)
PEMYP’de elektrolit olarak iyi proton iletkenligine sahip kati iyon degistiricili polimerik
membran (Nafion, Aciplex, Dow yada florirlenmis suflonik asit polimer veya diger benzer
polimerler ) kullanilir. Bu tir yakit pili membranlarinda korozyon sorunu minimumdadir, glinki

yapidaki sivi olan tek sey olusan sudur.

(-CF), = PTFE

hydrophobic

SO
hydrophilic

Sekil 1.5 Nafion® membraninin atomik yap|S|.41

Son bes yildir PEMYP’nin hem maliyetinde hem de performansinda iyilesme
saglayacak cgalismalarda ciddi basarilar elde edilmistir. Gelismeler ticari pazarlar igin glg
uygulamalarinin kabul edilebilir maliyetlerle basarilabilecedi bir noktaya ulagsmistir. Bu
teknolojideki dikkate deger sonuglar Ballard Power Systems tarafindan elde edilmis ve
yayinlanmistir. PEMYP’nin ortam basincindaki isletiminde 6 hiicre modullyle, nemlendirme,
kuvvetli hava akisi ve aktif sogutma olmaksizin 25 000 saatin Uzerinde ¢alistigi gosterilmistir
(Wilkinson ve Steck, 1997).

Ornek bir PEMYP hiicresinin semasinda asagidaki baslica bilesenler yer almaktadir;
A

» Polimer elektrolit membran (PEM)

Anot ve Katot elektrotlar L
> Membran-elektrot birimi (MEB)

>
» Gaz difuzyon tabakasi
>

Bipolar grafit tabakalar J
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Polimer elektrolit kullanilan yakit pili semasi asagidaki sekilde gosterildigi gibidir. **

(a) (b)
%3 3
e ¥ [
z=¢ z=d r=e
@ '—La ---'LC ‘_LS." @
| X2 5 g 0.0, 8.9,
R J
ll .
L]
i 32 Katot
Alnit Grafit ¢ Crafit
plaka & plaka
A
ZEE LK
22
| 23
N\ /
Gaz difiizyon Katalizor(A
H; 8,0 elektrodyu ve C Hava/O,
(D bolgesi) hélaesi)
e LS
Pt/C Katalizor-gagevss i;-if Gaz difiizyon
tanecikleri  fiieRgiaRes elektrodu
Karbon RS e (E bblgesi)
destek T Y
malzemesi — R BTNy //);:;: %
% s '2{3 N O,
PTF P b, \\
- Nafion-su 5 AN \\\\
< X
Hz % Cozeltisi i Karbon
orgli
Hidrofobi
Madde Gaz gegis
fravE) H0 gozenegi (C)

Sekil 11.6 Polimer elektrolit kullanilan yakit pili; a) galisma ilkesi, b) hiicre modiill, ¢) hiicrenin sematik

gOsterimi

MEB iki bipolar plaka (akim kollektorleri) arasinda bulunmaktadir. Bu plakalar girdi
gazlari elektroda dagitacak bir yapiya ve Uretilen akimi bitisik hlcreye gegirmeye yetecek
kadar elektrik iletkenligine sahiptir. Gaz difizyon tabakalari (Sekil 1.6 Polimer elektrolit
kullanilan yakit pili; a) ¢calisma ilkesi, b) hlicre moduld, ¢) hicrenin sematik gésterimi, D ve E

bdlgesi), elektronlari toplar ve sivi su ile reaksiyon gazlarinin gegisine olanak tanir.
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Hucrede gerceklesen reaksiyonlar ise asagida verilmektedir:

Anod : 2H, > 4H" +4e
Katod : 4H" + 4e + O, > 2H,0

Toplam : 2H, +O, » 2H,0

PEMYP’nde de diger yakit pillerinde oldugu gibi, yakit pil modilli gaz gecirgenligi ylksek ve
elektrolitle temasta olan iki elektroda sahiptir ve gaz yakit anoddan surekli olarak beslenirken
oksitleyici gaz da katoddan slrekli olarak beslenmektedir. PEMYP elektrot reaksiyonlarinda ise
yakittan gelen H, anotta H"ya dénistirilir. H® polimer elektrolit membrandan (Sekil 11.6 Polimer
elektrolit kullanilan yakit pili; a) ¢alisma ilkesi, b) hicre modiill, c¢) hicrenin sematik gdésterimi, B

bolgesi) gegerek katotta O, ile birlesir ve su Uretilir. isletim sicakligi 80°C civarindadir.

Membranin elektrolit olarak anod ile katod arasindaki iyonik iletisimi saglamak ve
reaksiyona giren iki gazi ayirmak olmak Uzere iki gorevi bulunmaktadir. Verimli yakit pili
igletimi icin uygun su yodnetimi ve membranin proton ve su aktarim O&zellikleri kritik
noktalardir. Membranin kurumasi proton iletkenligini disurmektedir. Suyun fazlasi ise
elektrotlarda su tasmasina neden olmaktadir. Bu durumda gaz difizyon tabakalari su ile
dolmakta ve hidrojen ile oksijenin katalizor tabakasina tasinmasina engel olmaktadir. Bu ise
yakit pil performansini disurmektedir. Ayrica reaksiyondan c¢ikan isinin uzaklastirilarak
modul iginde sicakhgdin sabit tutulmasi da gerekmektedir. Bu nedenle PEMYP igin su ve isi
yonetimi halen Uzerinde ¢ok calisilan bir konudur. Calismalarda genellikle kullanilan
elektrolitler perfluorokarbon esasli iyon degistirici membranlardir. Calismalarda yaygin olarak

kullanilan 3 gesit membran bulunmaktadir (Sekil 11.7)

Sekil 11.7 Perfluorokarbon iyon degistirici polimerlerin 6zellikleri.
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Membran Esdeger agirlik, Kuru kalinlk, Su igeridi, iletkenlik,
[9/molSO5] [um] [%] [ cm™]
XUS 13204.10* 800 125 54 0.114
Aciplex®-S** 1 000 120 43 0.108
Nafion-115*** 1100 100 34 0.059

*Dow Chemical Corp.; ** Asahi Chem Ind. Co.; *** DuPont.

[1.2.1.1. PEMYP’nin avantaj ve dezavantajlari
PEMYP’nin baglica avantajlari séyle 6zetlenebilir;
» hucreyi Uretmek basittir,
» hucrenin iginde korozyona neden olacak serbest bir sivi yoktur, malzeme korozyon
sorunu minimumdur,
> uzun omurludur,
» blyUk basing farkliliklarina kargi dayaniklidir,
» duslk sicaklkta diger yakit pillerinden yitksek gl¢ yogunluguna sahiptir (0.75 V tek

modul potansiyelinde 400 A/ft2).

PEMYP’nin dezavantajlari;
» CO toleransi zayiftr,
» yakit dénUstartcd ile 1sil entegrasyonunda zorluklar bulunmaktadir,
» membranda su ydnetimi verimli igletim icin kritik bir noktadir,
» uzun sureli, ylUksek performansl ve Kkatalizor miktari az olan elektrotlarin
gelistiriimesine ihtiya¢ duyulmaktadir,

» fluorlu polimer elektrolitler genellikle pahalidir ve hiicre maliyeti ylksektir.
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[1.3. Polimer Elektrolit Membranlar
Smitha ve arkadaslarina goére; membran PEMYP’nin ¢ekirdegini meydana getirmektedir.
Membranin yiiksek verimlilige ulasmasi igin istenilen dzellikler asagida siralandidi gibidir; 3
> lyi film 6zelligi gostermesi,
Elektrotlara iyi temas edebilmesi,
Elektron iletkenliginin olmamasi,
Yuksek proton iletkenligine sahip olmasi
Yakit pili calisma kosullarinda yiksek oksidatif ve hidrolitik kararliliga sahip olmasi,
Gaz ya da sivi yakitlari gecirmemesi,
Yakit pili galisma kosullarinda isil ve yapisal kararhliga sahip olmasi,
Calisma kosullari altinda kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmasi,

Nem kontrolu yapilabilir olmasi,

vV Vv VY Vv Y VvV VYV V V

Yaygin kullanilabilmesi icin maliyetinin diguk olmasi.
Gunumuze kadar yakit pili sistemleri icin gelistirilen membranlar $ekil 11.8’de goéruldigu

gibi siralanmaktadir.

[1.3.1. Florlu Polimer Elektrolit Membranlar

Bilim adamlari 1940 yillarin basinda organik iyon dedistirici membranlar Uzerine
calismaya basladi. iyonomer adi verilen bu yeni iyon degistirici polimerler kaplamalardan
yakit pili membranlarina kadar pek ¢ok uygulama alaninda kullanilimaya baslandi. iyonomer
alaninda en 6nemli donim noktasi florokarbon esasli polimerlerin gelistiriimesidir. Ticari
olarak kullanilan flurokarbon esasli iyonomer membranlar Nafion® (Dupont), Dow
Membran® (Dow Chemicals, ABD), Flemion® (Asahi Glass Co) ve Aciplex-S®(Asahi
Chemical Industry Co, Japonya)dir. Bu membranlar arasinda Dupont tarafindan uretilen
Nafion® yuksek proton iletkenligi, kimyasal kararlihdi ve mekanik dayanimi ile 6n plana

44 _45

¢lkmaktadir
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POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLAR

7

by

Aromatik PEM

J 1A

Poliimidler

eter ketonlar

Florlu PEM Kismi  Florlu || Hidrokarbon
Nafion® PEM BAM3G PEM (SEBS
(Dupont) (Ballard) (Dais))
Poliarilen
Poliarilen Poliarilen

eter sulfonlar

Diger

PEMIler

Aromatik

Sekil 11.8 Polimer tirine gére Polimer Elektrolit Membranlarin (PEM) siniflandiriimasi.

Nafion® 1960’larin sonunda Du Pont'ta Dr.

Walter Grot tarafindan Teflon®un

modifiye ediimesiyle gelistirildi. iyonik dzelliklere sahip gelistirilen ilk sentetik polimer olan

Nafion® “iyonomer” adi verilen yeni bir polimer sinifinin gelismesine dnculuk etmistir
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Nafion® politetrafloretiien (PTFE) ana zinciri ve ucunda sulfonat gruplari bulunan
perflorovinil eter yan zincirlerinden olusur. Farkli uygulamalar icin farkl kalinliklarda Uretilen
Nafion® 112 ve Nafion® 117 membranlarinin ézellikleri Tablo I1.1’de listelenmistir. Hidrojenli
PEM vyakit pillerinde proton iletkenliginin yuksek olmasi icin minimum kalinlikta Uretilen
Nafion® 112 (51 um) kullanilirken, DMYP’nde metanol gecirgenligini distrmek igin daha

kalin membran olan Nafion® 117(183 pm) tercih edilir.

Nafion Membran Nafion 112 Nafion 117
Membran kalinligi, um 51 183

lyon degisim kapasitesi, meq/g 0,95 0,91

Su tutma kapasitesi, % 34 38

Proton iletkenligi, S/cm (80°C) 0,145 0,133
Metanol Difiizyon katsayisi, cm“/s (80°C) - 1,4x10°

Tablo 1.1 Nafion 112 ve Nafion 117 membranlarinin 6zellikleri

[1.3.2.  Kismi Florlu Polimer Elektrolit Membranlar
Teflon® (PTFE) esasli membranlarin Uretiminde karsilasilan ceresel ve saghk
sorunlari ve maliyetlerinin yUksek olmasi, serbest radikal ve diger polimerizasyon yontemleri
ile kolaylikla sentezlenebilen ve modifiye edilebilen stiren ve kismi florlu tirevlerinden elde

edilen membranlara yénenilmesine neden olmustur.

F2 F i ,l"r F2 F "'|I
e e ot
N\ = /llm \ == /N

| X N
SOH R

Sekil 1.9 BAM3G membraninin kimyasal yapisi.

BAM3G Polimerik Membranlari (Ballard Advanced Materials 3rd Generation of Membranes)

Ballard Glg Sistemleri (Kanada) tarafindan gelistirilen a, B, B triflorostiren monomer esasli
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siilfonlu bir kopolimerdir (Sekil 11.9)**. Kopolimer iiretim prosesinin ve siilfonasyonunun zor
olmasi ve reaksiyon sonunda disuk sulfonasyon derecelerine sahip polimerlerin elde
edilmesi en 6nemli dezavantajidir “.BAM membrani kullanilarak hidrojenli PEM vyakit
pillerinde 0,6 A.cm-2'den daha yiiksek akim yogunlugu degerlerine ulasiimistir *°.Yiiksek su
tutma kapasitesine sahiptir. Yiksek sicaklikta nemlendirme yapilmaksizin kullanilabilir.
Ancak, kuru halde performans ve mekanik dayanimi iyilestiriimelidir. Nemli halde boyutsal
kararlih@i arttirilmalidir. Maliyeti azaltiimalidir. Capraz bagl triflorostiren sulfonik membranlar

50°C’de ve disiik akim yogunlugunda 3000 saate kadar calisabilmektedir °*.

[1.3.3. Hidrokarbon Membranlar
Hidrokarbon membranlarin florlu membranlara gére bazi avantajlari vardir: daha
ucuzdurlar, ticari olarak elde edilebilirler ve yapilari su tutma o6zelliklerini arttiran polar
gruplarin eklenmesine uygundur. DAIS Membranlari: DAIS sirketi (ABD) tarafindan Sdlfonlu
Stiren — Etilen — Butadien — Stiren Triblok Kopolimerinden (SEBS) elde edilen
membranlardir. (Sekil 11.10). %100 nemli ortamda ol¢ulen proton iletkenlik degeri 0,07-0,1

S/cm arasindadir 2.

Silfonasyon derecesinin artmasiyla membran da asiri sisme
g6zlenmis. Silfonasyon derecesi %60 civarinda ise, proton iletkenligi ve mekanik ézellikler
arasinda iyi bir denge bulunur. DAIS membranlarinin tahmin edilen kullanim suresi 60°C’de

2500 saat ve oda sicakliginda 4000 saattir. Nafion’dan daha ucuzdur. Bu membranin disik

kararlihgi yuksek sicaklik yakit pillerinde kullaniima olasihgini dagurar.

Tcmcnj—(cnmi CH,CHj—(CH,CH
X

.
n (|_'I L m

S0,H

Sekil 11.10 Siilfonlu SEBS blok kopolimerinin kimyasal yapisi. >

49



11.3.4. Aromatik Yapili Polimer Elektrolit Membranlar

Kimyasal yonden sentez kolayligi, isleme kolayhgi, kimyasal bilesenlerindeki gesitlilik
ve yakit pili isletim kosullarindaki dayaniklihidi tamamen aromatik yapida olan ylksek
performansli polimerlerin, yakit pili polimer elektrolit membran olarak kullanilabilecek aday
malzemeler arasinda ilk siralarda yer almasindaki balisa nedenler arasinda gosterilebilir.
Son yillarda, PEM yakit pili kullanimi i¢in ézellikle poli(arileter keton) ve poli(arileter silfon)
tiirevlerin sentezlenmesi ve modifiye edilmesi yéniinde yogun calismalar yapilmaktadir **. Bu
polimerlerin tercih edilmesinin baslica sebebi oksidatif ve hidrolitik kararhliklarinin ¢ok ylksek
ve maliyetinin dusik olmasidir. Her ne kadar bu polimerler proton iletkenligine sahip
degilsede; modifiye edilerek kolayca proton iletkenligi kazandirabilmektedir. Bu amaca
ybnelik ¢alismalarda; modifikasyon kolayligi ve yiksek proton iletkenligine sahip olmasi
nedeniyle tercih edilen proton iletken grup cogunlukla silfonat grubudur (-SOsH). Farkli

sulfolama ydntemleri vardir:

1. Sulfonat grubu iceren monomerin polimerizasyonu
2. Asilama yontemi

3. Polimer iskeletin dogrudan sulfolanmasi

Yiksek performansli polimerlerin stlfolanmasi proton iletkenlik 6zelliklerini 6nemli 6lglide
arttirir.

Literatirde son yillarda poli(arilen eter eter keton) (PEEK), poli(arilen eter sulfon) ve
kopolimerleri Uzerine énemli ¢calismalar rapor edilmigtir. Kopolimerlerin agir galisma kosullari
altinda gosterdikleri Usttn hidrolitik ve oksidatif kararliliklari ayrica ¢ok farkh kimyasal yapilari
ve bunlarin kismi florlanabilmeleri nedeniyle PEM olarak kullanilabilmelerine imkan
vermektedirler. S6z konusu yapilar sematik olarak Sekil 11.11’ de gdsterilmektedir.

Tamamiyla aromatik polimerler, kullanabilirliklerinden proses edilebilirliklerinden,

kimyasal kompozisyonlarinin yaygin c¢esidi olmasindan ve yakit pili ortaminda beklenen
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kararliliklarindan dolayi yiiksek performanstaki PEM igin umut verici olabilirler. Ozellikle
poli(arilen eter eter keton) (PEEK), poli(arilen eter silfon) ve onlarin tlrevleri gibi poli( arilen
eter) materyaller igin birgcok arastirmaya odaklanilmistir ve bu materyallerin sentezi yaygin bir
sekilde rapor edilmigtir.

Bu tir kopolimerlerin, agir ¢alisma kosullar altinda bile iyi bilinen hidrolitik ve oksidatif
kararlliklari ve birgok farkl kimyasal yapilari kismi florlanmis materyallerden dolaylr PEM de

kullaniimast icin bir hayli dikkat cekicidir. Sekil 11.11’de yapilari gdsterilmektedir.>®

OO OO

X=0,8

CHs llil"_: h]
¥ = a bond | S0 _(_I_ o . — “_
] I
CH; CF;
0
E=80y. {['_ _n

Sekil 11.11 Birgok olasi poli(airlen eter) kimyasal yapisi.

Literatir 1siginda; (J.E. McGrath ve calisma grubu) *°* tarafindan sentezlenen 3,3'-
Disulfonikasit-bis  [4-(3-aminofenoksi)fenil] sulfon’'un sentez asamalari  Sekil 11.12°de
verilmistir. Baslangi¢c maddesi olarak kullanilan 4,4’-Diklorodifenil sulfon (DCDPS) dumanl
sulfurik asit ile azot atmosferi altinda 110 °C sicaklikta silfolanmistir. Saflastirma sonrasi m-
aminofenol Uzerinden tuz formunda disulfonikasit-bis [4-(3-aminofenoksi) fenil] sulfon
monomeri elde edilmis ve HCI ¢dzeltisi ile asit formuna donUstiridimustiar. Ardindan naftalik
anhidrid ile reaksiyona sokularak altigen halka yapisina sahip kopoliimidler sentezlenmigstir

(Sekil 11.13)
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Sekil 11.12 3,3'-Disulfonikasit-bis [4-(3-aminofenoksi) fenil] sulfon’'un sentezi

HO,5 SO.H
sy OOy
m- ]E;:‘nli #osat

(RLHNO;E

1a0'C

1 benmotk asit
9 saat

2 izoquinclin
2 saat

(EfHNO 35 SOMHER: ] o
0

Sekil 11.13 3,3-Distilfonikasit-bis[4-(3-aminofenoksi)fenil]stlfon esasli poliimidlerin sentezi

Diger bir galismada, sulfolanmis bis (3-aminofenil) fenil fosfinoksit'den ¢ikilarak
sulfolanmis bis (3- aminofenil) fenil fosfinoksit sentezlenmis ve bu diamin 6FDA ile ester asit

yontemi ile reaksiyona sokularak silfolanmig poliimidler sentezlenmistir (Sekil 11.14). Elde
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edilen ylksek molekuler agirlikli polimerin iyi su tutma 6zelligi ve iyi termal 6zelliklere sahip

oldugu belirtilmistir.

OO ey
A o

“Nat
SO;Na } K2CCOs / NMP/ Toluen

170°C / 24 saat

O
I

mNGOO&@OG%

Sekil I1.14 Silfolanmis bis (3- aminofenil) fenil fosfin oksit'in sentezi.

Direkt kopolimerizasyonun post-silfonasyon reaksiyonuna goére bazi avantajlari
vardir. Direkt kopolimerizasyon reaksiyonunda sulfolanmig ve sllfolanmamig monomer
oranlarini degistirerek silfonasyon derecesini ayarlamak mumkinddr. Ayrica post-
sulfonasyonda meydana gelen degredasyonlar ve c¢apraz baglanma bu ydntemde
olmamaktadir [27]%’. Direkt kopolimerizasyon ile tuz formunda elde edilen kopolimerler film
haline getirildikten sonra asit ¢ozeltisi icerisinde oda sicakhdinda ya da kaynatilarak sodyum

sulfonat gruplar sulfonik asit gruplarina déonusturtlmektedir (Sekil 11.15).
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Sekil 11.15 Direkt kopolimerizasyon ile stilfolanmis poli(arilen eter stilfon) sentezi[28]58

Ueda 4,4’-dikloro difenil sulfonun, sulfonasyonu igin genel reaksiyon kosullarini
belirlemis fakat bu monomerin potansiyel uygulama alanlarini belirtmemistir. Bu
kopolimerlerin yakit pillerinde proton yer degistiren membran elektrolit olarak kullaniimasi
uzerine yapilan galismalara McGrath ve galisma grubu Onculik etmistir. McGrath g¢alisma
grubu sulfolanmig dikloro difenil sulfonu (SDCDPS) ylksek verimle sulfonlamig ve degisik
bifenoller kullanarak aromatik sulfolanmig poli(arilen silfon) kopolimerleri sentezlemislerdir
59.

Ayrica yuksek reaktiviteye sahip 4,4’difloro difenil stlfonu kullanarak 3,3’ disulfonikasit
4,4difloro difenil sllfonu sentezlemis ve ylksek molekuler agirlikli kopolimerler elde
etmislerdir.®® (Sekil 11.16) McGrath grubu tarafindan yapilan diger bir calisma ise
heteropoliasitlerle sulfolanmisg poli(arilen eter silfon)’ nun kompozit membranlarini

hazirlayarak yiiksek sicakliklara dayanikli membranlar gelistirmiglerdir. ®*-%?
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Sekil 11.16 %45 mol stlfolanmis difloro difenilstilfon igeren kopolimer. 60

Poli(arilen eter fosfin oksit)ler yapisal olarak polisilfonlara yakin ézelliklere sahiptirler.
Bilindigi gibi bu tir mihendislik termoplastikleri ayni zamanda mikemmel termal, oksidatif ve
kimyasal kararliliga da sahiptirler. Fosfin oksit grubu iceren polimerin ¢ok farkh yapilardaki
polimerlerle karisabilirligini saglamakta ve ayrica ylksek sicaklikta su tutma o6zelligini de
arttirmaktadir. Yukarida vurguladigimiz termal kararliliginin da iyi olmasi ve kolayca proses
edilebilir olmasi °*-** bu tir polimerlerin PEM yapisinda potansiyel malzemeler arasinda yer

almasina neden olmaktadir. Sulfolanmis 4,4’-bis(florofenil)fenil fosfinoksitin sentezi

Dumanlt H>SOy
O 07 ) MEK igerisinde 0
I (208 HO extraksiyon Il
F F —» ——» — F F
90°C, 4 saat  NaCl  NaOH ile nétralize

SO;Na

Sekil 11.17°de gosterildidi gibi 4,4’-bis(florofenil)fenil fosfinoksit (BFPPO) ile dumanh H,SO,
sulfonasyon reaksiyonu yapilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen karisim igerisinden di ve
tri stlifolanmis Urunler degisik kristalizasyon yéntemleri uygulanarak ayrilarak saflastiriimis ve

daha sonra tuz formuna donUsturtlmistir. Elde edilen silfolanmis BFPPO ve 44’
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bisfenilden Sekil 11.18’de gdsterildigi gibi farkli mol oranlarinda, tamamen aromatik yapili

kopolimerler sentezlenmistir ®°.

Dumanh H,SOy

(0] 0,/ ). MEK igerisinde 0
I (B 0 0 extraksiyon I
F F —» —F — F F
90°C. 4 Saat NaCl  NaOH ile notralize

Sekil 11.17 4,4’-Bis(floro fenil) fenil fosfinoksit'in (BFPPO) sulfonasyon reaksiyonu

» L

SO3Na

o

K2CO5/ NMP / Ksilen

145° C / 6 Saat
170° C / 16 Saat

SO3Na

Sekil 11.18 Sulfolanmis 4,4’-bis(florofenil) fenil fosfinoksit esasli kopolimer sentezi

TGA ve DSC calismalari ile bu polimerin yliksek termal kararlilk ve camsi gegis
sicakhidina sahip oldugu belirlenmistir. Fakat proton iletkenligi poli(eter sulfon) ve ya poli(eter
keton)larla kiyaslandiginda dusik oldugu gérilmektedir. Karsilastirma yapilan polimerlerde
tekrarlayan birim basina iki sulfonik asit grubu bulunmaktayken, sulfolanmis 4,4’-
bis(florofenil) fenil fosfinoksitten sentezlenen polimerlerde tekrarlayan birim basina tek

sulfonik asit bulunmaktadir. Sentezlenen polimerin proton iletkenliginin disik olmasinin
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nedeni; tekrarlayan birim basina bir sidlfonik asit grubunu bulundurmasindan

kaynaklanmaktadir.

Poli(arilen eter keton)lar (PEEK) aromatik yapiya sahiptir, ylksek performans
gOsterir, semikristalin polimerlerle birlikte ylksek termal dayanim, kimyasal kararlilik,
elektriksel ve mekaniksel 6zellikler gdstermektedir. Ancak bu polimerler de karsilagilan
sorun; kristalin olmalarindan dolayi organik solventler de zor ¢oézinmeleridir. Ticari olarak
kullanilabilir olmalari igin modifiye edilmeleri gerekir *°. Buna 6rnek olarak PEEK karakterize
polimerlerinin sdlfonasyonu verilebilir. Ana zincire stlfonik asit gruplarinin baglanmasi ile
kristalinitenin azaldigi ve ¢ozinurligun de artigi gézlenmistir. Bu islem sirasinda, PEEK’in
sulfonasyon orani reaksiyon zamanini, sicakhdr ve asit konsantrasyonunu degistirerek
kontroli saglanabilir. Birgok farkli stlfonasyon teknigi olmasina ragmen bunlardan bazilarinin
ticari kullanimlari ylikesek maliyet nedeni ile zordur. Ornegin Kerres ve arkadaslarinin yaptigi

¢alismada metalasyon yoluyla SO, gazi ile sulfonlanmis polisilfonlar sentezlenebilir.

1

=-OLO-O+On

CHy

1. HaChsf0H
2 H Hs0 S01:H

+-OFO~-O+H0-

CH;

Sekil 11.19 Metalasyon yoluyla sulfolanmis polisilfon

57



Bilindigi gibi poli (arilen eter sulfon)lar mukemmel mekanik mukavemet, iyi hidrolitik,
oksidatif ve termal kararliik gosteren yilksek performansli mihendislik polimerleridir. Bu
polimerlerin camsi gegcis sicakligi da oldukca yuksektir. Genellikle polimer zinciri Gzerinde rijit
fenil gruplari, esnek eter ve sulfon baglari yer almaktadir. Yukarida belirtilen Ustin fiziksel
Ozelliklere sahip olmasi bu polimerleri, sllfonladiktan sonra da iyi bir polimer elektrolit
membran adayi yapmaktadir.

Postsitilfonasyon reaksiyonu aktive olmus aromatik eter baginin orto pozisyonuna
sulfonik asit grubunun baglanmasiyla gerceklesir. Bu yontemle elde edilen polimerde Sekil

11.20’de gosterildigi gibi tekrarlayan birim basina bir siilfonik asit baglanmigtir. °°-67-%8.%9

f~0+0-0 10}

Oda Sicakh@z l 2S03 / TEP

[ O+O-O]

SOzH 1

Sekil 11.20 Poli(arilen eter silfon)un post-sulfonasyon reaksiyonu.

[1.4. Kanigim (Blend) Membranlar
Son zamanlarda; pek ¢ok arastirmaci, sulfonlanmig polimerlerin proton iletkenligini ve
membran o6zelliklerini gelistirmesi icin arastirmalar yapmaktadir. Yapilan arastirmalarda
sulfonlanmig polimerlerin katkida bulundugu karisim membranlarin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinde iyilesmeler gbézlemlenmistir. Bu amacla pek c¢ok karisim membran tdrleri

hazirlanmistir.
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Polimerik malzemelerin &zelliklerini modifiye etmek icin fiziksel polimer karigimlari

uzun siredir basit bir ydntem olmustur.”*-"

. Pek cok kitap ve makale o6zetleri karisim
polimerlerin hazirlanmalarini cesitli ydntemlerle aciklamaktadir.”?-"® Ancak, bilindigi izere
pek ¢cok polimer iyi karisim olusturamamaktadir. Polimer-polimer etkilesimi veya adhesyonu
olmayan ¢ogu polimer sistemlerinde mikro ve/veya makro faz ayrimi oldugu gdzlenmistir.”
Bununla birlikte fiziksel karistirma ile bazi &zellikler degistirilebilir. Polimer elektrolit
membranlari (PEM) alaninda, genel olarak polimer karigsimlarin, mekanik dayanimlari, su
absorplama davranisi, metanol gecirgenligi ve proton iletkenligi gibi 6zelliklerini gelistirmek
veya degdistirmek icin incelenmistir.

Cok sayida arastirma grubu, PEMYP uygulamalari icin bildirilen karigimlarin bir kismi
listesi; sulfonlanmis poli(eter silfon ) ile poli(eter silfon), silfonlanmig poli(eter sulfon) ile

76_77

poli(eter keton)™, siilfonlanmis poli(eter keton) ile poli(eter sulfon) ve silfonlanmig

poli(arilen eter) ile poli(benzimidazol) "8-7°-80-81.82

gibi temel polimerler ile pek ¢ok farkh cesit
muahendislik plastikler ile stlfonlanmis poli(arilen eter) karigimlari arasirmaktadirlar. Bu
deneylerdeki mantik, birincil fonksiyonu iyon degisim materyali olan sulfonlanmis karigim
polimerin sismesindeki dislste ve yapisal destek olma goérevi Ustlenen modifiye olmamis
polimerler makul inanci yatmaktadir. &

W.L. Gore tarafindan 6Onemli ticari karisgim proton degisim membran sistemi
gelistirimistir. ® Gore-Select ticari adi altinda pazarlanan, siilfonlanmis perflorlu polimerler
dokuma polytetrafluorethylene (PTFE veya Teflon) desteklenir. Desteklenen benzer
membranlar diger endistiriilerde uygulanmaktadir.®

Cesitli arastirmacilar mikro takviyeli Gore-Select Uriini arastirmistir.®® Filmler iyi
termal, kimyasal ve boyutsal kararlilik ile yari saydam olarak karakterize edilir. Ancak, 6n
sonuglar ayni su tutma kapasitesi ve iyonik iletkenliklerinin ayni agirhkta Nafion’dan daha
disiik oldugunu gdstermistir 8. Giiglendiriimis membranlarin bir avantaji, proton degisim

membranlarinin kalinliklarinda azalma olsada ve hala yakit pili uygulamalari igin yeterli

mekanik dayanima sahiptirler. ®® Gergekten de, daha yiiksek esdeger agirlik (900) ile 12 ym
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Gore —Select PEM filmler degerlendiriimis ve iyi proton iletkenlikler gdstermistir, fakat
bildirilen degerler hala kontrol materyallerinden daha dusuktar.

Blend (Karisim), agirlikca en az % 2 iki makromolekulin (polimer veya kopolimer)
eritilerek veya ortak ¢6zicu iginde karistiriimasi ile elde edilmektedir. Blendlerin en édnemili
astlnliga ticari bir polimerin 6zelliklerinin daha ucuza kolaylikla degistirilebilmesine olanak
saglamasidir. Literatir taramalari bolumunden de gorulebilecedi gibi son yillarda, yuksek
mekanik ve termal dayanim, dislik metanol gecirgenligi gibi Ustlin 6zelliklerin gerekliligi
nedeniyle blend yakit pili membranlarinin kullanimina yénelik calismalar ivme kazanmistir.®
Yakit Pili sisteminde degisik polimer-polimer karisim sistemleri denenmis olup silfone
edilmis polimerlerle silfone edilmemis polimerlerin karistirilmasi saglanarak daha iyi mekanik
Ozellikler, su absorblama kapasitesi ve proton iletkenligi 6zelliklerinde membranlar elde
edilmistir ©°-°1-%2, Nafion GORE TEX tiir(i degisik kompozit membranlar hazirlanmistir %*.Bu
tur membranlarin hazirlanmasi sonrasi membran mekanik 6zelliklerinde genel olarak bir
iyilesme olmustur.

Karisimin serbest enerjisinin isaretine bagli olarak polimer — polimer karigimlari
uyumlu (miscible) veya uyumsuz (immiscible) olabilir. Uyumluluk (Miscibility) iki polimerin
kimyasal yapisi ile dogrudan ilgilidir ve polimerler arasindaki degisik etkilesimlere bagh

olarak molekiler seviyede homojen bir yapinin olmasi anlamina gelmektedir.

Karistirma (Blending) Yontemleri:

Mekanik Karistirma: Bu yontemde karigtirilacak polimerler kati halde bir araya getirilir

ve ekstrizyon veya enjeksiyon kaliplama yontemleri kullanilarak 1si yardimiyla karigtirilir,
daha sonra kaliplanirlar. Ekonomik olmasi nedeni ile bu ydntem ticari olarak en fazla
kullanilan yéntemdir ve karisimin son performansi dusunuldiginde dagilan fazin (dispersed

phase) tane boyutu ve bu boyutun optimizasyonu énemilidir.
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Ko-¢éziiclide ¢bzme ve film dbkme: Karigtirilacak polimerler ortak ¢ozici iginde oda

sicakliginda c¢ozllerek c¢ozelti haline getirilir ve elde edilen polimer c¢oézeltinin ¢ozicisinln
buharlastiriimasi esasina dayanmaktadir. Bu yéntem yakit pili blend membran yapiminda tercih edilen

bir ydontemdir ve ¢dzlcl olarak genellikle asagida gosterilen dipolar aprotik ¢oézucdler kullantlir (

Sekil 11.21):

0  cH, o
[ E

H,C—C—X
\ j

CH;
N, N-Dimethvlacetamide Dipheny] 5ulfone
(DAAD
C|H3 0%54’/0
- 0
0, :"‘j |
1, 2- Methylpyrollidone Dimethyl:ulfoxide Sulfolane
iNMP) (DAMS0)

Sekil 11.21 Dipolar aprotik ¢oziculer

Coktirmeli_karisim: Saf polimerler yine bir ¢dzlcu icinde ¢Ozilerek ¢ozelti haline

getirilir ve elde edilen ¢ozelti polimerlerin ¢ézilmedigi disik kaynama noktali ¢ézlcl iginde

¢oktarular, ¢oktlralen toz kurutulur.
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Interpenetrating Networks (IPNs): iki polimerin ag olusumu sirasinda birlestiriimesidir.

En az biri digerinin varligi altinda sentezlenir ya da capraz baglanir. iki polimer arasinda
kovalent baglanma olmaz.

Karisimlar (blend) yapilirken kullanilan polimerlerin uyumlu olmamasi sonucunda faz
ayrimi ve sonugta da zayif mekanik, kimyasal Ozelliklere sahip malzemeler elde
edilebilmektedir. Bu nedenle, karisim yapilirken uyumlulugun saglanmasi gerekir. Bu
uyumun saglanmasi i¢in az miktarda uyumluluk saglayan bir baska bilesen (compatibilizer)
kullanilir ve bu bilesenin kullaniimasi sonucunda elde edilen karisima ise Polimer Alagim
(Alloy) denir. Bazi durumlarda, kuguk miktarlarda ana bilesenlerle uyumlu olan blok ya da

graft kopolimerler de bu amacla kullanilabilmektedir.

Uyumlulugu Saglama Ydéntemleri (Compatibilization Method):
Polimer karigimlar arasindaki 6zgul etkilesimler uyumlulugu saglar. Termodinamik

uyumluluk igin;

AGbIend = AHbIend - TASbIend a AGbIend <0 olmalidir.

Genellikle, polimer karisimlari termodinamik olarak uyumlu dedildirler ve bu tar
polimerler ¢ok fazli karismayan (heterojen) sistemler olustururlar. Cok iyi dagimis ve
homojen karigimlar elde etmek ve blend bilesenleri arasinda kati-hal adhezyonunu saglamak
icin ara ylzey gerilimini azaltan tGgincl bir bilesen kullanilir. Bu Gglinci bilesen, ideal olarak,
bloklardan en az biri blend bilegenleriyle uyumlu bir blok kopolimer olabilmektedir. Bu

amagla, takip edilen yéntemler asagida verilmektedir:

1. Blok ya da graft kopolimer eklemek: A/B & A/C - A/B/C. Yakit pili igin blend membran
uretiminde bilesenler arasinda termodinamik uyumluluk yoksa uyumlulugu saglamak igin

genellikle bu yontem kullanilir.
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» Blok kopolimerler graft kopolimerlerden daha etkilidir.

» Diblok kopolimerler triblok kopolimerlerden daha etkilidir.

» Tapered (konik) diblok kopolimerler saf diblok kopolimerlerden daha etkilidir.

2. Fonksiyonel/reaktif kopolimer eklemek: Uyumlastirici olarak bilesenlerinden birine karsi

biraz ilgisi (affinitesi) olan ve fonksiyonel gruplar iceren bir kopolimer eklenir.

Reaktif Karistirma (Yerinde graft ya da polimerizasyon): Uyumlu termoplastik karisimlari Gretmek igin

yeni bir yontemdir. **

AGkar|§|m = AHkar|§|m - TASkarl§|m

Polimerlerin kimyasal yapilarina gére karismalari ile ilgili bazi kurallar.

. Kimyasal yapilari gok farkli polimerler

. Kimyasal yapilari benzer polimerler . Kuglk IA
Kuvvetli iletisim (1A): »  van-der-Waals-WW
»  Elektrostatik IA
»  H-baglan
»  Dipole-Dipole-1A
Polimerler

‘Polimerler

- Polimer karigimda Polimer karigimlari

>
>

morfoloji (Blend veya blok kopolimer)

(Blend veya blok kopolimer) Sfaz ayrimi

Polimerlerde farkh etkilesimler s6z konusudur: Makromolekiiller arasindaki van der

Waals etkilesimi her polimerde mevcuttur ve elektrostatik etkilesimler her zaman hidrojen
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képrileri ve dipol-dipol etkilesimler ile birlikte yer alir. Makromolekdller arasinda bulunan
kimyasal baglar polimer yapisinda ¢ok énemlidir ¢linkii makromolekduller arasindaki fiziksel
etkilesimler bozulabilirken (6rnegin, hidrojen kdpruleri sicaklik arttikga ¢ozllebilir), kovalent
capraz baglar sabit polimer morfolojisine sahiptir® . (Sekil 11.22)

Yakit Pili Membranlari olarak blend seklinde hazirlanan membranlarda farkl etkilesim
kuvvetleri gosteren degisik iyonomer membranlar geligtiriimistir. Tablo |1.2°de simdiye kadar

gelistirilen blend membran bilesen ¢esitleri ve aralarindaki etkilesimler verilmektedir.

van-der-Waals etkilesimi FCHE____HEC% >
5
'—c‘::o S
oac—g
dipol-dipol etkilesimi L ni
H
< g
: . ?
elektrostatik etkilesim fc—gﬁ

Sekil 11.22 Makromolekuller arasindaki etkilesimler®®

Tablo 11.2 Blend Membranlarda, bilesenler arasinda etkilesim ve ozellikleri®

Blend Bilesenleri lyonomer sistemler Gozlemler

arasindaki etkilesim

Van-der-Waals / Silfolanmig  PSU ve modifiye | Homojen olmayan morfoloji,
dipol-dipol etkilesim edilmemis PSUdan blendler Kabul edilemez  ylksek
sisme
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Hidrojen kopruleri Silfolanmig PEEK ve PEI ya da | Kismen homojen olmayan

PA den blendler morfoloji, ylksek sisme

lyonik ¢apraz | Sulfolanmig poli(eterketon)lar/ | Birgok durumda homojen

baglanma/  hidrojen | sllfolanmis poli(eter sulfon)lar ve | morfoloji, Yuksek sicaklikta

koprileri bazik polimer karisimlari kismen ylksek sisme
Kovalent capraz | Sulfolanmig  arilen  ana-zincir | Homojen morfoloji,
baglanma polimerleri  ve  polistlfinatlar, | Etkin olarak azaltiimis sisme

poliarilensulfonat-  silfinatlardan
blendler ve dihalojen bilesenlerle

¢apraz baglanma

I1.4.1. Van-der-Waals / Dipol-Dipol Etkilesim Blend Membranlari

Bu tir membranlarda temel distnce, modifiye edilmemis (yani fonksiyonel gruba
sahip olmayan) bir polimer ile sulfolanmis (modifiye edilmis) bir iyonomerin kullaniimasi
seklindedir. Cunk( polimerler silfolandidinda ya da diger modifikasyon reaksiyonlarina tabi
tutulduklarinda mekanik dayanimlarini 6nemli oranda kaybetmektedirler. Literatirde bu
sekilde duretiimis ve digerlerine gbre ucuz olmasi, iyi kimyasal ve mekanik kararlilik
gOstermesi ve farkli metotlarla kolay silfolanmasi nedeniyle bazik polimer olarak, ticari PSU
Udel tercih edilmis ve bu kapsamda calismalar yapiimaistir. Modifiye edilmemis PSU ve
sulfolanmig PSU’nun ilk karigim denemeleri dipolar-aprotik bir ¢ézicide (NMP, DMAc ya da
DMSO) c¢ok koéti mekanik kararliiga sahip homojen olmayan blend membranlar olarak
ortaya ¢ikmistir. Polimerler arasindaki uyumsuzlugun sebebi; stilfonik asit gruplariydi. Ustelik
iki polimer arasindaki Van der Waals ve dipol-dipol etkilesimler blend bilesenlerinin
uyumlulugunu saglamak icin ¢cok zayif olmustur. Bu nedenle, ikinci bir yaklasim olarak, blendi

olusturan polimerlerin uyumlulugunu arttirmak igin, polimerik silfonik asidin iyonik olmayan
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oncu yapisi ile modifiye edilmemis PSU karistirildi. Bu amagla, Zhang ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢alismada (2001), karisimi olusturan polimerler arasinda yalnizca
fiziksel gapraz baglanma olan modifiye edilmemis PSU/sllfoklorinath PSU, PSU/PSU-
SO,0CH; ve PSU/PSU-SO;NHC;3;H; blendleri hazirlanmigtir. Ancak, modifiye edilmemis
PSU ile modifiye edilmis sllfopolimerlerden hazirlanan bu membranlar istenmeyen
Ozelliklere (homojen olmayan morfoloji, membranin suda asiri sismesi ve mekanik
kararsizlik) sahip olmustur. Dahasi, polimer uyumsuzlugu ytzinden membrandan 6nemli
miktarda PSU-SO3z;H sizmasi gézlenmistir. PSU/ PSU-SO,NHC3;H; blend membranlarinda
SO,NHC3H; gruplari, SOs;H gruplarina hidroliz edilememistir. Batin bu bahsedilen
sebeplerden otirl, van-der-Waals/Dipol-Dipol etkilesim blend membranlari ilerisi igin

diisiinilmemektedir. %

11.4.2. Hidrojen Kopriisii Etkilesimine sahip Blend Membranlar

Hidrojen koprisU olusturabilen ve iyi kimyasal ve mekanik kararliliklara sahip olan
bircok polimer ticari olarak elverislidir. Bu nedenle, silfolanmis polimerdeki sismeyi azaltmak
icin sulfolanmig bir iyonomer ile hidrojen kdéprisu olusturan bir polimerin karigimi maliyet
acisindan en uygun yoldur. Bu yuzden, sulfolanmis polietereterketon (SPEEK), poliamid (PA,
Trogamid P, dretici: Huls) ve poli(eterimid) (PEI, Ultem) kullanilarak blend membranlar
hazirlanmis olup sonugcta iyi proton iletkenlikleri elde edilmistir. Blend membranda PEEK-
SOzH ile PA ya da PEI polimeri arasindaki hidrojen koprusi etkilesimi, saf PEEK-SOzH ile
karsilastirildiginda, hazirlanan blendin 5-15 K arasinda artan camsi gecis sicakhgi ile
belirlenmigtir. Buna karsilik, yiksek sicakliklarda hidrojen bagh blend membranlarin sisme
degerlerinin yiksek olmasi sonrasi mesela 90°C'de bazi durumlarda membranlarda
goziinme olmustur. Ustelik blend membranlarda bazi faz ayrimlari nedeniyle yakit pili

uygulamalarinda mevcut asidik ortamda PA’in amid gruplari ve PEIl'in imid gruplarinin duguk

66



hidroliz kararlihgi gosterdigi gozlenmistir. Bu nedenlerden dolayi, bu konuyla ilgili olarak da

calismalar artik yapilmamaktadir %%,

11.4.3. Asit- Baz Blend Membranlar

11.4.1 ve 11.4.2°de anlatilan iki blend membranlarin bazi &zelliklerinin yetersiz olmasi
nedeniyle daha guicli etkilesimler gosteren blend bilesenleri arastiriimistir. iyi mekanik ve
termal kararlilik gdsteren bazik polimerler ile sulfolanmis polimer karigimlari yaklagimi
kullaniimistir. Bu yaklasimda daha iyi mekanik ve termal kararliliga sahip; yakit pillerinde ¢ok
iyi performans gosteren asit-baz blend membranlari gelistirilmigtir. Ayni polimer iskeletten
secilen asit ve baz polimerik malzemeler birbirleriyle uyumlu karigimlar olusturmuslardir.
Polimerdeki asit ve bazik gruplarinin etkilesimleri yizinden blend bilesenleri arasinda daha
glcli bir ¢ekim kuvveti vardir. Asidik ve bazik blend bilesenleri arasindaki etkilesim
kuvvetleri, daha ¢ok hidrojen kdprusul ve elektrostatik etkilesimler seklindedir.

Sulfonik asid gruplari iceren asidik polimerlere 6rnek olarak stlfolanmis aromatik
polimerler (polietereterketon, polietereterstilfon, poliamidler, polieterimidler,
polibenzimidazoller, polibenzobisbenzaoller, polibenzothiazoller, polifenilenoksitler ve
polifenilensulfid vb.) verilebilir.

En ¢ok tercih edilen bazik polimerler sirasiyla polivinilpiridin (PVP), polibenzimidazol

(PBI) ve polivinilimidazol (PVI)dir. %

[1.4.4. GCapraz Bagh Asit — Baz Blend Membranlar

Son yillarda yapilan calismalar 6zellikle membranin mekanik ve kimyasal kararlihdini

arttirmak igin gapraz bagh membranlarin gelistirilmesine yoneliktir. iyonik olarak gapraz bagli
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blend membranlar: Sulfinath PSU ya da PEEK ile PBl yada diger bazik polimerlerden
hazirlanir. Kovalent-iyonik capraz bagli blend membranlar: silfinath bir polimer ile
sulfolanmis bir polimerin karisimi ya da ayni iskelet yapisi Gzerinde hem siilfinat hem bazik
gruplarin bulundugu bir polimer ile sulfolanmis bir polimerin karigsimi 1,4-diiyodobutan ile
gapraz baglanmistir.

Capraz baglh membranlarin bircogu PEMFC ve DMFC’de denenmistir ve iyi sonuglar
elde edilmistir. Ozellikle DMFC uygulamalarinda arilen ana zincirli iyonomer membranlarin
genel avantaji Nafion iyonomerine goére metanol gecirgenliginin ¢ok daha disuk olmasi

olarak goésterilmistir.

a. lyonik — Gapraz Bagh Asit — Baz Blend Membranlar

iyonik olarak gapraz bagli membranlarin avantaji SPEEK/PBI asit-baz blendlerinde
oldugu gibi membranda gsismenin az olmasi ve ¢ok iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasidir.
Metanol gecirgenligi dusuktlr. Asit-baz polimerler arasinda poli-tuz olusumu iyonik ¢apraz
baglanma noktalari olarak rol oynar ve hidrolik kararlihgi arttirir. Sekil 11.23'de iyonik ¢apraz

bagl asit-baz blend membrani sematik olarak ¢izilmistir.

SO3H HO3S 50,4
\ | | “r'] l
SO3H \
so,, HOsS 3 so,” SOsH Lo
TRzH /NRzH‘ NR,H'
- V T M ]‘

Sekil 11.23 Iyonik gapraz bagli asit-baz blend membranlar

Bu tur membranlarin dezavantaji ise iyonik capraz bag dayaniminin kullanilan
polimerik bazin dayanimina bagh olmasi ve 70-90°C’nin Ustlinde sulu ortamda elektrostatik

etkilesimler ve hidrojen kdprulerinin kirilmasi (suda istenmeyen sisme ve bunun sonucunda
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yakit pilinde membranin pargalanmasina sebep olan) nedeniyle mekanik kararsizligidir. Bu
kararsizligin Ustesinden gelebilmek icin, kovalent olarak capraz bagli blend membranlar

96- 99

gelistirilmistir.

b. Kovalent — Capraz Bagh Asit-Baz Blend Membranlar

Literatirde yalnizca kisith sayida kovalent ¢capraz bagl iyonomer membran cesitleri
bulunmakta olup bu sistemlerin kararliigi hakkinda literatirde bir bilgiye rastlanmamistir.
Kerres ve arkadaslari tarafindan 1998’de yeni bir capraz baglama metodu gelistiriimis
olup bu metod di-ya da oligohalojenalkanlar ya da — arilenler ile silfinat gruplarinin S-

alkilasyonunu igerir.*®

Polimer-SO,Li + Hal-R-Hal + Li-S(O),-R-S(O),-Polimer

— Polimer-S(0),-R-S(O),-Polimer

Tercih edilen halojen alkanlar: a,w-dibromo- ya da a,w-diiyodoalkanlar Br(l)-(CHy)-
Br(l) (x=3-12) ve tercih edilen halojen arilenler ise bis(4-florofenilsilfon), bis(4-florofenilfenil)
fosfinoksit, dekaflorobenzofenon ve dekaflorobifenildir. S-alkilasyonu ile yaratilan ¢apraz
baglar alkalin, nétr ve asidik kosullar altinda sulu ortamda ve sicak NMP ve DMAc gibi
dipolar-aprotik ¢ozuculerde kararhdir. Dahasi, bu membranlar iyi termal kararlihk gdsterirler.

iki farkl membran gesidi Sekil 11.24’de gosterilmektedir.

HO3S
: cross-linking HO,S
bridge
SN
SO;H
SOsH

Sekil 11.24 Kovalent olarak gapraz bagl blend membranlar™
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Bu tir membranlarin avantajlari kolay hazirlanabilmesi ve c¢ok genis bir 6zellik
araligina sahip olabilmesidir. Kovalent ¢apraz bagli membranlarin dezavantaji kuru halde ¢ok
kirilgan olmalaridir. Membranlarin kirilmasi, genellikle, transport uygulamalarinda oldugu gibi
belli isletim kosullarinda c¢alisan yakit pillerinde meydana gelir. Yakit pili isletimi sirasinda
parcalanan membranin yakit ve oksijenle dogrudan temasi yakit pilinin tahrip olmasina

neden olur®®.

c. Kovalent — iyonik Capraz Bagh Blend Membranlar

Hem iyonik capraz bagli membranlar (iyonik ¢apraz baglarin 70-90°C’de kiriimasi)
hem de kovalent capraz bagli membranlar (kovalent ¢apraz bagh blend membranlardan
sulfolanmig makromolekdllerin sizmasi, kuru membranlarin kirilganhgi) bazi dezavantajlara
sahiptirler. Bu dezavantajlarin tstesinden gelmek icin Kerres tarafindan 2002 yilinda yapilan
bir calismada Ug¢lu blend iyonomer membranlar hazirlanmistir. Bu sayede iyonik ¢apraz bagh
membranlarin avantajlari (membranlarin esnekligi, iyonik capraz baglarin esnekligi ile
saglanan iyi mekanik Ozellikler vb.) ile kovalent gapraz bagli membranlarin avantajlar
(hidroliz kararhihgi olan kovalent ¢apraz badglar) birlestiriimis ve kovalent — iyonik ¢apraz bagli
membranlar gelistirilmistir:

e Alkilasyon altinda hem silfinat hem de Ugli amino gruplariyla reaksiyona girebilen

dihalojen bir ¢apraz baglayicinin eklenmesi prensibine dayanmaktadir(Sekil 11.25);

Bunun igin agsagida verilen iki ydntem takip edilmektedir:

/ L NRH'
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Sekil 11.25 Kovalent iyonik olarak ¢apraz bagh membranlar®

e Dihalojen ¢apraz baglayicinin eklenmesi ile Ug¢li amino ve silfinat gruplarini tagiyan
bir polimer ile bir polisiilfinatin karigimi;
e Dihalojen capraz baglayicinin eklenmesiyle hem sulfinat hem sulfonat gruplarini

iceren bir polimerin bir polibazla karigimi

Birinci membranin dezavantaji polisulfinat ve poliamid arasindaki uyumsuzluktur. Bu
uyumsuzluk nedeni ile olusan faz ayrimi nedeniyle membranlar mekanik kararlilik
gobstermezler ve makroskopik faz ayrimi yiksek sicakliklarda membranda gigli bir sismeye
neden olur. Yeterince agik olmamasina ragmen, silfinat ve baz polimerlerin uyumsuzlugu,
bazin tek elektronu ile sulfinat grubunun tek elektronunun birbirini itmesinden kaynaklanir.

Kerres tarafindan 2004 yilinda Lithiation reaksiyonu ile ayni iskelet yapisinda bazik
polimer ve sulfinat gruplarinin yaninda silfonat gruplarini da tasiyan polimerlerden olusan
ikili kovalent-iyonik g¢apraz bagl blend membranlar gelistirilmistir. Bu membranlar homojen
morfoloji gdstererek membrandaki asir sisme probleminin dniine gegilebilmigtir. Segilen Uglu
kovalent-iyonik capraz bagh blend membranin 90°C’de su tutma ylzdesi %180 iken, ikili
sistemlerde yalnizca %60’dir. Bu ikili blend ayni iskelette hem sulfinat hem de sulfonat
gruplarini iceren PEEK ve bazik PSU bilesenlerinden olusur. C6zicl olarak NMP ve ¢apraz
baglayici olarak da 1,4-diiyodobitan kullaniimigtir. Bu ydntemle hazirlanan membranlarin
bazi avantajlari olmasina ragmen maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle tercih ediimezler **.

Kovalent-iyonik gapraz bagh membranlarla sisme ve su tutma oranlari iyonik ¢capraz
baglh membranlara gére dnemli dl¢iide dusuruldid. Hem kovalent hem de kovalent-iyonik
capraz bagli membranlarin termal kararliligi ¢apraz bagh olmayan SPEEK membranlarla
hemen hemen aynidir. iyonik capraz bagli membranlarin termal kararlih@: digerlerinden gok

daha iyidir®,
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I1.5. Sol-jel Yontemi

Sol-jel prosesi; Oncelikle sol hazirlanmasi, bu solin jellesmesi ve ¢dziicinin
ucurulmasi yoluyla seramik malzemelerin sentezinde kullanilan bir yontemdir. Bir sivi
icerisinde kati taneciklerin kolloidal sispansiyonu olan sol, éncll bilesiklerden yola gikilarak
hazirlanir. Bu bilesikler cesitli organik ligandlarla ¢cevrelenmis metaller ya da metalloidlerdir.
Bu calismada bir metal alkoksit olan Tetraetoksisilan(TEOS, $ekil 11.26), sol-jel prosesi ile

silikaya donusturulmustar.

Sekil 11.26 TEOS yapisi.

TEOS, sol-jel prosesinde en ¢ok kullanilan termal bilesiktir. Clnki; TEOS’un hidroliz
reaksiyonlarindaki disuk reaktivite, reaksiyonun izlenebilmesi ve kontrolini mimkin
kilmaktadir. Silikatlardan farkl olarak, Titanyum ve Zirkonyum gibi diger metal alkoksitler,
duslk elektronegativiteleri ve bu metal atomlarinin birkag farkli koordinasyon basamagi
sergileyebilmeleri sebebiyle daha ylksek reaktiviteye sahiptirler. Ayrica, ligandlarin boyutlari
da reaksiyonun yurdyusunid oldukca etkilemektedir. Alkoksit grubu genisledikge, sterik

engellemeler daha ¢ok olmakta ve sonugta reaksiyon daha yavas seyretmektedir.
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Silisyum igin oksidasyon basamagi: 4
Koordinasyon sayisi : 4
Silisyum, Titanyum ve Zirkonyum a gére daha elektropozitiftir:

Tetraetoksi turevleri igin: 65' +0.32
0 +0.63
Ti

® +0.65
Zr

Sonugta; silisyum, nukleofilik saldiriya kargi daha az hassastir. Bu faktérler; hidroliz
ve kondensasyon reaksiyonlarinin, diger gecis metallerine gére 6nemli derecede daha yavas
olmasini saglamaktadirna'® .

Genellikle, silikon alkoksitlerin silikalar Gzerinden polimerizasyonunun 3 asamada
gerceklestigi dusunulir: monomerin klguk partikilleri olusturmak Uzere polimerizasyonu,
partikillerin buyumesi ve partikullerin zincirlere baglanmasi, ve jelin olusmasi. Monomerlerin
polimerizasyonu 2 asamada tarif edilir: hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlari. Her iki
reaksiyon da denge reaksiyonlaridir ve ortamin pHindan etkilenirler. Asidik
sartlarda(pH<2,5) hidroliz, hidronyum iyonunun alkoksi gruplari Uzerindeki oksijene olan
saldirisi ile olmaktadir. Asidik sartlarda kondensasyon ise, 2 basamakta olmaktadir. ilk
olarak, silikon atomunun elektrofilik karakterini arttirmak Uzere silanol protone olur daha

sonra bu protone silanol hidronyum iyonu aciga cikartarak baska bir silanol grubuna

baglanir.
RO, ch\ /DR RO, ]
RO—Si—OR + OH =—= |RO----—---: STl OH| ==—* RO—Si—OH + OR
| RO
RO OR

Sekil 11.27 TEOS'un Bazik Sartlardaki Hidroliz Mekanizmasi.
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RO, RO

RO, RO, RO, RO\ /OR )
RO—Si— 0 + RO—Si—OR =—" RO—Si— 0----—---2 =Y o OR =~—= RO—Si—O0—Si—RO + OR
RO RO RO | RO RO

OR

Sekil 11.28 TEOS’un Bazik Sartlardaki Kondensasyon Mekanizmasi.

Bazik ortamda hidroliz, bir hidroksil anyonunun bir silanol grubu olusturmak Uzere
saldirisi ile gerceklesir. Kondensasyon boyunca bazik sartlarda silanol gruplari deprotone
olur. Bu deprotone silanol gruplari diger silikon icermeyen molekiillere saldirirlar.

Yukarida anlatilan reaksiyon mekanizmalari sonucta silika olusumunu saglamaktadir.
Hidroliz ve kondensasyonun hizi sistemin pH’ina baghdir. Asidik sartlarda hidroliz
kondensasyondan hizlidir, ancak bazik sartlarda kondensasyon hidrolizden hizhdir.(Sekil
11.29) iki basamakli bir proses uygulanarak hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlari ayri ayri
calisiimistir. ilk basamakta asidik sartlar uygulanmistir ve de cogdunlukla hidrolizle
sonuglanmistir. ikinci basamakta ise bir baz katalizi kondensasyonu baslatmak (izere
eklenmistir. Bu iki basamakli metod uygulanarak ¢esitli parametrelerin sol-jel reaksiyonlarina

olan etkileri (konsantrasyon, katalizériin segimi ve ¢dzlcu sicakhgi) belirlenmigtir.

A

Kondensasyon

Hidroliz

Bagil hiz

I | | >
2 7 12 pH

Sekil 11.29 TEOS un Bagil Hidroliz Ve Kondensasyon Hizlari Uzerine pH In Etkisi.
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Olusan sol partikilleri, partiktllerin buyimesi i¢in ¢ekirdek gdrevi yaparlar. Blyime
Ostwald olgunlasma mekanizmasi ile gergeklesir: kiiclk partikiller buyulk partikillerden daha
hizli ¢ézinur ve béylece 6ncelikle kiiguk partikiller ¢ézinur ve daha blylk olanlarin Gzerine
¢oker. COzUnurlugun partikdllerin bayUkligune baglh olmasindan dolayi bu etki sonugta ayni
boyutlara sahip partikillerin olusumunu saglar. YUksek pH larda kuglk partikillerin
¢6z0narlGga, disuk pH lardakinden daha yuksektir ve bu durum bazik sartlarda elde edilen
partikillerin, asidik sartlarda elde edilenlerden daha buylk olmasini beraberinde getirir. Bazik
sartlarda partiklller negatif yiUklidarler ve birbirlerini iterler. Boylece, bu partikiller
carpismamakta ve de bu sekilde kararli kalmaktadirlar. Asidik sartlarda yUklerin birbirini
itmesi, azalir ve dallanmis bir a§ yapisi olusturan yi§isma (agregatlasma) gerceklesir *%.

Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda, sol-jel prosesi, saf baslangic maddeler
kullanildigi takdirde c¢ok saf malzemelerin sentezlenebildigi, ¢cok iyi kontrol edilebilir bir
prosestir. Ayrica, bu ybntemle seramik malzemelerin oda sicakliginda dahi
sentezlenebilmesine olanak vermektedir. Boylece; organik bilesiklerin varlidinda silika

sentezlenebilmekte ve organik-inorganik hibrid malzemeler gelistirilebilmektedir.

. GEREG VE YONTEM

l11.1. KULLANILAN KiMYASALLAR
Sentez sirasinda kullanilan kimyasallarin bazilari, yuksek saflikta Urdn elde
edebilmek igin, dedisik saflastirma iglemlerine tabii tutulurken bir kisminin safliginin yiksek
olmasi nedeniyle reaksiyonlarda dogrudan kullaniimiglardir. Kullanilan kimyasallarda yapilan

saflastirma islemleri asagida belirtilmistir.
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1-Brom-4-florbenzen

Saglandigi firma

Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhgi (°C)
Kaynama noktasi sicakhgi
(°C)

Molekul agirigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Magnezyum (Mg)

Saglandigi firma

Kapali formUli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakligi (°C)
Kaynama noktasi sicakhgi
(°C)

Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Diklorfenilfosfin oksit

Alfa Aesar
CeH4BrF
1,495

-16

151

175,01
Sivi
Temin edildigi gibi

kullanildi.

Alfa Aesar
Mg

1,738

650

1091

24,31
kati
Temin edildigi gibi

kullanildi
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Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhgi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi
(°C)

Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Brompentaflorbenzen

Saglandigi firma

Kapali formUli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi
(°C)

Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Dekaflorobifenil

Saglandigi firma

Kapali formali

Alfa Aesar
CesHsCIL,PO
1,375

3

258

194,98
S\
Temin edildigi gibi

kullanildi

Alfa Aesar

CsBrFs

1,981 Br
-31

137

246,96
S\
Temin edildigi gibi

kullanildi

Alfa Aesar

C12F10
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Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakhgi
(°C)

Molekul agirligr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Hidrokinon

Saglandigi firma

Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhgi (°C)
Kaynama noktasi sicaklgi
(°C)

Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Bisfenol A

Saglandigi firma

Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

1,785
68-70

206

334,11

kati

Sublimlestirildi.

Alfa Aesar
CeHsO2
1,32
172-175

285

110,11

Kristal toz

Kristallendirildi.

Alfa Aesar
C15H 1602

1,195
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Erime noktasi sicakhgi (°C)
Kaynama noktasi sicakhgi
(’C)

Molekul agirigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Bisfenol AF

Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi
(°C)

Molekul agirhigr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Potasyum Karbonat

Saglandigi firma
Kapali formali
Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)

158-159

220

228,29
kati

Sublimlestirildi.

Alfa Aesar

C15H10F602

160-163

400

336,23
Toz

Sublimlestirildi.

Alfa Aesar
K,COs3
2,43

891
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Kaynama noktasi

(C)

Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Sodyum Karbonat

Saglandigi firma
Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

sicakhgi

Erime noktasi sicakhdi (°C)

Kaynama noktasi

(C)

Molekul agirhigr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Sodyum Siilfat

Saglandigi firma

Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

sicakhgi

Erime noktasi sicakhdi (°C)

138,21
Beyaz toz veya
grandl
Temin edildigi gibi

kullanildi.

Alfa Aesar
Na,CO3
2,540

851

1600

105,99
Kati
Temin edildigi gibi

kullanildi.

Alfa Aesar
Na,SO,
2,664

884
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Kaynama noktasi sicakhgr 1429

(°C)

Molekil agirhgr (Mw) 142,04

Temin edilis sekili Kati

Kullanim sekli Temin edildigi gibi
kullanildi.

Paratoluensiilfonik asit

Saglandigi firma Alfa Aesar

Kapali formuli C,HgO5S

Yogunluk (g/cm?®) 1,24

Erime noktasi sicakhdi (°C) 38

Kaynama noktasi sicakligi 140

(°C)

Molekul agirhigr (Mw) 172,20

Temin edilis sekli Sivi

Kullanim sekli Temin edildigi gibi
kullanildi.

Tetraetoksisilan

Saglandigi firma Alfa Aesar

Kapali formuli C4H»00,4Si

Yogunluk (g/cm?®) 0,934

Erime noktasi sicakhdi (°C) -
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Kaynama noktasi sicakhgi
(’C)

Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

168 >

208,30 | /T

Renksiz sivi |

0
Temin edildigi gibi >
kullanildi.

COZUCULER VE DIGER KIMYASALLAR:

Dimetilasetamid (DMac)

Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhgi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Siilfiirik Asit

Saglandigi firma

Kapali formali

Alfa Aesar
C4HgNO
0,940

-20
164-166
87,12

Sivi

Destillendi.

Alfa Aesar

H,SO,
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Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakhdi (°C)
Molekul agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Tetrahidrofuran(THF)

Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Toluen

Saglandigi firma

Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakligi (°C)

Kaynama noktasi sicakhgi (°C)

1,830
10,37
338
98,08
Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Alfa Aesar
C4HsO
0,889
-108,4

66

72,11

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Alfa Aesar
CeHsCH3
0,867

-93

110,6
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Molekudl agirhigr (Mw)
Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Etanol

Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Metanol

Saglandigi firma

Kapali formUli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

92,14
Sivi

Destillendi.

Alfa Aesar
C,HsO
0,789
-114

78

46,07

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Aldrich Co.
CH3OH
0.7918
-98--97
64.7

32.04

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

84



Destile Su

Saglandigi firma

Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

Kaynama noktasi sicakhgi (°C)
Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Dietileter

Saglandigi firma

Kapali formUli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Tetrahidrofuran (THF)

Saglandigi firma
Kapali formali
Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)

100
18,01
Sivi

Destillendi.

Alfa Aesar
C4H100
0,713
-116,3
34,6
74,12

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Alfa Aesar
C,HgO
0.8892

-108.4
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Kaynama noktasi sicakhdi (°C)
Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Hidrojen peroksit

Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Bromothymol Blue indikator

Saglandigi firma

Kapali formUli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhgi (°C)
Molekudl agirhigr (Mw)
Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Sodyum hidroksit

Saglandigi firma

66 °C
72.11
Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Riedel-de Haen
H,0,

1.135

-0.43

150.2

34.0147

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Fluka Analytical Co.
C,7H28Br,0sS

1.25

202

624.38

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Merk Co.
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Kapali formali

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakhgi (°C)
Molekil agirhgr (Mw)

Temin edilis sekili

Kullanim sekli

Sodyum klorar

Saglandigi firma

Kapali formuli

Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)
Kaynama noktasi sicakligi (°C)
Molekudl agirhigr (Mw)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

GAZLAR:

Azot Gazi

Saglandigi firma
Kapali formali
Yogunluk (g/cm?®)

Erime noktasi sicakhdi (°C)

NaOH
2.13
318
1388
39.9971
Kati

Temin edildigi gibi kullanildi.

Merk Co.
NacCl
2.165
801
1413
58.44
Kati

Temin edildigi gibi kullanildi.

HABAS
\P
0,001251

-210
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Kaynama noktasi sicakligi (°C) -195

Molekil agirhgr (Mw) 28

Temin edilis sekli Gaz

Kullanim sekli Temin edildigi gibi kullanildi.
Argon Gazi

Saglandigi firma HABAS

Kapali formUli Ar

Yogunluk (g/cm?®) 1,784

Erime noktasi sicakligi (°C) -189,35

Kaynama noktasi sicakhdi (°C) -185,85

Molekudl agirigr (Mw) 39,95

Temin edilis sekili Gaz

Kullanim sekli Temin edildigi gibi kullanildi.

l1l.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrometresi:

Sentezlenen monomer, polimerlerin ve sulfonlanmig polimerlerin karakterizasyonlari
FTIR ile yapimis olup Pelkin Elmer Pyris One marka FTIR cihazi kullanilimigtir. Sivi
numuneler NaCl tablet Gzerinde, toz numuneler ise agirlikca %5 6rnek iceren KBr tabletler

hazirlanarak analiz edilmistir.

'H ve °C Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):
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Sentezlenen monomer ve polimerlerin reaksiyonlari *C NMR ve 'H NMR
spektroskopik yontemleri ile takip edilmistir. Bruker Marka AC 200L FT NMR Spektrometresi,
500 MHz NMR spektrofotometre cihazi kullaniimistir. Ornekler CDCls;, aseton-dgs, ve DMSO-
ds gibi dotoro ¢oziculerde hazirlanmig ve butun proton kimyasal kayma degerlerinde (5)

tetrametilsilan (TMS) i¢ referans olarak kullaniimigtir.

Termogravimetrik analiz (TGA):

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan hibrit ve blend membranlarin termo oksidatif
kararliliklarini belirlemek amaciyla, Pelkin Elmer Pyris One marka TGA cihazi kullaniimistir.
Olglimler azot atmosferinde 10°C/dakika Isitma hiziyla, 20°C’den 900°C’ ye kadar isitilarak

gerceklestirilmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC):

Sentezlenen monomer, polimer ve karisim, kompozit membranlarin camsi gegis

sicakliklari, kristal erime sicakliklari azot atmosferinde 10 °C/dak i1sitma hizi ve 10 ile 300 °C

sicaklik arahiginda Pelkin Elmer Pyris One marka DSC cihazi kullanilarak tespit edilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM):

Hazirlanan karigim ve kompozit membranlarin ylzeylerinin ve ara kesit alanlarinin

mikroskopik analizi JEOL 6335F marka SEM cihazi ile yapiimistir.

Gaz Kromatografisi (GC):
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Reaksiyon sentezleri sirasinda molekdllerin karakterizasyonlari Pelkin Elmer Gaz

Kramatografisi ile kromatografik olarak dlgulmustir.

ESI Kiitle Spekroskopisi (ESI-MS veya ESI-TOF MS):

Sentezlenen monomerler Bruker Daltonics marka MicroTOF Il model ESI-TOF cihazi
kullanilarak Nebulizer ( 0,4 Bar), kuru gaz ( 4,0 L/min) olarak azot kullaniimistir.Metanol ile

hazirlanan numune ¢oézeltisi direct infusion yontemi ile 180°C’de cihaza verilmigtir.

MALDI Kiitle Spekroskopisi (MALDI-MS veya MALDI-TOF MS):

Sentezlenen monomer ve polimerler Bruker Daltonics marka Microflex LT model
MALDI-TOF cihazi kullanilarak 20 mg/ml dithranol, 10 mg/ml numune ve 10 mg/ml NaTFA
cozeltileri sirasiyla 10:2:1 oraninda karistirilarak, karisimin 0,5 plL’si MALDI plakasina

damlatilarak dl¢gimler yapilimistir.

Jel Gegirgenlik Kramatografisi (GPC):

Sentezlenen polimerlerin molekul agirhgiklarini refraktif indeks dedektori kullanilarak
Agilent 1100 Seri marka Jel Gecirgenlik Kramatografi cihazi ile kromatografik olarak
yapilmisgtir. Bu olgimlerde kalibrasyon aralgi;;, M, =2.500-270.000 g/mol) lineer poli(metil

metakrilat) standartlari kullaniimistir.

Germe-Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi:
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Polimerik filmlerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini dlgcmek
amaciyla Zwick Rolle markali Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi. Hazirlanmig
olan membranlarin mekanik o6zellikleri kalinliklari mikrometre ile, doért degisik noktadan
Olcllerek ortalamasi alindi. Cekme testine kopma anina kadar devam edilmistir. Her bir
ornek icin 4 mekanik test uygulandi ve bunlarin ortalamasi alinmistir. Tensilon cihazinda
gerilme-sekil degistirme deneyleri ASTM D638 * metoduna goére ve oda sicakliginda

yapilmigtir.

Otomatik Film Gekme Cihazi:

Sentezlenen polimerle hazirlanan karisim ve kompozit membranlar farkh kalinliklarda

Erichsen marka, Coatmaster 509 MC model¢cekme hizi ayarlanabilir, otomatik film ¢ekme

aparati ile hazirlanmigtir.

Sekil 111.1 Otomatik Film Cekme Cihazi.

Membran iletkenlik Test Sistemi:

Farkh kompozisyonlarda hazirlanan membranlarin proton iletkenlik élgimleri farkh
sicaklik (oda sicakhdi ile 120°C arasinda) ve %10-100 bagil nem degerleri programlanabilen

BekkTech marka BT512 model proton iletkenligi test sisteminde dlgulmuagtur.
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Sekil 111.2 Proton iletkenlik test sistemi.

Diflizyon hiicresi:

Hazirlanan membranlarin metanol gegirgenligini test etme amaciyla 2 adet 45 ml su-

metanol kabinine sahip manyetik karistiricili, digme ¢api 2 cm olan 1si ceketli diftizyon

hdcresi kullaniimistir.

Sekil 111.3 Ceketli difuzyon hicresi.

Mekanik karigtirici:

Polimerlerin sulfonasyon reaksiyonununda IKA —~WERK, 60-500 rpm marka mekanik

karigtirici kullaniimistir.
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Calkalayici:

Hazirlanan membranlarin yikanmasi amaciyla Spektral, 3005 marka c¢alkalayici

kullaniimigtir.

Su banyolu calkalayici:

Hazirlanan membranlarin Fenton test sisteminde dlgiimlerinin yapilabilmesi amaciyla

Spektral, Memmert marka sicaklik ayarli su banyolu galkalayici kullaniimistir.

Vakumlu etiiv:

Sentezlenen monomer ve polimerlerin, hazirlanan membranlarin kurutulmasinda

Vacucell marka vakim ettva kullaniimistir.

l1I.3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

111.3.1. Proton iletkenlik Olgiimleri

Hazirlanan membranlarin proton iletkenlik 6lguimleri BeckkTech marka Membran
iletkenlik Test sistemi kullanilarak tespit edilmistir. Test sistemi igerisinde yer alan ve
literatlirde cogunlukla tercih edilen 4 elektrot yontemi ile membranda dizlemsel direng

Olgumleri yapilmistir.
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Sekil 111.4 Membran iletkenlik hiicresi ve membranin yerlestirildigi hiicre

Uygulanan akima karsilik elektrotlar arasindaki voltaj farki él¢ilir. Voltaj farkinin akim
farkina orani direnci (R, ohm) verir;
AV

Al

Bulk direnci (ohm.cm) ise malzemeye 6zgu bir 6zellik olup asagidaki esitlikle hesaplanir;

RxA

Burada L (cm): iyon akisina paralel olan membran uzunlugu ve A (cm?): proton
akimina dik olan kesit alanidir. Membanin genisligi W (cm) ve kalinhgi T (cm) olarak
tanimlanirsa, kesit alant A=W x T olur.

Bulk direncinin tersi bulk iletkenlik olarak ifade edilir ve iletkenligin birimi S/cm’dir. S:

Siemens olup 1/ohm olarak tanimlanir.
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Programlanan bagil nemin elde edilmesi icin doygunlastiricidan gecirilen gazinin
membranin i¢cinde bulundugu hiicreden gecirilmesi ile farkh bagil nemlerde ve sicakliklarda
membranin diren¢ degerleri 6lcllebilmektedir. Saniyede bir alinan direng verileri bilgisayara
aktarilarak LabView programi kullanan bir yazilim araciliyi ile degerlendirilir. Sonug olarak
programlanan sicaklilarda %20 ile 100 arasinda degisen bagil nemlerde membranin

iletkenlik degeri olcullr.

[11.3.2. Su Tutma Testi

Hazirlanan membranlarin su tutma kapasiteleri ASTM D 570-81 **

standardina gore
belirlenmistir. Bu amacla membran ornekleri 6nce vakum etiviinde 40 °C’ de 24 saat
sartlandirilarak, daha sonra 24 saat deiyonize su igerisinde bekletilir. Su tutma yutzdesi
(%WU) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir;

(W 1slak — w kuru)

WU (%) = x 100
w kuru

W siak » W ke SIrasiyla islak ve kuru membranin agirliklaridir.

[11.3.3. Metanol Gegirgenligi

Hazirlanan membranlarin metanol gegirgenlikleri sekil X."de sematik olarak gosterilen
difuzyon hucresi kullanilarak tespit edilir. Difizyon membrani iki cam bdlumden olugan
metanol ¢ozeltisi ve su ¢dzeltisi arasina sikistirir. Oda sicakliginda (25 °C) hazirlanan 45 ml’
lik 2M metanol sulu ¢dzeltisi difizyon hucresinin bir bolimune, diger bélimune ise ayni

hacimde saf su ilave edilir. Difizyon hicreleri icerisinde manyetik karistiricilar bulunur.
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Zamanla saf su hucresine ne kadar metanol ¢ozeltisinden gegtigi saf su hicresinden alinan

orneklerin gaz kromatografisi (GC) araciligi ile kromatografik olarak takip edilerek bakilir.

Isitma suyu girigi Isitma suyu ¢ikisi

Membran ﬁ
_,L|f -

) B
Illi> Saf su

A om

Metanol

\ |
A
& J Etkin membran

Manyetik

Sekil 1.5 Difuizyon hicrsi sematik gérinimd.

Membranin etkin diflizyon katsayisi (D s, cm?/s)asadidaki esitlige °-*" gére
hesaplanir.

2C A 2Anm Dus
-In -1 = t

C a0 Vo AX

Ca: A bélmesinde t stresinde metanol derigimi (M),
Cao: A bélmesinde baslangigtaki metanol derisimi (2 M),
t: diflzyon siresi (saniye),
Aw: etkin membran alani (4,15 cm?)
Vo: baslangigta M bélmesine konan metanol ¢dzeltisinin hacmi (45 mL) ve
Ax: membranin kalinligidir (cm).
Membranin etkin difizyon katsayisi esitliginde zamanla arasinda dogrusal bir iligki

vardir ve dogrunun egiminden membranin metanol difiizyon katsayisi (cm?%s) hesaplanir.
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[11.3.4. Kimyasal Kararlilik Testi

Proton iletken membranlarin yakit pillerindeki kimyasal bozunma mekanizmasi ile ilgili
literaturde iki farkh yaklagim bulunmaktadir. Bu iki yaklasimda da membranin kimyasal
olarak bozunmasinin ana nedeni HO Ve HO radikallerinin olusumundan kaynaklandigi ileri
suriilmektedir.'®®-1%°-1° By iki yaklasimdan birincisi “Fenton testi”dir. Demir-iyon katalizli
hidrojen peroksit bozulmasiyla radikallerin olusum mekanizmasi asagida gdsterildigi gibidir:

Fe* +H,0, > Fe* +e OH +OH"
Fe* +H,0, > Fe’" +e OOH +H"
Fenton testinde yakit pili isletim kosullar saglanamadigindan tam olarak membranin

yakit pilinde kullanimi sirasinda meydana gelebilecek degredasyonlar belilenememektedir.

Diger bir alternatif yaklasim ise “uzun donem yakit pili testi”dir. Ancak bu yontemle
degradasyonun tayini igin minimum yuzlerce saat gerekmektedir. Bu test sirasinda diger
yakit pili bilesenlerinin degredasyonlari daha baskin olabileceginden, pahali ve pratik
olmayan bu yontem membranin kimyasal kararliiginin testinde tercih edilmemektedir. Bu
nedenle literatlirde simdiye kadar yakit pilinde kullanilan silfonlu poliaromatik membranlarin
uzun donem kararhhgi ile ilgili kisith bilgi bulunmaktadir. Belirtilen sebepler nedeni ile, bu
calismada membranlarin kimyasal kararlihdinin belilenmesinde Fenton testi kullaniimistir.
Bu konudaki yayinlar incelendiginde yakit pili membranlari igin farkli Fenton test kosullarinin
kullanildigi goérulmektedir. Fenton Testi oda sicakhigindan yakit pili isletim sicakligi olan 80
°C'ye kadar genis bir aralikta farkli sicakliklarda yapilabilmektedir. Genel olarak oda
sicakhiginda yapilan deneylerde 30 ppm Fe*?igeren %30’'luk H,0, sulu ¢ozeltisi kullanilirken,

yiiksek sicakliklarda 2 ila 4 ppm Fe* iceren %3'liik H,0, ¢dzeltisi kullaniimistir.

Bu ¢alismada Fenton testi icin asagidaki yontem kullaniimistir;
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e Membranlar 60°C'de 12 saat boyunca vakum altinda kurutulur. Baslangi¢ kuru

membran agirhigi ol¢ilir ve kaydedilir.
o Ornek 68°C’de karistirilan 4 ppm Fe*? iceren %3lik H,O, ¢dzeltisine daldirilir.***
Fenton testi ile membranda meydana gelen degredasyon iki ydntemle tayin edilmistir:

> Belirli surelerde (2 velveya 6saat) c¢ozeltiden alinan membran &rnekleri
degredasyon reaksiyonunu sonlandirmak igin deiyonize su ile yikanir ve 12 saat
60°C'de kurutulduktan sonra tartii. Membrandaki agirlik kaybi yizdesi

belirlenmigtir.

» Membranin fenton ¢dzeltisinde parcalanma suresi (ruptured time) élgtlmastir.

[11.3.5.Potansiyometrik Titrasyon Yontemi

Bu calisma kapsaminda, siilfonlanmis polimerlerin iyon Degisim Kapasitelerini (IEC) ve bu
deger kullanilarak Sulfonasyon Derecelerinin (% SD) hesaplanmasi potansiyometrik titrasyon

yontemi ile yapilmistir.

lyon degisim kapasitesi (IEC- lon Exchange Capacity), her bir gram polimer igin reaktif —
SOz;H esdeger agirhgi (meq/g) anlamina gelmektedir. 0,2 g kuru polimer 6rnegi 20mL’lik
doygun NaCl c¢dzeltisinde 50°C’de 24 saat bekletilir. Bu sire iginde polimerdeki SOzH
gruplarindaki H" iyonlarinin hepsi Na* iyonlari ile yer degistirir. Polimer igeren ¢ozelti 0,1 N

NaOH cozeltisi ile “bromothymol blue” indikatérii kullanilarak titre edilir. **?

Vnaon X NNaon X Fnaon

IEC =

W,
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Burada; IEC: iyon degisim kapasitesi (meq/q)
Vnaon: titrasyonda kullanilan NaOH hacmi (ml)
Nnaon: Sodyum hidroksitin normalitesi (0,1 N)
Frnaon: NaOH igin dlzeltme faktori

We: Kuru polimer érnegin agirhgi (0,2 g)

Geri titrasyon yontemi ile belirlenen IEC degderleri kullanilarak stlfonasyon dereceleri

(SD) hesaplanabilir.

Mtekrarlanan Gnite

x 100
SD =
1000- 102 x IEC
Burada SD: Sulfonasyon derecesi (%)
Meaimer: Polimerin tekrarlanan tnitesinin sulfonlanmadan énceki molekul agirhigi
Miekrarianan | Titrasyon yontemi ile Suilfonasyon Derecesi (%)
Polimer {inite
| SD(%) = 630xIEC
DFBP-6F Bis A 630 1000 —102xIEC
| SD(%) = 522XIEC
DFBP- Bis A 522 1000 —102xIEC
SD(%) = 288xIEC
SPEEK 288 1000 —102xIEC

Tablo 111.1 Bu ¢calismada sentezlenen farkli polimerler i¢in silfonasyon derecesi bagintilari
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111.3.5. Gaz Gegirgenligi

Bir membranin bir ylizeyinden diger yuzeyine hidrojenin tasinimi, hidrojen akisi olarak
tanimlanmaktadir ve membran yilzeyinin birim alani basina hidrojen gegis hizi olarak ifade
edilmektedir. Hidrojen tasiniminda hiz sinirlayici adimin hidrojen difizyonu ve tasinimin tek
yonde gerceklestigi varsayimlari yapilirsa hidrojen taginim hizi asagida verilen formul ile

hesaplanabilmektedir.

N (jPH:,m 0.3 _ PHJ,perij;
Xy
Formilde,
. NH2, hidrojen akisini,
. k, membranin hidrojen gecirgenligini,
. XM, membran kalinhgini,
. PH2,Ret, membranin diger yuzeyine gegmeyen hidrojenin kismi basincini,
. PH2, Per, membranin diger ylzeyine geg¢en hidrojenin kismi basincini ifade
etmektedir.

Gaz gegirgenligi ASTM D1434-82 no’lu standartta tarif edildigi sekilde yapiimaktadir.
Malzemenin kalinhgi boyunca gaz gegcirgenligi dlgiimektedir. Test metodu, film veya plaka
halindeki plastiklerde ve kagit veya kumas uzerindeki plastik kaplamalarda gaz gecis hizini
belirleme amacina ydénelik olarak hazirlanmistir. Metot, gaz gecis hizini ve malzemenin gaz
gegcirgenligini 6lcme yontemini tarif etmektedir. Gaz gegis hizi, manometrik ve hacimsel

olmak Uzere iki farkli ydntemle dlcllebilmektedir.
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Test hucresine yerlestirilen plakanin alt ve Ust kisimlari uygun bir conta ile kapatilir.
Plakanin alt ve ust kismi bir basma kuvveti ile sikistirilarak plakanin hicrede dogru
pozisyonda merkezlenmesi ve plakanin her noktasina kuvvetin esit dagilmasi saglanir.
Plakanin bulundugu hdcrenin alt kismi ve ust kismi vakuma alinarak ve hucre tum gun
vakum altinda tutulur. Hicre yeterince vakum altinda tutulduktan sonra hticrenin Ust kismina
sabit basingta hidrojen uygulanir. Hicrenin alt kisminda basing artisi zamana karsi
kaydedilir. Gaz gecirgenligi, kutlesel gaz akis hizi, malzeme kalinhgi, basing farki ve

malzeme ylzey alani kullanilarak mol. m/m2.s.Pa biriminde hesaplanir.

[1l.4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel ¢alismalar genel olarak su sekilde siralanabilir;

» Monomerlerin sentezi ve karakterizasyonlari,

» Polimerlerin sentezi (farkli molekul agirliklarinda) ve karakterizasyonlari,

» Sentezlenen polimerlerin sulfonasyon reaksiyonlari (farkl sulfonlama ajanlar ile) ve
karakterizasyonlari,

» Polietereter keton (PEEK) sllfonasyonu ve karakterizasyonu,

» Silfonlanmis PEEK (SPEEK) ile sllfonlanmig ve stlfonlanmamis polimerlerin karigim
membranlarinin (farkh oranlardaki ve farkli molekil agirliklarinda kompozisyonlarinin)
hazirlanmasi ve karakterizasyonlari,

» Sol-jel teknidi kullanilarak (farkli formulasyonlarda) inorganik kismin hazirlanmasi,

» Karisim membranlara farkhh oranlarda sol-jel eklenerek organik-inorganik hibrit

kompozit membranlarin hazirlanmasi ve karakterizasyonlari.
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[11.4.1. Monomerlerin Sentezi

[11.4.1.1. Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) monomerinin sentezi:

Mg —— F MgBr

o
w—0

ZF MgBr + Cl——p——Cl1—> F

Sekil 111.6 Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) monomer sentezinin reaksiyon basamaklari.

Geri sogutucu, manyetik karistirici, damlatma hunisi ve azot gazi girisi ile donatiimis
1000 mllik G¢ boyunlu balona; dnceden destile edilerek kurutulmus 300 ml THF, bir gece
onceden vakum etivinde 105 °C ‘de kurutulmus 9 g (0.38 mol) Mg talasi eklenirken,
damlatma hunisine de 66.5g (0.38 mol) (%99 saflikta) 4-floro bromo benzen yuklenir.

Reaksiyonun baslamasi igin 4-floro bromo benzenin 1/10’i hizli olarak balona ilave
edilerek karigtirma baslatilir. Reaksiyonun vyeterli sicakliga ulasmasi i¢in arada isi
tabancasiyla (100 °C) balon isitilir ve ani is1 artisina karsin sogutma ic¢in buz banyosu hazir
bekletilir. Reaksiyonun bagladidi balonun sabit isiya ulasmasi ve agik gri rengin koyu griye
donusmesinden anlasir. Reaksiyonun bagladigi gozlemlendiginde 4-floro bromo benzen
ilavesi, damlatma 10 saniye de 1 damla olacak sekilde ayarlanir ve reaksiyon 2-3 saat
icerisinde sonlandirilir.

Damlatma hunisindeki 4-floro bromo benzenin eklemesi tamamlandiktan sonra ayni

damlatma hunisine 40.8 gr (0.185mol) (%90 saflikta) dikloro fenil fosfin oksit konur ve 10
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saniye de 1 damla olacak sekilde balona ilavesi yaplilir. Dikloro fenil fosfin oksitin (DCDPPQO)
ilavesiyle reaksiyon sicakhdinda artma goézlenir ve tekrar sicakhdi kontrol altina alabilmek
icin buz banyosu kullanilir. DCDPPO ilavesi yaklasik 1-2 saat surer ve daha sonra reaksiyon
sistemi gece boyunca azot atmosferi altinda manyetik karigtirici ile karigtirilir.

12 saatlik karistirma stiresi sonunda reaksiyonun rengi acik sari-griye donustr. Daha
sonra damlatma hunisine 100 ml %7.5’lik H,SO, ilave edilir ve reaksiyon ortamina damla
damla ilave edilerek pHIn asidik olmasi saglanir. H,SO, ilavesi tamamlandiginda
reaksiyonun rengi acgik sari olur ve damlatma bitince reaksiyonun isisi da oda sicaklhdina
duser.

Balona 150 ml dietil eter ilave edilerek faz olusmasi saglanir. Tam faz ayriminin
olabilmesi i¢in sistem bir gece bu sekilde bekletilir. Daha sonra organik (Ust) faz iki defa saf
su (pH 6-7) ile yikanir ve pH kontrolt yapilir. Ardindan %5’lik 500 ml Na,CO; ¢ozeltisi
hazirlanarak iki veya Ug¢ defa bu c¢ozeltiyle yikanir. pH baziktir (pH 7-8) ve bu bazikligi
giderebilmek icin s6z konusu faz 2 veya 3 defa daha saf suyla yikanir. Su fazi atildiktan
sonra geriye kalan organik faz erlene alinir ve bir miktar susuz NaSO, ilave edilerek az
miktarda var olan suyun uzaklastirimasi saglanir. Vakum altinda déner buharlastiric
sistemde yaklasik 80 °C de kuruluga kadar konsantre edilir ve vakum altinda kurutulur (100
°C).

Kurutulan monomer 250 ml’lik geri sodutucu takilmis tek boyunlu ve manyetik
karistirici iceren cam balona alinir ve toluen/hekzan (1/3 oraninda 30ml/ 90ml ) ¢ozeltisinde
kristallendirilir. Daha sonra suzillr ve vakum etivinde (100°C)de kurutulur. Erime noktasi
kontrolu ile 2. kez veya 3. kez kristallendirmenin gerekli olup olmayacagina karar verilir.
Erime noktasi 128-130 °C arahidindadir.**®* Monomerin karakterizasyonu igin FTIR

spektrofotometresi ve NMR kullaniimigtir.
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l1.4.1.2. 1,2-Bis((pentafloro)fenil)fenilfosfinoksit (PFPPO) monomerinin

sentezi:

F F F F
kuru THF
F Br + Mg———> F MgBr
F F F F
F F F F F F
|(|) O|
2F MgBr  + —P—~C — 5 F P F
F F ©

F F| F F

Sekil 1.7 1,2-bis((pentafloro)fenil)fenilfosfinoksit (PFPPO) monomer sentezinin reaksiyon

basamaklari.

Geri sogutucu, manyetik karistirici, damlatma hunisi ve azot gazi girisi ile donatiimis
1000 ml'lik G¢ boyunlu balona; destile edilerek kurutulmus 200ml THF, bir gece 6nceden
vakum etliviinde 105 °C ‘de kurutulmus 4,64 g (0.19 mol) Mg eklenir. Damlatma hunisine ise
50.00 g (0.20 mol) (%99 saflikta) pentafluoro bromo benzen eklenir.

Reaksiyonun baslamasi icin pentafluoro bromo benzenin 1/10’i hizli olarak balona
ilave edilerek karistirma baglatilir. Reaksiyonun yeterli sicaklia ulagmasi icin arada isi
tabancasiyla (100 °C) balon isitilir ve ani is1 artisina karsin sogutma ic¢in buz banyosu hazir
bekletilir. Reaksiyonun basladigi balonun sabit isiya ulasmasi ve agik gri rengin koyu griye
dénusmesinden anlagir. Reaksiyonun basladigi gdézlemlendiginde pentafluoro bromo benzen
ilavesi, damlatma 10 s’de 1 damla olacak sekilde ayarlanir ve reaksiyon 3 saat igerisinde
sonlandirilir.

Damlatma hunisindeki pentafluoro bromo benzenin ilavesi tamamlandiktan sonra ayni

damlatma hunisine 19,19 gr (0.096 mol) (%97 saflikta) dikloro fenil fosfin oksit yiklenir ve 10
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s de 1 damla olacak sekilde balona ilavesi yapilir. DCDPPO ilavesiyle reaksiyon sicakliginda
artma gozlenir ve tekrar sicakligi kontrol altina alabilmek icin buz banyosu kullanilir.
DCDPPO ilavesi yaklasik 2 saat surer ve daha sonra reaksiyon sistemi gece boyunca azot
atmosferi altinda manyetik karistirici ile karigtirilir.

12 saatlik karistirma stiresi sonunda reaksiyonun rengi acgik sari-griye donustr. Daha
sonra damlatma hunisine 100 ml %7.5'lik H2SO4 ilave edilir ve reaksiyon ortamina damla
damla ilave edilerek pHIn asidik olmasi saglanir. H,SO, ilavesi tamamlandiginda
reaksiyonun rengi acgik sari olur ve damlatma bitince reaksiyonun isisi da oda sicakligina
duser.

Balona 200-250 ml dietil eter ilave edilerek faz ayrimi saglanir. Tam faz ayriminin
olabilmesi i¢in sistem bir gece bu sekilde bekletilir. Daha sonra organik (Ust) faz iki defa saf
su (pH 6-7) ile yikanir ve pH kontroli yapilir. Ardindan %5’lik 500 ml Na,CO; ¢ozeltisi
hazirlanarak iki veya Ug¢ defa bu c¢ozeltiyle yikanir. pH baziktir (pH 7-8) ve bu bazikligi
giderebilmek icin s6z konusu faz 2 veya 3 defa daha saf suyla yikanir. Su fazi atildiktan
sonra geriye kalan organik faz erlene alinir ve bir miktar susuz NaSQO, ilave edilerek az
miktarda var olan suyun uzaklastirimasi saglanir. Vakum altinda déner buharlastiric
sistemde yaklasik 65-70 °C’'de kuruluga kadar konsantre edilir ve vakum altinda kurutulur
(100°C). Monomerin karakterizasyonu FTIR spektrofotometresi, NMR, DSC ve MS
kullanilarak yapilmigtir, ***

Vakum altinda kurutulan monomer cesitli solventler denenerek (toluen, hekzan, eter,
alkoller...) solvente ¢6zullUp-¢cOktirme metodu, stblimlestirerek saflastirma ve TLC (Thin
layer chromatography) metodu ile saflastirimaya galisildi ancak bu islemler kondenzasyon
polimerizasyonunda kullanilabilmesi igin yeterli olmamistir. Bu nedenle PFPPO para
pozisyonunda bulunan —F’larin yerine —OH grubu takilarak calismalara devam edilmig, bu
yolla safsizliklar nispetedn elimine edilmistir. Reaksiyon, Bolim 111.4.1.3’de anlatildidi sekilde

gerceklestirilmistir.
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111.4.1.3. Bis(p-hidroksi-tetrafloro)fenil  fenil fosfinoksit (PFPPO-OH)

monomerinin sentezi:

F F F F F F
o) o)
” DMSO, 6h | |
0,
F P F + 2KOH 80-100°C _ po P oH
F F F F F F F F
PFPPO PFPPO-OH

Sekil 111.8 Bis(p-hidroksi-tetrafloro)fenil fenil fosfinoksit (PFPPO-OH) monomerin sentez basamaklari.

Manyetik karistirici, geri sogutucu ve azot gazi girisi ile donatiimis 250 ml’lik U¢
boyunlu balona; 12.09 g (0.03 mol) PFPPO monomeri, 80.61 ml 2N KOH ¢o6zeltisi, 80.61 ml
DMSO ilave edilir. Reaksiyon 6nce 80°C de 2 saat ardindan 100°C de 6 saat azot atmosferi
altindan gercgeklestirilir. Reaksiyon ortaminin rengi koyu sari-karamel rengi olacak sekilde
degisir. Daha sonra 200 ml saf su ilave edilerek ortam oda sicakligina kadar sogutulur ve 12
saat gece boyunca bekletilir, dibe ¢oken kisimdan ¢ozelti filitre edilerek ayrilir. Ust kisimdaki
cozelti santrifijlenir ve Ustteki kisim dekante edilir. Ust kisimdaki karigim balik yardimiyla
hizla karistirilirken damla damla 0.01 N’lik HCI ilave edilerek sari renkte maddenin ¢okmesi
saglanir. Cokturllen Grin daha sonra vakum altinda stzulir ve elde edilen madde 70°C’ de
8 saat kurutulur. Kuruyan madde agar havanda o6guatildikten sonra MS ve FTIR ile

karakterize edilmistir.
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[11.4.2. Polimerlerin Sentezi

[11.4.2.1. Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) ve Hidrokinon

monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer sentezi:

1,2-bis((pentafloro)fenil)fenilfosfinoksit (PFPPQO) monomerinin bishidroksil bilesikleri
ile polimerlestirme reaksiyonlari dncesinde yapi benzerligi yonlinden polimer sentezine isik
tutmasi amaciyla Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) ve hidrokinondan, stlfon grubu
iceren hidrokinon ve 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan (Bis A) monomerlerinden gikilarak

polimerler sentezlenmistir.

(¢}

w——0O

Sekil 111.9 Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) ve Hidrokinon monomerlerinden ¢ikilarak polimer

sentezine ait reaksiyon dizini.

Geri sogutucu, manyetik karistirici, dean stark, damlatma hunisi ve azot gazi girisi ile
donatilmis 1000 ml’lik G¢ boyunlu balona 27.66g (0.09mol) BFPPO, 9.69 g ( 0.09mol)

hidrokinon, 15.97g (0.12mol) K,CO; ve 116 ml DMAc, 43 ml toluen (trap/tuzak hacmi kadar
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daha ~20ml toluen balona eklenmigtir) ilave edilmistir. Reaksiyon sicakhgi, kademeli olarak
ilk 2 saat 140 °C’de ardindan 2 saat 170°C’de, 2 saatin sonunda ise 180 °C’de ve toplam
reaksiyon slresi 24 saat olacak sekilde tutulmustur. Reaksiyon sonunda reaksiyon
ortaminda bulunan toluenin tamami tuzak igerisine toplanarak reaksiyon ortamindan
uzaklastiriimistir. Reaksiyon bittiginde polimer gézenek boyutu 3 veya 4 mikron olan cam
niiche slizgegten siiziilmustir. icerisindeki DMAc konsatrasyonu azaltmak icin bir miktar
DMAc’'de polimer ¢ozeltisinden uzaklastirilarak polimer ¢dzeltisinin metanol/su ortaminda
daha kolay c¢okturulmesi amaclanmistir. Ardindan oda sicakligina gelen polimer ¢ozeltisi
dusuk hizdaki blender icerisinde 8:1 oraninda metanol:su kullanilarak ¢oktardlmuastir.
Polimerler nliche erlenden sizildikten sonra igerisindeki hapsolmus DMAc'den tamamen

kurtulabilmek icin vakum etiiviinde 140-150°C’de kurutulmustur. **°-11

l11.4.2.2. Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) ve siilfon grubu iceren

hidrokinon monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer

sentezi:
(]
F UOF + h h
SO;K
(0]
a o Q }
P (6] O
© SO;K
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Sekil 111.10 Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) ve silfon grubu igeren hidrokinon

monomerlerinden ¢ikilarak polimer sentezine ait reaksiyon dizini.

Geri sogutucu, manyetik karistirici, dean stark, damlatma hunisi ve azot gazi ile
donatiimis 1000 ml'lik G¢ boyunlu balona 27.66g (0.088mol) bis(4-florfenil)fenilfosfin oksit,
23.034 g (0.094 mol) stulfon gruplari iceren hidrokinon (Molekil agirhgi kontrollii Na/Ng =
0.9332), 17.14 g (0.124 moal) K,CO3 ve 158 ml DMAc , 59 ml toluen (trap hacmi kadar daha
~20ml toluen balona eklenmistir) ilave edilir. Reaksiyon sicakhigini kademeli olarak ilk 2 saat
140°C’ de ardindan 2 saat 170°C’ de, 2 saatin sonunda da 180°C’ de ve toplam reaksiyon
suresi 24 saat olacak sekilde tutulmustur. Reaksiyon sonunda reaksiyon ortaminda bulunan
toluenin tamami tuzak igerisine toplanarak reaksiyon ortamindan uzaklagtiriimistir.
Reaksiyon bittiginde polimer gdézenek boyutu 3 veya 4 mikron olan cam niiche slzgegten
stiztilmustir. icerisindeki DMAc konsantrasyonu azaltmak icin bir miktar DMAc’de polimer
¢ozeltisinden uzaklastirilarak polimer g¢o6zeltisinin  metanol/su ortaminda daha kolay
¢okturalmesi amaclanmistir. Ardindan oda sicakligina gelen polimer ¢ozeltisi 1000 ml
erlende ve metanol kullanilarak ayrica, iki ila G¢ spatil CaCl, eklenerek karistirilir. Polimer
¢ozeltisi metanol c¢ozeltisine damla damla eklenir. Erlende bulunan metanol CaCl,
karigiminin rengi degismeye basladikga (sari bir renk alir ve bulanma gézlenir) yeni metanol
CaCl, c¢ozeltisi hazirlanir. Yaklasik 100 ml olan polimer ¢oézeltisi, 3000 ml metanol-CaCl,
¢Ozeltisi iginde c¢okturdlir. Polimerlerin ince kum taneleri gibi ¢oktugu gozlemlendi. Daha
sonra polimerler gézenek boyutu 4 mikron olan cam nlche sizgegten vakum altinda stzulGr.

Polimerler vakum etliviinde sabit tartima gelene kadar 140-150°C’de kurutulur.
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[11.4.2.3. Bis(4-florfenil)fenilfosfin oksit ve 4, 4'-dihidroksi-2,2-
difenilpropan (Bis A) monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan

polimer sentezi:

(0]

FOUOF + HO@TOOH
CH,

w——0

@é@ OO

Sekil 111.11 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan (Bis A) monomerlerinden cikilarak polimer sentezine ait

reaksiyon dizini.

Geri sogutucu, manyetik karistirici, dean stark, damlatma hunisi ve azot gazi girisi ile
donatiimis 1000 ml'lik G¢ boyunlu balona 27.66g (0.09mol) bis(4-florfenil)fenilfosfin oksit,
21.48 g ( 0.09 mol) 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan (Bis A) (Na/Ng = 0.935), 17.14 g (0.12
mol) K,CO; ve 152 ml DMAc, 57 ml tollien (trap hacmi kadar daha ~15 ml toluen balona
eklenmistir) ilave edilmistir. Reaksiyon sicakligi, kademeli olarak ilk 2 saat 80 °C’de ardindan
2 saat 140 °C’de, 2 saatin sonunda ise 180 °C’de ve toplam reaksiyon suresi 24 saat olacak
sekilde tutulmustur. Reaksiyon sonunda reaksiyon ortaminda bulunan toluenin tamami tuzak
icerisine toplanarak reaksiyon ortamindan uzaklagtirilmistir. Reaksiyon bittiginde koyu sari-
karamel Urin elde edilmis olup oda sicakhdina gelen polimer ¢ozeltisi 4000 ml buz-su

karisiminda beyaz polimerler elde edilecek sekilde ¢okturdimustir. Ph kontrolu yapilarak bol
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suyla yikanmistir. Daha sonra gdzenek boyutu 3 veya 4 mikron olan cam niche slizgegten
stzlUlmustar. Kurutulduktan sonra karakterize edilmistir.
1,2-bis((pentafloro)fenil)fenilfosfinoksit (PFPPO) monomeri ve Bis(4-florofenil) fenil
fosfin oksit (BFPPO), hidrokinondan, sulfon grubu i¢eren hidrokinon, 4,4'-dihidroksi-2,2-
difenilpropan (Bis A) monomerleri ile sentezlenen polimer calismalarindan sonra projede

sentezlenmesi hedeflenen diger polimerlerin sentezine gegilmigtir.

l11.4.2.4. Dekaflorbifenil ve 2,2-Bis (4-hidroksifenil) hekzaflorpropan (6F

Bis A) monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer sentezi:

OO —~O0—

O O : : CF3 i : J
Sekil 111.12 Dekaflorbifenil ve 2,2-Bis (4-hidroksifenil) hekzaflorpropan (6F Bis A) monomerlerinden

cikilarak polimer sentezine ait reaksiyon dizini.

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden c¢ikilarak sentezlenen polimer igin

literatlirde yer alan gesitli sentez metodlari kullaniimistir. Bu metodlar asagida verilmigtir;
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» Kerres et al. : Partially Fluorinated Arylene Polyethers and Their Ternary Blend
Membranes-Fuel cells ,2008,N0:3-4,175-187 makalesi referans alinarak
sentezlenmistir. Molekll agirhgi kontrol edebilmek amaciyla (Na/Ng= 0.997)
Carothers Esitligi kullanilarak sentezlenmis olup GPC ile yapilan molekul bayUklGgu
tayini sonucunda polimerin Mn= 1300 olarak tespit edilmistir.

» James E. Mc Grath et al. “Influence of chemical composition and Sequence
Length on the Transport Properties of Proton Exchange Membranes” —Journal
of Polymer Science : Part B: Polymer Physics, Vol.44, 2226-2239 (2006) ve F.W.
Mercer et al. “Synthesis and Characterization of Fluorinated Polyetherketones
Prepared from Decafluorobenzephenone” - Polymer Vol. 38 No:8 1989-1995 |,
(1997) makaleleri referans alinarak sentezlenmistir. Yontem denenmis olup molekl
agirhgi kontrolt tam olarak yapilamamis ve polimerizasyon bulk halini almistir.

» Kerres et al. “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer
Membranes from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene
Ethers”- Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-
2326 (2006).Makalesi referans alinarak sentezlenmigtir, diger sentez yénteminden
farki olarak damlatma hunisi kullanilarak Decafluorobiphenyl+DMAc ¢oOzeltisini
reaksiyon ortamina yavas yavas eklendi. Ancak GPC ile yapilan molekil bayUklaga
tayininde MN=1800 molekul blyukligine sahip oldugu tespit edilmistir.

> Kerres et al. “Comparative Investigation of Novel PBI Blend Ilonomer
Membranes from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene
Ethers”- Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-
2326 (2006) makalesi referans alinarak sentezlenmistir. Temel olarak bu makale
referans olarak kabul edilmis olmasi beraberinde sentez sirasinda ve florlu polimerleri
temizleme esnasinda yeni optimizasyonlar yapiimistir. Bu optimize edilen yontemle
istenilen farkli molekdl agirliklarinda polimerler sentezenebilmigtir. Polimerler agagida

anlatildigi sekilde sentezlenmigtir.
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Reaksiyona baslamadan once dekaflorobifenil ve 6F Bis A slblime edilerek
saflastinimistir. Cozicl olarak kullanilan Dimetilasetamit (DMAc) ise posfor penta oksit
uzerinden destile edilerek kurutulmustur. Tum kati girdiler (dekaflorobifenil, 6F Bis A ve
K,CO;3 ) 60 °C’ de 12 saat kurutulmustur. Reaksiyon balonu kimyasallar yiklenmeden dnce
azot atmosferi altinda alevle kurutulmustur. Reaksiyonda girdilerin mol oranlari Carothers
esitligi kullanilarak hesaplanmis olup, sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng = 0.977, 0.987, 0.997
oranlarinda polimerler sentezlenmigtir.

Manyetik karigtirici ve argon gazi girisi ile donatiimig 250 ml’lik G¢ boyunlu balona;
6.0092 g (0.017985 mol) Dekaflorbifenil, 5.9059 g (0.017565 mol) 2,2-Bis (4-hidroksifenil)
hekzaflorpropan (6F Bis A) (Na/Ng = 0.977), 6.7723 g (0.049 mol) K,CO3; ve 90 ml DMAc
ilave edilir. Reaksiyon, dnce 23 saat 80 °C’de, 2 saat 90 °C’de ve 2 saat 90 °C’de olacak
sekilde argon atmosferi altinda gerceklestirilir. Reaksiyon balonu sicakliginin oda sicakligina
gelmesi beklenir. Bu sirada dibe ¢dken tuzdan polimer ¢dzeltisi dekante edilir. Oda
sicakhigina gelen polimer ¢odzeltisi, hacimce 1:1 oraninda diklormetanla karistirilir, %1
glasiyel asetik asit iceren suda ¢oktlrullr. Beyaz renkli polimerler elde edilir. Elde edilen
polimerler blender yardimiyla daha kuguk tane boyutuna getirilerek i¢lerinde hapsolmus olasi
¢6zlcuden kurtulmasi saglanir. Elde edilen kiiglk taneli polimerler, suda yikanir, stzdlir ve

80 °C de vakum etiiviinde kurutulur.

[11.4.2.5. Dekaflorbifenil ve 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan (Bis A)

monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer sentezi:
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F F F F
TH3
CH,
F F F F

F, F F F
CH,
Q O OOL‘Q;O%
b
F F F F
Sekil 111.13 Dekaflorbifenil ve 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan (Bis A) monomerlerinden ¢ikilarak

polimer sentezine ait reaksiyon dizini.

Keres et al. “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer Membranes from
Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers”- Journal of Polymer Science:
Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 makalesi referans alinarak sentezlenmistir.
Reaksiyonda girdilerin mol oranlari Carothers esitli§i kullanilarak hesaplanmis olup,
sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng = 0.967, 0.977, 0.987 oranlarinda polimerler
sentezlenmisgtir.

Reaksiyona baslamadan once dekaflorbifenil sublime edilerek, Bis A ise
kristallendirilerek saflastirilmistir. DMAc ¢dzlclsl destile edilerek kurutulmustur. Tim kati
girdiler (dekaflorobifenil, Bis A ve K,CO3) 60 °C’ de 12 saat kurutulmustur. Reaksiyon balonu
kimyasallar yuklenmeden once alevle kurutulmustur. Reaksiyonda girdilerin mol oranlari
Carothers esitligi kullanilarak hesaplanmis olup, sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng = 0.967
olarak alinmigtir.

Manyetik karigtirici ve argon gazi girisi ile donatiimig 250 ml'lik G¢ boyunlu balona;
6.07 g (0.0181 mol) Dekaflorbifenil, 4.0099g ( 0.0176 mol) 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan

(BIS A) (NA/Ng = 0.967), 6.77 g (0.049 mol) K,CO; ve 90 ml DMAc ilave edilir. Reaksiyon, 23
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saat 80 °C, 2 saat 90 °C ve 2 saat 90 °C olacak sekilde ve argon atmosferi altinda
gercgeklestiriimistir. Reaksiyon tamamlandiginda reaksiyon balonu sicakhginin oda
sicakligina gelmesi beklenmistir. Bu sirada dibe ¢oken tuzdan polimer ¢ozeltisi dekante
edilir. Oda sicakhgina gelen polimer ¢dzeltisi hacimce 1:1 oraninda diklormetanla karistirilir
ve %1 glasiyel asetik asit iceren suda ¢okturulir. Beyaz renkli polimerler elde edilir, Elde
edilen polimerler blender yardimiyla daha kiglik tane boyutuna getirilerek iglerinde
hapsolmus olasi ¢ézlcliden kurtulmasi saglanir. Elde edilen kii¢lk taneli polimerler, suda

yikanir, stzulir ve 80 °C de vakum etiiviinde kurutulur.

[11.4.2.6. Dekaflorbifenil ve benzen-1,4-diol (Hidrokinon) monomerlerinden

cikilarak hazirlanan polimer sentezi:

F, F F, F
F Q O o HO®OH
F F F F

F F F F
SaanWas:
F F F F

Sekil 111.14 Dekaflorbifenil ve benzen-1,4-diol (Hidrokinon) monomerlerinden ¢ikilarak polimer

sentezine ait reaksiyon dizini.

Reaksiyona baslamadan ©Once dekaflorbifenil ve hidrokinon sublime edilerek
saflastinimistir. DMAc ¢ozlcusl destile edilerek kurutulmustur. Tim kati  girdiler
(dekaflorobifenil, hidrokinon ve K,CO3;) 60 °C’ de 12 saat kurutulmustur. Reaksiyon balonu

kimyasallar yUklenmeden once alevle kurutulmustur. Reaksiyonda girdilerin mol oranlari
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Carothers esitligi kullanilarak hesaplanmis olup, sitokiyometrik oran (r) r = Na/Ng = 0.977
alinarak sentezlenmistir.

Manyetik karistirici ve argon gazi girisi ile donatilmis 250 ml’lik ¢ boyunlu balona;
6.0092 g (0.017985 mol) Dekaflorbifenil, 1.9340 g ( 0.017565 mol) benzene-1,4-diol
(Hidrokinon) (Na/Ng = 0.977), 6.7723 g (0.049 mol) K,CO3; ve 90 ml DMAc ilave edilir.
Reaksiyon, 23 saat 80 °C, 2 saat 90 °C ve 2 saat 90 °C'de argon atmosferi altinda
gercgeklestiriimistir. Reaksiyon tamamlandiginda reaksiyon balonu sicakhdinin oda
sicakligina gelmesi beklenmistir. Bu sirada dibe ¢dken tuzdan polimer ¢ozeltisi dekante
edilir. Oda sicakhgina gelen polimer ¢dzeltisi hacimce 1:1 oraninda diklormetanla karistirilir
ve %1 glasiyel asetik asit igeren suda ¢okturilmeye cahsiimistir. Ancak polimer, her iki
monomerinde bukulmez (rijid) bir yapiya sahip olmasindan dolayi, molekul agirligi kontrollu
de sentezlense zincir bluylimesi gerceklestiriliememistir. Su ve asetik asit karisiminda polimer
¢Okme egilimi gosterse de buylik molekidl agirligina sahip olmadidi icin toz bulutu seklinde
¢okmektedir. Cok ince tanecikler seklinde ¢dken polimer ¢ozeltisi 5000 rpm dénme hizina
sahip santrifijde ¢oktirilmus, Ustinde kalan su+ asetik asit dekante edilmis ve polimer 80

°C’ de vakum etliviinde kurutulmustur.

1.4.2.7. 1,2-Bis((pentafloro)fenil)fenilfosfinoksit (PFPPO) ve 4,4'-
dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan (Bis A) monomerlerinden

cikilarak hazirlanan polimer sentezi:
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Sekil 111.15 1,2-Bis((pentafloro)fenil)fenilfosfinoksit (PFPPO) ve 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan

(Bis A) monomerlerinden gikilarak polimer sentezine ait reaksiyon dizini.

Geri sogutucu, manyetik karistirici, dean stark, damlatma hunisi ve azot gaz girisi ile
donatiimis 500 ml'lik G¢ boyunlu balona 7.50 g (0.016mol) PFPPO, 3.74 g ( 0.016 mol) Bis A
, 2.92g (0.02mol) K,CO3; ve 35 ml DMAc, 13 ml toluen (trap/tuzak hacmi kadar daha ~15mi
tolGien balona eklenmistir) ilave edilir. Reaksiyon kademeli olarak 2 saat 80 °C’de, ardindan 2
saat 110 °C’de ve 12 saatin sonunda da 120 °C’de surdur(lir. Toplam reaksiyon siresi 23
saattir. Reaksiyon sonunda reaksiyon ortaminda bulunan toluenin tamami tuzak igerisine
toplanir ve reaksiyon ortamindan uzaklagtirilir.  Reaksiyon bittiginde polimer suzulir.
Ardindan oda sicakliina gelen polimer gdzeltisi buz-su karisiminda ¢oktirilir.*’

PFPPO ile sentezlenen polimerin molekdl agirhklarinin biyimedidi karakterizasyon
islemleri sonrasinda tespit edilmis olup, kondenzasyon polimerizasyonu i¢in daha saf Uriin
elde edilebilecedi ve polimerizasyonun  molekdl agirhiginin blyimesine poiztif etki
edebilecegi dusundlerek bis (p-hidroksi- tetrafloro)fenil fenil fosfinoksit (PFPPO-OH)
monomeri sentezlenis ve bu monomerden homopolimer ve kopolimer sentezleri

gerceklestirilmistir.
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111.4.2.8. Bis (p-hidroksi- tetrafloro)fenil fenil fosfinoksit (PFPPO-OH) ve
4,4'-Dichlorodiphenyl sulfone (DCDPS) monomerlerinden

cikilarak hazirlanan polimer sentezi:

wﬁ% —O+HOt

Sekil 111.16 PFPPO-OH Monomeri ve 4,4'-Dichlorodiphenyl sulfone’ dan (DCDPS) cikilarak hazirlanan

polimer sentezine ait reaksiyon dizini.

Reaksiyona baglamadan once PFPPO-OH monomeri ve 4,4'-Dichlorodiphenyl
sulfone (DCDPS) saflastinimistir. Cézlcu olarak kullanilan Dimetilasetamit (DMACc) ise fosfor
penta oksit izerinden destile edilerek kurutulmustur. PFPPO-OH monomeri girdisi 30 °C’ de
12 saat , DCDPS ve K,COj; girdileri ise 105 °C’ de kurutulmustur. Reaksiyon balonu
kimyasallar yuklenmeden 6nce azot atmosferi altinda alevle kurutulmustur. Reaksiyonda
girdilerin mol oranlari sitokiyometrik oran (r); r = NA/Ng = 1 alinarak sentezlenmisgtir.

Manyetik karigtirici ve argon gazi girisi ile donatilmig 100 ml’lik G¢ boyunlu balona;
2.0 g (0.00439 mol) PFPPO-OH, 1.26 g ( 0.00439 mol) DCDPS, 1.66 g (0.01203 mol)
K,CO3 ve 30 ml DMACc ilave edilir. Reaksiyon, dnce 23 saat 80 °C'de, 2 saat 90 °C'de ve 2
saat 100 °C’de olacak sekilde argon atmosferi altinda gerceklestirilir. Reaksiyon balonu
sicakhdinin oda sicakligina geldikten sonra bu sirada dibe ¢oken tuzdan polimer ¢ozeltisi

dekante edilir. Reaksiyon balonu sicakhginin oda sicakligina geldikten sonra bu sirada dibe
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¢oken tuzdan polimer ¢dzeltisi dekante edilir. Oda sicakligina gelen polimer ¢dzeltisi, 2000
ml icerisinde CaCl, iceren deiyonize su icerinde c¢Okturiulir. Elde edilen kigik taneli
polimerler, suda yikanip, suzilip ve 50 °C de vakum etlvinde kurutulup ve karakterize
edilmistir.

Yapilan karakterizasyon calismalari sonrasinda PFPPO monomerinde bulunan
safsizliklarin bazilarindan arindigi gézlenmis olup molekidl agirhginin daha fazla biyimesi

amaclanarak kopolimer sentezleri yapilmistir.

[11.4.2.9. Bis (p-hidroksi- tetrafloro)fenil fenil fosfinoksit (PFPPO-OH), 4,4'-
dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan (Bis A) ve 4,4'-Dichlorodiphenyl
sulfone (DCDPS) monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan

kopolimer sentezi:

o

|
&% OHO—O10+

w——0

Sekil 111.17 PFPPO-OH , Bis A ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer sentezine ait

reaksiyon dizini.

Reaksiyona baglamadan o6nce PFPPO-OH , Bis A ve DCDPS monomerleri
saflagtirimigtir. Cozlcl olarak kullanilan Dimetilasetamit (DMAc) ise fosfor penta oksit
uzerinden destile edilerek kurutulmustur. PFPPO-OH monomeri girdisi 30 °C’ de 12 saat ,

DCDPS ve K,CO; girdileri ise 105 °C’ de kurutulmustur. Reaksiyon balonu kimyasallar
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yuklenmeden 6nce azot atmosferi altinda alevle kurutulmustur. Reaksiyonda girdilerin mol
oranlari, sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng = 1 alinarak sentezlenmistir.

Manyetik karistirici ve argon gazi girisi ile donatilmis 250 ml’lik ¢ boyunlu balona;
2.97 g (6.53 x 10 mol) PFPPO-OH, 4.47 g (0.026 mol) 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan
(Bis A), 7.50 g ( 0.026 mol) DCDPS, 9.92 g (0.072 mol) K,CO; ve 110 ml DMAc ilave edilir.
Reaksiyon, once 23 saat 80 °C’ de, 2 saat 90 °C’ de ve 2 saat 100 °C’ de olacak sekilde
argon atmosferi altinda gercgeklestirilir. Reaksiyon balonu sicakliginin oda sicakligina gelmesi
beklenir. Oda sicakhdina gelen polimer ¢ozeltisi, 2N KOH iceren ¢ozelti igcine pH 5 oluncaya
kadar glacial asetik asit eklenmesiyle hazirlanan sulu ¢ozelti igerisine damla damla ilave
edilerek ¢okturulir. Elde edilen kicguk taneli polimerler, suda yikanip, stzulip ve 50 °C de

vakum etlvinde kurutulup, karakterize edilmistir.

111.4.2.10. Bis (p-hidroksi- tetrafloro)fenil fenil fosfinoksit (PFPPO-
OH), 2,2-Bis (4-hidroksifenil) hekzaflorpropan (6F Bis A) ve 4,4'-
Dichlorodiphenyl sulfone (DCDPS) monomerlerinden cikilarak

hazirlanan kopolimer sentezi:

CF,

F
OH + HO C OH * d ﬁ Cl
CF;3 o)

w—0
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Sekil 111.18 PFPPO-OH , 6F Bis A ve DCDPS monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan polimer sentezine

ait reaksiyon dizini.

Reaksiyona baslamadan énce PFPPO-OH , 6F Bis A ve DCDPS saflagtiriimistir.
Cozlcu olarak kullanilan Dimetilasetamit (DMAc) ise destile edilerek kurutulmustur. PFPPO-
OH monomeri girdisi 30 °C’ de 12 saat , DCDPS ve K,CO; girdileri ise 105 °C’ de
kurutulmusgtur. Reaksiyon balonu kimyasallar yuklenmeden o6nce azot atmosferi altinda
alevle kurutulmustur. Reaksiyonda girdilerin mol oranlari, sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng =
1 alinarak sentezlenmistir.

Manyetik karistirici ve argon gazi girisi ile donatilmig 250 ml’lik tGg¢ boyunlu balona;
2.77 g (0.024 mol) PFPPO-OH, 6.15 g (0.018 mol), 2,2-Bis (4-hidroksifenil) hekzaflorpropan
(6F Bis A) , 7.0 g ( 0.024 mol) DCDPS, 9.26 g (0.067 mol) K,CO; ve 100 ml DMAc ilave
edilir. Reaksiyon, dnce 23 saat 80 °C'de, 2 saat 90 °C’de ve 2 saat 100 °C’de olacak sekilde
argon atmosferi altinda gerceklestirilir. Reaksiyon balonu sicakhginin oda sicakhgina gelmesi
beklenir. Oda sicakligina gelen polimer ¢ozeltisi, 2N KOH igeren ¢ozelti icine Ph 5 oluncaya
kadar glacial asetik asit eklenmesiyle hazirlanan sulu ¢ézelti icerisine damla damla ilave
edilerek ¢okturalir. Elde edilen kiguk taneli polimerler, suda yikanip, stzulip ve 50 °C de

vakum etlvinde kurutulup, karakterize edilmigtir.

[11.4.3. Sentezlenen Polimerlerin Siilfonasyonu

Siilfonasyon Reaksiyonlari

Sulfonasyon elektrofilik bir degisim reaksiyonudur. -SOsH grubu organik molekuldeki
karbon atomu ile kimyasal bag olusturur. Genellikle silfirik asit, dumanh sulfirik asit
(H2S04+S0s3) ve klorosilfonik asit silfonasyon ajani olarak kullanilir. Cok sik olmamakla
beraber, florosulfonik asit, sulfir dioksit, sllfitter ve N — piridiniyjum silfonik asit de

kullanilabilir. Alifatik ve aromatik maddelerin sulfonasyon mekanizmalari arasinda farkliliklar
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vardir. Aromatiklerde C-H baginin dissosiyasyon enerijisi alifatiklerinkine gére daha yiksek
olmasina ragmen aromatiklerin sulfonasyonu daha kolaydir. Aromatik halkada elektron
yogunlugunu arttirdiklarindan CI-, NH,-, OH-, SH- gibi gruplarin varligi stlfonasyon
reaksiyonunu kolaylastirir. Diger taraftan, elektron yogunlugunu azaltan =NR,= gibi gruplarin

varli§i siilfonasyonu zorlastirir 8.

H
o SO4H
© -H
+ SO3H+ —m—» SO;H ——>
]
©]

Sekil 111.19 Siilfonik katyonla aromatik halkanin siilffonasyonu.

Sekil 1l1.19'da aromatik halkanin genel sulfonasyon reaksiyonu verilmistir. Aromatik
bilesiklerin  sulfonasyonu tersinir bir reaksiyon oldugundan c¢ok karmasik olabilir.
Desiilfonasyon (-SOz;H grubunun hidrolizi) sulfonasyonun ters reaksiyonudur. Silfonasyon
sirasinda hidrolizin minimum seviyede tutulabilmesi i¢in derisik asit kullanilir ve polimer

reaksiyon énce kurutulur. **°

Ar— SOgH + HQO —> Ar--- H + HQSO4

Sekil 111.20 Hidroliz reaksiyonu ile desulfonasyon.

Yuksek reaktif —SO3sH gruplarinin varliginda, sulfonlu polimerlerin arasinda $ekil
l11.21’da gosterildigi gibi capraz baglanma olabilir. Sllfonasyon sirasinda gerceklesen capraz
baglanma ile ilgili literatirde ¢ok fazla bilgi olmasa da reaksiyon sicakhginin artmasiyla

capraz baglanma hizinin arttigi bilinmektedir *%°.

2Ar—SO;H  —»  Ar--- SO;--- Ar + H,SO,

Sekil 111.21 Silfonasyon sirasinda ¢apraz baglanma reaksiyonu.
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Silfonasyon reaksiyonu kosullarinin se¢iminde ¢ 6nemli faktér vardir:
* Sllfonasyon seviyesi (aromatik halkaya katilan —SO3H grubu sayisi)
* Olusan izomerlerin ¢egidi

* Silfonik asit verimi (desulfonasyonun minimum seviyede tutulmasi)

Literatirde tanimlanan sulfonasyon reaksiyonlari genis bir sicaklik araliginda (-20 ile
300°C) arasinda gerceklestirilmistir. Ozellikle yiiksek siilfonasyon dereceleri elde etmek
istendiginde yiksek sicakliklarda sulfonasyon verimi daha ylksektir. Buna karsilik, slfon
olusumu (g¢apraz baglanma) reaksiyon sicakhginin artigiyla artar. Ayrica silfonasyon ajani
olarak kullanilan sulfirik asit ya da dumanh silfurik asidin derisimi de sulfonasyon
reaksiyonunu etkiler. Reaksiyon ortaminda suyun bulunmasi desilfonasyona neden
oldugundan siilfonasyon ajani yiiksek derisimlerde kullanilir *#*.

Spesifik bir polimer i¢in en iyi stilfonasyon ajaninin belirlenmesinde; silfonlu polimerin
mekanik dayaniminin yani sira film olusturma 6zelligi ve sulfonasyon ajaninin polimerle
uyumlugu esas alir %,

Poli(eter eter keton)un sulfonasyonu 25-60°C arasinda derisik sulfirik asit ile

homojen reaksiyon ortaminda gerceklestirilir'?

. Reaksiyon sirasinda capraz baglanma
gbzlenmez. Bazi polimerlerin derigik sulfurik asit ile stlfonasyonu ¢ok hizli gergeklestiginden

reaksiyon hizi kontrol edilemeyebilir ***.

125_126 127

Polifenilen oksit ve polieter sulfonun sulfonasyonunda klorostilfonik asit
kullanilir. Silfonasyon hizi ve derecesi kontrol edilebilir. Asiri stlfonasyonda sulfonlu polimer
suda siser ama ¢oziinmez. Elde edilen silfonlu polimerlerin film olusturabilme 6zelligi ve
mekanik dayanimi yuksektir.

Polistirenin stlfonasyonunda ise asetik anhidrid, suilfirik asit ve 1,2-dikloroetan
kullanilarak hazirlanan asetil sulfat kullanilir. Asetil silfat 0°C’de hazirlanir ve silfonasyon

reaksiyonu 30-60°C arasinda — ¢ogunlukla 55°C’de — gergeklestirilir [Carrette, L., Friedrich,
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K.A., Stimming, U. Fuel Cells: Principles, types and applications . Chemical Physics. 2000, 1,
s. 162]. SEBS gibi stirenli kopolimerlerin silfonasyonu da ayni yéntemle yapilir (Barra,

2004).

Proton Transfer Mekanizmasi

Nafion’da iyonik gruplarla polimer iskeleti arasindaki etkilesimleri tanimlayabilmek icin gesitli
modeller geligtirilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok kabul géren Yeager — Steck’s Modelidir. Bu
modele gore polimerik membran; florokarbon fazi, ara ylzey ve iyonik kisim olmak lzere 3
farkh bolgeye sahiptir (Sekil 111.22). Nafion igin florokarbon fazi — PTFE — iskeleti kimyasal
kararlihdi saglarken blylk oranda sulfonat gruplar tarafindan absorlanan suyu igeren iyonik
kisim ise membrana proton iletkenligi 6zelligini kazandirir. Ara ylzey ise yan zincirler, su ve

siilfonat gruplarindan olusur %,

TSI,
BHH T

B
Sekil 111.22 Nafion’un nanoboyutta bdlgeleri (A-Hidrofobik bdlge -florokarbon fazi-: ¢éziinmeyi ve gaz

gecisini engeller, B-Araylzey ve C-Hidrofilik bélge —iyonik kisim-: proton transferini saglar).

S0 R oy *H - R
e A \._./IFI:I_ Fa - H+'|
"—:H_\‘l 507, o Py
e L —
o S —— T g

Sekil 111.23 PEM iginde iyon transfer mekanizmasi.
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Proton iletken membranlarda (PEM) proton transfer mekanizmasi tam olarak
anlasilamamistir. Ancak yaygin gorus, suyun da yardimi ile hidrofilik yan gruplar (-SOsH
gruplari) sayesinde membranda olusan kanallarda H+ iyonlari -SOjz iyonlari Gzerinden
iletilirler (Sekil 111.23). Membranin stlfonasyon derecesi (-SOsH grubu sayisi) ne kadar

yuksekse proton aktarimi da o kadar hizli olmaktadir.

Polimerleri sulfonlamadaki temel amag; sulfon gruplari (SOsH) Uzerinden iletilen H*
iyonlari sayesinde proton iletkenliklerinin dlgulebilmesi oldugundan, sentezlenen polimerlerin
yakit pili membranlar olarak kullanilabilmeleri icin iletkenlik degerlerinin belli bir dizeyin
Uzerinde olmasi gerekmektedir. Yapilan silfonasyon islemlerinde stilfon grubu kaynagi olan
ve literatirde bahsedilen sulfonlama ajanlari kullaniimigtir.  Polimerlerin stlfonasyon
islemlerinde hizi ve derecesini kontrol edebilmek igin; sllfonasyon ajanina, sulfonasyon
reaksiyonu sicakligina ve silresine dayanmaktadir. Literatirde yer alan polimerlerin
sulfonasyon reaksiyonlari incelendiginde, her bir polimerin karakteristik yapisi itibari ile
sulfonasyon reaksiyonlarinda farkh optimum sure ve sicaklik degerlerine sahip olduklar
g6zlenir. Optimum degerinden fazla silfonlanan polimerlerde yan reaksiyonlar ve/veya
capraz baglanma gozlenir. Capraz baglanma olan sulfonlanmis polimerlerde iletkenlik
olguimleri yapilabilmesi igin gerekli olan suda sisme gozlenir ancak H* iyonunun iletilebilecegi

kanallarin tam olarak olusamadigi disindldiginden test edilememiglerdir.
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[11.4.3.1. Dekaflorbifenil (DFBP) ve 2,2-Bis (4-hidroksifenil)

hekzaflorpropan’dan (6F Bis A) cikilarak sentezlenen polimerin

sulfonasyon sentezleri

F F F F

Q O ' i : T : : "
CF,

F F F F

F F F F

Q O ’ T ’
CF;

F F F F

%20 SO; H,80,

SOH

HO,S

Sekil 111.24 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’ dan ¢ikilarak elde edilen polimerin siilffonasyonu.

Dekaflorbifenil

ve 6F Bis A dan cikilarak elde edilen polimerin silfonasyon

reaksiyonlari farkli silfonlama ajanlar kullanilarak farkli strelerde yapilmis ve optimize

edilmistir. Silfonasyon reaksiyonlarin da kritik olan parametre iyon Degisim Kapasiteleri’ nin

(IEC) ve bu degerden yola ¢ikarak Silfonasyon Dereceleri’nin (%SD) hesaplanmasidir.

- DFBP- 6F Bis A polimerinin %60 SO3; H,SO, silfonlama ajani ile

stlilffonasyonu

DFBP- 6F Bis A/ %60
SO3H,SO,

(1,85 g/ 35 ml)

—> [ T=25°C ]-’ [ t=1, 4, 8, 44 saat ]

J

—»[ T=5°C ]_’[ t = 1 saat ]




Sekil 111.25 DFBP+6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, silfonasyon ¢alismalarinin sematik gosterimi

Polimer Sicaklik (°C) Siire (saat) IEC SD (%)
DFBP+6F Bis A/ %60 SO3H,SO, 25 1 2.07 165
DFBP+6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, 25 4 2.17 176
DFBP+6F Bis A/ %60 SO3H,SO, 25 8 2.08 166
DFBP+6F Bis A/ %60 SO3;H,SO, 25 44 1.98 155
DFBP+6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, 5 1 1.76 135

Tablo 111.2 DFBP+6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, sulfonasyon kosullari ve elde edilen sonuglar
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DFBP+6F Bis A/%60 S03 H2504
2,5
g 2,07 _2_.1.7___ 208 1,98
= 2 - —e
2 1,76
g 1,5
£ 1 —4—20C
;EE —-—5C
20,5
2
0
1 4 8 a4
Siire (saat)

Sekil 111.26 DFBP- 6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, sulfonlanmis polimerinin iyon degisim kapasitesinin (IEC)

farkli sicakliklarda zamana goére degisim grafigi (5-25°C)

DFBP+6F Bis A/%60 SO, H,SO,

[}
o
o

1/
165 166

155
——ﬂ

135

co
Q

[=)]
o

]
Q

= s e
o
o

o
o

—4—25C

co
Q

=)
o

==5C

B
o

Sulfonasyon Derecesi{%SD)

]
Q

o

Siire (saat)

Sekil 111.27 DFBP- 6F Bis A/ %60 SO3 H,SO, sulfonlanmis polimerinin stlfonasyon derecesinin (%SD)

farkli sicakliklarda zamana gore degisim grafigi (5-25°C).

- DFBP - 6F Bis A polimerinin %20 SOz H,SO, siilfonlama ajani ile

stlfonasyonu
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%20 SO; iceren dumanl sulfirik asit kullanilarak sdre ve sicaklik ydéninde
optimizasyon calismalari gergeklestiriimistir (Sema 1). Ayrica farkli sitokiyometrik oranlara (r
= Na/Ng = 0.977, 0.987, 0.997) sahip dekaflorbifenil ve 6F Bis A’dan cikilarak elde edilen
polimerin %20 SO; kullanimi ile yapilan silfonasyon reaksiyonu calismalari sonucunda
sitokiyometrik oranlarin iyon degisim kapasitelerinde (IEC) ve sllfonasyon derecelerinde
(%SD) hissedilir bir farkliiga neden olmadigi gbzlenmistir. Tim sulfonasyon rekasiyonlari
asagida anlatildigi sekilde gergeklestiriimistir.

Reaksiyona baslamadan dnce, sentezlenen polimer 12 saat boyunca 105 °C’ de sabit
tartima gelene kadar vakum etivinde kurutulur. Stlfonasyon igin sentezlenen polimerlerden
sitokiyometrik imbalansi (r) r = Na/Ng = 0.977 olan polimer 6rnegdi segilmistir.

Mekanik karistirici ve azot gazi girisi ile donatiimis 100 ml’lik ¢ boyunlu balona; 2 g
polimer, 40 ml %20 SO; iceren dumanl sulfirik asit yliklenmistir. Reaksiyon karisimi 265
rpm karistirma hiziyla karistirnimaktadir. Silfonasyon g¢alismalari, 20, 30, 40 ve 60 °C’ de
farkh surelerde denenmigstir. Reaksiyon baslangicinda beyaz renkli olan polimerler reaksiyon
sirasinda zamanla krem rengini almiglar ancak %60 SO; igeren dumanlh sulfurik asit
kullanilan silfonasyon reaksiyonlarinda oldugu gibi polimer pargaciklarinda belirgin bir
kugulme goézlenmemigstir. Reaksiyonlarda maksimum 24 saat suresi denenmistir. Farkh
sicaklik ve surelerde sllfonlanan 40 ml’ lik polimer érnekleri 1 kg’ lik buz kipleri igeren suda
cokturilmistir. Icinde asit hapsetmis parcacik halinde c¢oken siilfonlu polimerler vakum
altinda cam filtre ve nuge erleni kullanilarak bol saf su ile yikanir. Yikama suyunun pH
degisimi, polimerlerin yikama suyu nétir oluncaya kadar saf suyla yilkanmaya devam
edilmistir. Asitten tamamen arindirilan polimer parcaciklari, vakum etivinde oda

sicakligindan baslayarak 100°C’ye kadar asamali olarak kurutulmustur.
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—> T=20°C —> [ t=2,4,6,8,24 saat ]
DFBP+6F Bis A/ %20 sog\ , \
—> T=30°C — [ t=2,4,6,8 saat ]
H,SO, ) ’
(1,859 /35 ml) . T=40°C | —» [ t=2,4,6 saat ]
/ 1\ J
— [ T=60°C — [ t=4,6,8 saat ]

Sekil 111.28 DFBP+6F Bis A/ %20 SO; H,SO, siilfonasyonun optimizasyonu g¢alismalarinin sematik

gOsterimi

Polimer Sicaklik (°C) | Siire (saat) IEC SD (%)
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3 H,SO, 20 2 0,46 30,4
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, 20 4 0,52 34,6
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3 H,SO, 20 6 0,6 40,1
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, 20 8 0,72 48,9
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3 H,SO, 20 24 0,75 51,2
DFBP+6F Bis A/ %20 SO; H,SO, 30 2 0,59 39,6
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3 H,SO, 30 4 0,65 44
DFBP+6F Bis A/ %20 SO; H,SO, 30 6 0,7 47,5
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3 H,SO, 30 8 0,8 54
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, 40 2 1,91 149,5
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3 H,SO, 40 4 2,11 169,5
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, 40 6 2,17 175,7
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, 60 4 2,35 194,8
DFBP+6F Bis A/ %20 SO; H,SO, 60 6 2,39 199,2
DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, 60 8 2,4 200,3

Tablo 1.3 DFBP+6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, sllfonasyon kosullari ve elde edilen sonuglar.
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DFBP + 6F Bis A/ %20 SO; H,SO,
3
2,39 2,4
G 2’5 2’35 hd SN
— ><— A ray
7 A
£ 2 — 211 2,17 ——20C
a 1,91
15 =—30C
£ =40 C
] 07 0,8
s 0,59 0,65 ' - - ——60C
c
[=]
>05 t i 0.72 0,75
0,46 0,52 00
0
2 4 6 8 24
Siire (saat)

Sekil 111.29 DFBP- 6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, siilfonlanmis polimerinin iyon degisim kapasitesinin (IEC)

farkl sicakliklarda zamana goére degisim grafigi (20-30-40-60°C).

DFBP + 6F Bis A / %20 SO; H,S0,
250
194.8 199,2 200,3
= 200 -+ N > —
a =
s
5
g 149,5 —+—20C
c == 30C
100
o =le=40C
S 54
= 396 44 47,5 —=50C
@ 50 : ;':—__—5'— <>
- = = 48,9 51,2
34,6 40,1 ’
30,4 :
0
2 4 6 8 24
Siire (saat)

Sekil 111.30 DFBP- 6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, sulfonlanmis polimerinin sulfonasyon derecesinin (%SD)

farkli sicakliklarda zamana gére degisim grafigi (20-30-40-60°C).
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- DFBP- 6F Bis A polimerinin Derisik H,SO, (%95-97) siilfonlama ajani ile
stilfonasyonu

%20 ve %60 SO; iceren dumanl sulfurik asit gibi kuvvetli asitler kullanildiktan sonra
temini daha kolay olan derisik H,SO,; (%95-97) sllfonlama ajani ile DFBP- 6F Bis A

polimerinin stlfonlama reaksiyonu gerceklestirilmistir.

DFBP- 6F Bis A/ Derisik ,[ T= 25 °C ] > [ t=1 2 4 saat ]

H,SO, (%95-97)

(2g/40 ml)

Sekil 111.31 DFBP- 6F Bis A / Derisik H,SO,4 (%95-97) sulfonasyonun optimizasyonu ¢alismalarinin

sematik goésterimi.

Polimer Sicaklik (°C) | Siire (saat) IEC SD (%)
DFBP+6F Bis A/ der H,SO, (%95-97) 25 1 0.0015 -
DFBP+6F Bis A/ der H,SO, (%95-97) 25 2 0.01 0.75
DFBP+6F Bis A/ der H,SO, (%95-97) 25 4 0.03 1.85

Tablo 11l.4 DFBP+6F Bis A/ der H,SO, (%95-97) suilfonasyon kosullari ve sonuglari
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DFBP+6F Bis A/ der H,S0, (%95-97)
0,035

[®)
& 0,03 /o
E 0,025 /
w
8 0,02
T
g /
g 0,015
) —t4—25C
0,01
[m]
§ 0,005
.2_ /

0

1 2 4
Siire (saat)

Sekil 111.32 DFBP+6F Bis A/ der H,SO, (%95-97) sulfonlanmis polimerinin iyon degisim kapasitesinin

(IEC) degisim grafigi (25°C).

DFBP+6F Bis A/ der H,S0, (%95-97)

1,8 /9
1,6
1,4 /

1,2

0,8
0,6

0.4
0,2 ~

=——=25C

Sulfonasyon Derecesi{%SD)
=

1 2 4

Siire (saat)

Sekil 111.33 DFBP+6F Bis A/ der H,SO, (%95-97) sulfonlanmig polimerinin silfonasyon derecesinin

(%SD) degisim grafigi (25°C).
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[11.4.3.2. Dekaflorbifenil (DFBP) ve 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan’dan
(Bis A) cikilarak sentezlenen polimerin sulfonasyon sentezleri

- DFBP- Bis A polimerinin Derigik H,SO, (%95-97) siilfonlama ajani ile

stilffonasyonu

F F F F
Q O " i : T i : "
CHs
F F F F

der H2S04 (%95-97)

SO3H

F F F F
Q O ’ T ’
CH;
F F F F

HO;S

Sekil 111.34 Dekaflorobifenil ve Bis A ‘dan gikilarak polimer sentezine ait reaksiyonun sulfonasyonu.

Reaksiyona baglamadan once, sentezlenen polimer 12 saat boyunca 105 °C’ de
sabit tartima gelene kadar vakum etivinde kurutulur. Sulfonasyon igin sentezlenen
polimerlerden sitokiyometrik orani (r) r = Na/Ng = 0.977 olan polimer érnegi segilmistir.

Mekanik karigtirici ve azot gazi inleti ile donatilmis 100 ml'lik U¢ boyunlu balona; 2 g
polimer, 60 ml der H,SO, (%95-97) sllfurik asit kullaniimistir. Mekanik karistirici ortalama
265 rpm karistirma hiziyla karigtirmaktadir. Stlfonasyon c¢aligsmalari, oda sicakliginda (25°C)
denenmistir. Reaksiyonda maksimum 24 saatlik bir sure denenmigtir. Farklh sire ve
sicakliklarda sulfonlanan 60 ml’ lik polimer ornekleri 1 kg’ hk buzlu suda ¢okturalmugtar.

icinde asit hapsetmis parcacik halinde ¢dken siilfonlu polimerler vakum altinda cam filtre ve
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nuge erleni kullanilarak bol saf su ile yikanmistir. Yikama suyunun pH degisimi, polimerlerin
yilkama suyu nétir oluncaya kadar saf suyla yilkanmaya devam edilmistir. Asitten tamamen
arindirilan polimer parcaciklari, vakum etiviinde oda sicakligindan baslayarak 100°C’ye

kadar agsamali olarak kurutulmustur.

_’[ T=25°C ]_’[ t = 4,6,24 saat ]

DFBP+Bis A/ derisik %95-

97 H,SO, EE— [ T=40°C ]-’ [ t=2,4,8 saat ]

(1,85g/35ml)

t=2,4,8,24 saat ]

_,[ T=60°C ]—»[

Sekil 111.35DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,S Oy siilfonasyonun optimizasyonu galismalarinin

sematik goésterimi.

Polimer Sicaklik (°C) | Siire (saat) IEC SD (%)

DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 25 4 0,15 9

DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 25 6 0,19 12
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 25 24 0,33 18
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 40 2 0,12 12
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 40 4 0,14 14
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 40 8 0,16 16
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 60 2 0,38 21
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 60 4 0,59 32
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 60 8 1.21 72
DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, 60 24 1.82 117

Tablo 111.5 DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, stilfonasyon kosullari ve sonuglari
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Sekil 111.36 DFBP- Bis A/ derigik %95-97 H,SO, sulfonlanmig polimerinin iyon degisim kapasitesinin

(IEC) degisim grafigi (25- 40- 60 °C).

DFBP+Bis A/der H,S0, (%95-97)

140

117
120

100 /

80
// ——250C
60
/ —8—400C
32
40 = 600C
21
‘/114 -
20 —& 13

Sulfonasyon Derecesi{%SD)
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Sekil 111.37 DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, sulfonlanmig polimerinin silfonasyon derecesinin

(%SD) degisim grafigi (25- 40- 60 °C).
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- DFBP- Bis A polimerinin siilfonlama ajani hazirlanarak yapilan

stilfonasyon ¢aligmasi

Literatirde yapilan incelemeler neticesinde Dekaflorobifenil ve Bis A
monomerlerinden c¢ikilarak sentezlenen polimerin stlfonasyonunu asetil silfat kullanarak
gerceklestiriimistir. Sllfonasyon reaksiyonunda kullanilacak olan asetil silfat ¢ozeltisi taze
olarak hazirlanir. Bunun i¢in buz banyosu icine yerlestiriimis iki boyunlu balona 15.3 gr (0.15
mol) asetik anhidrid ilave edilir. Damlatma hunisine %98’lik 15 gr konsantre sulfurik asit
damla damla yarim saat surede ilave edilir. Reaksiyon 6 saat boyunca 0 °C’ de azot
atmosferi altinda karismaya devam eder.

Geri sogutucu, damlatma hunisi ve azot gazi girisi ile donatiimis olan ¢ boyunlu 100
ml lik balona 1.5 gr polimer ve Uzerine 35 ml THF ilave edilir, polimerle ¢ézulir. Damlatma
hunisine hazirlanan sulfonlanma ajani (asetil sulfat ¢ozeltisi) ilave edilir. Cozlinen polimere
damla damla ilave edilir ve 60 °C’de 4 saat boyunca silfonasyon devam eder. Reaksiyon
sonunda oda sicakhdina gelen polimer Uzerine asiri etanol (240 ml) ilave edilir ve polimer
cOkturalur. Polimerler suyla yikanir yikkama suyu pH’1t nétr oluncaya kadar yikanma islemi

devam eder.'?®

Polimer Sicaklik (°C) Siire (saat) IEC SD (%)

DFBP+Bis A/ sulfonlama ajani 60 4 0.06 3.2

Tablo 111.6 DFBP+Bis A/ sulfonlama ajani sulfonasyon kosullari ve sonuglari

Sllfonasyon calismalarinda ¢ikan sonuclar degerlendirildiginde; Dekaflorobifenil ve
Bis A monomerlerinden c¢ikilarak sentezlenen polimerin silfonasyonu igin derisik H,SO,4
(%95-97) sulfonasyonunun daha iyi sonuglar verdigi optimum sicaklik ve sure degerleri elde
edildiginde istenilen miktarda silfonasyonun gergeklestirildigi IEC ve SD(%) sonuglarindan

gOzlenmistir.
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[11.4.3.3. Polietereter keton (PEEK) Siilfonasyonu

Literatlrde, polieter eter ketonun stilfonasyonu igin farkl silfonasyon ajanlari (derisik
sulfirik asit, klorosiilfonik asit, dumanli siilfiirik asit vs.) kullanilmistir.****! Bu calismada
Vitrex® ticari adiyla bilinen PEEK (M,, =38.300, tane boyutu 25 p) kullanilarak sulfonasyon
islemi gercgeklestiriimis olup kolay temin edilebilmesi ve nispeten daha ucuz olmasi nedeniyle
de siilfonasyon ajani olarak derisik siilfiirik asit (%95-97) tercih edilmigtir. iigili reaksiyona ait

sulfonasyon reaksiyonu mekanizmasi Sekil 111.38’'de verilmektedir.

y 0
AN i Siilfonasyon = | NF | » H,O
P A + nstO4 - P NN
0 Destilfonasyon
O SO3H O
n n
Victrex PEEK der. H,SO, SPEEK

(% 95-97)

Sekil 111.38 Derisik stilfurik asit ile gergeklestirilen Victrex® PEEK silfonasyon reaksiyonu

Polietereter keton siilfonasyon reaksiyonu 6ncesi vakum altinda 100°C’de en az 6
saat kurutulduktan sonra Sekil 111.39’da gérilen mekanik karistirici ve azot gazi girisi ile
donatiimis 250 ml'lik sistemin kullanimi ile silfonasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Sabit
tartima getirilmis PEEK polimeri 5gr ve 100 ml derisik H,SO, (%95-97) sisteme konur. 60
°C’'de 4 saat 500 rpm karisma hiziyla reaksiyon gergeklestirilir. Elde edilen silfonlanmig
polimer daha sonra 4 litrelik buz kipleri Gzerinde ¢okturulur ve filtre edilir. pH 6-7 olana kadar
deiyonize suyla yikanir. Once oda sicakliginda vakumda ardindan da vakum etlviinde 60 °C
de 12 saat kurutulur.’®* Daha sonra “Potansiyometrik Titrasyon” yéntemi kullanilarak
siilfonlanan polimerin iyon Degistirme Kapasitesi (IEC) ve Silfonasyon Derecesi (%SD)

degerleri hesaplanir. 60 °C’ de 4 saat silfonasyon reaksiyonu gergeklestiriien PEEK
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polimerinin IEC=2.02 ve %SD= ~70 olarak hesaplanmistir. Stlfonasyon derecesi %70 olan

SPEEK polimeri SPEEK70 olarak isimlendirilmistir.

Mekanik Karistirici<€&—

o 0

Azot Gazi

-

—Polimer/der. H,SO,
Yag Banyosu -€——— \ : 7_

Isitict/ A (@]

Manyetik Karistiric

Sekil 111.39 Derisik Silfurik asit ile PEEK Sulfonasyon Duzenegi

[11.4.4. SPEEK70/Siilfonlanmis (DFBP- 6F Bis A), SPEEK70/Silfonlanmis
(DFBP- Bis A) ve SPEEK70/PFPPO-OH -6F Bis A- DCDPS,
SPEEK70/PFPPO-OH -Bis A- DCDPS Karisim Membranlarin

Hazirlanmasi

SPEEK70/Sulfonlanmis (DFBP- 6F Bis A), SPEEK70/Sulfonlanmig (DFBP- Bis A) ve
SPEEK70/PFPPO-OH -6F Bis A- DCDPS, SPEEK70/PFPPO-OH -Bis A- DCDPS
karigim membranlarin hazirlanmasinda genel izlenen yol soyledir:

» Membranlar hazirlanmadan o6nce 105°C’ye kadar kurutularak SPEEK70 ve

sulfonlanmig (DFBP-6F Bis A, DFBP- Bis A) ve sulfonlanmamis (PFPPO-OH -6F Bis
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A- DCDPS, PFPPO-OH - Bis A- DCDPS) polimerlerinin nemi uzaklastirilir ve sabit
tartimi alinir.

» DMACc ¢ozucusinde %15’lik (g/mL) SPEEK70 ¢ozeltisi hazirlanir. Polimer tamamen
¢dzinlinceye kadar (1 gun) ¢dzelti oda sicakhdinda manyetik karistirici ile karistirihr
ve olasi kirlilikleri uzaklastirmak icin kaba filtre kagidi ile stzuldr.

» Diger taraftan, DMAc ¢6zucusunde %15lik (w/v) sulfonlanmig ve sulfonlanmamis
polimer ¢ozeltisi hazirlanir ve polimer tamamen ¢éziinlinceye kadar 1gin manyetik
karistirici ile oda sicakliginda karistirilir.

» Farkli sitokiyometrik oranlarda SPEEK70 (%95, 90, 80) ve silfonlanmis,
sulfonlanmamis (%5, 10, 20) ¢dzeltileri homojen bir karigim elde edilinceye kadar
oda sicakliginda 24 saat karistirilir.

» %15 (g/mL) derisime sahip nihai polimer ¢ozeltileri 1000 pm’lik film gekme aparati ile
cam yluzeye cekilir. Bu galismada butin membranlar ¢ézicili dékme (“solvent-
casting”) yontemi ile N,N-dimetil asetamid (DMAc) ¢o6zicisu kullanilarak
hazirlanmistir.

» Film 6nce 40 °C’ deki vakum etlvinde 2-3 saat ardindan 60 °C de 2-3 saat ve 80 °C
de 3-4 saat agsamali olarak kurutulduktan sonra saf suya daldirilarak yizeyden siyrilir,

iki gin ¢alkalayicida saf suyla yikanir ve 100°C’de 6 saat kurutulur.

[11.4.4.1. SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS Karisim Membranlarin

Hazirlanmasi

Molekdl agirhgr 4.673 g/mol PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri bdlim
[11.4.2.10.’da bahsedildigi sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimere herhangi bir
sulfonasyon iglemi yapilmadan direkt kullaniimistir. Sentezlenen kopolimer ile bdlim

111.4.3.3."de bahsedildigi sekilde sllfonlanan SPEEK70 polimeri belli sitokiyometrik oranlarda
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karistirihp karisim membranlar elde edilmistir. Hazirlanan bu karisim membranlara ait test ve

karakterizasyon sonuglari tabloda verilmektedir.

SPEEK70 Proton
PFPPO-OH- Membranin Fenton testi
Agirlikca % _ Su tutma iletkenlik
6F Bis A- lyon Degisim (68°C)
T(°C) | t(h) kapasitesi (80°C, %100
DCDPS Kapasitesi (Pargalanma
(%WU) RH)
60 4 Agirhkca % IEC, (meqg/g) slresi — saat)
o (mS/cm)
100 0 1.46 41.0 2.0 156.1
95 5 1.02 21.9 6.0 44.4
90 10 0.89 17.4 6.0 36.9
80 20 0.74 15.8 6.0 30.5

T(°C): SPEEK polimerinin sulfonasyon sicakligi.
t(h): SPEEK polimerinin stilfonasyon siresi.

Tablo 11l.7 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS Karisim membranlarinin test sonuglari.

[11.4.4.2. SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS Karisim Membranlarin

Hazirlanmasi

Molekdl agirhgr 3.715 g/mol PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimeri bdlim
[11.4.2.10.da bahsedildidi sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimere herhangi bir islem
yapiimadan direkt kullaniimistir. Sentezlenen kopolimer ile bélum 111.4.3.3.’"de bahsedildigi
sekilde sulfonlanan SPEEK70 polimeri belli sitokiyometrik oranlarda karistiriip karisim
membranlar elde edilmistir. Hazirlanan bu karisim membranlara ait test ve karakterizasyon

sonuglari tabloda verilmektedir.
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SPEEK70 Proton
Membranin Fenton testi
Agirlikca % PFPPO-OH- _ Su tutma iletkenlik
lyon Degisim (68°C)
T(°C) | t(h) | Bis A-DCDPS kapasitesi (80°C, %100
Kapasitesi (Pargalanma
Agirhkca % (%WU) RH)
60 4 IEC,, (meq/g) slresi — saat)
o (mS/cm)
100 0 1.46 41.0 2.0 156.1
95 5 1.24 21.6 6.5 115.1
90 10 0.93 20.0 6.5 94.6
80 20 0.85 19.1 6.5 84.4

T(°C): SPEEK polimerinin sulfonasyon sicaklidi.
t(h): SPEEK polimerinin silfonasyon suresi.

Tablo 111.8 SPEEK70/ PFPPO-OH- Bis A- DCDPS Karigsim membranlarinin test sonuglari.
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Sekil 111.40 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve SPEEK/ PFPPO-OH- Bis A- DCDPS Karisim
membranlarinin artan florlu bilesik miktarina gore proton iletkenliginin degisimi. (80 °C ve %100 bagil

nemde)
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Sekil 111.41 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve SPEEK/ PFPPO-OH- Bis A- DCDPS
Karigim membranlarinin artan florlu bilesik miktarina gére su tutma kapasitesindeki degisim

grafigi.
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Sekil 111.42 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve SPEEK/ PFPPO-OH- Bis A- DCDPS Karigim

membranlarinin artan florlu bilesik miktarina gére iyon degisim kapasitesi grafigi.
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[11.4.4.3. SPEEK70/ Siilfonlanmig (DFBP-6F Bis A) Karisim Membranlarin

Hazirlanmasi

Calismanin bu bélimuinde farkli molekdl agirliklarina (Mw = 14.000, 30.000, 62.282) sahip
DFBP-6F Bis A homopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerler; 111.4.3.1. “DFBP - 6F Bis A
polimerinin %20 SO; H,SO, silfonlama ajani ile silfonasyonu” boéliminde anlatildigi sekliyle
sulfonlanmistir. Bu silfonlu polimerlere ait IEC ve SD (%) degerleri

Tablo 111.9°de verildigi gibidir.

Polimer Mn Mw Mz Polidispersite IEC
) SD (%)
DFBP-6F Bis A g/mol g/mol g/mol Indeksi (PDI) (meq/qg)
Na/Ng = 0.959 14.000 32.951 56.726 2.35 0.684 46.3
Na/Ng =0.979 30.000 59.548 112.780 1.98 0.691 46.8
Na/Ng =0.990 62.282 126.850 210.510 2.03 0.698 47,4

Tablo 111.9 DFBP-6F Bis A polimerine ait molekul agirhdr sonuglarina gére sulfonasyon datalari.

Sdlfonlanan DFBP-6F Bis A polimerleri ile SPEEK70 polimeri belli sitokiyometrik
oranlarda karistirihp karisim membranlar elde edilmistir. Hazirlanan bu karisim membranlara

ait test ve karakterizasyon sonuglari Tablo 1V.9'da verilmektedir.

[11.4.4.4. SPEEK70/ Siilfonlanmig (DFBP- Bis A) Karisim Membranlarin

Hazirlanmasi

Farkli molekul agirliklarina (Mw =18.227, 48.355, 91.471) sahip DFBP- Bis A homopolimeri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerler; 111.4.3.2 “DFBP- Bis A polimerinin Derisik H,SO, (%95-97)
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sulfonlama ajani ile silfonasyonu” bdéliminde anlatildigi sekliyle sulfonlanmistir. Bu  silfonlu
polimerlere ait IEC ve SD (%) degerleri

Tablo 111.10°de verildigi gibidir.

Polimer Mn Mw Mz Polidispersite IEC
. SD (%)
DFBP- Bis A g/mol g/mol g/mol Indeksi (PDI) (meq/g)
Na/Ng = 0.973 18.227 32.668 52.073 1.79 0.590 31.1
Na/Ng =0.989 48.355 106.240 189.880 2.19 0.611 34.0
Na/Ng =0.994 91.471 176.580 275.430 1.93 0.598 33.2

Tablo 111.10 DFBP- Bis A polimerine ait molekil agirlidi sonuglarina gére sulfonasyon datalari.

Silfonlanan DFBP- Bis A polimerleri ile SPEEK70 polimeri belli sitokiyometrik
oranlarda karistirihp karisim membranlar elde edilmistir. Hazirlanan bu karisim membranlara

ait test ve karakterizasyon sonuglari Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.’de veriimektedir.

[11.4.5. SPEEK70/Sulfonlanmig (DFBP- 6F Bis A), SPEEK70/Sulfonlanmig
(DFBP- Bis A) ve SPEEK70/PFPPO-OH -6F Bis A- DCDPS,
SPEEK70/PFPPO-OH -Bis A- DCDPS Karisim Polimerleri ile Sol-jel

Katkili Hibrit Kompozit Membranlarin Hazirlanmasi

SPEEK70/Sulfonlanmis (DFBP- 6F Bis A), SPEEK70/Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) ve
SPEEK70/PFPPO-OH -6F Bis A- DCDPS, SPEEK70/PFPPO-OH -Bis A- DCDPS karigsim
polimerleri ile Sol-jel katkili organik-inorganik hibrit kompozit membranlarin hazirlanmasinda
izlenen genel yol sdyledir:

» Membranlar hazirlanmadan 6nce 105°C’ye kadar kurutularak SPEEK70 ve

sulfonlanmig (DFBP-6F Bis A, DFBP- Bis A) ve sulfonlanmamis (PFPPO-OH -6F Bis
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A- DCDPS, PFPPO-OH - Bis A- DCDPS) polimerlerinin nemi uzaklastirilir ve sabit
tartimi alinir.

DMAc ¢oézlcusunde %15’lik (g/mL) SPEEK70 ¢ozeltisi hazirlanir. Polimer tamamen
¢dzinlinceye kadar (1 gun) ¢dzelti oda sicakhdinda manyetik karistirici ile karistirihr
ve olasi kirlilikleri uzaklastirmak icin kaba filtre kagidi ile stzuldr.

Diger taraftan, DMAc c¢ozucisunde %15’lik (w/v) sulfonlanmis ve sulfonlanmamig
polimer ¢ozeltisi hazirlanir ve polimer tamamen c¢éziinlinceye kadar 1gin manyetik
karistirici ile oda sicakliginda karistirilir.

%95 (agirlikga) SPEEK70 ve %5 stlfonlanmig, sulfonlanmamis (agirlikga) polimer
¢ozeltileri homojen bir karisim elde edilinceye kadar oda sicakliginda 24 saat
karisgtirihr.

%95 SPEEK70 ve % 5 sulfonlanmis, sllfonlanmamis karisim polimer karisimina
toplam kati madde agiriginin yizde orani (%5, 10, 15) hazirlanan sol-jel sistematik
olarak farkl oranlarda eklenir ve 12 saat boyunca oda sicakliginda karistirilir.

%15 (g/mL) derisime sahip nihai polimer ¢ozeltileri 1000 pm’lik film gcekme aparati ile
cam ylzeye cekilir. Bu galismada butin membranlar ¢ézicili dékme (“solvent-
casting”) yontemi ile N,N-dimetil asetamid (DMAc) c¢o6zicusu kullanilarak
hazirlanmigtir.

Film 6nce 40 °C’ deki vakum etuvinde 2-3 saat ardindan 60 °C de 2-3 saat ve 80 °C
de 3-4 saat agsamali olarak kurutulduktan sonra saf suya daldirilarak yizeyden siyrilir,

iki gun calkalayicida saf suyla yikanir ve 100°C’de 6 saat kurutulur.
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Sekil 111.43 Organik —inorganik membran hazirlanmasinin sematik goriintiisi.

Sol-jel Hazirlanmasi

3-Glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GOTMS) birlestirme ajani iceren Sol-Jel
hazirlanmasi:
Reaksiyon dizini Sekil 111.44’te verilen Sol-jel asagida anlatildigi sekilde ve oranlarda

hazirlanmis olup karisim polimerlere belli oranlarda sistematik bir sekilde eklenmistir.
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Sekil 111.44 3-Glisidiloksipropiltrimetoksisilan silan ajani kullanilarak hazirlanan Sol-jel reaksiyon dizini.

e 8.7 9 (0.0418 mol) tetraetil orthosilikat (TEOS)

e 2.25¢, (0.0095 mol) 3-Glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GOTMS)

o 2.25¢, (0.05 mol) etanol (EtOH)

e 1.763 ¢, (0.098 mol) su

e 0.075 g HCI (asit katalizort)

TEOS, GOTMS, etanol ve su cam siseye alinir, Uzerine damla damla HCI ilave edilir, seffaf

bir cdzelti meydana gelir ve oda sicakliginda 12 saat boyunca karismaya birakilmistir.**®

Proje kapsaminda, molekul agirlig1 farkh buyukliklerde olan silfonlanmis DFBP-6F

Bis A, DFBP- Bis A esasli poliarileneterler sentezlenmigtir. Sol-jel katkili hibrit membranlarin

hazirlanmasi g¢aligmalari igin; 30.000 g/mol molekil agirhdina sahip DFBP-6F Bis A ve

20.000 g/mol molekul agirligina sahip DFBP- Bis A polimerleri beraberinde molekal agirligi
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4.673 g/mol PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve molekul agirhgi 3.715 g/mol PFPPO-OH- Bis
A- DCDPS kopolimeri kullaniimistir. Bu ¢alismada, TEOS ve GOTMS’ den hazirlanan sol-
jelin SPEEK70 karisim membraninin yapisina katilmasi ile organik-inorganik hibrit kompozit
membranlar hazirlanmigtir. inorganik Si-O-Si a§ yapisinin membranlarin ézelliklerini nasil

134,135

degistirdigi arastiriimistir.

111.4.5.1. SPEEK70/ Siilfonlanmis (DFBP-6F Bis A) Esash Hibrit Kompozit

Membranlarin Hazirlanmasi

Karigim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit kompozit membranlarin
hazirlanmasinda izlenen genel ydntemde anlatildigi gibi membranlar hazirlanmigtir.
Agirhkga, %95 SPEEKT70 ve %5 sulfonlanmis (DFBP-6F Bis A) polimerleri karisim polimerleri
hazirlanmasi béliminde bahsedildidi sekilde hazirlanmigtir. Bu karisim polimerine %5, 10,
15 (agirhkga) oranlarinda hazirlanan sol-jel karisimindan ilave edilmis ve hibtrit kompozit
membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlarina ait karakterizasyon sonuglari Tablo

I11.11’de verilmektedir.

Sulfonlanmis Fenton testi
SPEEK70
DFBP- 6F Bis A | Sol- Su tutma (68°C) Proton iletkenlik (80°C,
Agdirhkga %
Agirhkca % jel kapasitesi | (Pargalanma %100 RH)
T(°C) | t(h) | T(°C) t(h) (%) (%WU) suresi - L o O/Onafi
60 4 30 8 saat) (um) (mS/cm) on117
95 5 0 31 1/2 74 217.6 1.6
95 5 5 33 1 93 163.5 1.2
95 5 10 35 1 90 204.6 1.5
95 5 15 47 1 85 182.8 1.3
SPEEK 41 2 126 156.1 1.2
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Nafion 117 (Dupont) 16 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo 111.11 SPEEK70/ Silfonlanmis (DFBP- 6F Bis A) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

%95SPEEK- %5(DFBP+6F Bis A)
250
217,6
204,6
€ 500 ~ A 1828
o
;,E‘- 163,5
"E,' 150 & 156,1 =4=—"495SPEEK-%5(DFBP+6F Bis
= 1333 A)
3
% 100 =l=Nafion 117
5
£ o 4= SPEEK
a
0
0 5 10 15 20
Sol-gel (%) - {SiO2 igerigi)

Sekil I11.45 SPEEK70/ Silfonlanmig (DFBP- 6F Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsl 80 °C ve %100 bagil nemde proton iletkenliginin degisimi.
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%95SPEEK-%5(DFBP+6F Bis A)

& 47
45 A

40 £-41 35 /
35 31 33 / == %95SPEEK-%5(DFBP+6FBis A)

30
25

== Nafion 117

20 SPEEK
15 . 16

10

Su tutma Kapasitesi {%WU)

0 5 10 15 20
Sol-gel {%)

Sekil I11.46 SPEEK70/ Silfonlanmig (DFBP- 6F Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi su tutma kapasitesi degisimi.

[11.4.5.2. SPEEK70/ Siilfonlanmig (DFBP- Bis A) Esasli Hibrit Kompozit

Membranlarin Hazirlanmasi

Karigim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit kompozit membranlarin
hazirlanmasinda izlenen genel yontemde anlatildii gibi membranlar hazirlanmigtir. Agirlikca, %95
SPEEK70 ve %5 sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerleri karisim polimerleri hazirlanmasi bdlimande
bahsedildigi sekilde hazirlanmigtir. Bu karisim polimerine %5, 10, 15 (adirlikga) oranlarinda hazirlanan
sol-jel karigimindan ilave edilmis ve hibrit kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu
membranlarina ait karakterizasyon sonugclari

Tablo 111.12’de verilmektedir.
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Sulfonlanmis Fenton testi
SPEEK70
DFBP- Bis A Su tutma (68°C) Proton iletkenlik (80°C,
Agirhkca % Sol-jel
Agirlikca % kapasitesi | (Pargalanma %100 RH)
(%)
T(°C) | tth) | T(°C) | t(h) (%WU) suresi - L o] O/ONafion
60 4 60 4 Saat) (Hm) (mS/Cm) 117
95 5 0 36 5 43 258.8 1.9
95 5 5 34 5.5 145 152.8 1.2
95 5 10 26 5.5 115 185.7 1.0
95 5 15 37 4 42 188.9 14
SPEEK 41 2 126 156.1 1.2
Nafion 117 (Dupont) 16 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo 111.12 SPEEK70/ Silfonlanmis (DFBP- Bis A) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

%5SPEEK-%95 (DFBP+Bis A)
300 L
- 258,8
E 250
2 \ 185,7 188,9
£ 200
b 152,8 == SPEEK/ Siilfonlanmis (DFBP+BIS A)
20 1561
S M 1333
= == Nafion 117
2100
5
5 50 == SPEEK
a
0
0 5 10 15 20
Sol-gel (%) (SiO2 icerigi)

karsi 80 °C ve %100 bagdil nemde proton iletkenliginin degisimi.
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Sekil 111.47 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel yizdesine




%5SPEEK-%95 (DCBP+Bis A)
45 |
— 41 37
S 40 3
S 35 Wi
?‘; a0 |36 26 /
& 25 \/ —4—SPEEK/ Siilfonlanmis (DFBP+BIS A)
7]
[1°]
220
= 15 W16 =B=Nafion117
£
§ 10
3 5 SPEEK
v
0
0 5 10 15 20
Sol-gel (%)

Sekil 111.48 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel yiizdesine

karsi su tutma kapasitesi degisimi.

[11.4.5.3. SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) Esasli Hibrit Kompozit

Membranlarin Hazirlanmasi

Karisim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit kompozit membranlarin
hazirlanmasinda izlenen genel yontemde anlatildidi gibi membranlar hazirlanmistir. Agirlikga, %95
SPEEK70 ve %5 (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) polimerleri karisim polimerleri hazirlanmasi bélimunde
bahsedildigi sekilde hazirlanmigtir. Bu karigim polimerine %5, 10, 15 (agirlik¢a) oranlarinda hazirlanan
sol-jel karisimindan ilave edilmis ve hibtrit kompozit membranlar hazirlanmigtir. Hazirlanan bu
membranlarina ait karakterizasyon sonugclari

Tablo 111.13'de verilmektedir.

SPEEK70 | PFPPO-OH + Fenton testi | Proton iletkenlik (80°C, %100
Su tutma
Agirlikca % (Bis A) Sol-jel (68°C) RH)
kapasitesi
T(°C) | t(h) +(DCDPS) (%) (Parcalanma L o] O/OnNafion
(%WU)
60 4 Agirlikca % suresi - (um) | (mS/cm) 117
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saat)
95 5 0 17.2 5 57 145.7 1.1
95 5 5 14.8 5 73 117.9 0.9
95 5 10 19.8 5 80 155.3 1.2
95 5 15 14.1 5 61 149.1 1.1
SPEEK 41.0 2 126 156.1 1.2
Nafion 117 (Dupont) 16.0 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo 111.13 SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

%95SPEEK-%5(PFPPO-OH+Bis A+DCDPS)

180
160 156,1 155,3 1491

140 NASJ

O 117,9/
120 133

100 =4 SPEEK/PFPPO-OH + Bis A - DCDPS

80

== Nafion 117
60

40 SPEEK

Protoniletkenlik ¢ (mS/cm)

20

0 5 10 15 20
Sol-gel (%)- {SiO2 igerigi)

Sekil 111.49 SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel ylizdesine

karsi 80 °C ve %100 bagdil nemde proton iletkenliginin degisimi.
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%95SPEEK-%5(PFPPO-OH+Bis A+DCDPS)

45
40 -4l
35
30

—4—SPEEK/PFPPO-OH + Bis A -
25 19,8 DCDPS

20 HH2 14,5/“\14’1 —f—Nafion 117
15 .L__.,

10 SPEEK

Su Tutma Kakasitesi {%WU)

0 5 10 15 20
Sol-gel {%)

Sekil 111.50 SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel ylizdesine

karsi su tutma kapasitesi degisimi.

[11.4.5.4. SPEEK70/ (PFPPO-OH- 6F Bis A-DCDPS) Esasli Hibrit Kompozit

Membranlarin Hazirlanmasi

Karigim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit kompozit membranlarin
hazirlanmasinda izlenen genel yontemde anlatildigi gibi membranlar hazirlanmigtir. Agirlikga, %95
SPEEK70 ve %5 (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) polimerleri karisim polimerleri hazirlanmasi béliminde
bahsedildigi sekilde hazirlanmigtir. Bu karisim polimerine %5, 10, 15 (adirlikga) oranlarinda hazirlanan
sol-jel karisimindan ilave edilmis ve hibtrit kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu
membranlarina ait karakterizasyon sonugclari

Tablo 11l.14’da verilmektedir.

SPEEK70 PFPPO-OH + Su tutma Fenton testi Proton iletkenlik (80°C,
Sol-jel
Agirlikca % (6F Bis A) kapasitesi (68°C) %100 RH)
(%)
T(°C) | t(h) +(DCDPS) (%WU) (Pargalanma L o O/Opafion
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Agirlikca % suresi - (um) | (mS/cm) 117
60 4
saat)

95 5 0 10.8 55 97 198.7 1.5
95 5 5 19.5 55 94 95.8 0.7
95 5 10 22.0 4,5 83 138.7 0.7
95 5 15 19.2 5 87 71.9 0.5
SPEEK 41.0 2 126 156.1 1.2

Nafion 117 (Dupont) 16.0 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo 111.14 SPEEK70/ (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

%95SPEEK/%5(PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS)

250
= 1987
§ 200
S
%]
% N1 138,7 %95 SPEEK/ %5 (PFPPO-
= 150 B OH -6F Bis A -DCDPS)
E 95,8 /\ =m=Nafion 117
£ 100 Qﬁ
c
g 5 SPEEK
£

0
0 5 10 15 20
Sol-gel (%) (SiO2 icerigi)

Sekil 111.51 SPEEK70/ (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel yizdesine

karsi 80 °C ve %100 bagdil nemde proton iletkenliginin degisimi.
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%QSSPEEK-%S(PFPPO-OH-GF Bis A-DCDPS)

45
a0 A4
=}
2 35
R
=30
e —o—%95SPEEK/ %5(PFPPO-OH -6F
“é 25 Bis A -DCDPS)
j= 1
320 2 —B—Nafion117
T

15 19,5 19.2
£ I/
2 10 SPEEK
3 10,8
2 s

0

0 5 10 15 20
Sol-gel {%)

Sekil 111.52 SPEEK70/ (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel ylizdesine

karsi su tutma kapasitesi degisimi.

IV. BULGULAR

IV.1. Sentezlenen Monomerlerin Karakterizasyonlari
IV.1.1. BFPPO Monomerinin Karakterizasyonu

BFPPO monomerinin karakterizasyonu icin FTIR spektrofotometresi ve NMR

kullaniimis olup s6z konusu monomere ait FTIR, *C-NMR, ve *P-NMR spektrumlari asagida

Sekil IV.1 ve Sekil IV.2’de verilmektedir.
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Sekil IV.1 BFPPO monomerine ait FTIR spektrumu.

Sekil IV.1'de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, 1499-1592 cm™de C=C gerilme
bandi, 1190 cm™ (-P=0) ve 1434-1437 cm™ (P-Ph)deki pikler ise fenil fosfinoksit yapisinin
varligini gdstermektedir. 1231.01 cm™de (C-F), 3058.26 cm™de ise aromatik (-CH) titresim

bandlarinin varhigini ispatlamaktadir.
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Sekil IV.2 BFPPO monomerine ait **C-NMR Spektrumu

A
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Sekil IV.3 BFPPO monomerine ait $IP_NMR Spektrumu

159



Sekil 1IV.2 ve Sekil 1IV.3'de ilgili monomere ait *C-NMR, ve *'P-NMR spektrumlari
goriilmektedir. *C-NMR spektrumunda goérillen pikler BFPPO monomeri yapisiyla
ortismektedir. Ayrica **P-NMR spektrumunda gériilen tek pik, yapida tek bulunan P=0
grubundan kaynaklanan piktir. Elde edilen karakterizasyon sonuglari sentezlenmesi

planlanan BFPPO monomerinin sentezlendiginin birer kanitidir.

IV.1.2. PFPPO Monomerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen PFPPO monomerinin karakterizasyonu i¢in FTIR spektrofotometresi, NMR,
DSC ve MS kullaniimis olup séz konusu monomere ait FTIR, **C-NMR, *'P-NMR, °F-NMR,

ve MS spektrumlari ile DSC termogrami asagida Sekil IV.4 - Sekil IV.6. araliginda

verilmektedir.
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3010.77 Z
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| 1353.62 | 64583
1327.89 61148
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55 | | 935.82
1045.89 692.60
1396.53 |
50 _
1656.21 | I 522.90

4T 45 |

40 j | [ 3 77100
1066.68 |

35 1221.19
1255.29 [ | 543.01

30 3
1438.96 1268.62 72399

113092
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10 1465/14 |
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Sekil IV.4 PFPPO monomerine ait FTIR spektrumu.
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Sekil IV.5 BFPPO (—) ve PFPPO(-----) monomerlerine ait karsilastirmali FTIR Spektrumlari.

BFPPO monomerinin FTIR spektrumu ile karigilastirmali verilen PFPPO monomerinin
FTIR spektrumu incelendiginde; 1396.53 cm™de (P=0), 1268.62 cm™de (C-F), 3010.77 cm’

“de aromatik (-CH) ve 1465-1592 cm™ civarinda aromatik (C=C) gerilme piklerinin varligi

gorilmektedir.
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Sekil IV.6 PFPPO monomerine ait MS Spektrumu.

PFPPO monomerinin yapi aydinlatma analzileri sirasinda yapilan MS analizi
sonucunda; 458,98 olarak tespit edilen pikin varligini PFPPO monomerinin molekul agirhgini
(M= 458 g/mol) gbstermekte olup, Na (480,96) ve K (496,94) da tespit edilen piklerin varligi
ise monomerin MS’e hazirlanis tekniginin bir sonucu olarak Na ve K eklenmis molekdl
agirhgina ait pikleri gostermektedir.

Literatirde olmayan ve ilk defa grubumuz tarafindan sentezlenen PFPPO
monomerinin *!P-NMR *C-NMR spektrumlari sekillerinde monomer vyapisi (izerinde
gOsterildigi sekilde karakterize edilmistir. NMR spektrumlarindan da gérulduga gibi sentez
sonrasinda yapida safsizliklarda yer almaktadir. Bu safsizliklari yok edebilmek amaciyla
cesitli yontemler denenmis ancak istenilen sonu¢ tam olarak elde edilememistir. PFPPO
monomerine ait **C-NMR Spektrumu incelendiginde (Sekil 1V.7) s6z konusu safsizliklarin

20-70 ppm araliginda varligi acgikga gorulmektedir. Kondenzasyon polimerizasyonu yontemi
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kullanilarak sentezlenen polimerlerde safsizlik molekul blyUklugu artmasi yonunde negatif
bir etkiye sebep oldugundan PFPPO monomeri kullanilarak sentezlenen polimerlerde

molekul agirhgi kontroll yapilamamistir. Bu nedenle PFPPO-OH monomeri sentezlenmistir.

T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil IV.7 PFPPO monomerine ait "*C-NMR Spektrumu

163



55 50 45 40 35 30 25 2 15 10 5 o 5 ppm

Sekil IV.8 PFPPO monomerine ait **P-NMR Spektrumu

Sekil 1V.8'de goéruldigu gibi 12 ppm civarinda goérilen pik PFPPO monomerinin
yapisinda bulanan P=0 bagindaki —P grubundan gelmektedir.

Literatirde yeni senetezlenen PFPPO monomerinin erime sicakligi Uzerine bilgi
bulunmamaktadir. Erime noktasi tayini yapilarak yeni monomerin erime noktasi 85 °C olarak

tespit edilmistir.

IV.1.3. PFPPO-OH Monomerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen PFPPO-OH monomerinin karakterizasyonu icin FTIR
spektrofotometresi, NMR, DSC ve MS kullaniimis olup s6z konusu monomere ait FTIR, **C-
NMR, 'H-NMR ve MS spektrumlari ile DSC termogrami sonuglar sekillerde
verilmektedir.(Sekil 1V.9 - Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.)

Sentezlenen PFPPO monomeri ve PFPPO-OH monomerinin karsilastirilmah FT-IR

spektrumlari Sekil 1V.9'da yer almaktadir.
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Sekil IV.9 PFPPO monomeri (siyah) ve PFPPO-OH monomerine (mavi) ait FTIR Spektrumlari.

PFPPO monomerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 1396.53 cm™de (P=0),
1268.62 cm™de (C-F), 3010.77 cm™de aromatik (-CH) ve 1465-1592 cm™ civarinda
aromatik (C=C) gerilme pikleri sentezlenen yapinin varligini kanitlamaktadir. Sentezlenen
PFPPO-OH monomerinin FT-IR spektrumu incelendiginde benzer yapilarin bulundugu ancak
yaplya yeni katlan —OH gerilme piklerinin 3019.14 cm™ genis bandin da yer aldigi
g6rilmektedir.

Sentezlenen PFPPO-OH monomerinin *H-NMR **C-NMR spektrum sekilleri monomer

yapisi Uzerinde gosterildigi sekilde karakterize edilmistir.
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Sekil IV.11 PFPPO-OH Monomerine ait BC.NMR Spektrumu
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PFPPO-OH monomerine ait elde edilen karakterizasyon sonuglari incelendiginde
monomer sentezinden kaynaklanan safsizliklarin PFPPO monomerine gére nispeten daha

azaldigi tespit edilmis olup polimer sentezinde kullaniimigtir.

IV.2. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonlari

IV.2.1. BFPPO ve Hidrokinon Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan

Polimerin Karakterizasyonu

Sentezlenen BFPPO monomeri kullanilarak hidrokinon monomeri ile polimer sentezi;
varolan vyapilardan yola c¢ikarak bu konudaki deneysel alt yapinin oturtulmasi ve
tekrarlanabilirliklerin elde edilmesinde etkili olana degisik parametrelerin belirlenmesi igin
gerceklestiriimistir. Boylece, sentezlenen PFPPO-OH monomeri kullanarak yeni yapilarda
poliarilen eter esasli polimerler igin bilgi alt yapisi olusturulmustur. BFPPO ve hidrokinon
monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerin  karakterizasyonu DSC ve TGA

termogramlari ile gergeklestiriimistir. (Sekil 1V.12 - Sekil 1V.13)
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Sekil IV.12 BFPPO ve hidrokinondan c¢ikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami.

Molekll agirhgi kontrolsiiz olarak BFPPO ve hidrokinondan sentezlenen polimerin
camsi gegis sicakhgi Tg= 213 °C olarak hesaplanmigtir. DSC termograminda, 50-100 °C
araligindaki goézlenen yayvan termal gegis ise polimer yapisinda kalan su ve DMAC

solventlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil V.13 BFPPO ve hidrokinondan c¢ikilarak hazirlanan polimerin TGA termogrami.

Sekil 1V.13te BFPPO ve hidrokinondan cikilarak hazirlanan polimerin azot
atmosferinde ¢ekilen TGA termogramindan gorulebilecedi gibi polimer igcinde hapsolan nem
nedeniyle 100 °C’ye kadar az miktarda bir kitle kaybi s6z konusudur. 550-650 °C sicakliklari
arasinda %57,5’luk bir kitle kaybi1 gorilmektedir. Ayrica 650 °C de baslayip 800 °C civarinda
son bulan ikinci bir bozunma ile ana polimer iskeleti bozunurken, 900°C’de %32.2 gibi
yluksek oranda kalinti elde edilmigstir. BFPPO’in molekil yapisinda bulunan P=0O grubu
nedeniyle s0z konusu polimer ayni zamanda yanma geciktirici 6zelligine sahiptir ve bu

nedenle TGA'da tespit edilen kalinti miktari yuksektir.
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IV.2.2. BFPPO ve Siilfon Grubu igeren Hidrokinon Monomerlerinden

Cikilarak Hazirlanan Polimerin Karakterizasyonu

Sentezlenen BFPPO monomeri kullanilarak sulfon grubu iceren hidrokinon monomeri
ile polimer sentezi gercgeklestiriimistir. Bu polimeri sentezlemekteki amag; ileride sulfonlu
monomerlerle yapilacak polimerizasyonlarin reaksiyon sartlarinin tespitinde yol gosterici
olmasidir. BFPPO ve silfon grubu iceren hidrokinon monomerlerinden cikilarak hazirlanan
polimerin karakterizasyonu DSC termogrami ile gergeklestiriimistir. (Sekil 1V.14) Coziiclu ve
sudan kaynaklanan pikin cok yayvan olmasi nedeniyle 200°C’lerin Ustlinde beklenen Tg
gecisi gdozlenememistir. Silfonik asit gruplarinin artan molekiillerarasi etkilesimler nedeniyle
polimer segmentlerinin hareketliligini engelledigi ve bu durumun polimerin camsi gegis

sicakhiginin artmasina neden oldugu bilinmektedir.**

Onset = 41.91°C End = 159.59 °C

Sekil IV.14 BFPPO ve siilfon grubu igeren hidrokinondan ¢ikilarak hazirlanan polimerin DSC

termogrami.

IV.2.3. BFPPO ve Bis A Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan Polimerin

Karakterizasyonu
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Sentezlenen BFPPO monomeri kullanilarak Bis A monomeri ile polimer sentezi
gerceklestiriimisti. BFPPO ve Bis A monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan polimerin

karakterizasyonu FTIR spektrofotometresi ve DSC, TGA kullanilarak gerceklestirilmistir.
(Sekil 1V.15 - Sekil IV.17)
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Sekil IV.15 BFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen polimere ait FTIR spektrumu.

BFPPO ve Bis A dan c¢ikilarak sentezlenen polimere ait FTIR spektrumu ticari bir trin olan
Udel®™®” PSf polimerine ait spektrumla kiyaslandiginda: 3056,54 cm™ de aromatik C-H piki, 1588,95-
1492,22 cm™ de C=C pikleri, 1436,35 cm™ de aromatik C-P piki , 1241,18 cm™ de aromatik C-O-C

piki, 1171,88 cm™ de P=0 piki, 723 cm™ de ise C-P piki oldugu gdzlenmistir (
Tablo 1V.1).

BFPPO ve Bis A polimeri | UDEL PSf (cm™) | BFPPO ve Bis A polimerine ait | UDEL pPSf

(cm™) pikler

polimerine ait
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pikler
3056 3061 Arom. C-H Arom. C-H
1588, 1492 1586, 1505 Arom. C=C Arom. C=C
1436 Arom. C-P
1324 0=S=0 ASYM.
1241 1242 Arom. C-O-C Arom. C-O-C
1171 P=0
1150 0=S=0 SYM.
723 C-P

Tablo IV.1 BFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen polimerle Udel® PSf polimerinin

FTIR Spektrumlarinin karsilastirma tablosu.
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Sekil IV.16 BFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen polimere ait TGA termogrami.
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Sekil IV.17 BFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen polimere ait DSC Termogrami

BFPPO ve Bis A dan cikilarak sentezlenen polimerin TGA analizi sonucunda % 5
kitle kaybindaki sicaklik degeri 490 °C’ dir. Polimere ait maksimum agirlik kayb 550°C’de
gbzlenmistir. Kalinti miktari ise yine yapisinda bulunan fosfor nedeniyle yiksek ve %
28.16’dir (Sekil 1V.16). Ayni polimerin camsi gegis sicakligi ise literattrde yer alan Mc Grath
ve grubunun da benzer polimer sentezinde elde ettigi sonuclarla 6rtismektedir.

(Tg=188,98°C) (Sekil 1V.17)

IV.2.4. Dekaflorbifenil ve 6F Bis A Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan

Polimerin Karakterizasyonu

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan polimeri J. A.
Kerres ve grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer Membranes

from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers- Journal of Polymer
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Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)" makalesi esas alinarak

sentezlenmis ve uygun modifikasyonlar yapiimistir.

ilgili makale 1s1§inda farkli molekul agirliklarina sahip (Na/Ng = 0.977, 0.987, 0.997)

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A esasli polimerler sentezlenmigtir. Bu polimerlerde yapilan

karakterizasyon islemleri benzer nitelikte olup ilgili polimerlere ait FTIR, **F-NMR, GPC ve

DSC ile krakterizasyon sonuglari bulunmaktadir.

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden cikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik

oran (r); r = Na/Ng = 0.977 degerine sahip polimerin karakterizasyon sonuclari Sekil 1V.18 -

Sekil 1V.20 aralidinda verilmektedir.
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Sekil 1V.18 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’den ¢ikilarak hazirlanan polimerin FTIR Spektrumu, (Na/Ng =

0.977).

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A polimerine ait FTIR Spektrumu $ekil IV.18'de verilmekte

olup, 1004.65 cm™ de Ar-O-Ar benzen halkasi-eter-benzen halkasi’'na ait gerilme pikleri,
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929.21 cm™ de alifatik flor pikleri (-CF3), 1509.45-1488.33 cm™ de Dekaflorbifenil’ e ait olan
bifenil pikleri gérilmektedir. Ayrica, 6F Bis A'in yapisinda bulunan —OH grubuna ait pik

3436.21 cm™ de, C-F titresimine ait pikler 1229.68 ve 1177.14 cm™ de gériilmektedir.

Sekil 1V.19 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A'den cikilarak hazirlanan polimerin *° F-NMR Spektrumu.

Dekaflorbifenil ve 2,2-Bis (4-hidroksifenil) hekzaflorpropan (6F BIS A) polimerine ait
YF.NMR Spektrumu Sekil 1V.19'de verilmis olup, ilgili spektrum incelendiginde (THF, 600
MHz) -152.69 ppm (s, -4F) ve -137.78 ppm (s, -4F) dekaflorbifenil’e ait olan flor yapilari tespit
edilmistir. Ayrica yapida bulunan 6F BIS A’ e ait 6F -64.33 ppm (s, -6F) de NMR

spektrumunda gézlenmis olup elde edilen polimerin yapisini dogrulamaktadir.**®
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Sekil 1IV.20 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’den ¢ikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami, (Na/Ng =

0.977).

ilgili polimere ait DSC termogrami Sekil 1V.20'te verilmekte olup, elde edilen polimerin
camsi gegcis sicakligi (Tg) 180 °C olarak oldukga ylksek bir deger elde edilmistir. Polimerik
yapida yer alan flor gruplarinin ¢oklugu beklenildigi gibi bu degerin ylksek c¢ikmasini
saglamigtir. Termal Ozelliklerin Gstiin olmasi ilgili polimerin yiksek sicakhk PEM membrani
olarak da kullanilabilmesine olanak saglayabilecedi dusunulmektedir.

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden c¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik
oran (r); r = Na/Ng = 0.987 degerine sahip polimerin karakterizasyon sonuglari Sekil 1V.21 -

Sekil 1V.23 aralidinda verilmektedir.
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Sekil 1V.21 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A ‘den ¢ikilarak hazirlanan polimerin FTIR Spektrumu (Na/Ng =

0.987)

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A ‘den ¢ikilarak hazirlanan polimerine (NA/Ng = 0.987) ait

FTIR spektrumu Sekil IV.21'de verilmekte olup ilgili polimerin sitokiyometrik orani Na/Ng =

0.977 olan FTIR spektrumu ile benzer olmasi benzer yapilarin elde edildiginin ayrica

gOstergesidir.
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Sekil IV.22 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A'den gikilarak hazirlanan polimerin *° F-NMR Spektrumu (Na/Ng

= 0.987)

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’den ¢ikilarak hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng =
0.987 olan polimerin ** F-NMR spektrumu incelendiginde, dekaflorbifenil ve 6F Bis A'den
¢ikilarak hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.977 olan polimerle benzer yapida

oldugu gorulmustar.

sitial Purge
Jomment:

10

3 Onset=177.78 °C o "
2 2run Tg: Half Cp Extrapolated = 183.28 °C
i2 B

Delta Cp = 0.184 J/g*°C End = 188.81°C

Temperature (*C)

6/22/2011 12:42:44 PM

C t0 300.00°C at 10.00°C/min 4) Hold for 4.0 min at 10.00°C

1) He:
) 5) Heat from 10.00°C to 300.00°C at 10.00"C/min

2) Hol at 300.00°
3) Cool from 300.00°C to 10.00°C at 100.00°C/min
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Sekil 1IV.23 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A ‘den ¢ikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami (Na/Ng =

0.987)

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A ‘den c¢ikilarak hazirlanan polimerin sitokiyometrik Na/Ng
oraninin 0.977'den, 0.987’ ye ylkseltimesi sonucunda elde edilen polimerlerin molekl
agirliklarinda artis olmus ve sonucunda da camsi gegis sicakliklari yikselmistir (Sekil 1V.20 -
Sekil IV.23) . Na/Ng orani 0.977 iken (Sekil 1V.20).Tg degeri 180 °C iken NA/Ng orani 0.987
oldugunda Tg degeri 184 °C (Sekil 1V.23) olarak elde edilmistir. Termal o6zelliklerde

beklenildigi sekilde molekdl agirhginin artisina bagh olarak camsi gegis sicakhgi da artmistir.

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden c¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik
oran (r); r = Na/Ng = 0.997 degerine sahip polimerin karakterizasyon sonugclari Sekil 1V.24 -

Sekil 1V.26 aralidinda verilmektedir.
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Sekil 1V.24 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’den ¢ikilarak hazirlanan polimerin FTIR Spektrumu (Na/Ng =

0.997)
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Dekaflorbifenil ve 6F Bis A ‘den cikilarak hazirlanan polimerine (Na/Ng = 0.997) ait
FTIR spektrumu Sekil 1V.24'da verilmekte olup ilgili polimerin sitokiyometrik orani Na/Ng =

0.977 ve 0.987 olan FTIR spektrumlari ile benzer nitelik gostermektedir.
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Sekil 1V.25 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A ‘den ¢ikilarak hazirlanan polimerin ¥ E.NMR Spektrumu (Na/Ng

=0.997)

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’den ¢ikilarak hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng =
0.997 olan polimerin ** F-NMR spektrumu incelendiginde, dekaflorbifenil ve 6F Bis A'den
¢ikilarak hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.977 ve 0.987 olan polimerlerle benzer

yapida oldugu gorualmuagtar.
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Sekil 1IV.26 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A den gikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami (Na/Ng =

0.997)
Polimer Mn Mw Mz Polidispersite | Camsi gegis
g/mol g/mol g/mol indeksi (PDI) sicakhigi
(Tg, °C)
Dekaflorobifenil +6F Bis A 30.009 59.548 | 112.780 1.98 180
(Na/Ng = 0.977)
Dekaflorobifenil +6F Bis A 32.941 82.977 | 183.190 2.52 184
(Na/Ng = 0.987)
Dekaflorobifenil +6F Bis A 54.160 126.930 | 262.235 2.34 190
(Na/Ng = 0.997)

Tablo 1V.2 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik oran
(n); r=Na/Ng =0.977, 0.987, 0.997 degerlerine sahip polimerlerin GPC ve camsi gegis sicakligi

sonuglari.
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Camsi gegis sicakhg (Tg, °C)

0,987

0,997

Sitokiyometrik oran {N,/Ng)

Sekil 1IV.27 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A polimerinin sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng = 0.977, 0.987,

0.997 degerlerine karsin camsi gegis sicakliklari sonuglari.

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A'den g¢ikilarak hazirlanan polimerlerin DSC termogramlari
incelendiginde r=0.977 sitokiyometrik oranina sahip polimerin camsi gegis sicakhgi 180
°C’de gorulmekteyken, r=0.987 sitokiyometrik oranina sahip polimerin camsi gegis sicakligi
184°C gorulmektedir. Molekul agirhk degerlerinin, sitokiyometrik oranin (r = Na/Np)
arttirlmasiyla arttiy1 ve polimerin camsi gegis sicakliginin da buna bagh olarak daha yuksek
sicakliklara kaydigi gozlenmigtir. r = 0.997 sitokiyometrik oranina sahip polimerin DSC
termogrami incelendiginde Tg gegcisi 190°C degerinde oldugu goérilmektedir. Molekdl
agirhiklarinin artisi, F gruplari miktarinda da artisa neden oldugundan ilgili polimerlerin termal

Ozelliklerde de iyilesme gozlenmigtir. (Sekil 1V.27)

IV.2.5. Dekaflorbifenil ve Bis A Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan

Polimerin Karakterizasyonu
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Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimeri J. A. Kerres ve
grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer Membranes from
Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers- Journal of Polymer Science:
Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)” makalesi esas alinarak sentezlenmis ve
uygun modifikasyonlar yapiimistir.

ilgili makale 1s1ginda farkli molekil agirliklarina sahip (Na/Ng = 0.967, 0.977, 0.987)
Dekaflorbifenil ve Bis A esasli polimerler sentezlenmistir. Bu polimerlerde yapilan
karakterizasyon islemleri benzer nitelikte olup ilgili polimerlere ait FTIR, **F-NMR, GPC ve
DSC ile karakterizasyon sonuglari bulunmaktadir.

Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik oran
(N); r = Na/Ng = 0.967 degerine sahip polimerin karakterizasyon sonuglari Sekil 1V.28- Sekil

IV.30 araliginda verilmektedir.
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Sekil 1V.28 Dekaflorbifenil ve Bis A ‘dan ¢ikilarak hazirlanan polimerin FTIR Spektrumu (Na/Ng =

0.967)

Dekaflorbifenil ve Bis A polimerine ait FTIR Spektrumu Sekil 1V.28'da verilmekte olup,
1002.57 cm™ de Ar-O-Ar benzen halkasi-eter-benzen halkasr’’na ait gerilme pikleri, 1649.33-
1604.45 cm™ de Dekaflorbifenil’ e ait olan bifenil pikleri goriilmektedir. Ayrica Bis A’in
yapisinda bulunan —OH grubuna ait pik 3433.74 cm™ de, -CHs egilme ait pikler 1365.02-

1400.84 cm™, C-H gerilmesine ait pikler 2980 ve 2971.58 cm™ de gérilmektedir.
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Sekil IV.29 Dekaflorobifenil ve Bis’dan cikilarak hazirlanan polimerin *° F-NMR Spektrumu (Na/Ng =

0.967)

Dekaflorobifenil ve Bis A polimerine ait *F-NMR Spektrumu Sekil 1V.29'de verilmis
olup, ilgili spektrum incelendiginde (THF, 600 MHz) -154.28 ppm (s, -4F) ve -138.02 ppm (s,

-4F) dekaflorbifenil’e ait olan flor yapilari tespit edilmistir.

Sample Weight:  23.467 mg
Serial Number: 520A7111903
Software Version: 8.0.0.0172

Initial Purge Gas: Nitrogen
Comment: MGURTEKIN/11

10

_

2run Onset = 127.54 °C Tg: Half Cp Extrapolated = 133 ”
‘(

Heat Flow Endo Down (mW)
&

S
e
—
\
% Delta Cp = 0.211 J/g*°C End = 140.58 °C
35
40
10 50 100 150 200 250 300
Temperature (*C)
9/7/2011 1:28:18 PM
1) Heat from 10.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min 4) Hold for 4.0 min at 10.00°C
2) Hold for 1.0 min at 300.00°C §) Heat from 10.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

3) Cool from 300.00°C to 10.00°C at 100.00°C/min
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Sekil 1IV.30 Dekaflorbifenil ve Bis A’dan ¢ikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami (Na/Ng =

0.967)

Dekaflorbifenil ve Bis A’dan cikilarak hazirlanan polimerlerin DSC termogramlari
incelendiginde r=0.967 sitokiyometrik oranina sahip polimerin molekil agirhgr Mw= 20.870
g/mol, camsi gecis sicakhgi ise 133 °C olarak elde edilmistir.

Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik oran
(nN; r=Na/Ng = 0.977 degerine sahip polimerin karakterizasyon sonuglari Sekil IV.31 - Sekil

V.33 araliginda verilmektedir.
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Sekil IV.31 Dekaflorbifenil ve Bis A’dan gikilarak hazirlanan polimerin FTIR Spektrumu (Na/Ng = 0.977)
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Dekaflorbifenil ve Bis A ‘den gikilarak hazirlanan polimerine (Na/Ng = 0.977) ait FTIR
spektrumu Sekil 1V.31'de verilmekte olup ilgili polimerin sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.967

olan FTIR spektrumu ile benzer nitelik géstermektedir.

Sekil IV.32 Dekaflorbifenil ve Bis A'dan gikilarak hazirlanan polimerin *°* F-NMR Spektrumu (Na/Ng =

0.977)

Dekaflorbifenil ve Bis A’dan ¢ikilarak hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.977
olan polimerin *F-NMR spektrumu incelendiginde, dekaflorbifenil ve Bis A’dan cikilarak
hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.967 olan polimerle benzer yapida oldugu

gorulmustar.
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Sekil V.33 Dekaflorbifenil ve Bis A ‘dan cikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami (Na/Ng =

0.977)

Dekaflorbifenil ve Bis A ‘dan c¢ikilarak hazirlanan polimerin sitokiyometrik Na/Ng
oraninin 0.967°den, 0.977’ ye yulkseltiimesi sonucunda elde edilen polimerlerin molekl
agirliklarinda artis olmus ve sonucunda da camsi gegis sicakliklari yikselmistir (Sekil 1V.30
ve Sekil 1V.33). Na/Ng orani 0.967 iken (Sekil 1V.30) Tg degeri 133 °C iken Na/Ng orani 0.977
oldugunda Tg degeri 143 °C (Sekil 1V.33) olarak elde edilmistir. Termal 6zelliklerdeki artis
molekdl agirhginin artisina bagh bir artistir.

Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden c¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik oran
(n; r = Na/Ng = 0.987 degerine sahip polimerin karakterizasyon sonuglari Sekil 1V.34 - Sekil

V.36 araliginda verilmektedir.
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Sekil 1V.34 Dekaflorbifenil ve Bis A’dan ¢ikilarak hazirlanan polimerin FTIR Spektrumu (Na/Ng = 0.987)
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Sekil 1V.35 Dekaflorbifenil ve Bis A’dan gikilarak hazirlanan polimerin *° F-NMR Spektrumu (Na/Ng =

0.987)

Dekaflorbifenil ve Bis A’dan ¢ikilarak hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.987

olan polimerin **F-NMR spektrumu incelendiginde, dekaflorbifenil ve Bis A’'dan cikilarak
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hazirlanan ve sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.967 ve 0.977 olan polimerlerle benzer yapida

oldugu goérulmustar.

Sekil 1V.36 Dekaflorbifenil ve Bis A’dan ¢ikilarak hazirlanan polimerin DSC termogrami (Na/Ng =

0.987)
Polimer Mn Mw Mz Polidispersite Camsi gegcis
g/mol g/mol g/mol | indeksi (PDI) sicakhig
(Tg, °C)
Dekaflorobifenil +Bis A 12.435 20.870 32.972 1.68 133
(Na/Ng = 0.967)
Dekaflorobifenil +Bis A 20.157 31.881 48.792 1.58 143
(Na/Ng = 0.977)
Dekaflorobifenil +Bis A 34.635 110.430 | 276.870 3.18 151
(NA/Ng = 0.987)

Tablo 1V.3 Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik oran (r); r
= Na/Ng = 0.967, 0.977, 0.987 degerlerine sahip polimerlerin GPC ve camsi ge¢is sicakligi sonuglari.
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Camsi gegis sicakhg (Tg, °C)

0,987

Sitokiyometrik oran {N,/Ng)

Sekil V.37 Dekaflorbifenil ve Bis A polimerinin sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng = 0.967, 0.977, 0.987

degerlerine karsin camsi gegis sicakliklari sonuglari.

Dekaflorbifenil ve Bis A’dan cikilarak hazirlanan polimerlerin DSC termogramlari
incelendiginde r=0.967 sitokiyometrik oranina sahip polimerin camsi gecis sicakhgr 133
°C’de goérulmekteyken, r=0.977 sitokiyometrik oranina sahip polimerin camsi gegis sicakligi
143 °C gorulmektedir. Molekul agirlik degerlerinin, sitokiyometrik oranin (r = Na/Ng)
arttirlmasiyla arttig1 ve polimerin camsi gegis sicakliginin da buna bagh olarak daha ylksek
sicakliklara kaydigi gozlenmigtir. r = 0.987 sitokiyometrik oranina sahip polimerin DSC
termogrami incelendiginde Tg gegisi 151 °C degerinde oldugu goérulmektedir. Termal
dayanimlarinda da molekul agirliklarinda goérilen artisa bagh olarak artis meydana gelmistir.

(Sekil IV.37).

IV.2.6. Dekaflorbifenil ve Hidrokinon Monomerlerinden Cikilarak

Hazirlanan Polimerin Karakterizasyonu

192



Dekaflorbifenil ve Hidrokinon monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan polimeri J. A.
Kerres ve grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer Membranes
from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers- Journal of Polymer
Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)" makalesi esas alinarak
sentezlenmis ve uygun modifikasyonlar yapiimistir.

ilgili makale 1s1ginda sitokiyometrik orani Na/Ng = 0.977 molekiil agirliklarina sahip
Dekaflorbifenil ve Hidrokinon esasl polimer sentezlenmistir. Ancak; polimer sentezi sonrasi
¢oktirme islemi sirasinda, su ve asetik asit karisinda ¢oktirilen polimer toz seklinde
¢Okmustlr. Bu karakteristik yapi polimer sentezi sirasinda polimerin hedeflenen molekiil
agirhgina ulasamadiginin sinyalini vermektedir. Yapilan karakterizasyon islemleri sonrasinda
yap! aydinlatmasi gergeklestirimistir. ilgili polimerin molekil agirhg dlcimi GPC'de
gerceklestiriliememistir. Bu nedenle Maldi MS ve diger karakterizasyon islemleri icinde FTIR

ve DSC kullaniimistir.
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Sekil IV.38 Dekaflorbifenil ve Hidrokinon ‘dan cikilarak sentezlenen polimerin MALDI MS Spektrumu
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Dekaflorbifenil ve Hidrokinon'dan ¢ikilarak sentezlenen polimerin MALDI MS
Spektrumu incelendiginde (Sekil 1V.38) polimerin molekul agirhigin 2000-4000 g/mol ortalama

boyutlarda oldugu dusindlimektedir.
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Sekil 1V.39 Dekaflorbifenil ve Hidrokinon'dan gikilarak sentezlenen polimerin FTIR Spektrumu.

Dekaflorobifenil ve Hidrokinon polimerine ait FTIR Spektrumu incelendiginde Ar-O-Ar
(benzen halkasi-eter-benzen halkasi) 1100.28 cm™ de, Dekaflorbifenil’ e ait olan bifenil pikleri
1485.68 cm™ de, Hidrokinon’un yapisinda bulunan —OH piki 3442.53 cm™ de, C-F pikleri

997.97-979.06 cm™ de, 718.70-736.98 cm™ de, ve 582.22 cm™ de gériilmektedir.

194



Area =207.862 mJ
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Sekil 1V.40 Dekaflorbifenil ve Hidrokinon’dan gikilarak sentezlenen polimerin DSC Termogrami

Polimerlerin DSC termogrami incelendiginde ise r=0.977 sitokiyometrik oranina sahip

polimerin camsi gegis sicakhdinin ise 132 °C oldugu tespit edilmistir (Sekil 1V.40).

Yapilan karakterizasyon c¢alismalari sonucunda Dekaflorbifenil ve Hidrokinon

kullanilarak hazirlanan polimerlerin yeterince yuksek molekul agirhkh

monomerleri

olmadigina karar verilmistir.

IV.2.7. PFPPO ve Bis A Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan Polimerin

Karakterizasyonu

PFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer, James E. Mc Grath
ve F.W. Mercer gruplarinin “Influence of chemical composition and Sequence Length on the
Transport Properties of Proton Exchange Membranes” —Journal of Polymer Science: Part B:
Polymer Physics, Vol.44, 2226-2239 (2006) ve Synthesis and Characterization of Fluorinated
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Polyetherketones Prepared from Decafluorobenzephenone” - Polymer Vol. 38 No:8 1989-
1995 , (1997)” makaleleri esas alinarak sentezlenmis ve uygun modifikasyonlar yapiimistir.
ilgili makaleler 1siginda sitokiyometrik orani Na/Ng = 1 molekll agirliklarina sahip
PFPPO ve Bis A esasli polimer sentezlenmistir. PFPPO ve Bis A esasli polimer sentezi
sonrasinda °F-NMR ile yapilan karakterizasyon islemleri sirasinda, proje kapsaminda yeni
sentezlenen PFPPO monomerinden kaynaklanan safsizlik pikleri gozlenmistir. Bu
safsizliklardan dolay! sentezlenmesi planlanan poliarilen eter istenilen molekil agiriginda

sentezlenememis ve GPC ile molekul agirhgi tespit edilememistir.

STANDARD PROTON PARAMETERS INDEX  FREQUENCY PPN HEIGHT

1 ~-60465.3 ~-107.136 3.7
Shnple Naman 2 -63850.3 -113.134 7.2
Data Collected on: s ~64439.6 ~-114.178 3.9
nmr600=-vamrs600 a ~72459.5 -128.389 8.6
Archive directory: 5 -74008.4 -131.133 4.0
Sample directory: 6 -74371.8 -131.777 11.6
? -774%6.3 -137.314 31.6
FidFile: P-At11la-Gungor 8 -77804.1 -137.859 99.4
9 -78268.9 ~-138.682 144.0
g::::"i:w;gg" FLUDRINE CoRem1) 10 ~79144.2 ~-140.233 9.8
Data collected on: Dec 29 2010 11 =-78347.0 =-140.592 14.7
12 -86463.4 -153.202 16.2
Temp. 50.0 C / 323.1 K 13 ~-86809.8 ~153.815 100.1
Opsrators: chempack 14 -87315.7 -154.712 16.9
¢ 15 ~87501.4 ~-155.041 12.0
Pulse 30.0 degrees 16 -89359.6 -158.333 5.3
Acg. time 0.996 sec 17 -89715.0 -158.863 7.2
4 Lt e 1 -92922.3 ~164.646 10.9
OBSERVE. ns?"gsa.usunsi MHz 1 -96865.5 -171.633 8.8
DATA PROCESSING 2 -88781.9 ~175.028 9.2
e broadening 4.0 Hz
FT size 2621
Total time 2 min 8 sec ‘

\

1.
- J\_\JJL JJ UW LVML&{LJJM

r . . ——r—rr—r—r - T - - — T T
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Sekil IV.41 PFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen polimerin *F-NMR Spektrumu.

Yeni sentezlenen ilgili polimerin DSC ile yapilan termal analizi sonucunda 105 °C’de
erime noktasi tespit edilmistir (Sekil 1V.42). Polimerin kristalin yapisi nedeniyle dusik

¢6zunurlidu GPC ile molekul agirhgi tayinini mimkun kilmamigtir.
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Sekil IV.42 PFPPO ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen polimerin DSC Termogami

IV.2.8. PFPPO-OH ve DCDPS Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan

Polimerin Karakterizasyonu

PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimeri J. A. Kerres ve
grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer Membranes from
Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers- Journal of Polymer Science:
Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)” makalesi esas alinarak sentezlenmis ve
uygun modifikasyonlar yapilmigtir.

iigili makale 1siginda sitokiyometrik orani Na/Ng = 1 molekill agirliklarina sahip
PFPPO-OH ve DCDPS esasli polimer sentezlenmistir. llgili polimerin karakterizasyon

islemleri FTIR, *"H-NMR, DSC ve XRD kullanilarak gergeklestirilmistir.
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PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerin sentezine ait
yap! aydinlatiimasi FTIR spektroskopisi ile yapilmis olup FTIR spektrumu incelendiginde;
1395.90 cm™de (P=0), 1281.90 cm™de (C-F), 3095.33 cm™de aromatik (-CH) ve 1584-
1649 cm™ civarinda aromatik (C=C) gerilme pikleri, 1010.54 cm™ S=0 simetrik, 1088.99 cm™
S=0 asimetrik, 1157.93 cm™ S=0 siilfon pikleri sentezlenen yapinin varligini kanittamaktadir

(Sekil 1V.43).
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Sekil IV.43 PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerin sentezine ait FTIR

Spektrumu.

Sekil 1IV.44'da yer alan 'H-NMR Spektrumu incelendiginde PFPPO-OH ve DCDPS
monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerin yapisinda bulunan aromatik halkaya bagh —

H gruplarinin degerlikleri  sekilde belirtildigi gibi c¢ikmasi beklenir. Ayrica DMSO ve
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DMAc'den  kaynaklanan solvent pikleri polimerin iyi kurutulamadigini gostermektedir.
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Sekil IV.44 PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden gikilarak hazirlanan polimerin sentezine ait ‘H-

NMR Spektrumu.

PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerin sentezine ait
termal karakterizasyon sonucu Sekil 1V.45’de verilmektedir. 3 agamali olarak gergeklestirilen
termal analiz ¢alismasinin ilk asamasinda gercgeklestirilen isitma sonrasinda 151,96 °C’de
erime piki gdézlenmis olup, sok sogutma sonrasi gergeklestirilen ikinci agsama, sonrasinda
gerceklestirilen 3. Asamada ise 152 °C’ de erime piki gézlemlenmistir. Sogutma asamasinda

ise ayrica 138 °C’ de polimerin kristal piki verdigi goralmustur.
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Sekil IV.45 PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden gikilarak hazirlanan polimerin sentezine ait DSC

Termogrami.

DSC termograminda tespit edilen kristalin pikinin varligindan sonra ilgili polimerde
XRD analizi gergeklestiriimis olup elde edilen spektrum ise Sekil IV.46’de verilmektedir.
Termal analizler ve XRD analizi sonucunda PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden

¢ikilarak hazirlanan polimerin kristalin yapida bir polimer oldugu tespit edilmistir.
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Sekil IV.46 PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerin sentezine ait XRD
patterni.

PFPPO-OH ve DCDPS monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan homopolimer yuksek
kristalinitesi ve dusuk ¢o6zunarligld nedeniyle molekal agirhgir tayini yapilamamigtir. Bu
nedenle ¢o6zUnUrliglu ve molekdl agirigini kontrol etmek amaciyla PFPPO-OH monomer
orani azaltilarak, Bis A ve 6F Bis A monomerleri komonomer olarak kullanilarak kopolimer

sentezleri gergeklestirilmigtir.

IV.2.9. PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A Monomerlerinden Cikilarak

Hazirlanan Kopolimerin Karakterizasyonu

PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan kopolimeri, J.
A. Kerres ve grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer Membranes

from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers- Journal of Polymer
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Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)" makalesi esas alinarak
sentezlenmis ve uygun modifikasyonlar yapiimistir.

ilgili makale isiginda sitokiyometrik orani Na/Ng = 1 molekil agirliklarina sahip
PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A esasli kopolimer sentezlenmistir. ilgili kopolimerin
karakterizasyon islemleri FTIR, *H-NMR ve DSC kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica GPC
ile yapilan molekdl agirhgi tayininde ilgili polimerin ortalama molekdl agirhgr 3.715 g/mol
olarak élgtlmustir.

PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan kopolimer
sentezine ait yapi aydinlatilmasi FTIR spektroskopisi ile yapiimis olup FTIR spektrumu
incelendiginde; 1395.98 cm™de (P=0), 1282.08 cm™de (C-F), 3095.20 cm™de aromatik (-
CH) ve 1584-1652 cm™ civarinda aromatik (C=C) gerilme pikleri, 1010.73 cm™ S=0 simetrik,
1089.09 cm™ S=0O asimetrik, 1158.04 cm™ S=0 siilfon, 1249.84 cm™ C-O-C pikleri

sentezlenen yapinin varhigini kanitlamaktadir.
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Sekil IV.47 PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer sentezine

ait FTIR Spektrumu.
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Sekil 1V.48'de yer alan 'H-NMR Spektrumu incelendiginde PFPPO-OH, DCDPS ve
Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan  kopolimerin  yapisinda—H gruplarinin

degerlikleri sekilde belirtildigi gibi gcikmaktadir.
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Sekil IV.48 PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer sentezine

ait "H-NMR Spektrumu.

PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan kopolimer
sentezine ait termal Kkarakterizasyon sonucu Sekil 1V.49'de verilmektedir. DSC ile

gerceklestirilen termal analiz ¢alismasinda 138 °C’ de erime, 75 °C de ise kristalin yapi

varhgi tespit edilmigtir.
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Area = -485,336 m.

Sekil IV.49 PFPPO-OH, DCDPS ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer sentezine

ait DSC Termogrami.

IV.2.10. PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A Monomerlerinden Cikilarak

Hazirlanan Kopolimerin Karakterizasyonu

PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan kopolimeri,
J. A. Kerres ve grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend lonomer
Membranes from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers- Journal of
Polymer Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)” makalesi esas alinarak
sentezlenmis ve uygun modifikasyonlar yapilmigtir.

ilgili makale isiginda sitokiyometrik orani Na/Ng = 1 molekiil agirliklarina sahip
PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A esasl kopolimer sentezlenmistir. ilgili kopolimerin

karakterizasyon islemleri FTIR, *H-NMR ve DSC kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica GPC
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ile yapilan molekdl agirhgi tayininde ilgili polimerin ortalama molekil agirhgr 4.673 g/mol

olarak élgtlmustir.

PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer

sentezine ait yapi aydinlatiimasi FTIR spektroskopisi ile yapiimis olup FTIR spektrumu

incelendiginde; 1396.40 cm™de (P=0), 1282.97 cm™de (C-F), 3095.92 cm™de aromatik (-

CH) ve 1586-1616 cm™ civarinda aromatik (C=C) gerilme pikleri, 1011.15 cm™ S=0 simetrik,

1089.32 cm™ S=0 asimetrik, 1158.00 cm™ S=0 siilfon, 1252.68 cm™ C-O-C pikleri

sentezlenen yapinin varligini kanitlamaktadir.
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Sekil IV.50 PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer

sentezine ait FTIR Spektrumu.

Sekil IV.51'de yer alan 'H-NMR Spektrumu incelendiginde PFPPO-OH, DCDPS ve

6F Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan kopolimerin yapisinda—H gruplarinin

degerlikleri sekilde belirtildigi gibi ¢cikmaktadir.
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sentezine ait termal

gerceklestirilen termal analiz galismasinda 128 °C’de erime piki gdzlenmistir.
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sentezine ait "H-NMR Spektrumu.

Sekil IV.51 PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer

PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer

karakterizasyon sonucu Sekil

Onset = 112.57 °C
| | |

1\/ 1

Peak = 128.21°C

Area = 606.466 mJ
Delta H = 34.0788 Jig

IV.52’de verilmektedir.
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Sekil IV.52 PFPPO-OH, DCDPS ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan kopolimer

sentezine ait DSC Termogrami.

IV.3. Sulfonlanmig Polimerlerin Karakterizasyonlari

Bu proje kapsaminda, sulfolanmis polimerlerin kimyasal yapisindaki degisimler FTIR
ve NMR yontemi ile isil 6zelliklerindeki degisimler ise Termogravimetrik Analiz (TGA) ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) yontemleri ile incelenmigtir. Potansiyometrik
titrasyon ile iyon dedisim kapasiteleri belirlenmistir. Kullanilan bu yontemler asagida

belirtildigi gibidir.

FTIR Yéntemi
Polimerlerin infrared spektrumlari, Perkin ElImer Pyris One FTIR Spektrofotometresi
kullanilarak gekilmistir. Proje kapsaminda sentezlenen polimerlerin siilfonasyon reaksiyonlari

ve SPEEK o6rnekleri KBr tabletleri yapilarak hazirlanmistir.

NMR Yéntemi
Siilfonlu polimerlerin siilfonasyon dereceleri *H-NMR spektrumlarindan tayin edilebilir.
'H-NMR Spektroskopisinde SPEEK polimeri icin aromatik protonlarin isimlendirilmesi Sekil

IV.53’de verilmistir.

Il
H Ha Hy Ha, iy

. S0, H

Sekil IV.53 SPEEK polimerinin tekrarlanan birimi i¢in aromatik protonlarin isimlendirilmesi.
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Her bir SO3H grubu E pozisyonundadir ve Hg sinyalinin boyu -SOsH miktarina
baglidir. He sinyalinin pik alani ile tekrarlanan birimdeki diger protonlarin sinyallerinin pik

alanlarina orani asagidaki gibidir:

n AH
12 —2n Z AH 4 a g sco

(0= n<1)

Burada n; E pozisyonundaki proton sayisi, bir baska deyisle, -SOz;H grubunun sayisidir.

Bdylece sulfonasyon derecesi asagdidaki denklemdeki gibi tanimlanir.

DS =%100 x n

Potansiyometrik titrasyon yéntemi

Bu yontem ile iyon Degisim Kapasitesi (IEC) ve Siilfonasyon Derecesi (%SD)
uygulama ve hesaplama yontemleri “lll.3.5.Potansiyometrik Titrasyon Yontemi” boliminde

anlatildigi sekliyle gergeklestirilmistir.

Bu projede sulfonasyon derecesinin  saptanmasinda; NMR  ydntemiyle

kiyaslandiginda daha kesin sonuglar verdiginden titrasyon yontemi tercih edilmigtir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Sdlfonlanan polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) ve/veya erime sicakhklar (Tm)
Perkin Elmer Pyris 1 Model Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak
belirlenmigtir. DSC o6lgumleri azot atmosferi altinda, 10°C/dak isitma hizi uygulanarak

yapilmigtir.
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IV.3.1. Dekaflorbifenil ve 6F Bis A Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan

Silfonlanmig Polimerin Karakterizasyonu

Sitokiyometrik imbalans degeri r = NA/NB = 0.977 olan Dekaflorbifenil ve 6F Bis A’
dan c¢ikilarak elde edilen polimerin sillfonasyon reaksiyonlari farkh stlfonlama ajanlari
kullanilarak farkli sdrelerde ve sicakliklarda yapilmis ve optimize edilmigtir.  Yapilan
optimizasyon sonunda %20 SO; iceren dumanl sulfurik asit stlfonlama ajani IEC ve SD (%)
degerleri géz online alinarak secilmistir. Bu polimerin karakterizasyon islemleri, FTIR, SEM,

IEC, SD(%) ve DSC kulanilarak yapiimistir.

54 ]402.12 ‘ " 622.97

{11004.68
{ 1609.48 | | i 724.80
a0 | il il

38 | ) | ]
kL 167158
17219 983.06
14582,96 124373 |
34 | |
32
N0 —-—— - S -
4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1

ciignaliz i ¥ i 42071 wtokin11-27.2p - MGURTEKINA1 5121 polymer KBr

Sekil IV.54 Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 2 saat siilfonlanmig

polimerin FTIR Spektrumu.
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Sekil 1V.55 Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 4 saat siilfonlanmis
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polimerin FTIR Spektrumu.
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Sekil V.56 Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 8 saat siilfonlanmig

polimerin FTIR Spektrumu.

Dekaflorbifenil ve 6F BiS A polimerine ait FTIR Spektrumu incelendiginde polimerik
ana zincire ait Ar-O-Ar (benzen halkasi-eter-benzen halkasi) pikleri 1004.57 cm™, alifatik flor
pikleri (-CF3) 929.03 cm™ civarinda gériilmektedir. Tim spektrumlarda 1244.09-1177.30 cm-
1 arahgdinda SO; grubunun simetrik-asimetrik streching pikleri gorilmektedir. Bu durum
sulfonasyonun gergeklestigini kanitlayan bulgulardan biridir. Ancak sllfonasyon miktarini
FTIR den hesaplamak ¢ok dogru sonug¢ vermedigi icin titrasyon metodu kantitatif analiz igin

tercih edilmigtir. (Sekil 1V.54 - Sekil 1V.56).
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SEl 20KV WD23mm
TUBITAK

Sekil IV.57 Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak elde edilen silfonlanmis polimerin

kullanimiyla hazirlanmig membranda SEM gorintisa (10.000 buydtme/kesit)

DFBP+6F Bis A/%20 SO, H,SO,

Ao
.8
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iyon Degisim Kapasitesi (
o
™

o
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Sekil 1IV.58 DFBP- 6F Bis A/ %60 SO; H,SO, sllfonlanmis polimerinin iyon degisim kapasitesinin

(IEC) 30 °C zamana gore degisim grafigi.
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DFBP+6F Bis A/%20 SO, H,SO,
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Sekil 1V.59 DFBP- 6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, silfonlanmis polimerinin silfonasyon derecesinin (%SD)

30 °C zamana gore degisim grafigi.

DFBP + 6F Bis A / %20 SO, H,SO,
250
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=200 - 3¢ —X
a N7
£
‘a
g 150 169,5 1757 Joc
g 149,5 ’
c —B-30C
S 100
2 —4—40C
5 54
£ 396 44 47,5 =i 50 C
@ 50 : ﬁ <>
t l 48,9 512
34,6 40,1 ’
30,4 )
0
2 4 6 8 24
Siire (saat)

Sekil V.60 DFBP- 6F Bis A/ %20 SO3; H,SO, sllfonlanmis polimerinin stlfonasyon

derecesinin (%SD) farkli sicakliklarda zamana goére degisim grafigi (20-30-40-60°C).

213



Dort farkli sicaklikta (20 °C, 30 °C, 40 °C ve 60°C) %20 SO; silfurik asit ile farkh
surelerde gergeklestirilen sulfonasyon reaksiyonlari sonunda %30 ile 200 arasinda
sulfonasyon derecesine (SD) sahip DFBP- 6F Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan
polimer elde edilmistir. % 200 lik sulfonasyon degeri polimerin her bir tekrarlanan tnitesinde
2 adet sulfon grubu oldugunu ifade eder. Her bir sllfonasyon sicakligi icin reaksiyon siresi
ile DFBP- 6F Bis A monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan polimerinin silfonasyon
derecesindeki degisim
Sekil 1V.60’de gOsterilmistir. Ayni sicaklikta gergeklestirilen sulfonasyonlarda reaksiyon
suresi arttikga sllfonasyon derecesi de artar. %55- 60’in Ustinde SD degerine sahip silfonlu
polimerler nétralizasyon agamasinda fazla sulfonlandiklarindan dolayi suda ¢ézunurler ve bu
durum membran olarak kullanimini engeller. Bu nedenle membran uygulamalari igin SD
degeri %54 olan 30 °C’ de 8 saat sllfonasyon kosullari secilmistir. 40 ve 60 °C sicakliklarda
elde edilen yuksek stlfonasyon degerlerine sahip polimerlerin %15 Dimetil asetamid (DMACc)
¢bzucusunde hazirlanan ¢ozeltilerinde, Sekil 1V.61'de goruldugu gibi asirn sulfonasyondan

dolayi ¢apraz baglanma ve sonucunda jellesme gézlenmistir.

Sekil IV.61 DFBP- 6F Bis A/ %60 SO3; H,SO, polimerinin 40 ve 60 °C de farkh siirelerde siilfonasyonu

sonucu DMAc ile gozulerek hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin jel gorinim.
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Diger taraftan, yuksek sicakliklarda sulfonasyon hizi artmaktadir. 60 °C’de yaklasik 2
saatte polimerin % 195i sulfolanirken, 30°C’de bu degere 24 saatin sonunda bile
ulasilamamaktadir. 30°C’nin Uzerindeki sicakliklarda silfonasyon reaksiyonunun c¢ok hizli
gerceklesmesi, reaksiyonun kontrol edilememesine ve istenilenin ¢ok lzerinde silfonasyon
derecelerine sahip polimerlerin elde ediimesine neden olur. Ote yandan siilfonasyon sicakhigi
dustikge, sulfonasyon hizi da duser. 30°C’nin altindaki sicakliklarda silfonasyon daha
kontrolli gergeklestirilebilir. Ornegin, 20°C’'de 8 saatte SD degeri %49 iken 24 saatte bu
deder %51’e yaklagir. Boylece genis bir aralikta farkli sulfonasyon derecelerine sahip
polimerler elde edilebilir. Reaksiyon suresinin ¢ok uzatilmasi ile daha ylksek SD degerine
erigilebilir fakat bu membranin Uretim prosesi agisindan uygulanabilir degildir. 20°C’de %20
SO3 slilfurik asitte yaklasik 2 saatte tamamen ¢oézilebilmekte ve bu sire icerisinde %30’luk
sulfolanma derecesine ulasilabilmektedir. Bu durumda secilen kosullarda 20°C’de elde
edilebilecek en dugik SD degeri %30 dur.

Sulfonasyon igleminde bir diger dnemli konu, polimerin stlfonasyon sirasinda sicaklik
ve kuvvetli asit nedeniyle bozunmasinin gerceklesmeyecegi kosullarin optimize edilmesidir.
Poli(arilen eter)’ ler 6zellikle poli(arilen eter silfon)’ lara ve poli(arilen eter keton)’ lara kiyasla
sulfonasyon ortaminda ¢ok daha kolay bozunurlar. r = No/Ng = 0.977 de@erine sahip DFBP-
6F Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan polimerin 30 °C’ de farkh surelerde

sulfonasyonu sonrasinda DSC ile termal davraniglari incelenmistir.
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Sekil 1IV.62 Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 2 saat sulfonlanmis

polimerin DSC termogrami
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Sekil 1V.63 Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 4 saat sulfonlanmig

polimerin DSC termogrami

Sekil 1IV.64 Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 8 saat stlfonlanmis

polimerin DSC termogrami

Farkli slrelerde gercgeklestirilen sllfonasyon reaksiyonlarinda silfonlu polimerlerin
camsi gegis sicakliklarindaki degisim sirasiyla a Sekil 1V.62, Sekil 1V.63 ve Sekil IV.64'da
gOsterilmistir.

Sulfonlanmamis dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan
polimerin camsi gegis sicakligi degeri 180 °C iken, 2 saat sulfonlanan polimerin camsi gegis
sicakhgr 183 °C, 4 saat 185 °C ve 8 saat ise bu deger 187 °C’ ye ylkselmistir.
Dekaflorobifenil ve 6F Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan silfonlanmig polimerlerin
DSC termogramlarina bakildiginda sulfonasyon siresi ve sulfonlama derecesi (%SD)
arttikga polimerlerin termal dayanimlari —SOzH grubunun baglanmasina bagli olarak polimer

zincirleri arasindaki etkilesimlerin artmasi nedeniyle arttigi gézlenmektedir.
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IV.3.2. Dekaflorbifenil ve Bis A Monomerlerinden Cikilarak Hazirlanan

Silfonlanmig Polimerin Karakterizasyonu

Dekaflorbifenil ve Bis A’ dan gikilarak sentezlenen ve sitokiyometrik imbalans degeri
r = NA/NB = 0.977 olan polimer sulfonlanmis ve polimerin sulfonasyon reaksiyonlari farkl
sulfonlama ajanlari kullanilarak farkli surelerde ve sicakliklarda yapilmis ve optimize
edilmistir. Yapilan optimizasyon sonunda bu polimer igin derisik sulfurik asit (%95-97) IEC
ve SD (%) degerleri gdz 6nune alinarak en iyi sllfonlama ajani olarak segilmistir. Bu

polimerin karakterizasyon iglemleri FTIR, SEM, IEC, SD(%) ve DSC kulanilarak yapiimistir.
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Sekil V.65 Dekaflorobifenil ve Bis A monomerinden c¢ikilarak hazirlanan 2 saat siilfonlanmis

polimerin FTIR Spektrumu.
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Sekil 1V.66 Dekaflorobifenil ve Bis A monomerinden c¢ikilarak hazirlanan 4 saat siilfonlanmis

polimerin FTIR Spektrumu.
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Sekil IV.67 Dekaflorobifenil ve Bis A monomerinden c¢ikilarak hazirlanan 8 saat siilfonlanmis

polimerin FTIR Spektrumu.

Sulfonlanmis Dekaflorbifenil-Bis A polimerine ait FTIR Spektrumu incelendiginde
polimerik ana zincire ait Ar-O-Ar (benzen halkasi-eter-benzen halkasi) pikleri 1003.33 cm™,
Bis A’in yapisinda bulunan —OH grubuna ait pik 3430.70 cm™ de, -CH; egilme ait pikler
1365.02-1401.20 cm™ civarinda gériilmektedir. Bu piklerin siddetinin azalmasi siilfonasyon
derecesinin (%SD) artis gésterdiginin bir kanitidir. 1208.75-1173.07 cm™ araliginda SO;
grubunun simetrik-asimetrik streching pikleri gérulmektedir. Sdlfonasyon derecesi (%SD)
arttikga SO; grubunun streching piklerinin siddetlerinin arttigi gézlenmektedir (Sekil 1V.65 -

Sekil IV.67).

»

SEl 20kV WD30mm x10.000  —
TUBITAK

Sekil IV.68 Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak elde edilen silfonlanmis polimerden

hazirlanmis membranda SEM gorintisi (10.000 buylatme/kesit)
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Sekil IV.69 DFBP+Bis A/ der H2S04 (%95-97) sulfonlanmig polimerinin iyon degisim kapasitesinin

(IEC) 60 °C zamana gore degisim grafigi.

DFBP+Bis A/der H,SO, (%95-97)
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Sekil IV.70 DFBP+Bis A/ der H2S04 (%95-97) sulfonlanmig polimerinin sulfonasyon derecesinin

(%SD) 60 °C zamana gore degisim grafigi.
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DFBP+Bis A/der H,S0O, (%95-97)
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Sekil IV.71 DFBP- Bis A/ derisik %95-97 H,SO, stlfonlanmig polimerinin siilfonasyon derecesinin

(%SD) degisim grafigi (25- 40- 60 °C).

Ug farkli sicaklikta (25 °C, 40 °C ve 60°C) derigik (%95-97) siilfurik asit ile farkl
surelerde gergeklestirilen sulfonasyon reaksiyonlari sonunda %9 ile 117 arasinda
sulfonasyon derecesine (SD) DFBP- Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimer
elde edilmistir. Her bir silfonasyon sicakhdi icin reaksiyon suresi ile DFBP- Bis A
monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan polimerinin sulfonasyon derecesindeki degisim Sekil
IV.71.de gosterilmistir. Ayni sicaklikta gergeklestirilen sllfonasyonlarda reaksiyon suresi
arttikga sllfonasyon derecesi de artar. %72 nin Ustinde SD degerine sahip silfonlu
polimerler suda ¢ozirler ve membran uygulamalari igin uygun degildirler. Bu nedenle
membran c¢alismalari i¢cin 60 °C’ de 4 saat silfonasyona tabi tutulan ve SD degeri %32 olan
polimer segilmigstir.

Yuksek sicakliklarda sulfonasyon hizi artar. 60°C’de belli slireden sonra sulfonasyon
reaksiyonunun ¢ok hizli olmasi, reaksiyonun kontrol edilememesine ve polimerin sulfonasyon
derecesinin istenenden ¢ok yuksek olmasina neden olur. DFBP-Bis A monomerlerinden

¢ikilarak hazirlanan polimer igin elde edilebilecek en distik stlfonasyon derecesi ise 25°C’de
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elde edilmistir. Bu sicaklikta polimer derisik (%95-97) silfurik asitte yaklasik 4 saatte
tamamen ¢6zunlr ve bu surede polimerin yaklasik %10’u stlfolanmig olur. Derisik (%95-97)
sulfurik asit, DFBP- 6 F Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan polimerin stilfonlama
ajani olan %20 SO; H,SO, ‘e gbre daha zayif bir asit oldugundan kisa sire ve disuk
sicakliklarda polimerlerin SD degeri daha distk olur. Silfonlanmis polimerlerin camsi gecis

sicakliklari DSC cihazi ile yapilan élgtiimlerle belirlenmigtir.

1run

Ta: Half Cp Exirapolates = 152,20 °C

Sekil IV.72 Dekaflorobifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 2 saat silfonlanmis

polimerin DSC termogrami.

223



Sample Weight: 22251 mg

erial Number:  520A711190G
Sofware Version: 8000172

nitial Purge Gas: Nitrogen J
Zomment: MGURTEKIN/ 1

16

| 244 ‘
= Onset = 149.16 °C |
§ 2nun Tg: Half Cp Extrapolated = 153.19 °C
H | \
528 TN
H ‘ Delta Cp = 0,233 Jig™C / ! ‘
§ %0+ 1 1 i
£ End = 157.92°C
32+ |
=
36
e
40 - — ; ! —_ ! —
10 S0 100 150 200 250 300
Temperalure ("C)
10/6/2011 4:52:37 PM
1) Heat from 10.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min 4) Hoid for 4,0 min 3t 1000°C
2) Hold for 1.0 min at 300.00°C 5) Heat from 10.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

3) Cool from 300.00°C to 10.00°C at 100.00"C/min

Sekil 1IV.73 Dekaflorobifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 4 saat stlfonlanmis

polimerin DSC termogrami.

eial Number: 52047111903
3oftvare Version: 8.0.0.0172 ‘
nitial Purge Gas: Nitrogen

Somment: MGURTEKINAT

sample Weight 24632 mg ‘

{Onset = 149.42 °C

2run
26 : Tg: Half Cp Extrapolated = 154,55 °C

WG F UM R U (e
—

2 : Delta Gp = 0.244 Jig™C

End = 160.39°C

40 — + - -
200 250 300

150
Temperature (°C)

101772011 9:42:42 AM

1) Heat from 10.00°C to 300.00°C &t 10,00°Cémin 4)  Hoid for 4.0 min &t 10.00°C
2) Hold for 1.0 min at 300.00°C 5) Heat from 10.00°C to 300.00°C at 10.00°Cimin
3) cooljmm 30090'0 10 10,00°C at 100,00°C/min
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Sekil 1IV.74 Dekaflorobifenil ve Bis A monomerlerinden ¢ikilarak hazirlanan 8 saat silfonlanmis

polimerin DSC termogrami.

Farkli surelerde gergeklestirilen sulfonasyon reaksiyonlarinda; sulfonlu polimerlerin
camsi gecis sicakliklarindaki degisim sirasiyla Sekil V.72, Sekil IV.73 ve Sekil 1V.74'da
gosterilmistir.

Sulfonlanmamis dekaflorobifenil ve Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan
polimerin camsi gegis sicakligi degeri 143 °C iken, 2 saat sulfonlanan polimerin camsi gegis
sicakhgi 152 °C, 4 saat 153 °C ve 8 saat ise bu deger 155 °C’ ye yukselmigtir. Silfonasyon
suresi ve sulfonlama derecesinin (%SD) artmasi, polimer zincirindeki —SO3sH grublarinin

iyonik etkilesimlerinden dolayl camsi gecis sicakligini arttirmistir.

IvV.3.3. Sulfonlanmig Polietereter keton (SPEEK) Polimerin

Karakterizasyonu

Molekdl agirligr 38.300 g/mol ve tane boyutu 25 p olan ticari Vitrex marka PEEK
polimeri derigik sulflrik asit (%95-97) silfonlama ajani ile literatirde yer alan optimum
sulfonasyon sicakhgi ve sureleri goz énune alinarak 60 °C’de 4 saat sulfonasyon reaksiyonu

gerceklestirilmistir.
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Sekil IV.75 Vitrex-PEEK ve farkli siilfonasyon derecelerine (%SD) sahip SPEEK polimerlerinin FTIR

Spektrumlari.

PEEK ve farkli sulfonasyon derecelerine sahip SPEEK70 polimerlerinin FTIR
spektrumlari  Sekil 1V.75’de karsilastirilmali  olarak sunulmaktadir. Ayrica SPEEK70
polimerinin *H-NMR spektrumu Sekil IV.76'de verilmektedir.

60 °C’de 3 saat silfonasyon reaksiyonu sonunda silfonasyon derecesi %60 olan
SPEEK polimeri elde edilmistir. FTIR spektrumunda da gérildigii gibi 3434 cm™ deki
bandin geniglemesi SO3H gruplari ile su molekiilleri arasindaki etkilesimden kaynaklanan O-
H titresimini gdsterir. Silfonasyon derecesi arttikga bu bandin yogunlugu da artar. O=S=0
simetrik titresim piki 1080 cm™de, 0=S=0, S=0 ve S-O geriimeleri ise sirasiyla 1255cm™,

1075cm™ ve 1020 cm™ gériilmektedir.
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Sekil IV.76 SPEEK70’ in *H-NMR Spektrumu

'"H-NMR spektroskopisi icin siilfonlu polimer érnegi oda sicakhiginda detéro dimetil siilfoksitte
(DMSO-d6) ¢dzillerek hazirlanmistir. SPEEK70 polimerinin *H-NMR spektrumu Sekil V.76’ de
verilmekte iken, "H-NMR spektrumunda 6ne ¢ikan sinyaller ve ait olduklari protonlar
Tablo IV.4'de listelenmistir. Hg sinyalinin yogunlugu SOs;H grubunun miktarina dolayisiyla siilfonasyon
derecesine baglidir. He sinyali 7.52 ppm’de singlet olarak ¢ikar. SPEEK'in silfonasyon derecesi Hg

bandin bagil integrasyonundan hesaplanabilir.

ppm Proton kodlari
7.7-7.8 Ha, Ha

7.52 He

6.95 Hc

7.2-7.3 Hg, Hp

7.0 H®

Tablo 1V.4 SPEEK70 drneginin 'H NMR spektrumunda 6éne ¢ikan sinyaller ve ait olduklari protonlar.
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IV.4. SPEEK70/Sulfonlanmig (DFBP- 6F Bis A),
SPEEKT70/Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) ve SPEEK70/PFPPO-
OH -6F Bis A- DCDPS, SPEEK70/PFPPO-OH -Bis A- DCDPS

Karisim Membranlarin Karakterizasyonlari

SPEEK70 esasli proton iletken membranlarin hazirlanmasinda iletkenlik 6zelligini en
az etkileyen ¢odziicu olan dimetil asetamid (DMAc) kullaniimistir. Film kalinliklari polimer
¢cozeltilerinin derisimi degistirilerek ve/veya farkh kalinliklarda bosluklara sahip film ¢ekme
cihazi kullanilarak kontrol edilmistir.

DMAc c¢o6zicusinde SPEEK70 c¢ozeltisinin optimum derisimi % 15 (g/mL) olarak
belirlenmis ve calisma kapsaminda yapilan bdtin membranlar bu optimum derisimde
hazirlanmigtir. Cam ytzey ile film gekme cihazi arasindaki bosluk ise 1000 um sabit degerde
tutulmustur.

Film cam yluzeye dokuldukten sonra kurutma iglemi —SO3H gruplari arasinda ya da bu
gruplarla DMAc arasinda olasi ¢apraz baglanma reaksiyonlarini en aza indirmek igin agsamali
olarak gergeklestiriimigtir. Membranin kimyasal kararlihdini etkilememesi icin membran su
yardimiyla cam yuzeyden ayrildiktan sonra icinde kalan az miktarda DMAc de iki gun
calkalayicida guinde birkag defa degistirilen suyla yikanarak uzaklastirilir.

Membran hazirlama asamasinda sulfonil gruplarinda degisim olup olmadigini
anlamak icin membranlarin iyon degisim kapasiteleri (IEC,) saptanmistir.

Bu sekilde hazirlanan filmin kuru kalinhdi 80 ila 100 uym arasindadir. Ancak SPEEK70
cOzeltisine eklenen farkli derisim ve viskozite dederlerine sahip polimer c¢ozeltileri
(Sulfonlanmig (DFBP- 6F Bis A), Sulfonlanmis (DFBP- Bis A), PFPPO-OH -6F Bis A-

DCDPS, PFPPO-OH -Bis A- DCDPS ) membranin kalinhigini azaltabilir ya da arttirabilir.
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IV.4.1. SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS Karigim

Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

SPEEK70 esasl proton iletken membranlarin kimyasal kararliigini arttirmak igin
sentezlenen PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri karisim membranlar hazirlanmistir.
SPEEK ile karigim membranlarin hazirlanmasi yeni bir yontem degildir, ancak bu projede ilk
kez sentezlenen PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS kopolimeriyle SPEEK polimerinin blend
membranlari literatlir agisindan yeni bir galismadir. PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS kopolimeri
ile SPEEK70 polimerinin blend i¢indeki oranlari agirlikga 0:100, 5:95, 10:90 ve 20:80 olacak
sekilde karigtiriimigtir.

SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlari Bélim 111.4.4.1°de
bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Adirlikga ortalama molekil agirhdr 4.673 g/mol olan
PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri ile hazirlanan SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS karisim membranlarin ézellikleri Tablo 1V.5'de goésterilmistir. PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS kopolimer orani artikga membranin iyon degisim kapasitesi azalir (stlfonasyon
derecesi azalir) ve buna bagl olarak su tutma yutzdesi (WU) ve proton iletkenligi (o) diser.
Buna karsilik, membranlarin Fenton testine dayanimi iki saatten alti saate uzar yani oksidatif
parcalanma siresi uzar. Bu sonug blend membranin yakit pili isletim kosullarinda daha iyi

bir kimyasal kararliiga sahip oldugunu gosterir.

SPEEK70 Proton
PFPPO-OH- Membranin Fenton testi
Agirlikca % Su tutma iletkenlik
6F Bis A- iyon Degisim (68°C)
T(C°C) | t(h) kapasitesi (80°C, %100
DCDPS Kapasitesi (Pargalanma
(%WU) RH)
60 4 Agirhk % IEC, (Mmeag/g) suresi — saat)
o (mS/cm)
100
0 1.46 41.0 2.0 156.1
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95 5 1.02 21.9 6.0 44.4

90 10 0.89 174 6.0 36.9

80 20 0.74 15.8 6.0 30.5

T(°C): SPEEK polimerinin silfonasyon sicakligi.
t(h): SPEEK polimerinin silfonasyon suresi.

Tablo IV.5 SPEEK70/PFPPO-OH-6F Bis A- DCDPS Karisim membranlarinin test sonuglari.

180 45
£ 160 40
% 140 \\ 35
£ 120 30
° A\

100 25 o
-
: \ w 2
]
2 60 — 15
o
g 40 10
a 20 5

0 0
0 5 10 15 20 25

PFPPO-OH+6F Bis A+DCDPS {ag. %)

Sekil IV.77 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarinda PFPPO-OH- 6F Bis A-

DCDPS orani ile proton iletkenligi ve su tutma kapasitesindeki degisim.

Agirlikga 0:100, 5:95, 10:90 ve 20:80 oranlarinda hazirlanan PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS/SPEEK70 karisim membranlarin 80°C’de %100 bagil nemde dlgllen proton
iletkenlikleri ve Fenton testinde pargalanma slrelerindeki degisim Sekil IV.77°de
gosterilmistir. Agirhkca %5 oraninda PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri igeren
membranlarin kimyasal kararliliklarinin SPEEK’e goére ¢ kat arttigi tespit edilmis ancak

proton iletkenlik degerlerinin de dnemli oranda digsmeye basladigi gozlenmigtir.
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Sekil IV.78 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarinda PFPPO-OH- 6F Bis A-

DCDPS orani ile proton iletkenligi ve Fenton testi parcalanma siiresindeki degisim.

%5 oraninda PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri igeren membrana ait FTIR
spektrumu Sekil 1V.78'de verilmektedir. FTIR spektrumlari incelendiginde; 1600 ile 1450 cm-
1 bantlarinda aromatik halkadan kaynaklanan pikler ve 1242 cm-1 bandinda SPEEK?70
polimerinin Ar-O-Ar absorbsiyon piki g6zlenmektedir.3343 cm-1'de yer alan genis band
SPEEK polimerinin aromatik halkasinda yer alan C-H titresim pikine aittir. 1255, 1070, 1020
cm-1 SPEEK polimerinin yapisinda bulunan stilfonik asit grubuna ait piklerdir. 1396 ve 1282
cm-1 ‘de yer alan gugli absorbsiyon pikleri kopolimerde bulunan P=0O ve C-F asimetrik
gerilmeye ait piklerdir. Aromatik C-H gerilme pikleri 3095 cm-1'de, aromatik C=C bandi
1584-1652 cm-1 ‘de ve simetrik S=O 1011 cm-1’de, asimetrik S=O 1090 cm-1'de yer
almaktadir. Ayrica CF; grubuna ait simetrik gerilme-titresim pikleri 929 cm-1 yer alirken,

karakteristik akrilik bandi 1721 cm-1’de tespit edilmistir.
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Sekil IV.79 SPEEK70 polimeri, PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri ve
SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%5) karisim membranlarina ait FTIR

spektrumlari.

SPEEK70 polimeri, PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri ve bu polimerlerden
farkli oranlarda hazirlanan karigim membranlarin termogravimetrik analizlerine ait TGA
termogramlari Sekil 1V.80'de ve kalorimetrik analizlerine ait DSC termogramlari Sekil

IV.81'de verilmistir.
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SPEEK
SPEEK(%:95)PFPPO-OH+6F Bis A+DCDPS(%5)
SPEEK(%:90)/PFPPO-OH+6F Bis A+DCDPS{%10)
SPEEK/{%:80)/PFPPO-OH+6F Bis A+DCDPS{%20)

. PFPPO-OH+GF Bis A+DCDPS

Sekil V.80 SPEEK7O0 polimeri, PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri ve SPEEK70/PFPPO-OH-

6F Bis A- DCDPS karisim membranlarina ait TGA termogramlari.

Tim membranlar TGA ve DSC olgtimleri yapiimadan 6nce 105 °C’ye kadar vakum
etiviinde kurutulmuglardir. Buna ragmen SPEEK70 ve SPEEK70 esasli karisim
membranlarin yapilarinda bulunan —SO3;H grubundan dolayi su tutma edilimine sahiptir.
SPEEK70 polimerinde ve SPEEK70 esasli karisim membranlarinda, 315 ile 365 °C
arasindan —SO3z;H grubunun polimerik ana zincirinden kopmasindan dolayi ilk bozunma
meydana gelir. SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlar iki
parcalanma sicakligina sahiptir. Bunlardan ilki PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimerinin
yapisinda bulunan sulfonik asit gruplari digeri ise polimer ana zinciridir.

300 ile 400 °C arasinda arasinda gerceklesen agirlik kaybindan polimerin
sulfonasyon derecesi hakkinda bir fikir edinmek mimkindir. Bazi calismalarda TGA
spektrumlari kullanilarak sulfonasyon derecesinin tayini yapiimigsa da gerek titrasyon
yonteminin daha kesin sonug¢ vermesi gerekse polimerin ¢ok su tutmasindan 6tird TGA’daki
agirlik kayiplarinin boyle bir hesaplamada kullaniimasinin hatali olacagi 6ngoruldugunden bu

¢alismada bu yéntem kullaniimamisgtir.
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Sekil 1V.81 SPEEK70 polimeri, PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri ve SPEEK70/PFPPO-OH-

6F Bis A- DCDPS karisim membranlarina ait DSC spektrumlari.

Yakit pili membranlarinin camsi gegis sicaklik degerleri (Tg) ve termal dayanimlari
onem teskil etmektedir. SPEEK70 polimerinin Tg degeri 173 °C’dir. Sekil IV.54’de verilen
DSC termograminda goéruldigu gibi PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimerinin camsi
gegcis sicakligi 70 °C’dir. Hazirlanan karisim membranlarinda agirlikga SPEEK70 polimerinin
orani fazla oldugundan blenlerin camsi gegis sicakhgi iki polimerin Tg degerlerinin arasinda
tek bir Tg degeri olarak ancak SPEEK70’e yakin degerlerde bulunmustur. Blenddeki
PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimer orani arttik¢a (%5-%20) blendin Tg degerlerinde
disme godzlenmistir. DSC spektrumlarinda elde edilen bu sonuglar termogravimetik (TGA)
sonuglari ile uyum igerisindedir.

Karisim membranlarin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
detayli olarak incelenmistir. SPEEK70 polimeri ve farkh oranlarda PFPPO-OH- 6F Bis A-

DCDPS kopolimeri iceren SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarin
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SEM géruntuleri Sekil 1vV.82’da gdsterilmistir. 10kV’la ¢ekilen SEM goruntuleri Agirlikca %5,
%10 ve %20 PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimer igeren karisim membranlar Nafion ve

SPEEK70 membranlari gibi homojen, diz ve gézeneksiz bir ylizeye sahiptirler.

X - s ! 1 D3R .
SEI 10KV WD25mm X10.000  m— SEI 10V WD24mm
TOBITAK TUBITAK

Sekil V.82 a) SPEEK70 polimeri, b) SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%5), c)
SPEEK70(%90)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%10) ve d) SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- 6F Bis A-

DCDPS(%20) karisim membranlarina ait kesit alani SEM gortntuleri (10.000 biyutme).

Proton iletkenligi ve metanol gegirgenligi yakit pili membran tirlerinden Direkt Metanol
Yakit Pili (DMYP) icin énemli iki parametredir. Proton iletkenlik degeri yiksekken metanol
gecirgenlik degerinin dusuk olmasi beklenir. Bu galisma kapsaminda Nafion 117, SPEEK70
polimerleri ile farkli oranlarda karisimlari hazirlanan SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS karisim membranlarinin metanol gegirgenlik dlgiimleri yapilmis olup, ilgili datalar
Sekil 1V.83'de verilmistir. Bu olgiimler bélim [11.3.3."de bahsedildigi sekilde gerceklestirilmis
ve hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda; SPEEK70 polimerinin metanol
gecirgenlik degeri 1.6x10™" &lgiilmiis olup, hazirlanan SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A-

DCDPS karisim membranlarinda PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimer orani arttikga

235



metanol gecirgenlik degerinde belirgin bir disis gdzlenmistir. SPEEK70(%95)/PFPPO-OH-
6F Bis A- DCDPS(%5) karisim membraninda metanol gecirgenlik degeri 8.46x10%,
SPEEK70(%90)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%10) karisim membraninda metanol
gecirgenlik degeri 1.19x10™° ve SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%20) karisim

membraninda metanol gegirgenlik degeri 1.3x10° olarak hesaplanmistir.

1,20E-06

1,00E-06 W Nafion117

8,01E-07 W SPEEK
SPEEK(95)/PFPPO-OH+6F Bis

6,01E-07 A+DCDPS(5)
SPEEK(90)/PFPPO-OH+6F Bis

4,01E-07 A+DCDPS(10)
SPEEK(80)/PFPPO-OH+6F Bis

2,01E-07 A+DCDPS(20)

1,00E-09 - — — —

Sekil IV.83 SPEEK70 polimeri, Nafion 117, SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%5),
SPEEK70(%90)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%10) ve SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- 6F Bis A-

DCDPS(%20) karisim membranlarina ait metanol gecirgenlik degerleri.

Yakit pillerinde polielektrolit membranin yakit olarak kullanilan hidrojeni gecirmemesi
ve protonu iletmesi 6nemli bir konudur. Hazirlanan karisim membranlarin gaz gegirme
Ozelliklerini test etmek amaciyla bolim 111.3.5 'de gaz gecirgenligi boliminde anlatildigi
sekliyle H, ve O, gazlari gegirgenlik testleri yapilmistir. SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis
A- DCDPS(%5) karisim ve Nafion 112 membranlarina ait gaz gegirgenlik élcim sonugclari
Sekil 1V.84.’da verilmistir. Hazirlanan SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%5)
karisim membraninin H, gaz gegirgenlik degeri 2.23x10° cm® H,(STP)/saniye, O, gaz

gecirgenlik degeri 1.53x10° cm® H,(STP)/saniye olarak o&lciilmiis olup, Nafion 112
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membranina ait bu degerler H, gaz gecirgenligi 2.29x10° cm?® H,(STP)/saniye ve O, gaz
gecirgenligi  6.64x10™ olarak olglilmistir. SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS(%5) karisim membraninin ayni kosullarda gaz gegirgenlik dlgim sonugclari Nafion

112 membranina kiyasla oldukga diisik elde edilmigtir.

0,0025 — :
O Hydrogen permeability 2,29E-03
0.002 H Oxygen permeability
o
Q
<
‘e 0,0015
A
Py
2 0,001
Q
€ 6,64E-04
a
@ 0,0005
(U]
2,23E-05 1,53E-05
0 T ! T
SPPEK(95%)/PFPPO-OH+6F Bis A+DCDPS(5%)Nafion 112

Sekil 1V.84 Nafion 112, SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%5), karisim membranina ait

gaz gecirgenlik degerleri.

SPEEK70 polimeri ve farkh oranlarda PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri
iceren SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarin mekanik 6zellikleri
Bolum IIl.2.’de anlatildigi gibi ASTM D638 yontemi kullanilarak ol¢ilmus olup bu degerler
Tablo IV.6’da verilmistir. SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarina
ait tm ¢ekme kopma testleri; 6n yuk 5N, 6n yUk hizi 5 mm/dak ve test hizi 3 mm/dak olacak
sekilde yapiimistir. Tablodaki degerlerdende goériuldigu gibi karisim membranlardaki PFPPO-
OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimer miktari arttikca Tensile modulinde artma gdzlenirken

kopma uzama ylUzdesinde orantili olarak azalma meydana gelmektedir. Tensile moduli
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degerlerinden de go6rildigu gibi SPEEK70 polimerine hazirlanan kopolimer eklendikge
mekanik Ozelliklerinde belirgin bir iyilestirme meydana getirmis olmasinin sebebi, karisim

yapisinda rijit aromatik yapinin artmasi dolayisyla dayanikliigin artmasidir.

Karisim membranlar Tensile Modul | Gekme Kopma

(MPa) mukavemeti uzama (%)
(MPa)

SPEEK70 482.32+6.2 14.11+4.9 19.33+4.3

SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A-|707.531+4.7 7.09+44 7.98+0.6

DCDPS(%5)

SPEEK70(%90)/PFPPO-OH- 6F Bis A-|739.34+52 751126 475+1.2

DCDPS(%10)

SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- 6F Bis A-| 1332.80+6.1 | 30.48%8.0 3.74£21

DCDPS(%20)

Tablo IV.6 SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarin mekanik 6zellikleri

IV.4.2. SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS Karisim Membranlarinlarinin

Karakterizasyonu

PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimerinden ve SPEEK70 polimerinden farkli
oranlarda (%5, 10 ve 20 w/w) hazirlanan karisim membranlarin ézellikleri incelenmistir.

SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlari bélim 111.4.4.2°de
bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisim membranlara ait test ve
karakterizasyon sonuglari Tablo I1V.7’de verilmektedir.

Agirlikga ortalama molekul agirhgr 3.715 g/mol olan PFPPO-OH- Bis A- DCDPS

kopolimeri ile farkli SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS oranlarinda hazirlanan karigim

238



membranlarin dzellikleri Tablo 1V.7°de gdsterilmistir. PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimer
orani artikga membranin iyon dedisim kapasitesi azalir (sulfonasyon derecesi azalir) ve buna
bagl olarak su tutma yuzdesi (WU) ve proton iletkenligi (o) diser. Buna karsilik, Fenton

testinde membranin iki saatteki agirlik kaybi azalir ve pargalanma suresi uzar yani yakit pili

isletim kosullarindaki kimyasal kararlihgi olduk¢a artar.

SPEEK70 Proton
Memembranin Fenton testi
Agirlikca % PFPPO-OH- _ Su tutma iletkenlik
lyon Degisim (68°C)
T(°C) | t(h) | Bis A-DCDPS kapasitesi (80°C, %100
Kapasitesi (Parcalanma
Agirhikca % (%WU) RH)
60 4 IEC,, (meqg/g) suresi — saat)
o (mS/cm)
100 0 1.46 41.0 2.0 156.1
95 5 1.24 21.6 6.5 115.1
90 10 0.93 20.0 6.5 94.6
80 20 0.85 19.1 6.5 84.4

T(°C): SPEEK polimerinin sullfonasyon sicaklidi.

t(h): SPEEK polimerinin silfonasyon siiresi.

Tablo IV.7 SPEEK70/ PFPPO-OH- Bis A- DCDPS Karigsim membranlarinin test sonuglari.
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Sekil IV.85 SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarinda PFPPO-OH- Bis A-

DCDPS orani ile proton iletkenligi ve su tutma kapasitesindeki degisim.

PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimerinin % 5 ila 20 arasinda farkli oranlarda
hazirlanan SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karigim membranlarin 80°C’de %100 bagil
nemde dlgilen proton iletkenlikleri ve Fenton testinde pargalanma slrelerindeki degisim Sekil
IvV.86’de gosterilmigtir. %5 (%w) oraninda PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimeri
eklendiginde bile membranlarda kimyasal kararliliklarinin SPEEK70’e gére ¢ katindan fazla

arttigi tespit edilmig olup ve proton iletkenlik degerininde dusmeye basladigi gdzlenmigtir.
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Sekil V.86 SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarinda PFPPO-OH- Bis A-

DCDPS orani ile proton iletkenligi ve Fenton testi parclanma slresindeki degisim.

SPEEK70 polimeri, PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS kopolimeri ve bu polimerlerden
farkl oranlarda hazirlanan karisim membranlarin TGA termogramlari Sekil 1V.87’da ve DSC

termogramlari Sekil 1V.88’da verilmistir.

SPEEK

SPEEK(%:95)PFPPO-OH+Bis A+DCDPS(%5)
SPEEK{%:90)/PFPP0O-OH+Bis A+DCDPS{%:10)
SPEEK(%:80)/PFPP0O-OH+Bis A+DCDPS{%:20)
PFPP0O-OH+Bis A+DCDPS

m
mn
10
o
mn 100 0 300 400 00 00 T00 800 900

Temperature (*C)

Sekil IV.87 SPEEK7O0 polimeri, PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimeri ve SPEEK70/PFPPO-OH- Bis

A- DCDPS karigim membranlarina ait TGA termogramlari.
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Tdm membranlar TGA ve DSC dl¢umleri yapiimadan dnce 105 °C’ye kadar vakum
etlviinde kurutulmuslardir. Buna ragmen SPEEK70 ve SPEEK70 esasli karisim membranlar
yapilarinda bulunan —SOsH grubundan dolaylr su tutma egilimine sahiptir. SPEEK70
polimerinde ve SPEEK70 esasli karisim membranlarinda, 315 ile 365 °C arasindan —SO3H
grubunun polimerik ana zincirinden kopmasindan dolay! ilk bozunma meydana gelir.
SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlari iki pargalanma sicakligina
sahiptir. Bunlardan ilki PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimerinin yapisinda bulunan silfonik

asit gruplari digeri ise polimer ana zinciridir.

;1
£ T F__dﬁ_‘h"""‘"-ha_._._
§= —
ke
"
SPEEK{*:%0)} PFPP0O-0OH+Bis A+DCDPS{%:10}
SPEEK(*-95) PFPPO-0OH+Bis A+DCDPS(%:5)
w | SPEEK(%:80) PFPP0-0OH+Bis A+DCDPS(%20)
SPEEK
b 0 100 w0 a0 v

Sekil V.88 SPEEK70 polimeri, PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimeri ve SPEEK70/PFPPO-OH- Bis

A- DCDPS karigsim membranlarina ait DSC spektrumlari.

SPEEK70 polimerinin Tg degeri 173 °C’dir. SPEEK70 polimerine PFPPO-OH- Bis A-

DCDPS kopolimeri eklendikge (%5-%20) Tg degerlerinde disme goézlenmistir. DSC
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spektrumlarinda elde edilen bu sonuglar termogravimetik (TGA) sonuglari ile uyum
icerisindedir.

Karisim membranlarin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
detayli olarak incelenmistir. SPEEK70 polimeri ve farkli oranlarda PFPPO-OH- Bis A-
DCDPS kopolimeri iceren SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarin SEM
goruntuleri Sekil 1V.89'de gosterilmigtir. 10kV’la ¢ekilen SEM goruntileri Agirlikgca %5, %10
ve %20 PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimer iceren karisim membranlar Nafion ve

SPEEK70 membranlari gibi homojen, diiz ve gézeneksiz bir ylizeye sahiptirler.

o SN 7 = -
SEI  10kV  WD24mm m WD24mm

TUBITAK TUBITAK

SEI 10KV WD24mm SEI 10V WD25mm
C TUBITAK TUBITAK

Sekil V.89 a) SPEEK polimeri, b) SPEEK(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5), c)
SPEEK(%90)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%10) ve d) SPEEK(%80)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%20)

karisim membranlarina ait kesit alani SEM goérantuleri (10.000 bayatme).

Bu ¢alisma kapsaminda Nafion 117, SPEEK polimerleri ile farkli oranlarda karisimlari
hazirlanan SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarinin  metanol
gegcirgenlik 6lcimleri yapilmis olup, ilgili datalar Sekil 1V.90’de verilmistir. Bu dlgiimler bélim

[11.3.3'de bahsedildigi sekilde gercgeklestirimis ve hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar
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sonucunda; SPEEK polimerinin metanol gegirgenlik degeri 1.6x107" dlcliimis olup,
hazirlanan SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karigsim membranlarinda PFPPO-OH- Bis
A- DCDPS kopolimer orani arttikca metanol gecirgenlik degerinde belirgin bir dusus
g6zlenmistir.  SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5) karisim membraninda
metanol gecirgenlik degeri 1.34x10”, SPEEK70(%90)/PFPPO-OH-Bis A- DCDPS(%10)
karisim membraninda metanol gegcirgenlik degeri 9.11x10® ve SPEEK70(%80)/PFPPO-OH-
Bis A- DCDPS(%20) karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri 8.24x10® olarak

hesaplanmistir.

1,40E-06
1,20E-06 mNafion117
100806 mSPEEK
8,00E-07

B SPEEK(95)/PFPPO-OH+Bis

A+DCDPS(5)

6,00E-07

B SPEEK(90)/PFPPO-OH+Bis
4,00E-07 A+DCDPS(10)

W SPEEK(80)/PFPPO-OH+Bis
2,00E-07 A+DCDPS(20)
0,00E+00 -

Sekil IV.90 SPEEK7O0 polimeri, Nafion 117, SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5),
SPEEK70(%90)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%10) ve SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- Bis A-

DCDPS(%20) karisim membranlarina ait metanol gegirgenlik degerleri.

Hazirlanan karigim membranlarin gaz gecirme ozelliklerini test etmek amaciyla bolum
[11.3.5 gaz gecirgenligi béluminde anlatildig1 sekliyle H, ve O, gazlar gecirgenlik testleri
yapiimistir. SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5) karisim ve Nafion 112
membranlarina ait gaz gecirgenlik 6lcim sonuglarn Sekil 1V.91'de verilmistir. Hazirlanan

SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5) karisim membraninin H, gaz gegirgenlik
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degeri 2.48x10° cm® H,(STP)/saniye, O, gaz gecirgenlik degeri 1.57x10° cm®
H,(STP)/saniye olarak ol¢llmis olup, Nafion 112 membranina ait bu degerler H, gaz
gecirgenligi 2.29x10° cm® H,(STP)/saniye ve O, gaz gegcirgenligi 6.64x10* olarak
Olclimustar. SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5) karisim membraninin ayni

kosullarda gaz gegirgenlik 6lcim sonuclari Nafion 112 membranina kiyasla olduk¢a disuk

elde edilmisgtir.

2,50E-03 ~ .
O Hydrogen permeability 2,29E-03
H Oxygen permeability

2,00E-03
o
Q
~11,50E-03
£
)
oy
‘5 1,00E-03
(4]
Q
€ ,64E-04
g
w 5,00E-04
L]
(U]

2,48E-0%,57E-05
0,00E+00 - : . .
SPPEK(95%)/PFPPO-OH+Bis A+DCDPS(5%) Nafion 112

Sekil IV.91 Nafion 112, SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5), karisim membranina ait gaz

gecirgenlik degerleri.

SPEEKY0 polimeri ve farkh oranlarda PFPPO-OH- Bis A- DCDPS kopolimeri igeren
SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarin mekanik 6zellikleri Bolim
[11.2.’de anlatildid1 gibi ASTM D638 yontemi kullanilarak 6lgiimus olup bu dederler Tablo
IV.8’de verilmistir. SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarina ait tim
cekme kopma testleri; 6n yuk 5N, 6n yuk hizi 5 mm/dak ve test hizi 3mm/dak olacak sekilde

yapilmistir. Tablodaki degerlerdende goérildigu gibi karisim membranlardaki PFPPO-OH-
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Bis A- DCDPS kopolimer miktari arttikga Tensile moduilinde artma goézlenirken kopma

uzama Yyuzdesinde orantili

olarak azalma meydana gelmektedir.

Tensile moduliu

degerlerinden de gorildigu gibi SPEEK70 polimerine hazirlanan kopolimer eklendikge

mekanik Ozelliklerinde belirgin bir iyilestirme meydana getirmis olmasinin sebebi, karisim

yapisinin rijitidenin artmasi dolayisiyla dayaniklihgin artmasidir.

Karisim membranlar Tensile Modul | Cekme Kopma

(MPa) mukavemeti uzama (%)
(MPa)

SPEEK70 482.32+6.2 14.11+49 19.33+4.3

SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- | 560.87+ 5.1 11.67+2.2 7.33+1.9

DCDPS(%5)

SPEEK70(%90)/PFPPO-OH- Bis A- | 732.13+6.8 14.06% 2.1 6.02+0.8

DCDPS(%10)

SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- Bis A- | 1057.11£54 14.39+£1.3 565+22

DCDPS(%20)

Tablo IV.8 SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membranlarin mekanik 6zellikleri

IV.4.3. SPEEK70/

Sulfonlanmig

(DFBP-6F

Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

SPEEK70 esasli proton

iletken membranlarin kimyasal

Bis

A)

kararhihgini,

Karigim

mekanik

dayanimlarini, proton iletkenligi gibi degerlerini arttirmak amaciyla Sulfonlanmig (DFBP-6F

Bis A)

ile karigim membranlar hazirlanmigtir. Silfonlanmig (DFBP-6F Bis A) polimerlerle

hazirlanan karisim membranlarin kullanimi literatlirde yeni bir yontem degildir. Ancak bu
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¢alismada kullanilan flourlu polimerin yapisinin yeni ve farkli molekdl agirliklarinda olmasi
elde edilen polimerlerin kullanimi ile elde edilen membranlarin yakit pili agisindan énemili
olan performans 6zelliklerini dnemli dl¢ide etkilemistir. Farkli ortalama molekil agirigina
sahip sulfonlanmis (DFBP-6F Bis A) (Mw = 14.000, 30.000, 62.282) polimerleri ve SPEEK70
polimeri ile farkl oranlarda (%5, 10 ve 20 w/w) hazirlanan karigim membranlarinin dzellikleri
incelenmistir.

SPEEK70/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlari bolim [l1.4.4.1’de
bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Farkli molekul agirliklarina Mw = 14.000, 30.000, 62.282
g/mol sahip olan silfonlanmis (DFBP-6F Bis A) polimerleri ile farkh oranlarinda hazirlanan
SPEEKT70/ silfonlanmis (DFBP-6F Bis A) karisim membranlarin 6zellikleri Tablo 1V.9' da
gOsterilmistir. Karisim membranlari igerisinde farkli molekil agirliklarina sahip silfonlanmis
(DFBP-6F Bis A) polimer orani artikga, yapi icinde bulunan ve yeni sentezlenen silfonlu
polimerin sllfolanma dizeyine bagli olarak membranin iyon dedisim kapasitesi azalir
(sUlfonasyon derecesi azalir) ve buna baglh olarak genellikle su tutma yutzdesi (%WU) ve
proton iletkenligi (o) diser. Buna karsilik, Fenton testinde membranin iki saatteki agirlik
kaybi azalir ve pargalanma slresi uzar, yani yakit pili igletim kosullarindaki kimyasal

kararlihdi inter ve intramolekuler kuvvetler nedeniyle olabilecegi dusunulen bir artis s6z

konusudur.
SPEEK70 Sulfonlanmis DFBP-6F Fenton
Proton
(g/ml) (%) Bis A (g/ml)(%) Memembranin testi
Su tutma iletkenlik
T(°C) | t(h) T(°C) t(h) iyon Degisim (68°C)
kapasitesi (80°C,
Kapasitesi (Pargalan
(%WU) %100 RH)
60 4 30 8 IEC,, (meq/g) ma slresi
o (mS/cm)
— saat)
100 0 1.46 41.0 2.0 156.1
95 5 (Mn= 14.000 g/mol) 1.42 33.9 25 138.85
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90 10 (Mn= 14.000 g/mol) 1.31 322 2.5 104.01
80 20 (Mn= 14.000 g/mol) 1.23 29.1 2.5 83.72
95 5 (Mn= 30.000 g/mol) 1.67 46.4 3.0 232.15
90 10 (Mn= 30.000 g/mol) 1.37 35.8 3.0 123.87
80 20 (Mn= 30.000 g/mol) 1.30 318 3.0 100.03
95 5 (Mn= 62.282 g/mol) 1.56 437 25 188.35
90 10 (Mn= 62.282 g/mol) 1,35 342 25 119.86
80 20 (Mn= 62.282 g/mol) 1.28 30.3 2.5 92.14

T(°C): SPEEK ve DFBP-6F Bis A polimerinin sulfonasyon sicakhgi.
t(h): SPEEK ve DFBP-6F Bis A polimerinin sulfonasyon siresi.

Tablo 1V.9 SPEEK70/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A Karisim membranlarinin test sonuglari.

Hazirlanan sullfonlanmis DFBP-6F Bis A esasli karisim membranlarinin proton
iletkenlik test sonuglarindan da goérildugu gibi; SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis
A(%5)(30.000) karisim membranina ait 232.15 mS/cm degeri literatirde simdiye kadar
Olcllen en ylksek degerdir. Bu degere orantili olarak su tutma kapasitesi degerinin de
yuksek olmasi bu veriyi desteklemektedir. Ayrica ilgili karisim membranlari icerisinde Olgllen
ikinci en iyi deger SPEEK70(%95)/ Silfonlanmig DFBP-6F Bis A(%5)(62.282) 188.35
mS/cm’dir. Hazirlanan karisim membranlarinda proton iletkenlik olgiimleri sonucunda elde
edilen genel trend; molekdl agirhg: attikca proton iletkenligi degerinin arttigi, karisim
membranlari igerisindeki Salfonlanmis DFBP-6F Bis A miktari arttikgada proton iletkenlik
degerinin azaldigidir. S6z konusu egilim, farkli molekll agirliklarinda eklenen silfonlanmis
DFBP-6F Bis A polimerlerinin sllfolanma dlizeyleri, kimyasal yapisi ve inter intramolekuler

kuvvetler ile yakindan ilgilidir.
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Sekil IV.92 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarinda Silfonlanmis DFBP-6F

Bis A orani ile proton iletkenligindeki degisim.
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Sekil 1IV.93 SPEEK70/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarinda Silfonlanmis DFBP-6F

Bis A orani ile su tutma kapasitesindeki degisim.
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Silfonlanmig DFBP-6F Bis A polimerinin % 5 ile 20 arasinda farkl oranlarda ve farkh
molekul agirliklarinda hazirlanan SPEEK/Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarin
80°C’de %100 bagil nemde dlcllen Fenton testinde pargcalanma sirelerindeki degisim Sekil
IV.94’da gosterilmistir. %5 (%w) oraninda Sulfonlanmigs DFBP-6F Bis A polimeri eklendiginde
bile membranlarda kimyasal kararlliginda iyilesme goézlenmigtir. Stlfonlanmis DFBP-6F Bis
A esasli karisim membranlari serisinde en iyi deger; SPEEK/ Silfonlanmis DFBP-6F Bis A
(62.282) (%5, 10, 20) karisim membranlarinda gézlenmis olup kimyasal dayanimlari 3
saattir. S6z konusu egilim, farkli molekudl agirliklarinda eklenen silfonlanmigs DFBP-6F BisA

polimerlerinin sulfolanma dulzeyleri, kimyasal yapisi ve inter intramolekiler kuvvetler ile

3 e,
2,5 T
o W SPEEK/SUlfonlanmis
2 B DFBP-6F Bis A (14.000)
~
15 ) T W SPEEK/Siilfonlanmis
g DFBP-6F Bis A (30.000)

1%
=1 -
el

Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)

yakindan ilgilidir.

SPEEK/Sulfonlanmis
DFBP-GF Bis A (62.282)

Pargalanma siiresi {saat)

Sekil IV.94 SPEEK70 ve SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5) (Mw= 14.000, 30.000,
62.282) karisim membranlarinda Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A orani ile Fenton testi pargalanma

suresindeki degisim.

Farkh molekul agirhgina (14.000, 30.000, 62.282) sahip sulfonlanmig DFBP-6F Bis A

polimeri ile farkh oranlarda (%5, 10, 20) hazirlanan SPEEK70/ Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A
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karigim membranlarina ait TGA termogramlari Sekil 1V.95 'de ve DSC termogramlari Sekil

IV.95’de verilmistir.

W % (%) —— —

Temperature (%)

Sekil V.95 SPEEKT70/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (14.000, 30.000, 62.282), (%5, 10 ve 20 w/w)

karisim membranlarina ait TGA termogramlari.

SPEEK/ Silfonlanmig DFBP-6F Bis A (14.000, 30.000, 62.282), (%5, 10 ve 20 w/w)
karisim membranlarinin ilk kutle kaybi 300 ile 400 °C arasinda sulfonik asit gruplarinin
ayrilmasiyla (desiilfonasyon) meydana gelmektedir. ikinci kiitle kaybi 500 ile 600 °C arasinda
DFBP-6F Bis A polimerinin dekompozisyonu ile olusmaktadir. Sonunda, Uguncu kutle
kaybida 600 ile 900 °C arasinda SPEEK70 polimerinin dekompozisyonu sonucu olugsmustur.
SPEEKY70/ Siulfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlari, farkli molekil agirliklarinda
Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A ve SPEEKTO ile farkli karisim oranlari igerir sekilde olmalariyla
birlikte TGA termogramlari benzer sonuglari igermektedir. Bu SPEEK70/ Silfonlanmis
DFBP-6F Bis A karisim membranlari 300 °C’nin Uzerinde termal olarak stabil durumdadir ki
bu sicaklik PEMYP (yaklagik 30-80 °C) ve DMYP (yaklasik 90-120 °C) yakit pili uygulamalari

icin uygun bir sicakliktir. Bu termal sonuglar géstermistir ki; SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP-
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6F Bis A karisim membranlari PEMYP ve DMYP yakit pili sistemlerinde uygulanmasi yuksek

oncelik tagimaktadir.

14.00

SPEEKT0(%95)/Siilfonlannms DFBP-GF Bis A(%5)(15.000)

SPEEKTH{*: %5} Siilfonlanmig DFBP-6F Bis A(% ) 30.000)

12.00 = SPEEKT0(%95) Siilfonlanmig DFBP-GF Bis A(%5)(62.282)
10.00
a.00 -

600 -

D0EC minf
DOS%C mitnin

4.00

Tg=164

00 -

-2.on -

50.0 ioo.o 150 .0 00.0 250.0
Temp Cel

Sekil IV.96 SPEEK70/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (14.000, 30.000, 62.282), (%5 w/w) karigsim

membranlarina ait DSC termogramlari.

Yakit pili membranlarinin camsi gecis sicaklik degerleri (Tg) ve termal dayanimlari
onem teskil etmektedir. SPEEK70 polimerinin Tg degeri 173 °C’dir. Hazirlanan karigim
membranlarinda agirlikga SPEEK70 polimerinin orani fazla oldugundan camsi gegis
sicakliklarinin trendinide SPEEK70 belirlemektedir. Bu nedenle SPEEK70 polimerine farkli

molekul agirliklarina sahip (14.000, 30.000, 62.282) Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A polimeri
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eklendikge (%5) Tg degerlerinde digsme gozlenmigstir. DSC termogramlarindan elde edilen bu
sonugclar termogravimetik (TGA) sonuclari ile de uyum igerisindedir.

Karisim membranlarin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
detayli olarak incelenmigtir. SPEEK70 polimeri ve farkli oranlarda Sulfonlanmis DFBP-6F Bis
A polimeri iceren SPEEK70/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarin SEM
goruntuleri Sekil 1V.97°da gosterilmigtir. 15 kV’la ¢ekilen SEM goruntileri Agirhkca %5, %10
ve %20, farkli molekul agirliklarinda (14.000, 30.000, 62.282) Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A
polimeri iceren karisim membranlar SPEEK membranlari gibi homojen, diz ve gdzeneksiz

bir ylizeye sahiptirler.

%5 %10 %20

~
R
-
\

SEI 15KV WD34mm xt SEI 15kV  WD34mm pt SEI 15kV  WD34mm
TUBITAK TUBITAK TUBITAK

s X 3
SEI 15KV WD34mm X! SEI 15KV WD34mm SEI 15KV WD34mm
TUBITAK TUBITAK TOBITAK
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SEI 10kV  WD18mm 5 SEI 10V WD19mm SEl 10kV  WD19mm

TUBITAK TUBITAK

SEI 15kV  WD29mm 1 SEI 10V WD24mm
TUBITAK TUBITAK

Sekil IV.97 a) SPEEK70/ Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A(14.000), b) SPEEK70/ Sulfonlanmig DFBP-6F
Bis A (30.000), c) SPEEK70/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A (62.282) karisim membranlarina (5.000
buyutme), d)Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A (1.000 biyitme) ve e) SPEEK70 polimeri (5.000 biyttme)

ait kesit alani SEM gérintdleri.

Bu c¢alisma kapsaminda Nafion 117, SPEEK70 polimerleri ile farkli oranlarda
karisimlari hazirlanan SPEEK70/ Silfonlanmigs DFBP-6F Bis A karisim membranlarinin
metanol gegirgenlik olgimleri yapilmis olup, ilgili sonuglar Sekil 1V.98" de verilmigtir. Bu
Olcimler boélim [11.3.3'de bahsedildigi sekilde gerceklestiriimis ve hesaplanmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda; SPEEK70 polimerinin metanol gegcirgenlik degeri 1.6x107’
Olgulmustur. Hazirlanan sulfonlanmis DFBP-6F Bis A polimer esasl karigim membranlarinda
farkh molekldl agirhgina sahip (14.000, 30.000, 62.282) Silfonlanmis DFBP-6F Bis A
polimerinin SPEEK70 polimerine agirlikga %5 eklenmis ve metanol gecirgenlik degerleri
Olclimustir. Karisim membranlarindaki; ayni orandaki Silfonlanmis DFBP-6F Bis A
polimerinin molekdl agirigi arttikca metanol gecirgenlik degerinde énemli bir disis meydana
gelmigtir. SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(14.000) karisim membraninda

metanol gegirgenlik degeri 1.53x107, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A
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(%5)(30.000) karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri 1.37x10” ve SPEEK(%95)/
Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(62.282) karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri

6.72x10° olarak hesaplanmistir.

M Nafion 117
1,21E-06 W SPEEK 70
1,20E-06
SPEEK(%95)/Sulfonlanmig(DFBP+6F Bis A)
(%5)(14.000)

1 00E-06 M SPEEK(%95)/Sulfonlanmig(DFBP+6F Bis A)
= WU (%5)(30.000)
E W SPEEK(%95)/Stlfonlanmig(DFBP+6F Bis A)
8 (%5)(62.282)
a 8,00E-07 -
00
<
()
e
¢  6,00E07 -
©
c
S
()]
= 4,00E-07 -

2,00E-07 - 1,638-07—1,536-67 137507

8,00E-11

Sekil V.98 Nafion 117, SPEEKT70 polimeri, SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmigs DFBP-6F Bis A
(%5)(14.000), SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(30.000) ve SPEEK70(%95)/

Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A (%5)(62.282) karisim membranlarina ait metanol gecirgenlik degerleri.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan karisim membranlarin gaz gegirme o6zellikleri
membranin PEMYP veya DMYP’de kullanilip kullanilamayacagini gosterecedinden bu
Ozelligin bilinmesi yakit pili uygulamalari agisindan kritiktir. Elde edilen sonuglar bolum 111.3.5
gaz gecirgenligi béluminde anlatildigi sekliyle H, ve O, gazlari gecirgenlik testleri yapilmistir.
SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A (%5)(14.000), SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig

DFBP-6F Bis A (%5)(30.000), SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(62.282)
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karisim ve Nafion 112 membranlarina ait gaz gegirgenlik élgcim sonuglari Sekil 1V.99'de
verilmigtir. Hazirlanan SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(14.000) karisim
membraninin H, gaz gegirgenlik degeri 1.53x10° cm® H,(STP)/saniye, O, gaz gegcirgenlik
degeri 1.03x10° cm® H,(STP)/saniye, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A
(%5)(30.000) karisim membraninin H, gaz gegcirgenlik degeri 1.43x10° cm® H,(STP)/saniye,
0, gaz gecirgenlik degeri 8.6x10° cm® H,(STP)/saniye ve SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmig
DFBP-6F Bis A (%5)(62.282) karisim membraninin H, gaz gegirgenlik degeri 1.39x10° cm®
H,(STP)/saniye, O, gaz gegcirgenlik degeri 2.92x10® cm® H,(STP)/saniye olarak olciilmis
olup, Nafion 112 membranina ait bu degerler H, gaz gegirgenligi 2.29x10° cm?®
H,(STP)/saniye ve O, gaz gecirgenligi 6.64x10™* olarak o&lcilmiistir. SPEEK70 (%95)/
Sulfonlanmigs DFBP- 6F Bis A (%5) farkli molekdl agirliklarina sahip karisim
membranlarinda, Silfonlanmis DFBP-6F Bis A polimerinin karisim membranlari iginde
molekldl agirhdr dederi arttikga, hidrojen ve oksijen gecirgenlik degerlerinin Nafion 112
membranina kiyasla oldukca dusuk elde edilmis oldugu goézlenmistir. Molekdl agirhginin

artisina bagli olarak yapida artan —F miktarinin da artis1 gaz gegirgenligini disurmustur.
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OHydrogen permeability 2 29E-03
m Oxygen permeability
= 2,00E-03
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1 3 e ey =
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Sekil V.99 Nafion 112, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(14.000), SPEEK70(%95)/
Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(30.000) ve SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A

(%5)(62.282) karisim membranina ait gaz gegirgenlik degerleri.

SPEEKTYO0 polimeri ve farkli oranlarda, farkli molekdl agirliklarina sahip Silfonlanmis
DFBP-6F Bis A polimeri iceren SPEEK70/ Silfonlanmig DFBP-6F Bis A karigsim
membranlarin mekanik 6zellikleri Bolim 111.2.’de anlatildigi gibi ASTM D638 yontemi
kullanilarak oélgtlmis olup bu degerler Tablo 1V.10’da verilmistir. SPEEK70/ Silfonlanmig
DFBP-6F Bis A karisim membranlarina ait tim ¢gekme kopma testleri; 6n yik 3N, 6n yik hizi
2 mm/dak ve test hizi 10 mm/ dak olacak sekilde yapilmistir. Tablodaki degerlerden de
goruldugu gibi karisim membranlardaki Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A polimer miktari ve
ortalama molekul agirligi arttikca Tensile modilinde artma go6zlenirken kopma uzama
yluzdesinde orantili olarak azalma meydana gelmektedir. Tensile moduli degerlerinden de
goruldigu gibi SPEEK70 polimerine hazirlanan kopolimer eklendikce mekanik 6zelliklerinde
belirgin bir iyilestirme meydana getirmis olmasinin sebebi, karisim yapisinin rijitidenin

artmasi dolayisyla dayaniklihgin artmasidir.

Karisim membranlar Tensile Modul | Gekme Kopma
(MPa) mukavemeti uzama (%)
(MPa)
SPEEK70 482.32+6.2 1411149 19.33+4.3
SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP-6F | 580.51 + 4.1 28.63+3.4 36.40+2.3

Bis A (%5) (14.000 g/mol)

SPEEK70(%90)/ Silfonlanmig DFBP-6F | 617.22 + 5.1 3012+ 1.2 1457+ 1.8

Bis A (%10) (14.000 g/mol)

SPEEK70(%80)/ Silfonlanmis DFBP-6F | 729.15 £+ 4.4 38.32+2.2 9.77£0.9

Bis A (%20) (14.000 g/mol)
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SPEEK70(%95)/ Sdilfonlanmis DFBP-6F | 594.19 + 3.8 2055+35 36.86 £ 4.1

Bis A (%5) (30.000 g/mol)

SPEEK70(%90)/ Sulfonlanmis DFBP-6F | 714.61 £ 2.7 36.89 £ 2.8 215924

Bis A (%10) (30.000 g/mol)

SPEEKT70(%80)/ Sulfonlanmis DFBP-6F | 754.56 £ 4.8 41.67 £1.7 19.12+ 3.7

Bis A (%620) (30.000 g/mol)

SPEEK70(%95)/ Silfonlanmis DFBP-6F | 630.77 + 6.1 33.40+4.9 35.74+1.8

Bis A (%5) (62.282 g/mol)

SPEEK70(%90)/ Silfonlanmig DFBP-6F | 773.79 £5.2 42.88 +1.6 20.18+4.38

Bis A (%10) (62.282 g/mol)

SPEEK70(%80)/ Silfonlanmis DFBP-6F | 848.88 + 6.4 49.21 + 2.1 2258 +5.3

Bis A (%20) (62.282 g/mol)

Tablo 1V.10 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarin mekanik 6zellikleri

IV.4.4. SPEEK70/ Sulfonlanmig (DFBP- Bis A) Karigim

Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

SPEEK70 esash proton iletken membranlarin kimyasal kararliligini, mekanik
dayanimlarini, proton iletkenligi gibi degerlerini arttirmak amaciyla Silfonlanmis (DFBP- Bis
A) ile karisim membranlar hazirlanmigtir. Sdlfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerlerle
hazirlanan karisim membranlarin kullanimi literatlirde yeni bir yontem degildir. Ancak bu
calismada kullanilan florlu polimerin yapisinin yeni ve farkli molekil agirliklarinda olmasi
elde edilen polimerlerin kullanimi ile elde edilen membranlarin yakit pili agisindan dnemili
olan performans Ozelliklerini dnemli dlglide etkilemigtir. Farkh ortalama molekul agirhigina

sahip sulfonlanmig (DFBP- Bis A) (Mw = 18.227, 48.355, 91.471) polimerleri ve SPEEK70
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polimeri ile farkli oranlarda (%5, 10 ve 20 w/w) hazirlanan karisim membranlarin dzellikleri
incelenmigtir.

SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlari bolim 111.4.4.1°de
bahsedildigi sekilde hazirlanmigtir. Farkli molekdl agirliklarina Mw = 18.227, 48.355, 91.471
g/mol sahip olan sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerleri ile farkh oranlarinda hazirlanan
SPEEK70/ sulfonlanmig (DFBP- Bis A) karisim membranlarin ozellikleri Tablo 1V.11'de
gosterilmistir. Karisim membranlari igerisinde farkli molekil agirliklarina sahip silfonlanmis
(DFBP-Bis A) polimer orani artik¢ca, yapi icinde bulunan ve yeni sentezlenen sulfonlu
polimerin sllfolanma dizeyine bagli olarak membranin iyon dedisim kapasitesi azalir
(sulfonasyon derecesi azalir) ve buna baglh olarak genellikle su tutma ytzdesi (%WU) ve
proton iletkenligi (o) duser. Buna karsilik, Fenton testinde membranin iki saatteki agirlik
kaybi azalir ve pargcalanma suresi uzar, yani yakit pili igsletim kosullarindaki kimyasal

kararlihdi inter ve intramolekiler kuvvetler nedeniyle olabilecedi duslinllen bir artis séz

konusudur.
SPEEK70 Silfonlanmis DFBP- Bis Fenton
Proton
Agirhkca % A Agirlikca % Memembranin testi
_ Su tutma iletkenlik
T(°C) | t(h) T(°C) t(h) lyon Degisim (68°C)
kapasitesi (80°C,
Kapasitesi (Parcalan
(%WU) %100 RH)
60 4 60 4 IEC,, (meq/q) ma siresi
o (mS/cm)
— saat)
100 0 1.46 41.0 2.0 156.1
95 5 (Mn= 18.227 g/mol) 1.31 36.7 3.0 132.28
90 10 (Mn= 18.227 g/mol) 1.24 325 3.0 96.71
80 20 (Mn=18.227 g/mol) 1.19 29.1 3.0 75.99
95 5 (Mn= 48.355 g/mol) 1.54 47.5 4.0 238.85
90 10 (Mn= 48.355 g/mol) 1.48 41.4 4.0 171.21
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80 20 (Mn= 48.355 g/mol) 1.29 34.2 4.0 115.51

95 5 (Mn= 91.471 g/mol) 1.46 39.1 35 156.01
90 10 (Mn= 91.471 g/mol) 1.31 35.6 35 131.80
80 20 (Mn= 91.471 g/mol) 1.25 33.8 35 102.79

T(°C): SPEEK ve DFBP-Bis A polimerinin silfonasyon sicakligi.
t(h): SPEEK ve DFBP-Bis A polimerinin stlfonasyon siresi

Tablo 1V.11 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A Karisim membranlarinin test sonuglari.

Hazirlanan silfonlanmis DFBP-Bis A esash karisim membranlarinin proton iletkenlik
test sonucglarindan da gorildigu gibi; SPEEK70(%95)/ Silfonlanmis DFBP- Bis
A(%5)(48.355) karisim membranina ait 238.85 mS/cm degeri, siulfonlanmis DFBP-Bis A
esasli karisim membranlari igerisinde en yuksek iletkenlik degeridir. Bu degere orantili olarak
su tutma kapasitesi degerininde ylksek olmasi bu veriyi desteklemektedir. Ayrica ilgili
karisim membranlari igerisinde olgllen ikinci en iyi deger SPEEK70(%90)/ Sulfonlanmis
DFBP- Bis A(%5)( 48.355) 171.21 mS/cm’dir. Silfonlanmig DFBP-Bis A esash karisim
membranlarinda proton iletkenlik degeri anlaminda en iyi sonuglar ortalama molekul agirhgi
48.355 g/mol olan karisim membranlarinda elde edilmigtir. Hazirlanan karigim
membranlarinda proton iletkenlik élgiimleri sonucunda elde edilen genel trend; molekdil
agirhgr attikca proton iletkenligi degerinin arttigi, karisim membranlar igerisindeki
Sulfonlanmis DFBP-Bis A miktar arttikgada proton iletkenlik degerinin azaldigidir. S6z
konusu egilim, farkli molekul agirliklarinda eklenen stlfonlanmis DFBP-BisA polimerlerinin

sulfolanma dlzeyleri, kimyasal yapisi ve inter intramolekuler kuvvetler ile yakindan ilgilidir.
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Sekil IV.100 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlarinda Siilfonlanmig DFBP- Bis

A orani ile proton iletkenligindeki degisim.
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Sekil 1IV.101 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlarinda Silfonlanmig DFBP- Bis

A orani ile su tutma kapasitesindeki degisim.

Sdlfonlanmig DFBP-Bis A polimerinin % 5 ile 20 arasinda farkli oranlarda ve farkh
molekul agirliklarinda hazirlanan SPEEK70/Stlfonlanmig DFBP- Bis A karisim membranlarin

80°C’de %100 bagil nemde olgllen Fenton testinde pargalanma surelerindeki degisim Sekil
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IV.102’de gosterilmistir. %5 (%w) oraninda Silfonlanmis DFBP- Bis A polimeri eklendiginde
bile membranlarda kimyasal kararliliginda iyilesme gdzlenmistir. Sulfonlanmis DFBP-Bis A
esasli karisim membranlari serisinde en iyi deger; SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP-Bis A
(48.355) (%5, 10, 20) karisim membranlarinda goézlenmis olup kimyasal dayanimlari 4
saattir. S6z konusu egilim, farkli molekll agirliklarinda eklenen sulfonlanmis DFBP-BisA

polimerlerinin sulfolanma duzeyleri, kimyasal yapisi ve inter intramolekiler kuvvetler ile

yakindan ilgilidir.
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M
Nt W
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DFBP-Bis A (91.471)

Pargalanma siiresi {%WU)

=
w

B SPEEK

Sulfonlanmis DFBP-Bis A {%5)

Sekil IV.102 SPEEK70 ve SPEEK70(%95)/ Silfonlanmis DFBP- Bis A (%5) (Mw= 18.227, 48.355,
91.471) karisim membranlarinda Silfonlanmis DFBP-Bis A orani ile Fenton testi pargalanma

suresindeki degisim.

Farkli molekll agirhgina (18.227, 48.355, 91.471) sahip sulfonlanmis DFBP- Bis A
polimeri ile farkl oranlarda (%5, 10, 20) hazirlanan SPEEK70/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A

karisim membranlarina ait TGA termogramlari Sekil 1V.103 'de ve DSC termogramlari Sekil

IV.104’da verilmistir.
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Sekil IV.103 SPEEK70/ Siilfonlanmig DFBP-Bis A (18.227, 48.355, 91.471), (%5, 10 ve 20 wiw)

karisim membranlarina ait TGA termogramlari.

SPEEKT70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A (18.227, 48.355, 91.471), (%5, 10 ve 20 w/w)
karisim membranlarinin ilk kitle kaybir 300 ile 400 °C arasinda sulfonik asit gruplarinin
ayrilmasiyla (desiilfonasyon) meydana gelmektedir. ikinci kiitle kaybi 500 ile 600 °C arasinda
DFBP- Bis A polimerinin dekompozisyonu ile olugsmaktadir. Sonunda, tglincu kitle kaybida
600 ile 900 °C arasinda SPEEK70 polimerinin dekompozisyonu sonucu olugsmustur.
SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarinda da, farkli molekiil
agirliklarinda Silfonlanmig DFBP- Bis A ve SPEEKT7O ile farkli karigsim oranlari igerir sekilde
olmalariyla birlikte TGA termogramlari benzer sonuglari icermektedir. Bu SPEEK70/
Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlari 300 °C’nin Uzerinde termal olarak stabil
durumdadirlar. Bu termal sonuglar goéstermistir ki; SPEEK/ Silfonlanmigs DFBP- Bis A
karisim membranlart SPEEK70/ Silfonlanmig DFBP- 6F Bis A membranlari gibi PEMYP ve

DMYP yakit pili sistemlerinde uygulanabilirler.
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Sekil 1IV.104 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A (18.227, 48.355, 91.471), (%5 w/w) karisim

membranlarina ait DSC termogramlari.

Yakit pili membranlarinin camsi gegis sicaklik degerleri (Tg) ve termal dayanimlari
onem teskil etmektedir. SPEEK70 polimerinin Tg dederi 173 °C’dir. Hazirlanan karigim
membranlarinda agirhkga SPEEK70 polimerinin  orani fazla oldugundan termal
dayanimlarinin trendinide SPEEK70 belirlemektedir. Bu nedenle SPEEK70 polimerine farkli
molekll agirliklarina sahip (18.227, 48.355, 91.471) Sulfonlanmig DFBP- Bis A polimeri
eklendikge (%5) Tg degerlerinde disme gdzlenmistir. DSC spektrumlarinda elde edilen bu
sonugclar termogravimetik (TGA) sonuclari ile de uyum igerisindedir.

Karisim membranlarin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
detaylh olarak incelenmistir. SPEEK70 polimeri ve farkli oranlarda Silfonlanmis DFBP- Bis A
polimeri iceren SPEEK70/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A karisim membranlarin SEM gérintdleri
Sekil 1V.105'de gosterilmistir. 15 kV’la ¢ekilen SEM goéruntileri Agirlikga %5, %10 ve %20,
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farkh molekdl agirliklarinda (18.227, 48.355, 91.471) Silfonlanmig DFBP- Bis A polimeri
iceren karisim membranlar SPEEK70 membranlari gibi homojen, diiz ve gbzeneksiz bir
ylzeye sahiptirler. Sulfonlanmis DFBP- Bis A (91.471) polimerinin tek basina gézenekli olan
yapisini, SPEEK’in gézenekleri doldurarak inter intramolekuler kuvvetlerin etkisiyle kimyasal

kararlihga katki sagladi§i sdylenebilir.

%5 %10 %20

SEl 15KV WD29mm SEl 15KV WD34mm SEI 15KV WD35mm
TUBITAK TUBITAK TUBITAK

SEI 15KV WD34mm 5 SEI 16kV  WD34mm um SEI 15kV  WD29mm
TUBITAK TUBITAK TUBITAK

SEI 15kV  WD34mm SEl 15kV  WD30mm " SEI 15KV WD35mm
TUBITAK TUBITAK TUBITAK

SEI 15kV  WD30mm x SEI 10V WD24mm
TUBITAK TUBITAK
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Sekil IV.105 a) SPEEK70/ Sulfonlanmis DFBP- Bis A (18.227), b) SPEEK70/ Silfonlanmig DFBP- Bis
A (48.355), c) SPEEK70/ Siilfonlanmis DFBP- Bis A (91.471) karisim membranlarina (5.000
blyltme), d)Silfonlanmis DFBP- Bis A (1.000 biyltme) ve €) SPEEK70 polimeri (5.000 blyitme) ait

kesit alani SEM gorintileri.

Bu calisma kapsaminda Nafion 117, SPEEK polimerleri ile farkli oranlarda karisimlari
hazirlanan SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlarinin  metanol
gegirgenlik olgiimleri yapilmis olup, ilgili datalar Sekil IV.106’ de verilmigtir. Bu dlgimler
bolim 111.3.3'de bahsedildigi sekilde gergeklestiriimis ve hesaplanmistir.  Yapilan
hesaplamalar sonucunda; SPEEK70 polimerinin metanol gecirgenlik degeri 1.6x107"
Olclimustar. Hazirlanan silfonlanmis DFBP- Bis A polimer esasli karisim membranlarinda
farkh molekil agirhigina sahip (18.227, 48.355, 91.471) Silfonlanmigs DFBP- Bis A
polimerinin SPEEK70 polimerine agirhkgca %5 eklenmig, metanol gecirgenlik degerleri
OlcllmuUs ve sonucunda onemli dusus gozlenmistir. Karisim membranlarindaki; ayni orandaki
Sulfonlanmig DFBP- Bis A polimerinin molekul adirligi arttikga metanol gegirgenlik degerinde
yukselme meydana gelmis olsada SPEEK70 polimerinden ve Nafion 117°den ¢ok daha
disik sonuglar elde edilmistir. SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis A (%5)( 18.227)
karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri 4.29x10®%, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis
DFBP- Bis A (%5)( 48.355) karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri 5.17x10® ve
SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis A (%5)( 91.471) karisim membraninda metanol

gecirgenlik degeri 8.24x10°® olarak hesaplanmustir.
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Sekil 1V.106 Nafion 117, SPEEK70 polimeri, SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A (%5)(
18.227), SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A (%5)( 48.355) ve SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis

DFBP- Bis A (%5)( 91.471) karisim membranlarina ait metanol gegirgenlik degerleri.

Bu galisma kapsaminda hazirlanan karisim membranlarin gaz gegirme membranlari
olarak kullanilip kullanilamayacaklarini test etmek amaciyla bolum 111.3.5 gaz gegirgenligi
boliminde anlatildigi sekliyle H, ve O, gazlar gegirgenlik testleri yapilmistir.
SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A (%5) (18.227), SPEEK70(%95)/ Silfonlanmis
DFBP- Bis A (%5) ( 48.355), SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A (%5) (91.471)
karisim ve Nafion 112 membranlarina ait gaz gecirgenlik 6lcim sonuglari Sekil 1V.107’da
verilmigtir. Hazirlanan SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP- Bis A (%5) (18.227) karisim
membraninin H, gaz gegirgenlik degeri 1.47x10° cm?® H,(STP)/saniye, O, gaz gegirgenlik
degeri 1.16x10° cm® H,(STP)/saniye, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmigs DFBP- Bis A (%5)
(48.355) karisim membraninin H, gaz gecirgenlik dederi 1.73x10° cm® H,(STP)/saniye, O,

gaz gecirgenlik degeri 1.02x10° cm® Hy(STP)/saniye ve SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis
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DFBP- Bis A (%5) (91.471) karisim membraninin H, gaz gegirgenlik degeri 2.09x10 c¢m?®
H,(STP)/saniye, O, gaz gegcirgenlik degeri 1.01x10° cm® H,(STP)/saniye olarak olciilmis
olup, Nafion 112 membranina ait bu degerler H, gaz gecirgenligi 2.29x10° cm?®
H,(STP)/saniye ve O, gaz gegcirgenligi 6.64x10™* olarak olglilmustir. SPEEK70(%95)/
Sulfonlanmis DFBP- Bis A(%5) farkli molekdl agirliklarina sahip karisim membranlarinda,
Sulfonlanmis DFBP- Bis A polimerinin karisim membranlari iginde molekdl agirhgi degeri
arttikca, hidrojen gecirgenlik degerinin arttigi ancak oksijen gecirgenlik degerinin azaldigi

gorulmastar. Ayni kosullarda ilgili karisim membranlarinin gaz gecirgenlik dlgim sonuglari

Nafion 112 membranina kiyasla oldukg¢a disuk elde edilmistir.

2,50E-03
OHydrogen permeability 2,28E-03
BOxygen permeability
= 2,00E-03
L)
_!_ﬂ‘_
E
8
= 1,50E-03
=
@
2
=
S
N 1,00E-03
L]
o
8,64E-04
1 B R T ==
1,4TE-D5 1,16E-05 1,73E-05 1,02E-05 2,08E-05 1,01E-08
0,00E+00 . . .
SPEEKT0{%95)/Siilfonlanmig SPEEKT0({%95)/Siilfonlanmig SPEEK70({%95)/Siilfonlanmig Nafion 112
DFEP-Bis A{%5) DFBP-Bis A{%5) DFBP-Bis A{%:5)
(Mw=18.22T) (Mw=48.355) (Mw=81.471)

Sekil 1V.107 Nafion 112, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP- Bis A (%5)( 18.227), SPEEK70(%95)/
Sulfonlanmig DFBP- Bis A (%5) ( 48.355) ve SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP- Bis A (%5)

(91.471) kanisim membranina ait gaz gegirgenlik degerleri.

SPEEKT70 polimeri ve farkh oranlarda, farkli molekul agirliklarina sahip Sulfonlanmis
DFBP- Bis A polimeri iceren SPEEK70/ Siilfonlanmigs DFBP- Bis A karisim membranlarin
mekanik Ozellikleri Bélum 111.2.’de anlatildig1 gibi ASTM D638 yontemi kullanilarak dl¢iimus
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olup bu degerler Tablo 1V.12'de verilmistir. SPEEK70/ Sdlfonlanmis DFBP- Bis A karisim
membranlarina ait tim ¢ekme kopma testleri; 6n yik 3N, 6n yik hizi 2 mm/dak ve test hiz
10 mm/ dak olacak sekilde yapilmistir. Tablodaki degerlerdende géruldigua gibi karisim
membranlardaki Sulfonlanmig DFBP- Bis A polimer miktari ve ortalama molekul agirhgi
arttikca Tensile modilinde artma goézlenirken kopma uzama ylzdesinde orantili olarak

azalma meydana gelmektedir. Tensile modulu degerlerindende géruldugu gibi SPEEK70

polimerine hazirlanan kopolimer eklendikgce mekanik 6zelliklerinde belirgin bir iyilestirme

meydana getirmigtir.

Karisim membranlar Tensile Modul | Gekme Kopma

(MPa) mukavemeti uzama (%)
(MPa)

SPEEK70 482.32+6.2 14.11+4.9 19.33+4.3

SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP- Bis | 569.98 + 3.2 24.09+2.2 32.08+1.2

A (%5) (18.227 g/mol)

SPEEK70(%90)/ Silfonlanmis DFBP- Bis | 646.23 +6.4 29.63+1.8 22.58 + 2.6

A (%10) (18.227 g/mol)

SPEEK70(%80)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis | 738.52 + 2.7 32.37+35 1040+ 2.1

A (%20) (18.227 g/mol)

SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis | 647.06 + 5.9 12.95+0.9 21.91+3.3

A (%5) (48.355 g/mol)

SPEEK70(%90)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis | 695.03 + 3.8 27.51+4.1 13.02+0.8

A (%10) (48.355 g/mol)

SPEEK70(%80)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis | 770.76 + 7.1 32.95+3.2 8.70+£1.9

A (9%20) (48.355 g/mol)

SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis | 747.67 + 2.9 240164 2248 £ 0.5

A (%5) (91.471 g/mol)
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SPEEK70(%90)/ Sulfonlanmigs DFBP- Bis | 870.87 + 4.8 37.08+1.2 18.53+3.8
A (%10) (91.471 g/mol)
SPEEK70(%80)/ Silfonlanmis DFBP- Bis | 934.34 £ 5.3 43.62+3.6 1242+0.3

A (%20) (91.471 g/mol)

Tablo 1V.12 SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlarin mekanik 6zellikleri

IV.5. SPEEK70/Sulfonlanmig (DFBP- 6F Bis A),

SPEEK70/Sulfonlanmig (DFBP- Bis A) ve SPEEK70/PFPPO-

OH -6F Bis A- DCDPS, SPEEK70/PFPPO-OH -Bis A- DCDPS

Karigsim Polimerleri ile Sol-jel Katkili Hibrit Kompozit

Membranlarin Karakterizasyonlari

SPEEK70 esasli proton iletken membranlarin dokilerek hazirlanmasinda iletkenlik
Ozelligini en az etkileyen ¢dzlicu olan dimetil asetamid (DMAc) kullaniimistir. Film kalinhklari

polimer c¢ozeltilerinin derisimi degistirilerek ve/veya farkl kalinliklarda bogluklara sahip film

¢ekme cihazi kullanilarak kontrol edilmistir.

DMAc ¢ozucisinde SPEEK70 c¢ozeltisinin optimum derisimi % 15 (g/mL) olarak
belirlenmis ve calisma kapsaminda yapilan bdtin membranlar bu optimum derisimde

hazirlanmigtir. Cam ytizey ile film ¢ekme cihazi arasindaki bosluk ise 1000 um sabit degerde

tutulmustur.

Film cam yluzeye dokulldikten sonra kurutma iglemi —SO3H gruplari arasinda ya da bu
gruplarla DMAc arasinda olasi ¢apraz baglanma reaksiyonlarini en aza indirmek igin agamali

olarak gergeklestiriimistir. Membranin kimyasal kararlihidini etkilememesi icin membran su
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yardimiyla cam ylzeyden ayrildiktan sonra iginde kalan az miktarda DMAc de iki gin
calkalayicida guinde birkag defa degistirilen suyla yikanarak uzaklastirilir.

Bu sekilde hazirlanan filmin kuru kalinhdi 80 ila 100 um arasindadir. Ancak SPEEK70
¢ozeltisine eklenen farkli derisim ve viskozite degerlerine sahip polimer c¢ozeltileri

(Sulfonlanmis (DFBP- 6F Bis A), Silfonlanmis (DFBP- Bis A), PFPPO-OH -6F Bis A-

DCDPS, PFPPO-OH -Bis A- DCDPS ) membranin kalinhgini azaltabilir ya da arttirabilir.

IvV.5.1. SPEEK70/ Sulfonlanmig (DFBP-6F Bis A) Esashi Karisim Hibrit
Kompozit Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

Karisim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit membranlarin
hazirlanmasinda bolum 111.4.5 genel yontem izlenmis ve buna uygun olarak membranlar
hazirlanmigtir. Agirlikga, %95 SPEEK70 ve %5 sulfonlanmis (DFBP-6F Bis A) polimerleri
karisim polimerleri hazirlanmasi béliminde bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Bu polimer
karisim polimere %5, 10, 15 (adirlikga) oranlarinda hazirlanan sol-jel karisimindan ilave
edilmis ve hibtrit kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlarina ait

karakterizasyon sonugclari Tablo 1V.13'da verilmektedir.

Sulfonlanmis Fenton testi
SPEEK70 Proton iletkenlik (80°C,
DFBP- 6F Bis Su tutma (68°C)
Agirlikga % Sol-jel %100 RH)
A Agirlikca % kapasitesi | (Parcalanma
(%)
T(°C) | t(h) | T(°C) | t(h) (%WU) suresi - L o O/Onafi
60 4 30 8 saat) (um) | (mS/cm) | on117
95 5 0 31 1/2 74 217.6 1.6
95 5 5 33 1 93 163.5 1.2
95 5 10 35 1 90 204.6 1.5
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95 5 15 47 1 85 182.8 1.3
SPEEK 41 2 126 156.1 1.2
Nafion 117 (Dupont) 16 >1 Hafta 180 133.3 1.0

T(°C): SPEEK ve DFBP- 6F Bis A polimerlerinin sulfonasyon sicaklgi.

t(h): SPEEK ve DFBP- 6F Bis A polimerlerinin silfonasyon siresi.

Tablo IV.13 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- 6F Bis A) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.
%95SPEEK- %5(DFBP+6F Bis A)
250
217,6
204,6
g 200 ol—— 182,8
> 163,5
E
6 150 & 156,1 == "955PEEK-%5(DFBP+6F Bis
= 133,3 A)
S
% 100 == Nafion117
e
2 A SPEEK
a
0
0 5 10 15 20
Sol-gel (%) - (SiO2 icerigi)

Sekil 1IV.108 SPEEK70/ Sulfonlanmig (DFBP- 6F Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi 80 °C ve %100 bagil nemde proton iletkenliginin degisimi.

Sol-jel eklenmemis sadece %95 SPEEK70/ %5 Silfonlanmig DFBP- 6F Bis A dan

meydana gelen karisim membraninin proton iletkenlik degeri ile % 5, 10, 15 sol-jel eklenmis

hibrit membranlarin proton iletkenlik degerleri Sekil 1V.108'de verilmektedir. Sol-jel eklenmesi

durumunda proton iletkenlik degerleri yapi igindeki silfonlu polimerlerin azalmasina bagli

olarak bir miktar dusls godstermis olsa da sol-jel katkili hibrit membranlarin kendi igindeki

degisimleri dikkate alindiginda iletkenliklerin 164-180 mS/cm bandinda ve Nafyon’ dan daha

yuksek degerler elde edildigi ve %10 dederinin kritik bir oran gibi gérindigia soéylenebilir.

Sol-jel yuzdesi % 5'den %10 degerine ¢iktiginda proton iletkenlik degerinde énemli bir artig
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meydana gelirken bunun Ustl degerlerde dists goérilmektedir. Proton iletkenligindeki
dogrusal olmayan bu degisimin hibrit kompozit membranlarinin blend polimeri orani sabit
oldugundan sol-jel oranindaki degisimden, kimyasal yapi nedeniyle kaynaklandigi
dusunudlmektedir. Bu calismalarda kullanilan formulasyonlarda sulfonlu polimerlerin orani
sabit olmakla birlikte ortama eklenen sol-jel nedeniyle yapi igindeki hidrofobik —F orani ve
hidrofilik -SO3H orani géreceli olarak azalmakta buna kargin —Si-O ve CHj; gruplarinin miktari
karisim iginde goreceli olarak artmaktadir. Su tutumu degerlerine bakildijinda sol-jel
eklenmesi ile su absorbsiyonu degerlerinde artis s6z konusu olmustur. Buna paralel olarak
da iletkenlik degerleri artmistir. Fenton testi sonucunda ise en fazla 1 saat slreyle
membranlarin  dayandigi  goérilmekte olup SPPEK esash literatir verileri ile
karsilastirildiginda uygun deger elde edildigi sdylenebilir.

Ayrica %15 sol-jel iceren hibrit blend membranlarda SEM ile yapilan morfolojik inceleme
sonucunda da belirgin bir faz ayrimi goériulmektedir. (Sekil 1V.112). Proton iletkenligindeki

dusus bu faz ayrimi nedeniyle gergeklesmis olabilir.

%95SPEEK-%5(DFBP+6F Bis A)

&0 47
45 A

~

33 == %95SPEEK-%5(DFBP+6FBis A)

40 441

o
o

30
25

== Nafion 117

20 SPEEK
15.15

10

Su tutma Kapasitesi (%WU)

0 5 10 15 20
Sol-gel (%)

Sekil 1IV.109 SPEEK70/ Silfonlanmis (DFBP- 6F Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi su tutma kapasitesi degisimi.
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Proton iletken membranlar icin su tutma yUzdesi (water uptake, WU%) proton
iletkenligini ve mekanik o6zelliklerini etkileyen kritik bir 6zelliktir. Silfonlu polimerlerin
tekrarlanan biriminde sulfonil gruplarinin sayisi (sulfonasyon derecesi) arttikca membranin
hidrofilik 6zelligi, dolayisiyla su tutma ylzdesi de artar. Disuk ve orta sicaklik yakit pili
uygulamalarinda proton iletken membranlarda proton transfer mekanizmasi kesin olarak
bilinmese de proton transferinde suyun etkisi tartisiimazdir. Ortamdaki su miktari arttikca
membranlarin proton iletkenligi de artar. Ancak membranin kimyasal ve mekanik
kararlihginda disme gdzlenir. DUsuk sicakhk (60-80°C) proton iletken membranh yakit
pillerinde (PEMYP) su yonetimi énemli bir konudur. Bu nedenle, hazirlanan butin SPEEK70
membranlarda ve kompozit membranlarinda su tutma ylzdesi dlgliIimustar.

Membranlarin su tutma kapasitesi sol-jel ilavesi ile artmaktadir. Her ne kadar
inorganik ag yapinin su tutma kapasitesini dusirmesi beklense de, kondenzasyon
reaksiyonlarina girmeyen hidroksil gruplari hibrit membranlarin su ile etkilesimini arttirmig
oldugu dusunulmektedir.

% 5, 10, 15 sol-jel katkil hibrit kompozit membranlarin SEM géruntaleri Sekil 1V.110,
Sekil 1IV.111 ve Sekil 1V.112’de verilmistir. Gortldugu gibi sol-jel miktarinin artmasi ile birlikte
yapl iginde SiO, partikilleri artmakta ve belli bir konsantrasyondan sonra (%10’dan sonra)

belirgin faz ayrimi gézlenmektedir.
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SEl  20kV WD23mm
TUBITAK

Sekil IV.110 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP-6F Bis A) + %5 sol-jel katkili hazirlanmig hibrit

membranda SEM gérintisi (10.000 biyidtme biyutme/kesit)

A

SEI  20kV WD24mm X10.000 e—
TUBITAK
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Sekil IV.111 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- 6F Bis A) + %10 sol-jel katkili hazirlanmig hibrit

membranda SEM goériintisi (10.000 biyitme buyttme/kesit)

SEl 20kV ~ WD24mm
TUBITAK

Sekil IV.112 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- 6F Bis A) + %15 sol-jel katkili hazirlanmig hibrit

membranda SEM gorintisi (2.500 baylitme buyitme/kesit)

IV.5.2. SPEEK70/ Siilfonlanmig (DFBP- Bis A) Esash Hibrit Kompozit

Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

Karigim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit membranlarin
hazirlanmasinda bolum 111.4.5. genel yontem izlenmis ve buna uygun olarak membranlar
hazirlanmigtir. Agirlikca, %95 SPEEK70 ve %5 sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerleri
karisim polimerleri hazirlanmasi béliminde bahsedildigi sekilde hazirlanmigtir. Bu polimer

karigim polimere %5, 10, 15 (adirlikca) oranlarinda hazirlanan sol-jel karigimindan ilave
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edilmis ve hibtrit kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlarina ait

karakterizasyon sonugclari Tablo 1V.14'de verilmektedir.

Sulfonlanmis Fenton testi
SPEEK70 Proton iletkenlik (80°C,
DFBP- Bis A Su tutma (68°C)
Agirlikca % Sol-jel %100 RH)
Agirlikca % kapasitesi | (Pargalanma
(%)
T(°C) | t(h) | T(°C) | t(h) (%WU) suresi - L a 0/Onafion
60 4 60 4 saat) (um) (mS/cm) 117
95 5 0 36 5 43 258.8 1.9
95 5 5 34 5.5 145 152.8 1.2
95 5 10 26 5.5 115 185.7 1.0
95 5 15 37 4 42 188.9 14
SPEEK 41 2 126 156.1 1.2
Nafion 117 (Dupont) 16 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo 1V.14 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

Sol-gel eklenmemis sadece %95 SPEEK70/ %5 Sulfonlanmis DFBP- Bis A dan
meydana gelen karisim membraninin proton iletkenlik degeri ile % 5, 10, 15 sol-jel eklenmis
hibrit membranlarin proton iletkenlik degerleri Sekil 1V.113'da verilmektedir. Sol-jel eklenmesi
durumunda proton iletkenlik degerleri yapi igindeki sulfonlu polimerlerin azalmasina bagh
olarak bir miktar dislis gostermis olsa da sol-jel katkili hibrit membranlarin kendi igindeki
degisimleri dikkate alindiginda iletkenliklerin 133-189 mS/cm bandinda degisim gosterdigi ve
Nafion’dan daha yiksek degerler elde edildigi sdylenebilir. Sol-jel ylzdesi % 5den %10
degerine c¢iktiginda proton iletkenlik degerinde 6nce dugus daha sonra % 15 degerine
cikarken de bir artig oldugu gorulmektedir. Proton iletkenligindeki dogrusal olmayan bu

degisimin hibrit kompozit membranlarinin kzrigim polimeri orani sabit oldugundan kullanilan
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polimerlerin molekul agiriginin yani sira kimyasal yapi farkhhginin ve dolayisiyla da uzayda
kapladigi alanla baglantili olabilecegi dusltnilmektedir. Bu calismalarda kullanilan
formulasyonlarda stlfonlu polimerlerin orani sabit olmakla birlikte ortama eklenen sol-jel
nedeniyle yapi icindeki hidrofobik —F orani ve hidrofiik -SOsH orani gdreceli olarak
azalmakta buna karsin hidrofobik —Si-O ve CHj; gruplarinin miktari karisim icinde goreceli

olarak artmaktadir.
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Sekil IV.113 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi 80 °C ve %100 bagil nemde proton iletkenliginin degisimi.

Yine belirtilen nedenlerden dolayr su tutumu degerlerine bakildiginda sol-jel
eklenmesi ve bu oranin %5 ile % 15 arasinda deg@ismesi ile su absorbsiyonu degerlerinin
paralel olmadidi iletkenlik degerlerinin de salinim gdsterdigi goéralmustir. Fenton testi

sonucunda ise oldukga tatminkar sonugclar elde edilmistir.
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Sekil IV.114 SPEEK70/ Sulfonlanmis (DFBP- Bis A) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi su tutma kapasitesi degisimi.

Hazirlanan SPEEK70/ Silfonlanmis (DFBP-Bis A)+ %5, 10, 15 sol-jel katkili hibrit
kompozit membranlarda 2.500 ve 10.000 buydtme ile kesitten gerceklestiriien SEM ¢ekimleri
incelendiginde, karisim formulasyonu igerisinde sol-jel miktarinin artigina bagh olarak yapi
icerisindeki TEOS ve 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GOTMS)'Iin oraninin da artmasi
nedeniyle Si partikllleri artmakta dolayisiyla da oran artisina bagl olarak bu partikullerde de

artis goralmagtar (Sekil 1V.115, Sekil 1V.116 ve Sekil 1V.117).

% 5, 10, 15 sol-jel katkili hibrit blend membranlarin SEM goéruntuleri Sekil 1V.115 -
Sekil 1IV.117’de verilmigtir. Sol-jel miktari arttikga, SiO, partikullerinin cam yuzeyine dokulerek
aplikatérle serilen membranlarda kuruma esnasinda dibe c¢oktugu ve hibrit kompozit
membran icerisinde SiO, orani arttikga ¢dkmenin ve faz ayriminin daha belirgin oldugu

gOzlenmistir.
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SElI  20kV WD29mm
TUBITAK

Sekil IV.115 SPEEK70/ Siilfonlanmis (DFBP- BiS A) + %5 sol-jel katkili hazirlanmis hibrit membranda

SEM goruntusi (2.500 biyitme buyitme/kesit)
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SElI  20kV WD29mm
TUBITAK
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Sekil IV.116 SPEEKT70/ Siilfonlanmig (DFBP- BIS A) + %10 sol-jel katkili hazirlanmig hibrit

membranda SEM goriintisi (2.500 biylGtme buyitme/kesit)

SElI  20kV WD30mm
TUBITAK

Sekil IV.117 SPEEK?70/ Siilfonlanmig (DFBP- BIS A) + %15 sol-jel katkili hazirlanmig hibrit

membranda SEM gorintisi (5.000 bayitme buyatme/kesit)

IV.5.3. SPEEK70/ (PFPPO-OH- BisA- DCDPS) Esash Hibrit Kompozit

Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

Karisim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit membranlarin hazirlanmasinda
bdlim 111.4.5. genel ydntem izlenmis ve buna uygun olarak membranlar hazirlanmigtir. Agirlikca, %95
SPEEK70 ve %5 PFPPO-OH-Bis A-DCDPS polimerleri karigsim polimerleri hazirlanmasi boliminde
bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Bu polimer karisim polimere %5, 10, 15 (agirlikga) oranlarinda
hazirlanan sol-jel karigsimindan ilave edilmis ve hibtrit kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan
bu membranlarina ait karakterizasyon sonuglari
Tablo IV.15’de verilmektedir.
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SPEEK70 Fenton testi | Proton iletkenlik (80°C, %100
PFPPO-OH +
Agirlikgca % Su tutma (68°C) RH)
(Bis A) Sol-jel
T(°C) | t(h) kapasitesi | (Parcalanma
+(DCDPS) (%) L o] O/OnNafion
(%WU) suresi -
60 4 Agirlikca % (um) | (mS/cm) 117
saat)
95 5 0 17.2 5 57 145.7 11
95 5 5 14.8 5 73 117.9 0.9
95 5 10 19.8 5 80 155.3 1.2
95 5 15 141 5 61 149.1 11
SPEEK 41.0 2 126 156.1 1.2
Nafion 117 (Dupont) 16.0 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo 1V.15 SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

Yapilan galismalar sonunda elde edilen SPEEK70/ fosfin oksit esasli polietereter
sulfon (PFPPO-OH- Bis A-DCDPS) membranlarin proton iletkenlik degerleri Nafion’un (133
ms/cm) iletkenlik degerinin Ustinde elde edilmis olup Fenton testi ile 6lgllen kimyasal
kararliliklari Nafion’'un kimyasal kararliiginin (1 hafta) altinda olmakla birlikte oldukga
tatminkardir (5 saat). Sol-jel eklenmemis SPEEK70/fosfin oksit esasli polietereter sulfon
(PFPPO-OH- Bis A-DCDPS) esasli blend membran ve % 5, 10, 15 sol-jel eklenmis hibrit
membranlarin proton iletkenlik degerleri Sekil 1V.118’de verilmektedir. Sol-jel eklenmesi
durumunda proton iletkenlik degerleri 117-150 mS/cm bandinda ve Nafion’a yakin veya daha
yiuksek degerler elde edilmistir. Sol-jel yizdesi % 5'den %10 degerine c¢iktiginda proton
iletkenlik degerinde bir artis meydana gelirken bunun Ustu degerlerde dugug gorulmektedir.
Proton iletkenligindeki dogrusal olmayan bu degisimin hibrit kompozit membranlarinin

karisim polimeri orani sabit oldugundan sol-jel oranindaki degisimden, kimyasal yapi
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nedeniyle kaynaklandigi dusunulmektedir. Bu g¢alismalarda kullanilan formulasyonlarda
sulfonlu polimerlerin orani sabit olmakla birlikte ortama eklenen sol-jel nedeniyle yapi igindeki
hidrofobik —F orani ve hidrofilik -SOsH orani géreceli olarak azalmakta buna karsin —Si-O ve

CHs gruplarinin miktari karisim icinde goreceli olarak artmaktadir.

%95SPEEK-%5(PFPPO-OH+Bis A+DCDPS)
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Sekil IV.118 SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi 80 °C ve %100 bagil nemde proton iletkenliginin degisimi.

Su tutumu degerlerine bakildiginda sol-jel eklenmesi ile su absorbsiyonu degerlerinde
de iletkenlik degerlerine paralel bir salinim s6z konusudur. % 10 sol-jel katkili hibrit kompozit
membraninin su tutma kapasitesi diger hibrit kompozit membranlarina gére maksimum
¢cikmaktadir.

Su tutma kapasitelerinin dislk olmasi yani membranlarinin gisme egiliminde
olmamasi membranlarda proton transferi sirasinda yakit olarak goénderilen H, veya

metanol’iin Anotta Pt katalizérU ile karsilastiktan sonra nasil katoda gectigi konusunda dne
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surilen degisik mekanizmalarla agiklanabilir. One siiriilen bu mekanizmalarla ilgili sekiller

asagida verilmektedir;

Iy Ry ' 2y iy ) L~y | Hydrophobic Phase
s }3‘ g\‘wa‘téuai | )3‘}31“ 'gé‘ﬁ,‘l{ 4] !3‘33%'3‘3 q | yar c |
b ) D ) Y )y ) T D Intermediate Phase
_uﬁ g S .Jﬁ‘, s 4 X» o s ¥ 3 -t
P P W ®» P P W B
0‘ : o 1 ' “ ’ Rl 3 . 3 - .
: 5 A ve 3 a.l ! 2 '\- " . 90 a b e Hydrophilic Phase
O _) v ) v ) v . ") ) 3 h) Atoms
» ? 99 9 P9 Vg VoOoe Qg p c000@
a) Vehicular Mechanism b) Grotthuss Mechanism c) Surface Mechanism HFCO §
Sekil IV.119

Bu mekanizmalardan en &ne ¢ikani ise b seceneginde verilen “Grotthuss”
mekanizmasidir. “Vehicular’ mekanizmasinda, birer su ve protondan olusan hidronyum
iyonunun kanalda ilerlemesi 6nerilmistir. Ancak, protonun hidronyumdan daha hizli hareket
ettigini g6z oOnlnde bulundurulursa, &nerilen Vehicular mekanizmasi gecerli dedgildir.
“Grotthuss” mekanizmasinda ise hidronyum iyonlarinin suda diftizyonundan daha hizl olan,
protonlar bir su molekuliinden diger su molekiline atlarlar. Protonun bir su molekilinden
digerine gegcisi ise hidrojen baglarinin olusmasi ve kirilmasi ile olmaktadir. “Surface”
mekanizmasinda ise, protonlarin iletiimesi sulfonik asitler tarafindan, protonun anyondan
diger anyona atlamasi seklinde oldugu One suridlmektedir. Literatirde Onerilen bu

mekanizmadan en ¢ok Uzerinde durulan “Grotthuss” mekanizmasidir®®

Sekil IV.120 “Grotthuss” Proton Transfer Mekanizmalari

Hibrit blend membranlarin proton iletkenligi “Grotthuss” Proton Transfer

Mekanizmalarr’na goére agiklanirsa, hazirlanan membranlarin disuk sicaklik uygulamasinda
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(80C, %100 nem) yeterli diizeyde sismesi saglanarak protonlarin iletilebilecedi kanallarin

meydana geldigi ve dolayisiyla da proton iletkenlik sonuclarinin ytksek ¢iktigi séylenebilir.

%95SPEEK-%5(PFPPO-OH+Bis A+DCDPS)
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Sekil IV.121 SPEEK70/ (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine kargi su tutma kapasitesi degisimi.

5.000 ve 2.500 blyutme ile ¢ekilen %5, 10, 15 sol-jel katkih SPEEK70/ fosfin oksit
esasli polietereter silfon (PFPPO-OH-Bis A-DCDPS) hibrit kompozit polimerlerinin SEM
goruntileri Sekil 1V.122 - Sekil 1V.124’da gorulmektedir. Sol-jel miktari arttikga yapi igerisinde
bulunan TEOS ve 3-Glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GOTMS)'Iin oraninin artigina bagl
olarak SiO, partikullerinin hibrit kompozit membranin igerisinde arttigi tespit edilmis olup,
SiO, partikdllerinin  hibrit membran icerisnde orani artikga ¢dkme ediliminde oldugu

gOzlenmistir.
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SElI  20kV WD24mm
TUBITAK

Sekil IV.122 SPEEK70/ PFPPO-OH-Bis A-DCDPS +%5 sol-jel katkili hazirlanmis hibrit membranda

SEM gorintisu (5.000 blylitme biyitme/kesit).

SEI WD24mm
TUBITAK
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Sekil IV.123 SPEEK70/ PFPPO-OH-Bis A-DCDPS +%10 sol-jel katkili hazirlanmis hibrit membranda

SEM g0rintisu (5.000 blyldtme buyitme/kesit).

SElI  20kV WD23mm
TUBITAK

Sekil IV.124 SPEEK70/ PFPPO-OH-Bis A-DCDPS +%15 sol-jel katkili hazirlanmis hibrit membranda

SEM gorintlisu (5.000 blyldtme biyitme/kesit).

IV.5.4. SPEEK70/ (PFPPO-OH- 6F Bis A-DCDPS) Esash Hibrit Kompozit

Membranlarinlarinin Karakterizasyonu

Karisim polimerleri ile sol-jel katkili organik-inorganik hibrit membranlarin
hazirlanmasinda boélim 111.4.5'de genel yontem izlenmis ve buna uygun olarak membranlar
hazirlanmigtir. Agirlikga, %95 SPEEK70 ve %5 PFPPO-OH- 6F Bis A-DCDPS polimerleri
karisim polimerleri hazirlanmasi béliminde bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Bu polimer

karigim polimere %5, 10, 15 (agirlikga) oranlarinda hazirlanan sol-jel karigimindan ilave
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edilmis ve hibtrit kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlarina ait

karakterizasyon sonugclari Tablo 1V.16'de verilmektedir.

SPEEK70 Fenton testi Proton iletkenlik (80°C,
PFPPO-OH +
Agirlikca % Su tutma (68°C) %100 RH)
(6F Bis A) Sol-jel
T(°C) | t(h) kapasitesi | (Parcalanma
+(DCDPS) (%) L o O/Onafion
(%WU) suresi -
60 4 Agirlikca % (um) | (mS/cm) 117
saat)
95 5 0 10.8 55 97 198.7 15
95 5 5 19.5 55 94 95.8 0.7
95 5 10 22.0 4,5 83 138.7 0.7
95 5 15 19.2 5 87 71.9 0.5
SPEEK 41.0 2 126 156.1 1.2
Nafion 117 (Dupont) 16.0 >1 Hafta 180 133.3 1.0

Tablo IV.16 SPEEK70/ (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) esasli hibrit kompozit membranlara ait test

sonuglari.

Yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen SPEEK/ fosfin oksit esasl polietereter stilfon
(PFPPO-OH- 6FBis A-DCDPS) membranlarin proton iletkenlik degerleri Nafion’'un (133
ms/cm)iletkenlik degerinin Ustiinde elde edilmis olup Fenton testi ile &Ol¢llen kimyasal
kararlliklari Nafion’'un kimyasal kararliliginin (1 hafta) altinda olmakla birlikte tatminkar
sonuglar elde edilmistir.(ortalama 5 saat).

Sol-jel eklenmemis SPEEKT70/fosfin oksit esasli polietereter sulfon (PFPPO-OH-6F
Bis A-DCDPS) esasli blend membran ve % 5, 10, 15 sol-jel eklenmis hibrit membranlarin
proton iletkenlik degerleri Sekil 1V.125’de verilmektedir. Sol-jel eklenmesi durumunda proton
iletkenlik degerleri 72-138 mS/cm bandinda ve Nafyon’a yakin veya daha yuksek degerler

elde edilmistir. Sol-jel ylzdesi % 5’'den %10 degerine ¢iktiginda proton iletkenlik degerinde
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bir artis meydana gelirken bunun Ustl degerlerde dusis goérulmektedir. Proton
iletkenligindeki dogrusal olmayan bu degisimin hibrit kompozit membranlarinin hibrit polimeri
orani sabit oldugundan sol-jel oranindaki degisimden, kimyasal yapi nedeniyle kaynaklandigi
dusunudlmektedir. Bu calismalarda kullanilan formulasyonlarda sulfonlu polimerlerin orani
sabit olmakla birlikte ortama eklenen sol-jel nedeniyle yapi igindeki hidrofobik —F orani ve
hidrofilik -SO3H orani géreceli olarak azalmakta buna kargin —Si-O ve CHj; gruplarinin miktari
karisim iginde goreceli olarak artmaktadir. Su tutumu degerlerine bakildijinda sol-jel
eklenmesi ile su absorbsiyonu degerlerinde de iletkenlik dederlerine paralel bir salinim s6z
konusudur. % 10 sol-jel katkili blend hibrit membraninin su tutma kapasitesi diger hibrit
kompozit membranlarina gore maksimum ¢ikmaktadir. Hibrit blend membranlarin proton
iletkenligi  “Grotthuss” Proton Transfer Mekanizmalar’rna gore aciklanabilirken,
SPEEK70(%95)/ PFPPO-OH-Bis A-DCDPS(%5) hibrit kompozit membranlari ile benzer

sonuglar vermektedir.

%95SPEEK/%5(PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS)
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Sekil IV.125 SPEEK70/ (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi 80 °C ve %100 bagil nemde proton iletkenliginin degisimi.
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Sekil IV.126 SPEEK70/ (PFPPO- 6F Bis A-DCDPS) polimerlerin hibrit membranlarinin sol-jel

yuzdesine karsi su tutma kapasitesi degisimi.

Bis A ile sentezlenen SPEEK70(%5)/ PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%95) sol jel katkili
hibrit kompozit membranlari ile 6F- Bis A ile sentezlenen SPEEK70(%5)/ PFPPO-OH- 6F
Bis A- DCDPS(%95) sol jel katkih hibrit kompozit membranlari test sonuglari
kiyaslandiginda, 6F Bis A iceren hibrit kompozit membranlarin proton iletkenlik degerlerinin
(198.7 mS/cm), Bis A igeren hibrit kompozit membranlarin proton iletkenlik degerlerinden
daha yuksek (145.7 mS/cm) sonuglar veridigi gértaimuastir. Bu durum 6F Bis A yapisindaki
Flor atomlarinin iletkenlik Uzerine olumlu etki yaptigini gostermektedir. Ancak sol-jel
katkisiyla (%5, 10 ve 20) her iki polimerde de iletkenlikler dugsmektedir. 6F Bis A iceren
polimer sistemine sol-jel katkisi ile hazirlanan hibrit membranlarinda iletkenlik disist daha
belirgindir. Yapidaki florlarlarin silika ag yapiy!r itmesi ve faz ayrimi ile ayri kanallar
olusturmasi gerekge olarak dusunulebilir. Yapidaki artan sol-jel orani ile Silika partikiller
kendi aralarinda toplanmaktadir. Hibrit membranda bulunan Silika partikillerin faz ayriimasi
ile kendi icinde topaklanmasi membranin kendi yapisinda bulunan ve proton iletkenligi

saglayan kanallari kapatti§i ve protonun yol alacagi serbest alani sinirladigi, dolayisiyla da
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iletkenlik degerlerinde diisiise sebep oldugu disiinilmektedir.**® Her ne kadar su tutma
kapasitesi ylzdesinde sol-jel katkisi arttikga ylkselme gbézlemlense de bu durumun faz
ayrimindan dolayi iletkenlige katki saglamadigi disitlmektedir. Bu nedenlerden dolayi proje
icerisinde farkl icerikli sol-jel hazirlanmamis ve farkh ytzdelerde karisim membranlar (%90
ve/veya %80 SPEEK igeren) hazirlanmamis ve sol-jel ilaveli sonuglari incelenmemigtir.

Sentezlenen polimerlerin (DFBP+Bis A, DFBP+6F Bis A, PFPPO-OH+Bis A+DCDPS
ve PFPPO-OH+6F Bis A+DCDPS) proton iletkenligi, su tutma kapasitesi, kimyasal kararlihgi
(Fenton ), mekanik 6zellikleri ve diger 6zelliklerini gelistirmek, iyilestirmek amaciyla PEEK
polimeri literatirde kullanilan yéntemlere gore silfonlanmis ve SPEEK7O0 ile sentezlenen
sulfonlu ve silfonsuz polimerlerin kullanimi ile sol-gel kullanilarak kompozit membranlar
hazirlanmistir. Ancak, hazirlanan polimerlerin molekul agirligi ve yapilari distnuldaginde,
sol-jel’ in ag yapisinin sentezlenen kompozit polimerin u¢ gruplarinda olan fonksiyonel
gruplara sol-jel'in aktif grubundan baglanma olasiligi oldugu goérilmektedir. Ancak eklenen
oranlar ve reaksiyona girecek olan fonksiyonel gruplarin oraninin azhgi sol-jel katkili hibrit
membranlarda sol-jel'in tam olarak kompozit membran yapisina baglanamadigi ve faz ayrimi
yaptigi SEM goriantileri ilede tespit edilmis olup, istenilen kimyasal ve mekanik performansin
tam olarak elde edilememsine sebep olmustur.

Sekil 1V.127 ve Sekil 1V.128’de goruldugu gibi 2.500 bluyltmede %5 ve %15 sol-jel
iceren 6F Bis A igeren hibrit kompozit membranlarin kesitlerinde, Sol-jel miktari arttikga yapi
icerisinde bulunan TEOS ve 3-Glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GOTMS)’I1n oraninin artisina
bagl olarak SiO, partikillerinin hibrit kompozit membranin igerisinde arttigi tespit edilmis
olup, SiO, partikullerinin hibrit membran icerisnde orani artik¢a ¢okme egiliminde oldugu

gOzlenmistir.
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SElI  20kV WD23mm
TUBITAK

Sekil IV.127 SPEEK70/ PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS +%5 sol-jel katkili hazirlanmis hibrit

membranda SEM gorintisa (2.500 baylatme buyutme/kesit).

WD23mm

TUBITAK

Sekil 1IV.128 SPEEK70/ PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS +%15 sol-jel katkili hazirlanmis hibrit

membranda SEM gorintisi (2.500 blaylatme buyuttme/kesit).
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V. TARTISMALAR

Bu calismada; hidrolitik kararlili§i yiksek (>2.5 saat, Fenton testi, 68 °C), termal ve
mekanik dayanimi yiksek, gaz gecirgenlikleri (H, ve O,) ve metanol gecirgenlikleri disik
PEMYP ve dogrudan metanolli yakit pilleri (DMYP) uygulamalarina uygun iyon iletken
membranlarin Uretilmesi amaglanmistir.

Projede farkli yapilarda monomerler ve bu monomerlerin kullanimi ile poliarilen eter
esasli muhtelif polimer sentezleri gerceklestiriimistir. Bu amacla,

1. Kisaltimig isimleri PFPPO, PFPPO-OH olarak verilen monomerler literatirde ilk defa
sentezlenmistir. Bu monomerler ile poliarilen eter yapisinda yeni polimerler sentezlenmis
ve bunlarin FTIR, BC-NMR, *P-NMR, F-NMR ve MS spektrumlari, DSC
termogramilari ile karakterizasyonlari gerceklestirilmistir. Ancak, yapilan karakterizasyon
islemleri sonrasinda PFPPO monomerinin kondenzasyon polimerizasyon kosullarinda
sentezlenebilecek kadar saf elde edilemedigi, PFPPO ve Bis A monomerlerinden
cikilarak hazirlanan poliarilen eter sentezinde ylksek molekil agirhigina ulagilamadigi
icin tespit edilmistir. Monomerin safsizliginin giderilmesinde yasanilan zorluk nedeniyle
ayni bilesigin (—OH) hidroksil sonlu olarak (PFPPO-OH) sentezlenmesi segenegi
dusunulmus ve gerceklestirilmistir.

2. PFPPO-OH ve DCDPS monomerinin kullanimi ile polimer sentezi gergeklestiriimis ve
FTIR, '*H-NMR, DSC ve XRD kullanilarak karakterizasyon islemleri yapiimistir. Ancak
sentezlenen ilgili polimerin molekdl adirhiginin hedeflenen dizeyde olmamasi nedeniyle
PFPPO-OH monomerinin tek basina kullanimi yerine Bis A veya 6F Bis A komonomerleri
kullanilarak poliarilen eter silfon kopolimer sentezleri gergeklestiriimistir. Yiksek molekul

agirliklarina sahip polimerler elde edilebilmigtir.

293



3. Proje kapsaminda ayrica dekaflorbifenil monomerinin bishalojentr olarak kullanimi ile
yeni bir seri daha poliarilen eter esasli polimerler hazirlanmis olup bu amagla, bishidroksil
bilesikleri olarak Bis A ve 6F Bis A monomerleri kullanilmistir. ilgili polimerler literatiirde
yer alan farkli kondenzasyon polimerizasyonu yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Bu
yontemlerden; J. A. Kerres ve grubunun “Comparative Investigation of Novel PBI Blend
lonomer Membranes from Nonfluorinated and Partially Fluorinated Poly Arylene Ethers-
Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics Vol.44, 2311-2326 (2006)”
makalesi esas alinmis olup Carothers esitligi kullanilarak farkli molekul agirliklarinda ilgili
polimerler sentezlenmistir. Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden cikilarak
sentezlenen poliarilen eter esasli polimerlerde sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng =0.977,
0.987, 0.997 olarak alinirken Dekaflorbifenil ve Bis A monomerlerinden gikilarak
sentezlenen polimerlerde sitokiyometrik oran (r); r = Na/Ng =0.967, 0.977, 0.987 olarak
alinmistir. Sentezlenen tim polmerler FTIR, F-NMR, GPC ve DSC ile karakterize
edilmistir. Bu sayede ayrica ayni molekil agirliklarinda iki polimer arasinda kimyasal yapi
farkliligi olarak bishidroksil bilesigi yapisindan gelen —CH; ve —CF; farkinin 6zellikler
uzerindeki etkisi de gorulebilmistir. Ayni yontem Dekaflorbifenil ve Hidrokinon
monomerlerinden ¢ikilarak molekdal agirigi  kontrolli polimer sentezlenmek igin
kullaniimistir. ~ llgili ~ polimer igin  gerceklestirlen  karakterizasyon  iglemleri
sonucunda;molekidl agirigi GPC’de dlgilemediginden Maldi MS kullanilarak dlgtlmuastir.
Analiz sonucunda molekul agirhigr degeri 2000-4000 g/mol ortalama boyutlarda oldugu
dusunilmektedir. Ancak yapilan karakterizasyonlar ve literatlir 1s1ginda bu polimerin
sentezlenemedigi tespit edilmigstir.

4. Projenin amacina uygun proton iletken membranlar elde edebilmek igin 3. Maddede
verilen polimerler (Dekaflorbifenil- Bis A ve Dekaflorbifenil- 6F Bis A monomerlerinden
cikilarak hazirlanan polimerler) farkli sulfonlama ajanlari kullanilarak sulfonlanmistir.
Silfonasyon reaksiyonlarini yapisal farkliliklar dikkate alinarak optimize edebilmek igin

Ozellikle sure ve sicaklk agisindan bir dizi reaksiyon gercgeklestiriimis ve karakterize
294



edilmistir. Sdlfonasyon sonucunda polimerin yapisal kararlihdini korumasi, suda

dagilmamasi gereklidir. En uygun kosullar optimizasyon ¢alismalari sonucunda asagidaki

gibi belirlenmisgtir;

Dekaflorbifenil ve 6F Bis A monomerlerinden cikilarak hazirlanan polimerin
stlfonasyonu %20 SO; iceren H,SO, sulfonlama ajani kullanilarak 30 °C’ de 8
saatte gergeklestiriimis olup, %54 sllfonasyon derecesine sahip sulfonlu
polimerler elde edilmisgtir.

Dekaflorbifenil ve Bis A  monomerlerinden c¢ikilarak hazirlanan polimerin
sulfonasyonu ise derisik %95-97 H,SO, sulfonlama ajani kullanilarak 60 °C’ de 4
saatte gercgeklestiriimis olup, % 32 sillfonasyon derecesine sahip sulfonlu
polimerler elde edilmigtir.

Bu kapsamda; molekul agirhgi 38.300 g/mol ve tane boyutu 25 p olan ticari Vitrex
marka PEEK polimeri kullanilarak derigik sdlflrik asitle (%95-97) sllfonasyon
islemi 60 °C’de 4 saatte gergeklestiriimis olup, sulfonasyon derecesi %70 olan
SPEEK polimeri elde edilmistir.

4. Maddede verilen bilgiler dikkate alindiginda kullanilan polimerin kimyasal yapisi
ve molekul agirhigina bagl olarak farkli sulfonasyon derecelerinde polimerler elde
edilmistir. Ayni silfonasyon islemi tim polimerlerde uygulanamayacagi icin yapi
timdnde poliarilen eter olsa da farkh sulfonasyon ajani, sicaklik ve sureler
kullanilmistir.  Literatirde de bunu destekleyen pek c¢ok veri mevcuttur.
Silfonasyon reaksiyonlari gerceklestirilen polimerlerin sulfonasyon
karakterizasyonlari en duyarli yéntem olan potansiyometrik titrasyon yontemi
(lyon Degisim Kapasitesi (IEC) ve Siilfonasyon Derecesi (%SD) ) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sllfonasyon sonucunda, sentezlenen polimer yapilari bozunmaya ugramadan
Dekaflorbifenil- Bis A esasli polimer igin maksimum %32 ve Dekaflorbifenil- 6F Bis

A esasli polimer igin maksimum % 54 silfonasyon derecelerine ulasilabilmistir.
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Dusuk sllfonasyon derecesi nedeniyle, hem sentezlenen polimerlerin yakit pili
acisindan ¢ok dnemli olan iyon iletkenligini ylkseltebilmek ve hem de maliyeti
duslrebilmek icin %70 sulfonlu SPEEK ile karisim (blend) membranlari

hazirlanmistir.

5. 5. Silfonlu veya silfonsuz, projede sentezlenen tim polimerlerin SPEEK70 ile farkli

oranlarda (%5-%20) karisim membranlari hazirlanmis ve yakit pili performansi agisindan

karakterize edilmistir.

A. Ayrintist bolim [1V.2.9'da verilen PFPPO-OH, DCDPS ve BisA kullanilarak

sentezlenen sulfonsuz kopolimer ile yine ayrintisi 1V.2.10’da verilen PFPPO-OH/

DCDPS ve 6F BisA kullanilarak sentezlenen sulfonsuz kopolimerlerin SPEEK70 ile

farkh oranlarda karisim olarak kullaniimasi durumunda;

Su Absorbsiyonu degeri % 41 olan SPEEK70 polimeri ile kiyaslandiginda
PFPPO-OH, DCDPS ve BisA kullanilarak sentezlenen sullfonsuz kopolimerin
bulundugu karisim membranlarda su absorpsiyonu yapiya katilan buylik —CHs
gruplari nedeniyle beklenildigi gibi dusmus ve % 19 ile 22 arasinda degerler elde
edilmistir. Su absorbsiyonunun distsine paralel olarak da SPEEK70Q’in IEC
degerleri de 1.46 (meg/g)dan karisim membranda kullanilan polimerin miktarina
bagl olarak 1.24-0.85 (meq/g) arasinda degismistir. PFPPO-OH, DCDPS ve 6F
BisA kullanilarak sentezlenen polimerlerin karisim membranlarda benzer
oranlarda kullanimi durumunda da yine yapida var olan —CF3 gruplari nedeniyle
benzer davraniglar gdzlenmistir. Su absorbsiyonu degerleri %16 ile 22 arasinda
degisirken, IEC’leri 1.02-0.74 (meq/g) olarak degismisgtir.

Proton iletkenlik degerleri ise SPEEK70’in 156.1 mS/cm iken PFPPO-OH,
DCDPS ve BisA (Mn=3715 g/mol) kullanilarak sentezlenen sulfonsuz kopolimerin
%5-%20 karisim membran olarak kullaniimasi sonrasi, sulfonsuz polimerlerin
karisimda kullaniimasi nedeniyle dogal olarak dismustir ve degerler 84.4-115.1

mS/cm arasinda degismisti. PFPPO-OH, DCDPS ve 6F BisA kullanilarak
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sentezlenen polimerlerin (Mn=4673 g/mol) karisim membranlarinda da benzer
oranlarda kullanim gerceklestiriimis ve proton iletkenlik degerleri 30.5-44.4 mS/cm
arasinda degismistir. Proton iletkenlik degerlerindeki diisiis 6F BisA monomerinin
bulunmasi durumunda daha fazla olmustur. Bu farkliligin polimerlerin molekdl
agirhgr ve dolayisiyla karisim igindeki orani etkilemesi nedeniyle olabilecegi
dusinUtlmektedir.

Yakit pili ortamini simile ederek yapilan ¢ok onemli 6zelliklerden biri olan ve
polimerin kullanim sartlarindaki dayanimi konusunda bilgi veren hizlandiriimig
Fenton testi sonrasi SPEEK70Q’in tek basina veya karisim olarak kullanimi
durumunda elde edilen en yuksek deger literatirde 2-2,5 saat iken tarafimizca
sentezlenen yeni polimerlerden  kullanimi durumunda degerler 6-6.5 saat
arasinda  degismistir. = SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS ve
SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarinin Fenton test
dayanimlari incelendiginde; PFPPO-OH, DCDPS ve 6F BisA esasli polimer
kullanimi durumunda bu degerin 6 saat olmasinin nedeninin 6F Bis A yapisinda
bulunan —F gruplarinin Bis A yapisinda bulunan —H gruplarina gére daha
elektronegatif olmasindan dolayi olabilecegdi ydnundedir.

Yine yakit pili ortaminda kullanilabilirligine karar verebilmek agisindan énemli olan
Ozelliklerden birisi de termal kararlilik olup bunun icinde camsi gegis ozellikleri ve
Is1 karsisinda gosterdikleri agirlik kayiplari dinamik olarak TGA’dan izlenmistir.
DSC sonucunda elde edilen camsi gecis sicakliklari incelendiginde, SPEEK70Q’in
camsi gegis sicakhigi 173 °C iken SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim
membranlarinin camsi gegis sicakligi, orana bagl olarak 159 °C/147 °C/133 °C
(%5/%10/%20) olarak degismis olup, bu duslisin dusik molekul agirlikta bir
polimerin ortamda kullaniimasi ve bunun artigi nedeniyle bir bagka deyisle buyuk
molekdl agirligindaki SPEEK70’in oraninin azalmasi nedeniyledir. PFPPO-OH/

DCDPS ve 6F BisA easaslh polimerin karisim icinde benzer oranlarda
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kullanilmasi durumunda da camsi gecis sicakhigi 156 °C/149 °C/147 °C
(%5/%10/%20) olarak degismis olup bu dusus yine dusuk molekul agirhkta bir
polimerin ortama katiimasinin bir sonucudur. Ayni polimerlerin TGA sonuglari
incelendiginde ise SPEEK70 polimerinde ve SPEEK70 esash karigim
membranlarda, 315 ile 365 °C arasinda —SOz;H grubunun polimerik ana
zincirinden kopmasindan dolayi ilk bozunma (ilk plato) meydana gelirken ikinci
plato ana polimerin bozunmasi nedeniyle gézlenmekte olup yaklasik 400 °C
sicakliginda baslamaktadir. Benzer davranis PFPPO-OH, DCDPS ve 6F BisA
esasli karisimlar i¢in de s6z konusudur. TUm termal davraniglar incelendiginde ve
yakit pilinin calisma sicakliklari dikkate alindiginda (80-200) kullanilan
polimerlerin bu sicakliklari karsiladigi net olarak gorulebilir.

Yakit pili ortamini simule ederek yapilan ¢ok 6nemli 6zelliklerden bir digeri de
hidrojen ve oksijen gaz gecirgenlikleri olup elde edilen sonuglar Sekil 1V.84 ve
Sekil 1V.91’de verilmektedir. Hazirlanan SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS(%5) karisim membraninin H, gaz gecirgenlik degeri 2.23x10° cm®
H,(STP)/saniye, O, gaz gecirgenlik degeri 1.53x10®° cm?® H,(STP)/saniye olarak
Olgilmis olup, SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5) karisim
membraninin H, gaz gecirgenlik degeri 2.48x10®° cm?® H,(STP)/saniye, O, gaz
gecirgenlik degeri ise 1.57x10° cm® H,(STP)/saniye olarak dlglilmistiir. Nafion
112 membrani icin bu degerler H, gaz gegcirgenligi 2.29x10° cm?® H,(STP)/saniye
ve O, gaz gegirgenligi 6.64x10™ olarak 6lgllmustiir. Farkli yapidaki polimerlerin
kullanimi ile hazirlananin karisim membranlarin ayni kosullarda gaz gecirgenlik
6lcim sonuglari Nafion 112 membranina kiyasla oldukga dislk elde edilmistir.
Membranin gaz gecirgenliginin duistk olmasi yakit pilinde hidrojen peroksit
olusum hizini dusurmekte bu da membranin dolayisiyla yakit pilinin kullanim

suresini arttirmaktadir.
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On yiik 5N, 6n yiik hizi 5 mm/dak, test hizi 3 mm/dak ve ASTM D 638 standart
kullanilarak gerceklestirilen cekme kopma testi sonucu karisim membranlari igin
elde edilen mekanik 6zellikler Tablo V.6 ve Tablo IV.8'de verilmektedir. Bilindigi
gibi polimerin molekul agirligina, taksitisitesine, dallanmis ve c¢apraz bagh
olmasina goére mekanik 6zelliklerde farkliliklar gorilir. Bir tlr modifikasyon islemi
olan sulfonasyonun da polimerin mekanik Ozelligine etkisi vardir. Sulfonik asit
gruplari zincirler arasi iyonik kimeler olusturarak molekll ici etkilesimleri
arttirmaktadir  (ionic cluster formation). Kullanilan polimerlerin  molekl
agirliklarinin digtk olmasi nedeniyle inter intramolekuler kuvvetlerin etkilsiyle de
rijidite artmis ve bu etkilesimler membranlarin kopmada uzama degerlerinin
dismesine neden olmustur. SPEEK70 polimeri ile hazirlanan karisim
membranlarinda, SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membraninin
Tensile Modul degerleri SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS karisim membrani
degerlerinden ylksek cikmistir. Bu sonugta sentezlenen PFPPO-OH- 6F Bis A-
DCDPS polimerinin molekdl agirliginin, sentezlenen PFPPO-OH- Bis A- DCDPS
polimerine gére daha ytiksek olmasinin etkili oldugu disundlmektedir.

SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A-
DCDPS karisim membranlarinin Metanol gecirgenlik degerleri Nafion 117 ile
klarsilastirmali olarak test edilmistir. SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS
karisim membranlarinin metanol gecirgenlik dlgtimleri yapilmis olup, ilgili veriler
Sekil 1vV.83'de verilmistir. Bu oélgiimler boélim 111.3.3.’da bahsedildigi sekilde
gercgeklestiriimis ve hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda; SPEEK70
polimerinin metanol gegirgenlik degeri 1.6x10™" olarak 6lciilmiis olup, hazirlanan
SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS karisim membranlarinda PFPPO-OH-
6F Bis A- DCDPS kopolimer orani agirlikga %5'den %20’ye dogru arttikca
metanol gegirgenlik degerinde de belirgin  bir dislis gdézlenmigtir.

SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS(%5) karisim membraninda
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metanol gegirgenlik degeri ise 8.46x10®° iken SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- 6F
Bis A- DCDPS(%20) karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri ise 1.3x10°
® olarak tespit edilmistir. SPEEK70(%95)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%5) karisim
membraninda ise metanol gecirgenlik degeri 1.34x10”’ iken
SPEEK70(%80)/PFPPO-OH- Bis A- DCDPS(%20) karisim membraninda metanol
gecirgenlik degeri 8.24x10°® olarak tespit edilmistir.

SPEEK70/PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve SPEEK70/PFPPO-OH- Bis A-
DCDPS karisim membranlarinin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelendiginde ise
PFPPO-OH- 6F Bis A- DCDPS ve PFPPO-OH- Bis A- DCDPS polimerlerinin
molekul agirliklarinin SPEEK70 polimerine gore disuk olmasi nedeniyle agirlikca
%5-%20 karisim oranlarinda hazirlanan membranlarin timinin oldukga
homojen dagildigi ve faz ayriminin olmadigi Sekil 1V.82 ve Sekil V.89’ de agikca
gorilmektedir.

TUum elde edilen veriler degerlendirildiginde ilgili membranlarin hem PEMYP ve

hem de DMYP sistemleri i¢cin potansiyel membranlar olduklari tespit edilmistir.

B. Ayrintisi bolim IV.2.4’'de verilen DFBP-6F Bis A monomeri kullanilarak sentezlenen

sulfonlu polimer (bolim IV.3.1) ile yine ayrintisi bolim 1V.2.5’de verilen DFBP- Bis

A kullanilarak sentezlenen silfonlu polimerin (bolim 1V.3.2) SPEEK70 ile farkl

oranlarda karisim olarak kullaniimasi durumunda;

Su Absorbsiyonu degerleri SPEEK70’in % 41 iken Sulfonlanmig DFBP- Bis A
kullanilarak sentezlenen farkh molekil agirliklarindaki sulfonlu polimerin %5-%20
karisim membrani olarak kullaniimasi sonrasi, degerlerde genellikle yapida
bulunan blyuk —CHj; gruplari nedeniyle beklenildigi gibi dugus gozlenmigtir.
Ancak, SPEEK70/Silfonlanmis DFBP-Bis A (48.355) karisim membraninin %5 ve
%10 karisim oranlarinda su tutma kapasitesi degerinin sirasiyla % 47.5 ve %

41.4 degerlerine yukseldigi gézlenmigti. SPEEK70/Sulfonlanmig DFBP-Bis A
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(48.355) %5, %10 degerleri icin su absorbsiyonunun artisina paralel olarak da
SPEEK70’in IEC degerleri 1.46 (meq/g) iken, sirasiyla 1.54-1.48 (meq/q)
degerlerine yikseldigi genel trendi degistirdigi gézlenmistir. Stlfonlanmis DFBP-
Bis A kullanilarak sentezlenen polimerlerin karisim membranlarda benzer
oranlarda kullanimi durumunda da yine yapida var olan —CF3 gruplari nedeniyle
benzer davraniglar gézlenmigtir. Ancak, SPEEK70/Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A
(30.000) ve SPEEK70/Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A (62.282) karisim membranda
%5 Sulfonlanmigs DFBP-6F Bis A polimeri eklenmis olanlarda su tutma kapasitesi
degeri; genel trendin tersine artisa ge¢mis ve bu degerler % 46.4 (30.000), %
43.7 (62.282) olarak elde edilmistir. SPEEK70(95)/Silfonlanmis DFBP-6F Bis
A(%5) (30.000) ve SPEEK70(%95)/Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A(%5) (62.282)
degerleri icin su absorbsiyonunun artisina paralel olarak da SPEEK70’in IEC
degerleri  1.46 (meq/g) iken, ilgili karisim membranlari i¢in sirasiyla 1.67-1.56
(meqg/g) degerleri elde edilmigtir. SPEEK70/Sdlfonlanmig DFBP-Bis A ve
SPEEKT70/Silfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarindaki bu istisnayi
durum her iki silfonlanmis polimerin SPEEK70 polimeri ile morfolojik olarak
uygun karisim oranina ve degerine sahip olduklarinin géstergesidir.

Proton iletkenlik degerleri ise SPEEK70’in 156.1 mS/cm iken Silfonlanmis DFBP-
Bis A (Mn=18.227, 48.355, 91.471 g/mol) kullanilarak sentezlenen polimerin %5-
%20 karigim membran olarak kullanilmasi sonrasi genel olarak bir miktar azalma
g6zlenmistir. Bu durumun baslica nedeni; %100 bagdil nemde ve 80 °C’de yapilan
proton iletkenlik &lguimlerinin  karisim membranlari igerisindeki florlu bilesik
oraninin (agirlikga) artmasi sonucu karisim membraninin proton gruplarini
iletebilmesi icin gerekli olan nemlenmeye kargi —F gruplarinin mukavimet
gOstermesi olarak dusunulmektedir. SPEEK70/Sulfonlanmis DFBP-Bis A farkli
molekdl agirliklarina ve karisma oranlarina sahip karisim membranlari igerisinde

en yuksek proton iletkenlik degeri SPEEK70(%95)/Sulfonlanmig DFBP-Bis
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A(%5)(48.355) 238.85 mS/cm ve SPEEK70(%90)/Sulfonlanmis DFBP-Bis
A(%10)(48.355) 171.21 mS/cm olarak dlgulmustir. Salfonlanmis DFBP- 6F Bis A
(Mn=14.000, 30.000, 62.282 g/mol) kullanilarak sentezlenen polimerin %5-%20
karisim membran olarak kullanilmasi sonrasi bu tir membranlarda da benzer
durum gergeklestigi dusunudlmektedir. Silfonlanmis DFBP- 6F Bis A esasl
membranlardaki —F gruplari sayisi Sulfonlanmis DFBP- Bis A esasli membranlara
gbre biraz daha fazla olmasindan dolayi SPEEK70 ile hazirlanan karisim
membranlarinda genel olarak proton iletkenlik degerlerinde bir miktar diusme
egilimi  gdézlenmigtir.  Sulfonlanmis DFBP- 6F Bis A esasll  karisim
membranlarinda proton iletkenlik degerinin en yuksek olguldigu membranlar
SPEEK70(%95)/Silfonlanmis DFBP-6F Bis A(%5)(30.000) 232.15 mS/cm ve
SPEEK70(%95)/Silfonlanmis DFBP-6F Bis A(%5)(62.282) 188.35 mS/cm’dir.
Silfonlanmig DFBP- 6F Bis A esasl karisim membranlarinin, Suilfonlanmig
DFBP-Bis A esasli karisim membranlarina kiyasla; karisim orani yalnizca %5
degerinde yuksek proton iletkenligi vermesi —F gruplarinin su tutma kapasitesine
dolayisiyla proton iletkenligine etkisini kanitlar niteliktedir. SPEEK70 ile
Silfonlanmis DFBP- 6F Bis A ve Silfonlanmigs DFBP-Bis A esasli hazirlanan
karisim membranlarinda molekul agirhd buyidikge genel olarak proton iletkenlik
degerininde arttigi gézlenmistir.

Hazirlanan karisim membranlarinin kimyasal dayanimi hakkinda bilgi veren
Fenton testi sonrasi; SPEEK70Q’in kimyasal dayanimi 2 saat iken, SPEEK70
polimerine farkh molekul agirliklarinda ve farkl oranlarda Silfonlanmis DFBP-Bis
A polimeri eklenmesi ile bu deger 3 ile 4 saat arasinda degistigi gozlenirken, farkli
molekul agirliklarinda ve farkli oranlarda Sdlfonlanmigs DFBP-6F Bis A
eklenmesiyle 2.5 ile 3 saat arasinda degistigi gozlenmistir. SPEEK70/
Silfonlanmis DFBP-Bis A ve SPEEK70/ Silfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim

membranlarinin Fenton test dayanimlari incelendiginde; Suilfonlanmis DFBP-6F
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Bis A esasli polimer kullanimi durumunda bu degerin 2.5 saat olmasinin
nedeninin 6F Bis A yapisinda bulunan —F gruplarinin Bis A yapisinda bulunan —H
gruplarina gére daha elektronegatif olmasindan dolayr olabilecegi
dusinUtlmektedir.

Yine yakit pili ortaminda kullanilabilirligine karar verebilmek agisindan énemli olan
Ozelliklerden birisi de termal kararlilik olup bunun iginde camsi gegis 6zellikleri ve
Isi karsisinda gosterdikleri agirlik kayiplari dinamik olarak TGA’dan izlenmistir.
DSC sonucunda elde edilen camsi gecis sicakliklari incelendiginde, SPEEK70’in
camsi gegis sicakhgi 173 °C iken SPEEK70/ Silfonlanmigs DFBP-Bis A karisim
membranlarinin camsi gecis sicakligi, ortalama molekil agirhgina bagli olarak
160 °C/164 °C/1167 °C (Mw=18.227, 48.355, 91.471) degismis olup, bu artigin
Silfonlanmis DFBP-Bis A polimerinin ortalama molekul agirhdindaki artistan
kaynaklandigi disunutlmektedir. dolayisiyla karisim membrani iginde ayni
oranlarda bulunan disik molekul agirlikta bir polimerin ortamda kullaniimasi ve
bunun artisi nedeniyle bir bagka deyisle buyuk molekil agirligindaki SPEEK70’in
oraninin azalmasi nedeniyledir. Sulfonlanmigs DFBP-6F Bis A easasli polimerin
karisim igcinde benzer oranda kullaniimasi durumunda da camsi gegis sicakligi
157 °C/160 °C/164 °C olarak degismistir. Farkli ortalama molekll agirligina
(14.000, 30.000, 62.282) sahip Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A polimeri SPEEK70
polimerine %5 oraninda katilmasiyla molekal agirigi arttikgca karisim
membraninin camsi gecis sicaklik degerininde arttidi goézlenmigtir.  Ayni
polimerlerin TGA sonuglari incelendiginde ise SPEEK70 polimerinde ve SPEEK70
esasli karisim membranlarda, ilk kitle kaybi 300 ile 400 °C arasinda stilfonik asit
gruplarinin ayrilmasiyla (destilfonasyon) meydana gelmektedir. ikinci kiitle kaybi
500 ile 600 °C arasinda DFBP-6F Bis A ve DFBP-Bis A polimerlerinin
dekompozisyonu ile olugsmaktadir. Sonunda, uguncu kutle kaybida 600 ile 900 °C

arasinda SPEEK70 polimerinin dekompozisyonu sonucu olugsmustur. Tim termal
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davraniglar incelendiginde ve yakit pilinin ¢galisma sicakliklari dikkate alindiginda
(80-200) kullanilan polimerlerin bu sicakliklari karsiladigi net olarak gorilebilir.

Yakit pili ortamini simile ederek yapilan ¢ok 6nemli 6zelliklerden bir digeri de
hidrojen ve oksijen gaz gecirgenlikleri olup elde edilen sonuglar Sekil 1V.99 ve
Sekil 1IV.107°da verilmektedir. Hazirlanan SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP-6F
Bis A (%5)(14.000) karisim membraninin H, gaz gegirgenlik degeri 1.53x10° cm?®
H,(STP)/saniye, O, gaz gegcirgenlik degeri 1.03x10° cm® H,(STP)/saniye,
SPEEK70(%95)/ Sudlfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(30.000) karigim
membraninin H, gaz gegcirgenlik degeri 1.43x10®° cm® H,(STP)/saniye, O, gaz
gecirgenlik degeri 8.6x10°® cm® H,(STP)/saniye ve SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis
DFBP-6F Bis A (%5)(62.282) karisim membraninin H, gaz gegcirgenlik degeri
1.39x10° cm® H,(STP)/saniye, O, gaz gecirgenlik degeri 2.92x10® cm?®
H,(STP)/saniye olarak oélgtlmis olup, SPEEK70(%95)/ Silfonlanmis DFBP- Bis A
(%5) (18.227) karisim membraninin H, gaz gecirgenlik degeri 1.47x10° cm?®
H,(STP)/saniye, O, gaz gegirgenlik degeri 1.16x10° cm® H,(STP)/saniye,
SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP- Bis A (%5) (48.355) karisim membraninin
H, gaz gegirgenlik degeri 1.73x10™° cm® H,(STP)/saniye, O, gaz gegcirgenlik degeri
1.02x10° cm® H,(STP)/saniye ve SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP- Bis A
(%5) (91.471) karisim membraninin H, gaz gegcirgenlik degeri 2.09x10° cm?®
H,(STP)/saniye, O, gaz gegcirgenlik degeri 1.01x10®° cm® H,(STP)/saniye olarak
dlclilmustiir. Nafion 112 membrani icin bu degerler H, gaz gegcirgenligi 2.29x10
cm® H,(STP)/saniye ve O, gaz gegcirgenligi 6.64x10™* olarak &lclilmistir. Farkli
yapidaki polimerlerin kullanimi ile hazirlananin  karisim membranlarin ayni
karigim oranininda ve ayni kosullarda gaz gegirgenlik 6lgim sonuglari Nafion 112
membranina kiyasla oldukc¢a dusuk elde edilmistir. Membranin gaz gecirgenliginin
disuk olmasi yakit pilinde hidrojen peroksit olusum hizini distirmekte bu da

membranin dolayisiyla yakit pilinin kullanim siresini arttirmaktadir.
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On yiik 3N, 6n yiik hizi 2 mm/dak, test hizi 10 mm/ dak ve ASTM D 638 standarti
kullanilarak gerceklestirilen ¢cekme kopma testi sonucu karisim membranlari igin
elde edilen mekanik Ozellikler Tablo V.10 ve Tablo IV.12" de verilmektedir.
Bilindigi gibi polimerin molekil agirhgina, taksitisitesine, dallanmis ve ¢apraz bagl
olmasina goére mekanik 6zelliklerde farkliliklar gorilir. Bir tlr modifikasyon islemi
olan sulfonasyonun da polimerin mekanik &zelligine etkisi vardir. Silfonik asit
gruplari zincirler arasi iyonik kimeler olusturarak molekll ici etkilesimleri
arttirmaktadir  (ionic cluster formation). Kullanilan polimerlerin  molekl
agirliklarinin diguk olmasi nedeniyle bu etkilesim membranlarin kopmada uzama
degerlerinin dismesine neden olmustur. Buna bagh olarak Tensile Modul
degerinde de artis goértlmastir. SPEEK70 polimeri ile hazirlanan karisim
membranlarinda, SPEEK70/ Sulfonlanmis DFBP- Bis A karisim membraninin
Tensile Modul degerleri SPEEK70/ Siilfonlanmig DFBP- Bis A karisim membrani
degerlerinden yuksek c¢ikmistir. Bu sonugta sentezlenen ve ayni oranlarda
karisim membranlari hazirlanan; Silfonlanmis DFBP- Bis A polimerinin molekdl
agirhiklar (18.227, 48.355, 91.471), Silfonlanmig DFBP- 6F Bis A polimerinin
molekdl agirliklarina (14.000, 30.000, 62.282) kiyasla daha yuksek olmasinin
mekanik dayanimlari Uzerinde etkili oldugu distnilmektedir.

Silfonlanmis DFBP-6F Bis A polimer esasli karisim membranlarinda farkli
molekil agirhgina sahip (14.000, 30.000, 62.282) Silfonlanmigs DFBP-6F Bis A
ve sllfonlanmig DFBP- Bis A polimer esasli karisim membranlarinda farkh
molekul agirhgina sahip (18.227, 48.355, 91.471) Silfonlanmigs DFBP- Bis A
polimerlerinin  SPEEK70 polimerine agirlik¢ca %5 eklenmis ve karisim
membranlarinin Metanol gegirgenlik degerleri Nafion 117 ile kargilastirmali olarak
test edilmigtir. SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmig DFBP-6F Bis A(%5) (14.000,
30.000, 62.282) karisim membranlarinin metanol gegirgenlik élcim verileri Sekil

IV.98'de verilmistir. Bu Olgimler bolum 111.3.3."da bahsedildigi sekilde
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gergeklestirilmis ve hesaplanmistir. ilgili karisim membranlarindaki; ayni orandaki
Silfonlanmis DFBP-6F Bis A polimerinin molekil agirhigr arttikga metanol
gecirgenlik degerinde onemli bir disls meydana gelmistir. SPEEK70(%95)/
Silfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(14.000) karisim membraninda metanol
gecirgenlik degeri 1.53x107, SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP-6F Bis A
(%5)(30.000) karisim membraninda metanol gecirgenlik degeri 1.37x107 ve
SPEEK(%95)/ Silfonlanmis DFBP-6F Bis A (%5)(62.282) karisim membraninda
metanol gecirgenlik degderi 6.72x10™° olarak hesaplanmistir. SPEEK70(%95)/
Silfonlanmis DFBP- Bis A(%5) (18.227, 48.355, 91.471) karisim membranlarinin
da metanol gecirgenlik 6lciim verileri Sekil 1V.106’de verilmistir. Bu oOlgtimler
bolim 111.3.3.’da bahsedildigi sekilde gerceklestirimis ve hesaplanmistir. ilgili
karisim membranlarindaki; ayni orandaki Silfonlanmigs DFBP- Bis A polimerinin
molekil agirlhigr arttikca metanol gegirgenlik dederinde yikselme meydana gelmis
olsada SPEEK70 polimerinden ve Nafion 117°den ¢ok daha disuk sonuglar elde
edilmistir. SPEEK70(%95)/ Sulfonlanmis DFBP- Bis A (%5)( 18.227) karisim
membraninda metanol gecirgenlik degeri  4.29x10%,  SPEEK70(%95)/
Sulfonlanmis DFBP- Bis A (%5)( 48.355) karisim membraninda metanol
gecirgenlik degeri 5.17x10® ve SPEEK70(%95)/ Siilfonlanmis DFBP- Bis A (%5)(
91.471) karisim membraninda metanol gegirgenlik degeri 8.24x10°® olarak
hesaplanmistir.

SPEEKY70/ Sidlfonlanmis DFBP-6F Bis A farkh molekdl agirliklarina (14.000,
30.000, 62.282) ve karigim oranlarina (agirlikga %5, %10 ve %20) sahip karisim
membranlarinin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelenmis ve bu goruntiler Sekil
IV.97'da verilmektedir. Bu goéruntuler incelendiginde; SPEEK70 polimerinin
molekul agirhg ile Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A polimerinin molekdl agirliklari
arasinda uyumsuzluk ve faz ayrimi gézlenmemis olup, ilgili polimerlerin homojen

bir seilde karistigi gézlenmistir. Ayni sekilde, SPEEK70/ Sulfonlanmis DFBP- Bis
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A farkh molekal agirliklarina (18.227, 48.355, 91.471) ve karigim oranlarina
(agirhkca %5, %10 ve %20) sahip karisim membranlarinin morfolojik 6zellikleri
SEM ile incelenmis ve bu goérintliler de Sekil 1V.97°de verilmistir. SPEEK70/
Sulfonlanmis DFBP-6F Bis A karisim membranlarina benzer sekilde SPEEK70/
Silfonlanmis DFBP- Bis A karisim membranlarindada faz ayrimi gézlenmemis
homojen bir karigsim elde edilmigtir.

e Bu calismada gelistirilen membranlardan bazilari, Nafion 117'den daha yuksek
proton iletkenlikleri, gelistirilen membranlarin hepsi diglik metanol gegirgenlikleri
ve Nafion 117’ye yakin gug¢ yogunluklari ile dikkati cekmekte ve dogrudan
metanollli yakit pillerinde kullanimlari acgisindan potansiyel vaat etmektedir.
Metanole karsi Nafion’dan daha dayanikli olmalari nedeniyle dogrudan metanolli
yakit pillerindeki gercek kullanim stireleri Nafion’dan daha uzun olabilir. TiUm elde
edilen veriler degerlendirildiginde ilgili membranlarin hem PEMYP ve hem de

DMYP sistemleri i¢in potansiyel membranlar olduklari tespit edilmistir.

6. Sentezlenen polimerlerin (DFBP-Bis A, DFBP-6F Bis A, PFPPO-OH-Bis A-DCDPS ve
PFPPO-OH-6F Bis A-DCDPS) proton iletkenligi, su tutma kapasitesi, kimyasal kararliligi
(Fenton ), mekanik o6zellikleri ve diger o6zellikleri literatirde yer alan SPEEK esasli
karisimlar ile karsilastinldiginda oldukga iyi sonuglar elde edilmis olmakla birlikte
Ozellikleri daha da iyilestirmek adina bir diger yaklagsim olarak da sol-gel teknigi
kullanilmistir. Bu amacla, PEEK polimeri literatirde kullanilan ydntemlere gore
sulfonlanmis olup elde edilen SPEEKT7O0 ile sentezlenen sulfonlu ve silfonsuz polimerlerin
kullanimi ile sol-gel kullanilarak kompozit membranlar hazirlanmistir. Ancak, hazirlanan
polimerlerin kimyasal yapisi, molekdl agirligr gibi parametrelerin yanisira, sol-jel’ in ag
yapisinin sentezlenen polimerin u¢ gruplarinda var olan fonksiyonel gruplara baglanma
olasiligi da bu islemin tam olarak gergeklesip gerceklesmeyece@i ydéninde onemli

parametreler olarak 6n plana ¢ikmistir. Ancak eklenen oranlar ve reaksiyona girecek olan
307



fonksiyonel grup miktarinin azligi nedeniyle sol-jel katkili hibrit membranlarda sol-jel'in
tam olarak polimerin ucuna baglanamadigi ve faz ayrimi yaptigi SEM goérintuleri ile tespit
edilmistir. Sonugta, yakit pli uygulamalari igin elde edilen sol-gel katkili kompozit
membranlarin istenilen kimyasal ve mekanik performans o6zelliklerini de tam olarak
saglayamadigi tespit edilmistir. U¢ grup acisindan daha kontrollli ¢alismalarin yapiimasi
on plana cikabilir ancak yapilan polimerizasyon iglemleri ile bu istek tam olarak
saglanamamistir.
Tdm sonuglar degerlendirildiginde bu calismada; hidrolitik kararlli§i yliksek (>2.5 saat,
Fenton testi, 68 °C), termal ve mekanik dayanimi ylksek, gaz gegirgenlikleri (H, ve O,) ve
metanol gecirgenlikleri disik PEMYP ve DMYP uygulamalarina uygun farkli polimerler
projenin amacina uygun olarak sentezlenmis ve elde edilen polimerler sulfonasyon igslemine
tabi tutularak veya tutulmadan calismalarda kullaniimistir. Elde edilen polimerlerin
sulfonlanarak %70 silfonasyon derecesine sahip ticari PEEK ile karisim membranlari
hazirlanmig ve SPEEK’in zayif olan gaz gecirgenlik, hidrolitik kararlilik ve metanol
gecirgenligi gibi yakit pili agisindan énemli performans 6zellikleri bu konuda ticari olarak
bilinen Nafyon membranlarin Uzerine c¢ikariimasi saglanmistir. Elde edilen membranlar

DMYP ve PEMYP sistemlerinde kullanilmaya aday membranlardir.

308



TUBITAK

PROJE OZET BiLGi FORMU

Proje N0:110T143
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Oz (en gok 70 kelime)

Proje calismalarinda, metanolle ¢aligan yakit pili icin proton iletkenligi ve kimyasal
kararliig1 yiuksek, metanol gecirgenligi diigiik yeni bir polimerik membran gelistiriimesi
hedeflenmigtir. Projenin amaci flor igceren yeni fosfin oksit monomerlerinin sentezi ve bu
monomerlerden ¢ikilarak poli(arilen eter)’lerin sentezlenmesidir. Bu polimerlerden
membran uygulamalan sartlan icin yeterli 6zelliklere sahip olanlara siilfonasyon iglemi
uygulanmigtir. Ayrica karisim ve hibrit membranlar hazirlanarak performanslari
arastinlmigtir. Karakterizasyon sonuglarn projede hazirlanan karisim DMYP ve PEMYP

kullanilailecek performansa sahip potansiyel aday malzemeler oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer elektrolit membran, poli(arilen eter), yakit pili, nanokompozit,

fosfin oksit,sol-jel.

Sunuldu mu? Evet [] Gerekli Degil x
Fikri Uriin Bildirim Formu’nun tesliminden sonra 3 ay igerisinde patent bagvurusu yapilmalidir.
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Projeden Yapilan Yayinlar:

“Sulfonated PEEK and Novel Fluorinated Polymer Based Blends for Fuel Cell Applications”

isimli makale hazirlandi.

Ekte Bulunan “ARDEB Basari Oykiisii Formu”, “Kazanimlar’ Béliimiinde Belirtilen
Kriterlere Gére Proje GCiktilarinizin Basari Oykiisii Niteligi Tasidigini Diisiiniiyorsaniz

“ARDEB Basari Oykiisii Formu”nu doldurunuz.
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