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OZET

UV-ISINLARLA SERTLESTIRILEBILEN SIiLiKA MODIFIYE
POLIELEKTROLIT MEMBRANLARIN SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Proton yerdegistirme membran yakit pilleri hidrojen ve oksijenin
elektrokimyasal reaksiyonu sirasinda aciga ¢ikan kimyasal enerjiyi,elektrik enerjisine
evirir. En yaygm kullanilan membran DuPont® tarafindan iretilen Nafion ®©
‘dur.Nafion miikemmel kimyasal ve mekanik kararlilig1 yiiksek proton iletkenligin
sahip olmasina ragmen ,yliksek maaliyeti ve yliksek metanol gecirgenligi endiistride
uygulamasint  kisitlayarak dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle yiiksek
performansli  diisiik maaliyetli  polimerlerin  alternatif —malzeme olarak
gerceklestirilmesi fazlasiyla 6nemlidir.

Bu c¢aligmada 2- akrilamido- 2- metil propan siilfonik asit (AMPS) ve 4-
maleimidofenil siilfonik asit iceren UV- 1sinlartyla sertlesebilen hibrit membranlar
sol-jel metoduyla sentezlendi. Inorganik bilesen ve birlestirme ajan1 olarak sirasiyla;
tetraetilenortosilikat (TEOS) ve 3-(metakriloksi) propil trimetoksi silan (MAPTES)
kullanildi. Olusan hibrit membranlarin mekanik ve fiziksel 6zellikleri ayarlamak i¢in
capraz baglayict olarak poli(etilenglikol)diakrilat), etilen glikol dimetakrilat ve N,N-
metilen bis akrilamid kullanildi. Hibrit formiilasyonlar UV- 1sinlari altinda
polimerlestirildi ve membranlarin jel ylizdesi , sisme orami hesaplandi. Organik
kisimlarin polimerizasyon doniigiimii foto-DSC ile yapr karakterizasyonu kati hal
»Si-NMR  spektorskopisiyle aydmlatildi ve sonuglar kismi kondenzasyonun
basladigini gosterdi. UV ile sertlestirilmis nanokompositlerin termal kararliliklar
termogravimetrik anliz (TGA) ile incelendi. Ayrica ,proton iletkenligi ve metanol

seciciligi 6l¢iimleri gergeklestirildi.

Haziran 2008 Merve GURTEKIN



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UV-
CURABLE SILICA MODIFIED POLYELECTROLYTE
MEMBRANES

A proton exchange membrane fuel cell tarnsforms the chemical energy
liberated during the electrochemical reaction of hydrogen and oxygen to electrical
energy. The most commonly used membrane is Nafion ® by DoPont®. Although
Nafion has ecellent chemical and mechanical stability,high proton conductivity,it has
some disadvantages that restrict its industiral appications such as high cost and high
methanoil permeability. Therefore, lower cost polymers with high performance are

strongly desired as alternative materials.

In this study 2-Acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid (AMPS) and 4-
Maleimidophenylsulphonic acid containing UV curable hybrid membranes were
prepared by using sol-gel method. As an inorganic precursor and coupling agent
tetraethylorthosilicate (TEOS), and 3-(Methacryloyloxy) propyltrimethoxysilane
(MAPTES) were used respectively. The crosslinking agents such as Poly (ethylene
glycol diacrylate), ethyleneglycol dimethacrylate and N,N-methylenebisacrylamide
were used to arrange mechanical and phsiycal properties of the resulting hybrid
membrane. The hybrid formulation polymerized under UV irradiation and the gel
percentage, swelling ratio of the membranes were calculated. The polymerization
conversion of the organic part was investigated by using photo-DSC. The structural
characterization of the UV-cured hybrid membrane was performed by employing
solid-state ~ Si-NMR  spectroscopy and the results indicated that partial
condensation was achieved. The thermal stabilities of the UV-cured nanocomposites
were investigated by thermogravimetric analysis (TGA). The morphology of the
hybrid materials was examined by scanning electron microscopy. In addition proton

conductivity, methanol selectivity measurements were performed.

June 2008 Merve GURTEKIN
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YENILIiK BEYANI

UV-ISINLARLA SERTLESTIRILEBILEN SIiLiKA
MODIFIYE POLIELEKTROLIT
MEMBRANLARIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Bu tez c¢alismasinda yapilmig olan UV- 1sinlarla sertlestirilebilen silika
modifiye polielektrolit membran ¢aligsmalar1 ilk defa yapilmis olup literatiirde
rastlanmamistir. Hazirlanmis olan membranlarin proton iletkenlik 6l¢iimleri yapilmis
ve Nafion®- 117 membranina ait olan degere olduk¢a yakin bir iletkenlik sonucu
elde edilmistir. Bunun yani sira su absorpsiyon kapasiteleri literatiirde yer alan
caligsmalarla kiyaslandiginda oldukga iyi degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica
metanol gecirgenligi sonuglarina bakildiginda metanol segiciligi oldukca diisiik, su
seciciligi de 1yi sonu¢ vermistir. Biitiin bu elde edilen sonuglar silika modifiye
polielektrolit membranlarin biiyiik Olgekte {retim yapilabilen fabrikalarda

kullanilabilicegi konusunda umut vaat etmektedir.

Haziran, 2008 Prof. Dr. Nilhan KAYAMAN APOHAN  Merve GURTEKIN
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

I.1 GIRIS

Son yirmi yil igerisinde en 6nemli arastirma konular1 arasinda enerji sorununa
¢Oziim getirecek projeler yer almaktadir. Dogal kaynaklarin sinirli olmasi ve gevresel
yaptirimlar  endiistriyel biiylimeyi kisitlamaktadir. Geleneksel enerji  iiretim
metotlarina alternatif, diisiik maliyette ve ¢evreyle dost enerji kaynaklarinin
bulunmasi zorunlu hale gelmistir. Yakit pili teknolojisi uzun zamandan beri
bilinmekte, 6rnegin NASA 1950’lerden bu yana uzay programi igerisinde yakit
pillerini kullanmasina ragmen bu teknoloji alternatif bir enerji kaynagi olarak bilim
cevrelerinde son zamanlarda kabul gérebilmistir.

Yakat pilleri bir oksitleyici ve bir yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirme prensibi ilizerine ¢alisan elektrokimyasal bir cihazdir.  Kullanilan
elektrolitlere gore anilmakta olup, yaygin yakit pili tiirleri sunlardir; Alkali yakit
pilleri (Alkaline Fuel Cell) (AFC), Proton yer degistiren membran yakit pilleri
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) (PEMFC), Fosforik asit yakit pilleri,
(Phosphoric Acid Fuel Cell) (PAFC), Ergimis karbonat yakit pilleri (Molten
Carbonate Fuel Cell) (MCFC) ve Kati oksit yakit pilleri (Solid Oxide Fuel Cell)
(SOFC).

Proton yer degistiren membran yakit pilleri (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell) (PEMFC) (Sekil.1.1) anot ve katot arasina iyonlari iletebilen bir membranin
sandvi¢ seklinde yerlestirilmesiyle hazirlanmaktadir. Anot ve katot por6éz bir levha
olup anot ve katotun bir ylizeyi platin esasl elektro kataliz katman ile kaplanmis ve
katalizor iceren yiizeyler, proton ileten membran ile temas edecek sekilde
yerlestirilmistir. Katalizor tabakasi elektrokimyasal reaksiyonun hizini artirir ve

ortaya ¢ikan elektronlarin yeterince hizli ilerlemesine izin verir.



Sekil 1.1 Yakat pili yapist

Calisma prensibi olarak Proton Membranli Yakit Pili'ne benzeyen Direkt
Metanol Kullanilan Yakit Pilleri, metanoliin dogrudan kullanimma imkan
tanimaktadir. Yakit pilinde teorik olarak gergeklesmesi beklenen reaksiyonlar
sirastyla su sekildedir; katot iizerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen
metanol-su karisimi anot {izerinde elektrokimyasal bir reaksiyon olusmakta ve iiriin
olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda protonlar, elektronlar ve karbon dioksit
meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger iriinlerden ayrilarak segicilige sahip
polimer elektrolit membrandan gegerek katoda go¢ etmekte ve katot lizerinde,
beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu
saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olusmasina ve elektrik

tiretilmesine neden olmaktadir. Gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir;

Anot  : CH;0H (sulu) + H,O (s1v1) CO,(gaz) + 6H" (sulu) + 6e=  (L.1)

Katot :3/20, (gaz)+ 6H" (sulu) + 6e¢ 3H,0 (s1v1) (1.2)

Toplam: CH;OH (sulu) + 3/20, (gaz) CO, (gaz) + 2H,0 (s1v1) (1.3)



Direkt Metanol Kullanilan Yakit Pili i¢in ¢alisma sicakligi 50- 100 °C’dir. Bu
diisiik sicaklik araligi, bu tip yakit hiicrelerini kiiciik ve orta 6l¢ekli uygulamalar icin
cekici hale getirmektedir. Yakit pili i¢inde kullanilan membrandan beklenen
ozellikler; yiiksek sicakliga kars1 dayaniklilik, yliksek proton iletkenligi, metanoliin
gecisine izin vermemesi, fiziksel dayaniklilik, ve ucuz olmasidir. Giinlimiizde,
membran se¢imini ve ¢aligmalarini zorlastiran en Onemli problem, metanol
molekiillerinin  membrandan gecisidir. Metanol gegisinin tanimi, metanol
molekiillerinin membrandan difiize olarak, anot tarafindan katot tarafina gegisi
seklinde verilebilir. Metanol gecisi, Direkt Metanol Kullanilan Yakit Pili’nde verimi
ic yoldan diisiirmektedir. Ilk olarak, katot kismina gecen molekiiller ise
doniistiiriilecek enerjiyi kullanarak okside olarak, enerji kaybina neden olmaktadir.
Ikinci olarak, protonlarina ve karbon dioksite ayrilacak olan yakitin azalmasina
neden olmaktadir. Son olarak ise, katot tarafindaki karbonlarin katot katalizoriinii
zehirlemesi sonucunda katalizoriin inaktif hale doniismesine neden olmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan Nafion® ve Dais® ticari adi altinda pazarlanan iki
cesit proton yer degistiren membran (PEM) bulunmaktadir. Bunlar maliyet, 6zellik
ve malzeme yapisina bagh farkliliklardan dolay1 degisik pazar hedeflerine sahiptirler.
Nafion® ise yiiksek gii¢ yogunluguna sahip, 80 °C — 100 °C gibi nispeten yiiksek
sicaklikta araliginda operasyonlarin ihtiya¢ duyuldugu otomotiv uygulamalar1 igin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bununla beraber, bu malzemenin pahali olusu
nedeniyle kiiciik uygulamalar ve konutlarda kullanimlar1 maliyet agisindan uygun
olmamaktadir. Bu boslugu, Dais® doldurmakta ve 35°C—70°C operasyon araligina
sahip olup maliyeti ise Nafion®’dan c¢ok daha distktiir. Dais® diisiik giic

uygulamalar1 ve taginabilir elektronik aletler i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil I.2. Nafion® proton yer degistiren membran
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Sekil .I1.3 Dais® proton yer degistiren membran

Nafion® ve Dais®’in  (Sekil 1.2 ve 1.3) yakit pili uygulamalari igin
secilmesinin sebebi kimyasal yapilarindan dolay1 igerilerinden pozitif yiikli
partikiilleri segici olarak gecirmektedirler. Bunlarin her ikisinde iyon iletiminde
anahtar rol oynayan sulfonik asit yan gruplarina sahiptirler. PEM’ lar igerisindeki
iyon transferi mekanizmasi tam olarak anlagilmamistir. Literatiirlerde kabul gérmiis
ifade sudur: operasyonun verimliligi i¢in membranlarin su ile doyurulmus olmasi
gerekmektedir. Membran tamamen hidratlandig1 zaman negatif yiikle yiiklenmis SO;
gruplar pozitif hidrojen iyonlarini ¢eken sabit yilik bolgeleri olarak davranmaktadir
(Sekil 1.5). Hidrojenin oksidasyonu reaksiyonu ile olusturulan protonlar membran

gozenekleri igerisinde bir negatif bolgeden digerine atlayarak hareket ettigi

varsayilmaktadir.
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Sekil I.4. Proton yerdegistiren membran’nin i¢ kismi



Diger yandan Nafion® membranlar direkt metanol yakit pillerinde
kullanilmaya uygun degildir. Igerdikleri siilfonlanmis perfluoro matris nedeniyle
metanol i¢inde kolaylikla sismekte ve bu durumda metanoliin anottan katoda dogru
aktarilmasina neden olmaktadir. Sonug olarak pilin etkinligi diismektedir.

Bu caligmada, hem membranin iiretim maaliyetlerini diisiirmek, hem de
cevreye duyarl iiretim teknolojisi nedeniyle UV 1sinlari ile sertlesebilen yeni tip
polielektrolit membranlar sentezlenecektir. Siilfon grubu iceren monomerler iceren
nano-komposit membranlarin metanol gecirgenliginin en diisiik seviyeye ¢ekilmesi,

proton iletkenligi ve malzeme dayaniminin ise silika matriksin katkisiyla artmasi

beklenmektedir.[1-9].
1.2 AMAC

Yakit pilleri temiz, verimli ve esnek enerji doniistiiriiciilerdir. Hidrojence
zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakit kaynagi olabilir. Gelismekte olan
Yakit Pili Teknolojisi’nin en yeni elemani olan Direkt Metanol Kullanilan Yakit
Pili’nin gelecekte bir ¢ok alanda kullanim imkani bulacagina kesin goziiyle
bakilmaktadirlar. Avrupa ve Amerika Bilesik Devletleri’nde yakit pilleri iizerindeki
calismalarin artmas1 ve gelecekte yakit pilleri ile ¢alisan otomobillerin, tasinir
elektronik haberlesme cihazlarimin piyasaya c¢ikacak olmasi iilkemizde de yakit
pilleri hakkinda galigmalarmn yapilmasii zorunlu hale getirmektedir. ileride Direkt
Metanol Kullanilan Yakit Pili pazarinin genisleyecegi ve bu tip yakit pilinin pazarda
kullanim alami bulacagma kesin goziiyle bakilmaktadir. Ulkemizde Yakit Pili
Teknolojisi ile ilgili ¢aligmalarin arttirllmast diinyadaki geligsmeleri yakindan

izleyebilmesi ve 6ziimseyebilmesi i¢in gereklidir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

IL. 1. SOL -JEL YONTEMIi

Sol- jel yonteminin, cam ve seramik alanindaki énemi ge¢mis yillar i¢inde
hizla artmistir. Metal alkoksit monomerlerinden, ¢esitli inorganik aglarin
olusturuldugu bu yontem, ilk kez 1800’lerde kesfedilmis ise de, 1930’larin
baslarindan itibaren iizerinde daha kapsamli calisilmaya baslanmistir [10,11].
1970’lerde monolitik inorganik jellerin, yiiksek sicaklikta erime yOntemi
kullanilmadan, diisiik sicakliklarda olusturulmasi ve camlara doniistiiriilmesi, bu
konuya olan ilgiyi yeniden giindeme getirmistir [12]. Bu proses sayesinde, istenilen
Ozelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal dayamklilik, gozeneklilik ve
kimyasal direng) sahip homojen inorganik oksit malzemeler, inorganik camlara
doniistim icin gerekli olan yliksek erime sicakligma ihtiyag duyulmadan, oda
sicakliginda elde edilebilmektedir [12- 14]. Ayrica jellesmis ¢ozeltinin viskozitesine
ve jellesme sartlarma bagl olarak elde edilen iiriinler; fiberler, monolitler, ince-
kalin film tabakalar1 ve tozlar gibi cesitli formlarda olusturularak[15- 21], optik,
koruyucu ve gozenekli filmler, optik kaplamalar, dielektrik ve elektronik kaplamalar,
yiiksek 1sil1 siiper iletkenler, destek fiberler, dolgular ve katalizorler gibi 6zel
uygulama alanlarinda kullanilabilmektedir.[14].

Sol-jel yonteminde, metal alkoksitlerin (Si, Ti, Al, Zn vb.) asidik ya da bazik
ortamda hidrolizini takiben kondenzasyonundan c¢esitli inorganik ag yapilar
olusturulmaktadir [21- 23]. Sekil II.1°’de sol-jel olusumu sematik olarak ve Sekil
I1.2°de sol- jel reaksiyonu sonucunda elde edilen yapilar gosterilmistir [24, 25].

Bu yapilar; jellerin kurutulmasiyla meydana gelen kati haldeki xerojellerden
elde edilen yogun filmler ve seramikler, sollerin ¢oktiiriilmesiyle olusan cesitli
diizenli pargaciklar, hizli dondiirme ve firinlama islemlerinden sonra elde edilen
seramik fiberler, 1slak jelin siv1 bileseninin gazla yer degistirilmesiyle olusan jele

benzeyen yalitkan, diisiik yogunluklu ve gdzenekli bir kat1 olan aerojellerdir.
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Sekil I1.2 Cesitli Sol- jel Tiirevli Uriinlerin Sematik Gériintiisiic[20].

Sol-jel yontemi, geleneksel iiretim yontemleriyle karsilastirildiginda, cok
sayida avantajlarinin yaninda dezavantajlari da vardir [26, 27]. Sol-jel yonteminin
sagladig1 avantajlar:

e Molekiiler diizeydeki reaktiflerin etkilesiminden dolayi, ¢ok sayida
bilesen igeren sistemlerin karisimi homojendir.

e Elde edilen materyaller kolaylikla reaksiyona girebilirler ve geleneksel
olarak hazirlanan tozlara nazaran daha diisiik katilasma sicakliklarina
sahiptirler. Bu durum, sol-jel tiirevli kolloidal par¢aciklarin yiiksek yiizey

enerjilerinden kaynaklanmaktadir.



e Eger islemler esnasinda kirlilik olmadiysa, sonugta elde edilen {iriiniin
ham materyallerle (kimyasallarla) karsilastirildiginda, oldukca yiiksek
oranda safliga sahip olmasi beklenmektedir. (6rnegin ticari titanyum
isopropoksit %97 safliga sahiptir.)

e Sol- jel tilirevli materyallerin diisik kalsinasyon ve katilasma
sicakliklarindan dolayr elde edilen parcaciklarin biytikligi ve
kristalliligi kontrol edilebilir.

e Sol durumunu cesitlendirerek (6rnegin pH, viskozite) ve jellesme
parametrelerini degistirerek; fiberler, ince ve kalin film tabakalari, kati,
yogun ya da gozenekli parcalar gibi cesitli formlarda malzemeler
gelistirilebilir.

Geleneksel  yontemlerle olusturulan  seramiklerle  karsilastirildiginda
olusturulan sol-jel’in dezavantajlart:

e Kurutma ve 1siya dayali islemler sirasinda, elde edilen jelin biitliniiyle
biiziilmesiyle, kurumus ve kalsine edilmis yapida mikro ve makro
catlaklar meydana gelebilir. Ayni1 zamanda, e8er 1siya bagli olusum
basamagi tam olarak tamamlanmazsa kalan ¢6ziicii ve karbonlu tortular,
sisme ve istenmeyen organik bilesikler gibi ¢esitli bozukluklara yol
acabilir.

e Metal alkoksitler, genellikle yiiksek saflikta ve pahali kimyasallardir
(6rnegin Aldrich Titanyum Isopropoksit).

e Zaman alic1 ve ¢ok agsamali bir yontemdir[24].

I1.1.1. Sol- jel Sistemleri
Sol-jel yontemi kullanilan baglangic maddelerine gore iki temel gruba
ayrilmaktadir:
1. Kolloidal jellerin olustugu sistemler

2. Polimerik jellerin olustugu sistemler [28].

II.1.1.1. Kolloidal Jellerin Olustugu Sistemler

Bu yontem, kolloidal boyutta kristal olmayan partikiilleri kullanarak sulu veya
susuz bir ortamda, metal oksitlerin kararl ¢ozeltilerinin hazirlanmasina dayanir [29].

Kolloidal olarak kullanilan partikiiller 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahiptir.



Bu partikiillerin maksimum boyutlart 15181n dalga boyuna esit oldugu i¢in optik
mikroskopta goriilemezler [30]. Bu sistemde amag, sulu bir ¢dziicii igerisine metal
bilesiklerini, kolloidal olarak disperse etmektir [31]. Disperse edilmis bu kisma “sol”
denir. Elde edilen “sol”ler destabilizasyon prosesiyle kati bir jele doniisiiriilebilir.

Jellesme prosesi ii¢ sathadan olusur:

e Partikiil olusturmak i¢in monomerin (silisli asit) polimerizasyonu,

e Partikiillerin biiyiimesi ve dallanarak =zincir seklinde birbirlerine
baglanmalari,

e Daha sonra sivi ortam i¢inde genisleyen aglarin, siviyr jel halinde
tutmasi.

Ayrica, jellesme prosesini etkileyen ¢esitli faktrler vardir. Bunlar; ortamin pH'
st ve katalizor, elektrolitler ve c¢oktiiriiciiler (coagulant), partikiil boyutu,
konsantrasyon ve sicaklik olarak siralanabilir.

Silika ¢ozeltisinin jellesme hizinda, pH' nin rolii oldukg¢a biiyiikk olmasina
ragmen, sol bazi pH bolgelerinde oldukca kararlhidir. Saf silika ¢ozeltinin jellesme
hizt pH=5 civarinda maksimum olmakla birlikte, bastan basa agin itme etkisini
diisiiren metal tuzlarmin eklenmesi, jellesmeyi ve pihtilasmay1 arttirir [31]. Fakat
diisiik pH' da, silika partikiiller az iyonik yiike sahiptirler; c¢arpisabilirler ve
agregasyonla jellesmeye sebep olan siirekli aglar olusturabilirler [32].

I1.1.1.2. Polimerik Jellerin Olustugu Sistemler

Baslangic Maddeleri: Sol-jel hazirlamada, en yaygin kullanilan baslangic
maddeleri, metal alkoksitlerdir.[33]. Metal alkoksitler, suyla kolayca reaksiyona
girebilmelerinden dolayr en ¢ok tercih edilen baglangic maddeler olup asagida
verilen genel formiile sahiptirler [34]:

M (OR)x

M = Metal (Al, Zr, Ti yada Si, P vb.)
R = Alkil grup (CH3, C,Hs, CsH; vb.)

x = Metalin valens degeri
En ¢ok kullanilan alkoksitler, tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilandir

(TEOS). Ayrica, ikili alkoksit olarak bilinen smirli bir bilesik sinifi da vardir.
Bunlar, ayn1 bilesik igerisinde iki farkli metal igerirler ve asagidaki genel formiile

sahiptirler:



M'yM,"(OR),
M' ve M" : metaller

Metal alkoksitlerin fiziksel 6zellikleri, icerdikleri alkil grubuna gore degisir .
Buna ek olarak, pek ¢ok alkoksit bilesigi destilasyonla kolayca saflastirilarak, ¢ok saf
oksit iriinleri elde edilebilir [33].

Hidroliz ve Kondenzasyon: Metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondenzasyon
reaksiyonlari, sol- jel iiretiminde temel kimyasal mekanizmay1 olusturur. Jellesme
noktasinda hidroliz ve kondenzasyon hizlar1 farkli polimer yapilarina sebep
olmaktadir. Hidroliz ve kondenzasyon hizlari; su miktari, katalizor tlirii, ¢Oziicii
konsantrasyonu ve sicaklik gibi faktorlerden etkilenir [35]. Sol-jel prosesi siiresince

olusan reaksiyonlar asagida verilmistir [28].

M(OR)x + nH,O —  M(OR)x.n(OH), + nROH Hidroliz  (IL.1)
= M-OH + RO- M= — =M-O-M =+ ROH Kondenzasyon  (IL.2)
= M-OH + HO- M= — =M-0O-M =+ H,0 (I1.3)

Metal alkoksitlerin, hidrolitik polikondenzasyon reaksiyonlari, kullanilan
alkoksit bilesiklerin cinsine, bunlarin oranlarina, reaksiyon ortaminda kullanilan
katalizore (pH), suya, reaksiyon siiresine ve sicaklifa bagl olarak farkli dagilim
gosterirler. Bu parametrelerden her biri, farkli terminal bagli ve boyutlu, lineer,
tekrar tekrar olugan ya da oldukc¢a dallanmis yapilara sahip polimerik yapilar
olusturarak ag yapisin1 6nemli bir bigimde etkilerler [36].

Kondense olmus polimerlerin kimyasal kompozisyonlari, molekiil morfolojileri
ve boyutlart siirekli olarak degisir. Sekil I1.3” te bu sistem igerisinde oksit ag
yapisinin olusumuna sebep olan hidrolitik polikondenzasyon reaksiyonlar1 sematik

olarak gosterilmektedir.
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Sekil I1.3 Sol ve Jel olusumuna Neden Olan Polimerizasyon Basamaklari

TEOS' un hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerde

gosterildigi gibidir:
Si(OC2H5)4 +4H,0 — SI(OH)4 +4 C,HsOH (H.4)
Si(OH)4 —Si0, + 2H,0 (IL.5)

Hidrolitik polikondenzasyon reaksiyonlarinda; ilk asama hidroliz olup TEOS
ve H,0 arasindadir. Su ile TEOS birbirleriyle iyi karismadigi i¢in alkol ilave edilerek
bir ¢dzelti hazirlanir. Ikinci asama kondenzasyon olup, reaksiyon hizi; alkol, su
miktar1 ve pH' a baghdir. pH < 7 ve su / TEOS mol orant 24 oldugunda,
kondenzasyon reaksiyonu yavas ilerlerken, hidroliz reaksiyonun onemli bir 1s1
cikisiyla ( heat evolution) birka¢ dakika icerisinde tamamlandig1 gosterilmistir. Eger
bu oran 2—4 arasinda ise, her iki reaksiyonda ayni zamanda ilerlemektedir. Eger oran
< 2 ise hidroliz tamamlanamaz, fakat jel, kendi yapisi icerisinde hala hidrolize
olmamig organik yapilar igerdigi icin olusabilir. Genelde, pH < 7 oldugunda,

kondenzasyon reaksiyonun hizi, mevcut OH gruplarinin eksikligiyle sinirlandirilir ve
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yakinindaki bosluklarda bir su-alkol ¢o6zeltisi barindiran {ic boyutlu bir agin
biiylimesiyle polimerizasyon yavas ilerler [37].

Jellesme: Jellesme olayi, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin olugmasi
ile ylriimektedir. Cozeltideki polimerik yapi, kondenzasyon reaksiyonlariyla
bliyiidiikce, bir demet biitiin ¢6zeltiyi kaplayana kadar, genis demetler halinde
birbirlerine baglanirlar. Bu, ¢dzeltinin jele gecisini gosterir ve bu durum ¢oézeltinin
viskozitesindeki ani artigla kolayca fark edilir [35].

Genelde, sistemde olusan reaksiyonlar daha karmasik olup, ayni anda cesitli
reaksiyonlar da olusmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan reaksiyonlarin kontrol
edilmesiyle, jellesme olayinin kontrolii miimkiin olmaktadir. Sekil I1.4°te jellesmeye
ait olusumlar gosterilmistir. Ayrica reaksiyon parametrelerinin kontrolii ile jellesme
olay1 olmadan sistemde toz ¢oktiirme islemi de yapilabilmektedir. Reaksiyon hizina
ve mekanizmasina bagli olarak olusan jellerin ve dolayisiyla da son {irliniin mikro
yapist  kontrol edilebilmektedir. Sol-jel yontemi kullanilarak, reaksiyon
parametrelerinin kontrolii ile monolitik cam ve seramikler, cam veya seramik

fiberler, kaplamalar ve toz liretimi miimkiindiir [38].

et — [y —
= =] j—' |
o~ . BU0CaH —- + Polimner H’—JJ Polimer ag
=Sollsyon Sel Tel olugumu

o o - .
AT L
o [T ] LSY= e
SIOCIH o Tane | 3B|) “Aglomerasyon
Solisyon Sal Jel olugumu

Sekil I1.4. Jellesmede Olusan Mekanizmalar
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I1.2. HIBRIT MALZEMELER

Sol- Jel teknigi ge¢mis yillarda daha c¢ok diisiik sicakliklarda, bulk, fiber ve
kaplama malzemelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Giiniimiizde ise, bu teknik
ile organik modifiye hibrit malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢cok sayida ¢alisma
yapilmaktadir. Bu giine kadar yapilan ¢alismalarda ORMOSIL (organik modifiye
silikatlar), ORMOCER (organik modifiye seramikler) ve CERAMER (seramik

polimerler) gibi tiriinler gelistirilmistir.

I1.2.1. Hibrit Malzemelerin Yapisal Birimleri ve Baslangic Maddeleri

Hibrit polimerler, Sekil I1.5.” de gosterildigi gibi, inorganik camlar ile karbon

esasli, polimerlere benzeyen ve yiiksek oranda organik ag yapist igeren
kompozisyonlar arasinda degisen yapisal birimlerden elde edilirler. Tiim yapisal
birimler birbirlerine kuvvetli kovalent baglar ile baglanmiglardir. Farkli hibrit
polimerlerin elde edilme prensipleri, degisik tlirlerdeki baslangic maddelerine
baghdir. Baslangic maddeleri, ag yapilarinin olusumuna ya da modifikasyondaki

gorevlerine gore siniflandirilabilirler [40].

asls 2. Tor Basla 3.Tor Baslangig 4.Tar Basglangig
LTor Baslangg - ETUBESANOG acides Maddesi
? ? ?
O—%i—t} H—%i—@ O—|Si—CH2 CH;—si
AN |
O—Si—01-SiH—0—Si—0 Sit0—SI—CH " nmGH—Si
| | | | 1 a
o N o ?
u..,rl et
O—M-0 R—Si—-R O—Si-CH \
O—I-IJI—C' _?i_ —?i—C HE-‘—'\:\"\':?‘“CHE—?- C C—
QO QO o I | |
norganik ag yapi  Modifiye olmug Organik gapraz baglanma, inorganik-organik ag yap Orank a3 yap! (organik polimer)
(seramik, cam) inorganik ag yapl  (Hibrit polimerier)
{silikon) ) '
INORGANIK = ORGANIK

Sekil IL5. Inorganik-Organik Hibrit Polimerlerin Yapisal Birimleri ve Baslangic Malzemeleri

Hibrit polimerlerin sentezinde temel olarak dort tip baslangic maddesi

kullanilmaktadir:
1. Inorganik ag yap1 olusturucular: Si(tetrametoksisilan TMOS, Tetraetoksisilan

TEOS), Al( Al-tri-sec-butilat), Ti ( Ti-izopropilat), Zr ( Zr-butilat) alkoksitleri gibi,

13




2. Organik olarak modifikasyonla olusmus inorganik ag yapi olusturucular: Si-C
baginin hidrolitik kararliligina bagli olarak, inorganik ag yapinin modifikasyonu i¢in
cok farkli tiirlerde organik yapilar mevcuttur.

3. Capraz baglanma / polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in, organik modifikasyon ile
olusturulan inorganik ag yapilar ya da inorganik Si-O-Si baglari ile kondenzasyon /
capraz baglanma gerceklestirmek ic¢in silanlanmis u¢ gruplara sahip organik
monomerler/polimerler: Bu tip baslangic maddeleri hibrit polimerlerin kilit
bilesenleridir.

4. Modifiye olmus metal alkoksitlerin, kimyasal c¢apraz baglanma ya da
polimerizasyon ile reaksiyona girdikleri organik monomerler.

Sekil 11.6.” de 2. ve 3. tip baslangi¢ maddelerine ¢esitli ornekler gosterilmektedir. Bu
baslangi¢ maddeleri ¢ok fonksiyonel gruplu molekiiller olup birden fazla gesitte

reaktif u¢ gruplar (inorganik ve organik) vardir.

Fonkslyonel Gruplar

@ Cok Fonksiyonlu Baglangic Madideleri: Tir- 2 ya da Tar- 3
OR

.
HS— | «——[RJ—(CHn—Si—oOR Sok-jel reaksyonu
HaN R OR Hid!*oliz
FSC(CFQ]S— Polikondenzasyon
MejN; +H,Q | -H,O
ol - ROH

Oy

~ 8] 0
H,c—CH—CH,—0—

—o—éi—o—'?i—o—

—_— U |
H0==CH (CHo)y  (CHy),
HEC:(|3— ﬁ—o— p';-
R 0O inorganik iskelet
Ho—C— GOQ—?Ha
R CH—0,C—NH—

HzC:C|}— CO—CH,
R

UV ile ya da termal olarak
Organik capraz baglanma / polimerizasyoen
(sertlegme reaksyonu)

Sekil IL.6. inorganik-Organik Hibrit Polimerler Icin 2. ve 3. Tip Baslangic Maddeleri

14



I1.2.2. Kimyasal Kompozisyonlarina Gore Hibrit Polimerlerin Siniflandirilmasi

Kimyasal kompozisyonlarina gore hibrit malzemeler iki grupta toplanir[41]:

I1.2.2.1. Inorganik- Organik Polimerler (IOP)

Bu tiir polimerler ana zincir/ag yap1 iizerinde inorganik elementler ve organik
u¢ gruplar bulundururlar. Organik gruplar reaktif olduklar1 zaman bunlarin ¢apraz
baglanmas1 ve/veya polimerizasyonlar1 miimkiindiir. Eger modifiye metal
alkoksitlerin klasik sol-jel prosesini bir organik polimerizasyon ya da ¢apraz
baglanma takip ediyorsa meydana gelen hibrit malzemelere ORMOCER ad1 verilir

[42]. Asagidaki sekillerde bu hibrit malzemelerin hazirlanma basamaklar1 verilmistir
[43].

‘\Tj\OA/\“i(OMek Q
EQ, OE: HO\_:

5
£ “OE HO™
Lb'\vo\_/‘\__/ S1(OMe)4

Polikondenzasyon
reaksiyonu

ﬁ o)
| Q&M &}:&,ﬁ

Sekil I1.7. Sol —Jel Yontemiyle Olusturulan (Si-O-Si) Inorganik Iskeleti

Su, katalizor

5.

]

15



AT et A S
5, iﬁwﬂa%%z

Metakril gruplarinin UV
Foto baslaticy, h pohmenz*ts'. onu

if’w &@

Epoksi gruplannin termal
polimerizasyonupolimerizasyon

Sekil II. 8. Hibrit Malzemelerin Organik Kisminin UV ve/veya Termal Yolla

Capraz Baglanmasi.

11.2.2.2 Organik- inorganik Polimerler (OIP)

Bu tiir malzemeler, ana zincir / ag yap1 iizerinde C atomlar1 bulundururken
organik ag yapiya bagli u¢ gruplarda inorganik elementler bulundururlar. Bu tiir
polimerlere, hidrolizin ardindan polikondenzasyona ugramis silanize organik
oligomerler / polimerler ©6rnek olarak verilebilir. Bu tiir hibrit malzemeler
CERAMER olarak adlandirilirlar [44,45]. Sekil II. 9’ da organik-inorganik polimer

malzemenin olusumuna 6rnek bir reaksiyon verilmistir [39].
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Sekil II. 9. Organik- Inorganik Hibrit Malzemelerin (CERAMER) Hazirlanmasina

Dair Bir Ornek Mekanizma.

I1.2.3. Hibrit Malzemelerin Sertlestirme Ydntemleri

I1.2.3.1. Oda Sicakliginda Sertlestirme

Oda sicakliginda sertlestirilen hibrit malzemelere 6rnek olarak, inorganik silika
yapisi olarak kullanilan Tetraetoksisilan ( TEOS ) ile alkolde ¢6ziilebilen politiretan
filmlerin bulundugu hibrit materyaller verilebilir. Burada, poliiiretan regine-silika
hibrit sol ¢6zeltisini hazirlamak igin alkolde ¢oziilebilen poliiiretan recinesi TEOS'la
karistirilir. Karisimin atmosferik sartlarda kurutulmasindan hibrit malzemeler elde
edilir. TEOS ve poliiiretan reginesinin hibridizasyonu, dogal ortamda kuruyan bir

film verir. Bu film, ¢ok sert ve parlak olup ¢oziiciilere karst dayaniklidir [46].

I1.2.3.2. Termal Yolla Sertlestirme

Yiiksek sicaklikta yapilan sol-jel reaksiyonlarina 6rnek olarak silikon ve fosfor
igeren epoksi tiirlerini verebiliriz. Ik asamada, digilisidil eter bisfenol A (DGEBA)
ve 3-izosiyano propil trietoksisilandan (IPTEOS) olusan karisim 60°C’de
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kanistirilarak 1sitilir ve NCO gruplart kaybolur. Sonra 4,4'-diaminofenilsiilfon

(sertlestirme ajani) ilave edilirerek seffaf bir ¢ozelti elde edilinceye kadar

karigtirmaya devam edilir. Daha sonra 80°C’ye isitilarak sertlesme saglanir. Elde

edilen modifiye edilmis epoksi bazli nanokompozitler yiiksek sicakliklarda ¢ok iyi

termal kararlilik gostermislerdir. Ayni zamanda modifiye edilmis fosfor iceren

epoksinin ¢ok yiiksek yanma direncine sahip oldugu da tespit edilmistir[47].

I1.2.3.3.Yiiksek Enerjili Isima ile Sertlestirme

Elektron Demeti ( EB ) ile Sertlestirme: Elektron demeti ( EB )ile
sertlestirme yonteminin, Ozellikle fotobaslaticiya gerek duyulmamasi
nedeni ile spesifik kullanim alanlar1 bulmaktadir. Sol-jel malzemeleri
EB'ya kars1 hassas olup ¢ok kisa siirede polimerlesmeye ugramakta ve

hibrit malzemeler elde edilebilmektedir.

Ultraviole (UV) Isinlar Ile Sertlestirme: UV 1simlarina duyarli reaktif
komponentlerle yapilan sol-jel reaksiyonundan elde edilen kaplamalar,
diisiik maliyete, ¢cok hizli sertlesmeye, diisiik viskoziteye ve uzun raf
Omriine sahiptir. Bu yontemle, siiper yapiskanliga, sertlige ve
mitkemmel mekanik, kimyasal 6zellige sahip, ¢evreye karst uyumlu

kaplama malzemeleri elde edilmistir.

Ancak, UV isinlan ile sertlestirmede, yogun UV i1simasmin sebep oldugu

sararma gibi sakincali yonler vardir. Bu problemler, 6zel aliiminyum komplekslerinin

kullanilmasiyla ¢oziilmiistiir. Bu bilesik, laklarin UV 1sinlar ile sertlesme prosesine

etki etmeksizin UV absorplayict olarak gorev yaptig1 gibi kaplamada da 6nemli bir

Olciide sertlesmeyi de saglar[48].

I1.2.4. Hibrit Malzemelerin Avantajlari

Hibrit malzemelerin baslica avantajlar;

1. Cam ve metal gibi bir¢ok ylizeye iyi yapisabilmesi,

2. Klasik kaplama metotlarina kolaylikla uygulanabilmesi,

3. Sertlesmenin diisiik sicakliklarda gergeklesmesi (< 200 °C),

4. Toksik olmamasi,

5. Diisiik kapasitelerde bile ekonomik olmasi,
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58]:

6. ilave dekoratif etkilerin miimkiin olmasi (simrsiz renklendirme, kismi
renklendirme),

7. Nemli ortama dayanikli olmalari,

8. Yiiksek elektriksel direngleri,

9. Homojen ve seffaf olmalari,

10. Istenilen &zelliklerin ilave bilesenlerle kolayca saglanabilmesi,

11. Yiiksek aginma ve yirtilma direncine sahip olmalari,

12. Pigment, boyar ve dolgu maddelerinin ilave edilebilmesi,

13. Tozlanmama, antistatik ve antireflektif gibi 6zelliklere sahip olmalar1

sayilabilir [49].

11.2.5. Hibrit Malzemelerin Kullanim Alanlari

Hibrit malzemelerin kullanim alanlarindan bir kismi asagida verilmistir [50-

e Paketleme endiistrisinde koku ve gazlar i¢in bariyer tabakasi,

e (Cam yiizeyine dekoratif amagl olarak renkli kaplamalar,

e Otomotiv sektoriinde,

e Insaat sektdriinde cam {izerine yapilan kaplamalar,

e Kat1 iyon iletkenleri (Lityum bataryalar, siiper kapasitorler ve elektronik
camlar),

e Mikrosistem teknolojilerinde dielektrikler ve izole sistemler,

e Cam, metal gibi bir¢ok yiizeye koruyucu kaplama malzemesi olarak,

e UV sinlar ile sertlesebilen yapistiricilar,

e Antireflektif kaplamalar,

e Sensor teknolojisinde,

e Optik mikrosistem uygulamalarinda,

e Hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalar,

¢ Dis dolgusu ve ilaglarinda,

e Korozyon Onleyici kaplamalarda,

e Kontak lenslerde,

e Membranlarda,

e Elyaf yapiminda,

e Yanma geciktirici malzemelerin yapiminda.
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I1.3. FOTOKIMYANIN TEMEL iLKELERI

I1.3.1. Elektromanyetik Isinlar

Elektromanyetik 1smnlar, uzun radyo dalgalart ile ¢ok kisa dalga
boylu y—1sinlar1 arasinda genis bir spektrum igerir. Mor otesi (UV, ultraviyole),
goriintir (V, visible) ve kizil o6tesi (IR, infrared) isinlarin elektromanyetik 1sinlar

icindeki dagilimi Sekil I1.10 ' da gosterilmektedir [59].

Gortiniir Bolge
Y T
Vakum Uzak Yakin Mg |s |u
M A
Ultraviyole Ultraviyole |Q \V4 IS ﬁ E KIRMIZI Ié}fZEIéI
R |1
«— «— L |I Ic\jf
U
100 200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil I1.10. Elektromanyetik Spektrumu

Elektromanyetik 1sinlar, yayinladiklar1 1s181n enerjisine veya o6zelliklerine gore

Ol¢iilmektedir[59]. Yayinlanan bir 151k fotonunun enerjisi ile dalga boyu arasinda,
E=hv =h(c/A)=hcv’ (I1.8)

bagintist bulunur [60]

Burada;

h = Planck sabitini, (6,62620 x 10°*J.s ),
v = 15181n frekansini, (s7),

A= Dalga boyunu, (°A, nm veya cm) ,

¢ = Isik hiziny, ( 2,997925 x 10* m.s™)
v’= Dalga sayisini (cm™) ,-

gosterir.
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I1.3.2. Isik Absorpsiyonu

Fotokimyasal bir reaksiyonda ilk ve en onemli adim bir 151k kuantumunun
absorpsiyonudur. Bu nedenle, fotobaglaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlari,
151k kaynaginin yayinladigi 1isinin spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir.
Fotobaslaticinin ~ absorpsiyon  spektrumu, (UV-VIS) spektrofotometre ile
belirlenmektedir. Spektrofotometrede absorplanan 1s1mn orani, fotobaslaticinin
absorpsiyon dalga boyu hakkinda fikir vermektedir.

Maddenin absorpladigt 1s1m1, Lambert-Beer yasasindan yararlanarak
hesaplamak miimkiindiir. Bu yasaya gore, molar absorpsiyon katsayist (g), belirli
dalga boyundan gelen 15181n madde tarafindan absorplanmasinin bir dl¢iisiidiir. (g)
degerinin biiylik olmasi, belirli dalga boyundaki 15181n malzemenin i¢ine girmesini
giiclestirir [61].

Biitiin fotokimyasal reaksiyonlar, belirli enerji, yapt ve yasam siiresi olan
uyarilmis molekiillerin aktif durumu sonucunda olugmaktadir. Birgok fotobaslatict
tiirleri, yapilarinda karbonil (C=0) grubunun konjuge oldugu, en az bir adet aromatik
halka igerirler ve UV-1sinlarin1 kuvvetli bir sekilde absorplarlar.

Fotobaglaticinin absorpsiyon dalga boyunun, gelen 1s18in siddetiyle uyum
saglamadigi durumlarda, foto uyaricti adi verilen molekiiller yardimiyla

fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu daha biiyiik dalga boylarina kaydirilir[62].

I1.3.3. Absorpsiyon Sonrasinda Olusan Elektronik Gegisler

Isik absorpsiyonu ile fotobaslatict molekiil uyarilmis hale gecer ve elektronlar
bag yapmayan orbitallere gonderilirler. Molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hali
farkli orbitallerinde iki paylasilmamis elektron igerir. Bu elektronlarin spinlerinin
paralel yonde olmasi uyarilmis halin triplet, zit yonde olmasi uyarilmis halin singlet
oldugunu gosterir. Triplet hal, kendisine karsilik gelen singlet halden daha diisiik
enerji igerir. Bunun nedeni ayni spinli elektronlarin birbirini itme egilimidir [59].

Isik enerjisinin fotobaglatici tarafindan absorplanarak, uyarilmis molekiillerin
olusmast ile meydana gelen enerji diizeyleri arsindaki iligkiler Sekil. II.11'de
Jablonski Diagrami ile sematik olarak verilmistir [59, 63, 64]. Jablonsky diagramu,
bir molekiil 1s1kla uyarildiktan sonra molekiiliin enerji diizeyleri arasinda meydana
gelen elektronik gecisleri gosterir. Molekiillerin bir ¢ogu temel halde singlet

durumunda olduklar1 i¢in uyarildiklarinda da singlet uyarilmis hale gecer ve Si hali
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enerjisini bes farkl gecisle kaybedebilir.
Bu gegisler sirasi ile:
Isin sonmesi: Carpisarak, 151n yaymadan So haline geri donmek,
Fluoresans: Isin yayarak S, haline geri donmek,
Soniim: Sistemin diger 6gelerinin etkisiyle meydana gelen sénme,
Sistemler arast gegis (ISC): Singlet halden, kendisine karsilik gelen diisiik
enerjili triplet hale ge¢me,
Dolayli uyarilma (Foto uyarilma): Sistemin bagka bir 6gesine molekiil i¢inde

enerji transferidir.

7=10"-107

[
[3C (3 Bistemler-Aras Gegig
_ 1= 107
Sistem Il Daniisme
b f-""; Isumaziz
fosforesans
IEC (T Sistemmler-Aram
Fluotresans Gecis
¥

Sekil.Il.11. Jablonsky Diyagrami

Burada;

S| = Uyarilmis singleti,

S, = Uyarilmamus singleti ( Temel Hal),
hv = Isik enerjisi,

T, = Triplet durumunu,

ISC = Sistemler arasi1 gecisi,

gosterir.

Benzofenon, benzoin eter, 2,2- dimetoksi—2-fenil asetofenon ( DMPA ) ve
dietoksiasetofenon ( DEAP ) gibi fotobaslaticilar Jablonsky diyagraminda goriildigi
gibi; UV- 1sinlarii absorplayarak, alt enerji diizeyindeki (S,) singlet durumundan,
uyarilmus (S, ) singlet durumuna gegerler. Uyarilmis ( S, ) singlet durumunun 107 -
107 saniye gibi ¢ok kisa omiirlii olmasi nedeniyle reaksiyon verme olasiligi azdir.
Spin teklesmesi ile daha az enerji diizeyine sahip triplet (T,) durumuna doniisiir.

Daha uzun omiirlii olan (> 107 saniye) triplet (T,) durumunda reaksiyon verme
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olasilig1 artmaktadir. Bu sekilde, farkli spin sistemleri arasindaki gegise "sistemler

arasi gegis" denir [59, 63].

I.4. UV ISINLARI iLE BASLATILMIS SERBEST RADIKAL
POLIMERIZASYONU

UV isinlan ile baglatilan radikal polimerizasyonlar endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir[59]. Fotobaslatici molekiiliiniin UV 1s1m1 ile pargalanarak serbest
radikal olusturmasi nedeniyle, polimerizasyon radikal mekanizma iizerinden yiiriir.
Kaplama endiistrisinde kullanilan UV 1sinlarina duyarli formiilasyonlariin énemli
bir kismi1 radikal mekanizma iizerinden yiirlimektedir.

Radikal katilma reaksiyonlarinda, fotokimyasal yolla uyarilmis baslatict
molekiilleri monomere baglanarak polimerizasyonu baslatan aktif radikal molekiilleri
olustururlar ve zincir reaksiyonu sonlanma basamagina kadar radikal molekiiller
lizerinden yiirlir. Radikal mekanizma {izerinden yiiriiyen reaksiyonlar hizli
gerceklesir ve oksijen tarafindan durdurulmalarinin disinda, diger atmosferik
kosullardan etkilenmezler.

Reaksiyon, baslatici olarak kullanilan serbest radikalin tek elektronu ile
monemerin ¢ifte bagmin n elektronlar1 arasinda, spinleri ters olan iki elektronun
ciftleserek kovalent bag olusturmasina dayanmaktadir. Ayni ylriitiicii kuvvet,
polimer zincirinin siirekli olarak biiyiimesinden de sorumludur.

UV-isilan etkisi ile baslatilan serbest radikal polimerizasyonu baslama,
cogalma ve sonlanma reaksiyonlar1 olmak iizere 3 basamaktan olugmaktadir.

= Baglama Reaksiyonu: Baslama basamaginda, baslaticilar UV-1sinlarin

absorblayarak oncelikle triplet halde molekiil i¢i parcalanma, ardindan
homolitik parcalanmaya ugrarlar. Pargalanma sonunda meydana gelen
primer radikallere, monomer molekiillerinin katilmasi ile monomer radikal

olusur.

| —Re

R + CH/~=CHX —— RCH,CH-

|
X (11-9)
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Cogalma Reaksiyonu: Cogalma asamasinda, baslama basamaginda olusan
aktif monomer radikalleri, ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona
girmekte ve cok kisa siirede yiizlerce,bazen binlerce monomer birimi
zincire katilmaktadir[65]. Cogalma, sistemdeki tiim monomerler tiikenene
kadar devam eder. Ancak serbest radikaller aktif olmayan kovalent baglar
yapmaya egilimlidirler. Bu nedenle radikal konsantrasyonu cok yiiksek

oldugu zaman kisa zincirler elde edilir.

H H
l |
R—(CHZCHX)n—CHZ—(lg. + HC=CHX —— R—(CHchX)n+1—CH2—c|:-
X X

(II- 10)

Sonlanma Reaksiyonu: Sonlanma, engelleyici yapilarin bulunmamasi
durumunda bimolekiilerin bir diger ifade ile radikallerin birbirleriyle
etkilesmeleri sonucu gerceklesir. Genelde zincirlerin sonlanmasi asagida

verilen mekanizmalardan birisi ile gerceklesir:
o Iki aktif zincir ucunun etkilesmesi,
0 Bir aktif zincir ucuyla bir baslatici radikalin reaksiyonu,

0 Aktif merkezin bir bagka molekiile ( ¢oziicii, baslatici, monomer )

transferi ile sonlanma,

0 Safsizliklarla (oksijen gibi) veya inhibitdr ile etkilesme.

Sonlanma mekanizmalarina 6rnekler asagidaki gibidir:

* Birlesme ile Sonlanma: iki biiyiimekte olan radikal bir uzun

zincir olusturacak sekilde birlesirler.

o T

s (‘: * g—cH; — CHzi‘f*(‘:*CHz
X X X X

(II-11)

= OQOrantisiz Sonlanma: Bir zincir ucundan hidrojen
abstraksiyonu ile bir doymus, bir doymamis grup igeren iki

o0lii polimer zincirinin olusmasi seklinde gerceklesir.
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P T
~PPCHTCHZ =G+ G CHP ™ = ~CH;—CH==C + HO—CHp
X

X X X
(1I-12)

Monomerin cinsine ve polimerlesme kosullarima gore, polimerizasyonda
sonlanma ydntemlerinin biri veya her ikisi de gecerli olabilir [67, 68]. Sonlanmanin
tiirii genel olarak olusan polimerin molekiil agirligini etkiler. Orantisiz sonlanma ile
olusan radikal polimerlesmesinden, birlesme ile sonlanana gore molekiil agirligi daha
diisiik polimer elde edilir.

= Transfer Reaksiyonu: Zincir transferi baslaticiya, ¢oziicliye, polimere ve

monomere olabilir. Transfer reaksiyonu ile zincirin biiylimesi dururken yeni bir

radikal iiretilmis olur. Eger bu radikal yeterince aktif ise, yeni bir polimer

zincirinin olusumu baslatilabilir.

I1.4.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan
Fotobaslaticilar
. Birinci Tip Fotobaslaticilar (Unimolekiiler radikal kaynaklarr): Cesitli
fonksiyonel grup igeren aromatik karbonil bilesikleri, radikal vermek iizere
dogrudan foto parcalanmaya ugrarlar. Fonksiyonel grubun yapisina ve
molekiildeki yerine gére pargalanma, karbonil grubunun yanindaki bagdan (o
yarilmasi) veya karbonil grubuna gore 8 pozisyonundaki bagdan ( B-yarilmasi )
gergeklesir.  Dogrudan  foto  parcalanmaya ugrayan fotobaslaticilar
benzoin,benzoin alkil eterler ve asetofenon tiirevleridir.
. Bu bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylart Am.x = 320 -
330 nm civarindadir.
Vinil monomerinin yoklugunda benzoin ve benzoin alkil eterlerin
fotolizinde benzoil ve a-alkoksi benzil radikalini verdigi, benzoil
radikalinin hidrojen abstraksiyonu ve dimerizasyon reaksiyonlar1 ile

benzaldehit ve benzil gibi yan iiriinler olusturdugu goriilmiistiir.
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O OR, 0O  OR,
oAto—otio
| T
R? R?
R1= H, Alkil Ig= H, Alkil

(I1-13)
a-alkoksi benzil radikalinin dimerizasyonu ise pinakol tiirevinin olusumu

yan reaksyonunu verir.

|
O—0
o
@)
O

:
g
e

(1L 14)

= Ikinci Tip Fotobaslatlcilar (Uygun bir hidrojen dondrdan, bimolekiiler
hidrojen abstraksiyonu yoluyla radikal olugturma):

Benzofenon gibi aromatik ketonlar, o-yarilmas: ig¢in gerekli olan yeterli
uyarilma enerjisine sahip olmadiklart i¢in, uygun hidrojen donorlarindan
hidrojen abstraksiyonu yaparlar. Bunlar "ko-baslatic1"(yardimc1 baglatici, co-
initiator) olarak adlandirilirlar.

Zay1f CO-C bagimin olmamasindan dolay1 bu bilesikler triplet uyarilmis halde
uzun siire kalabilir ve bimolekiiler reaksiyonlara girebilirler. Fakat bu 6zellik,
aynt zamanda atmosferdeki oksijen atomundan ve triplet sondiiriiciilerden
(quencher) dolay1 soniime yol agar. Alkol ve eterler (izopropil alkol ve- THF)

ve tersiyer aminler (trietil amin) 6nemli hidrojen dondrlerdir.

Ph,C=0 (Sy) —— Ph,C=0 (S;)

Ph,C=0 (S;) — Ph,C=0 (Ty)

Ph,C=—0 (T,) RH ——> Ph;—C+—OH + R-
Ph,C=0 (T) + Q (§) —— Ph,C=0 (S;) + Q(T}

pho=0 (T1)+ o —=phc=0 (S) + Q;

(1I-15)
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IL5. YAKIT PILLERI

Kiiresel 1sinmanin meydana geldigi ve enerji kaynaklarinin giderek azaldigi bir
diinyada, ¢evre dostu bir enerji kaynagindan elektrik ve 1s1 elde etmek biiylik bir
oneme sahiptir. Dlinyada hizli bir sekilde artan enerji ihtiyacini karsilamak igin, yeni
enerji kaynaklarinin aragtirilmasi zorunluluk haline gelmistir. Diinyada var olan
enerji kaynaklari, ozellikle giinliik yasamimizda énemli bir yere sahip olan petrol
hizli bir sekilde tiikenmektedir. Bugiin, diinya enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi
yenilenemeyen fosil yakitlarin yakilmasiyla karsilanmaktadir. Bu yakitlarin bir
yerden baska bir yere tasinmasi ihtiyaci, yanmasiyla agiga cikan zararli atiklar
(6rnegin siilfir bilesikleri asit yagmurlarim1 olusturmakta ve azot bilesiklerinin
yanmastyla foto kimyasallar agiga c¢ikmaktadir) havayr ve suyu hizli bir sekilde
kirletmesi ve ileri bir tarihte tiilkenecek olmasi alternatif arayislart zorunlu hale
getirmektedir[78—80]. Miihendislik harikasi olan hidroelektrik santralleri, riizgar
glicii ve giines enerjisi yenilenebilir, ¢evre dostu enerji kaynaklaridir. Fakat bu gibi
sistemlerin maliyeti fazla ve biiylik oranda gii¢ elde etmek icin biiyiik alanlara ihtiyac
vardir. Gelecekte diinya niifusunun giderek artmasiyla birlikte petrol gibi
yenilenemez enerji kaynaklari bitecek ve bunlarin atig1 olan sera etkisine neden olan
gazlar insanlhig1 tehdit edecektir. Bundan dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklari
olduk¢a Onemli hale gelmektedir. Yakit pilleri ile yenilenebilir enerji kaynagi
kullanarak elektrik ve 1s1 elde edilmesine, gelecegin enerji kaynagi goziiyle
bakilmaktadir[71].

Yakat pilleri, reaksiyonun kimyasal enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine
doniistiiren elektrokimyasal bir aygittir[72]. 11k olarak 1839 yilinda amator bir Ingiliz
bilim adami olan Sir William Grove tarafindan icat edilmistir. Bir elektrod icerisinde
hidrojen ve oksijenin karistiritlmasindan su ve elektrik iiretilecegini bulmustur. “yakit
pili” terimi ilk olarak 1889 yilinda endiistriyel komiir gaz1 ve hava kullanarak bir
yakit pili gelistiren L. Mond ve C. Langer tarafindan kullanilmistir[73]. Yakat
pillerinin ilk basarili uygulamalar1 Gemini uzay programi c¢ergevesinde uzay
teknolojileri ile baslamigtir. Burada yakit pillerinin yardimci gli¢ kaynagi olarak
kullanilmalarinin yaninda, astronotlarin su ihtiyag¢larini karsilayan bir kaynak olarak
da gorev yapmustir. 1970’li yillarda bu teknolojinin diger uzay araclarinda da
uygulanmasi ile birgok aragtirmacinin bu konuda ¢alismasina neden olmustur[74].

Yakit pillerinin gelisimini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri gliniimiizde

cevreye olan duyarhiligin artmasi, digeri ise endiistrilesmis iilkelerin, petrole olan
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asirt bagimliliklarini azaltmak amaci ile petrole alternatif enerji arayislaridir. Yakit
pilleri fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmakla kalmaz atmosfere birakilan zehirli
atiklar1 ortadan kaldirmaktadir. Yakit pilleri, 1s1 motorlart ile karsilastirildiginda
yiiksek elektriksel verime sahiptir. Yakit pillerinde saf hidrojen kullanildig1 zaman
yan iirlin olarak yalnizca su iiretilmektedir[75].

Yakit pillerinin temel fiziksel yapisi; elektrolit tabakasi ve bu tabakanin her iki
tarafina birlesik poroz anot ve katot tabakalarini igermektedir. Yakit pillerinin temel

prensibi sematik olarak Sekil I1.12°de gosterilmistir.

HARICIDEVRE
P
e N ATIK GAZLAR VE
ATIK GAZLAR YAN URUNLER
l— ——
YAKIT — ——  HAVA (OKSIJEN)
— l——
ANOT KATOT

ELEETEOLIT

Sekil I1.12. Yakit pilinin temel prensibi

Genel olarak yakit pillerinde anot (negatif elektrot) siirekli olarak gaz yakitlarla
beslenen boliimdiir. diger yandan katot (pozitif elektrot) ise siirekli olarak oksijen
veya hava ile beslenen bolimdiir. Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrotta meydana
gelir ve elektrik akimi olusur. Yakat pilleri giinliik hayatimizda kullandigimiz pillerle
benzer karakteristik Ozellikler tasimaktadir. Piller enerji depolama aygitlaridir.

Pillerin igerisinde depolanmis kimyasal reaktif miktariyla belirlenmis enerji elde
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edilir. Normal pillerde kimyasal reaktifler tiikendigi zaman elektrik enerjisi liretimi
son bulacaktir. Diger yandan teorik olarak yakit pilleri elektrotlara yakit ve oksijen
saglandigi siirece elektik enerjisi liretebilecek enerji doniisiim aygitlaridir[82, 86].

Yakit pillerini degisik sekillerde smiflandirmak miimkiindiir. Calisma
sicakliklarma gore yliksek sicaklik pilleri ve diisiik sicaklik yakit pilleri olarak
siiflandirabiliriz. En yaygin smiflandirma sekli yakit pilinde kullanilan elektrot
tipine gore yapilan siniflandirmadir.

1- Alkali yakit pilleri

2- Fosforik asit yakit pilleri

3- Erimis karbon yakait pilleri

4- Kat1 oksit yakit pilleri

5- Polimer elektrolit yakit pilleri

Erimis karbonat ve kat1 oksit yakit pilleri yiiksek sicaklik yakit pilleri sinifina

girmektedir. Yakat pillerinin ¢alisma sicakligi, kullanim alanlari, elde edilebilecek

elektrik giicii gibi degerler Tablo II.1°de goriilmektedir.

POLIMER ALKALI DIREK FOSFORIK ERIMIS KATI OKSIT
ELEKTROLIT YAKIT METANOL | ASIT YAKIT KARBONAT YAKIT
MEMBRAN | PILLERI YAKIT FILLERI | PILLERI YAKIT PILLERI
YAKIT PILLERI PILLERI
Cahsma 60-100"C < 1007C 60-100"C 160-220"C 600-800 "C B00-1000 °C
sicakhg
Anot H, — 2H*+2 | H*+20H — CH,OH+H,0 — | H,— 2H"+2¢ H,+COy* — H.+ O —
reaksiyonm 2HO+ 2& COx+6H" + 62 H:0+ COz+ HO +2¢
2
Katot Ya0p + ZH* 2e Ya O +HHO + 32 0a+6H + e | YaOp+ 2H" + 2 Ya O+ COp + M+ 22—
reaksiyonu | — HO 2o — 20H — 3H,0 — H,0 2o — CO;? o

Uynlama
alanlan

Tasimacihk, uzay , ¢

sistemlzrinds

skeri uygulamalar v

e enerji depolama

Merkezi gl
istasyonlan ve
1511ma sistemlari

Tazimacilik (trzn
merkezi plg ve 15
istasyonlannda

ve botlarda) ve
itma

Elde edilen | Kuguk moduler Kigik modiler | Kugik modiler Orta buytklokteki | Kuctk gug Kiguk g

i istasvonlarda istasyonlarda istasyvonlarda istasyvonlarda istasyonlarnnda istasyonlannda
5250 KW 5— 150 KW 5 KW 50 KW- 11MW 100 EW- 2MW | 100 250 KW

Elekirolit

icerisinde H* OH H* H* oyt r?

tasmean

:.iil.

Tablo II.1. Kullanilan elektrolit tabakasina gore yakit pillerinin siniflandirilmasi

[75].

IL.5.1. Polimer Elektrolit Membran Yakat Pilleri

Polimer elektrolit membran yakit pilleri, proton yer degistiren membran yakit
pilleri olarak da adlandirilirlar. Polimer elektrolit membran (PEM) yakat pilleri diisiik
sicakliklarda g¢alismalari, hafifligi ve istenilen boyutlarda elde edilebilmelerinden

dolay1 otomotiv ve modiiler gii¢ istasyonu uygulamalar1 icin uygundur [71]. lk
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basarili uygulamasi, Gemini uzay programinda yardimci giic kaynagi olarak ve
astronotlarin su ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilmistir [74].

PEM yakiat pilleri Sekil 11.25°de gosterildigi gibi anot, katot ve iyon ileten
polimer elektrolit membran ana bilesenlerinden olusur [81]. Membranin her iki
ylizeyinde bulunan elektrotlarda olusan fiziksel ve elektrokimyasal islemleri su
sekilde Ozetleyebiliriz. Yakit olarak hidrojenin kullanildig: yakit pillerinde karbon

siyahi lizerine tutturulmus platinyum kataliz ile hidrojen gazi temas ettigi zaman

hidrojenin oksidasyonu olugur. ki hidrojen atomu, iki Pt atomu ile baglanir. Iki
elektron ve iki hidrojen protonu acgiga ¢ikar [82]. Reaksiyon esitligi asagida

verilmistir.

2Pt(s) + H, — Pt-Hads + Pt-Hads
Pt-Hads — H" + ¢ + Pt(s)
Toplam reaksiyon: H,— 2H" + 2¢ (I1.16)

Burada Pt(s) serbest yiizeye sahip platinyum, Pt-Hads ise aktif platinyum
tizerine H atomu adsorblamis durumudur [74].

Agi1ga c¢ikan elektronlar, anottan elektron iletken karbon siyahi ve platinyum
atomlar1 ile harici devreye buradan da daha sonra katot bdlgesine iletilir. Anot
bolgesinde ki protonlar, proton iletken membranla, membranin diger tarafindaki

katot bolgesine transfer edilir.

Hidrojen ]-[idrojenﬁ S e S_u
B 8 B N
\
i \ M P \ . i)

=7 Oksijjen
Anot () - —
mhran

£y Sicak su

E
Oksijen | WL
Katal.iziir:‘ G =
Tahaka [ I l Katot (+)

Sekil I1.13. Polimer elektrolit yakat pili
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Katot da hava igerisindeki O, molekiiliiniin Pt {izerinde indirgenme reaksiyonu
meydana gelir. Oksijenin indirgenmesi, hidrojenin oksidasyon reaksiyonundan
yaklasik 100 kez daha yavastir. Oksijenin hizli bir sekilde indirgenmesi ancak Pt
veya Pt-Ru katalizler kullanilarak miimkiindiir. Oksijenin indirgenmesi sirasinda
siirekli olarak katottan hava akist saglanir. indirgenen oksijen ile membran
icerisinden anoda tasinan protonlar ve harici devre ile katoda iletilen elektronlar
birleserek su ve 1s1 aciga cikarir. Harici devreden de elektrik enerjisi elde edilir [99,

100]. Anotta ve katotta meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir;

Anot

H, —=2H" +2¢

Katot

¥ 0, +2H" + 2¢” — H,0

Toplam

H, + ' 02 —-H,0 (IL.17)

Anotta yakit olarak metanol kullanildigi durumda, yakit pili direk metanol
yakit pili olarak adlandirilir. Bu yakat pilleri basit dizaynlari, yakitin elde edilmesi ve
kolayca doldurulmasi gibi oOnemli avantajlara sahip olduklarindan dolay1
otomobillerde ve tasinabilir giic kaynagi uygulamalart i¢in uygun bir
konumdadir[84]. Metanoliin platinyum kataliz iizerinde oksidasyon islemi sonucu
aciga c¢ikan protonlar membran elektrolit igerisinden katoda iletilir. Bu protonlar
katodda indirgenen oksijen ve elektronlarla birleserek su ve 1s1 agiga cikar.
Oksidasyon sirasinda olusan CO platinyum kataliz yiizeyini bloke etmektedir [85].
Bunun i¢in ortama oksijen verilerek CO’in okside edilerek yiizeyden CO, olarak
uzaklagtirilir [103, 104]. Metanoliin oksidasyonu sirasinda anotta ve katodda olusan

reaksiyonlar su sekildedir;

Anot

CH;OH + H,0—CO, + 6H" + 6¢

Katot

3/2 0, +6H" + 6 — 3H,0

Toplam

3/2 O, + CH;0H —CO2 + 2 H,0O (I1.18)
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DMEFC pillerinin en biiyiik problemi membranin gegirgenligidir. Kullanilan
membranlar her ne kadar protonu iletse bile, elektik iletkenligi yoktur. Bu nedenle
emisyon degerleri ¢ok iyi degildir. Ancak basit kurulum 6zelligi ve iyi dinamigi bu
tip hiicrelerin tercih edilebilmesine neden olmustur[94].

PEM igerisinden H+ iyonlarinin taginma mekanizmas1 Sekil I1.14’de
gosterildigi gibidir. Su absorbe etmis olan membranda, hidratasyon sonucunda
negatif yikli siilfon bolgeleri ve pozitif yiikli iyonlar olusur. Hidrojenin
oksidasyonu reaksiyonu ile olusmus protonlar bu siilfon grubu bolgelerinden
birinden digerine atlayarak membran igerisinde bir taraftan diger tarafa iletilirler

[106- 108].

e e e

SO, S0, 2 so; @
“® SOy so; & @

—_—
Sekil I1.14. PEM igerisinden iyon iletimi mekanizmasi [90].

PEM vyakit pillerinde iiretilen suyun kontrolii ¢ok Onemlidir. Genellikle
tiretilen su, hava akisi ile ortamdan uzaklastirilir. Yakat pili icerisine girmeden 6nce
havanin ve hidrojenin nemlendirilmesi gerekmektedir. Ozel su tasima mekanizmasi
icerisinde hidrojen iyonlarinin taginmast membranin hidratasyonu ile miimkiindiir.
Eger membranin hidratasyonu yeterince yapilmaz ise H+ iyonlar1 membranin
karsisina taginamayacak ve toplam pil akimi azalacaktir. Katottan gecen havanin az
olmast durumunda iiretilen suyun tamami ortamdan uzaklastirllamaz ve asiri
hidratasyon olusur. Bu durumda Pt kataliz bolgesi lizerine su difuze olur ve ortamda

oksijen indirgenemediginden dolayi pil performansi diiser [99, 109].
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I_Ilpik Tasinabilir Arabalar, botlar, Daginlms enerji
Uygulamalan elektronik ve evsel CHP iiretimi, CHP,
cihazlar otohiisler gibi.
BhE(a) 1 10 100 ik 10k 100k iMm i0M
Basl Pillarden éaha Safir emisvon Daha viksek etki
& l“‘i viiksek enerji vogunlugu  potansiveli Daha az kirlilik
avantajlar Daha hizlisari vetenedi  Viiksel el Seszizlils
Farkh tiirdeki < DMFC > {, AF{": ,} E}
vakat pillerinin { SOFC )
uygulama alanlan < PEMEE > J

Sekil I1.15. Farkl1 tip ve farkli uygulamalardaki yakit pillerinin ana avantajlari ve
uygulamalar1 [95].

11.6. KAYNAK BILGILERIN iIRDELENMESI

Chemical index’lerden yapilan taramalarda, Elsevier anahtar sozciik (keyword)
taramalarinda, John-Wiley anahtar sozciik (keyword) taramalarinda ve UV-isinlari
kullanilarak hazirlanan PEM lerin daha once g¢aligilmadigi anlagilmistir. Bu konu
cercevesindeki bazi1 yakin caligmalardan birkag tanesini su sekilde 6zetleyebiliriz.

D.S. Kim ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada sol-jel teknigi ile tretilmis
PVA/PAA hibrit membranlarin proton ilekenligi ve metanol gecirgenligi
arastirilmistir.  Stlfosiiksinik asit ¢apraz baglayict olarak kullanilmistir. Capraz
baglayici oranmi ile proton iletkenliginden 6diin vermeksizin metanol gecirgenligi
diistirtilmiistiir.[96]

L-Y. Cho ve arkadaglar1 Nafion®’un poly(AMPS) ile i¢ ice gecmis ag yapilari
(IPN) c¢alismis ve membran dayaniminda belirgin bir fark olmasa da metanol
gecirgenligi diistiigii gormiisiir.[97]

C W. Walker’in yaptig1 denemelerde Akrilamido 2-metilpropan siilfonikasit ve
HEMA ile hazirlanan jellere, dumanli silika katilarak su absorplama ve tutma
ozelligi arttirllmaya calisilmistir. AMPS oran1 %4 e arttirildiginda iletkenlik artmigtir
fakat Nafion®’ a gore diisiik bir degerde kalmistir. [98].
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER
2-Akrilamido-2-metilpropanstilfonik asid (AMPS):

OH

|
H O=5=0
[+
KAH/ %
o

Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild

Kapali formiilii: C7H3NO4S Molekiil agirligi: 207.25 g/mol
Yogunlugu: -
Akrilik Asid (AA):
OH
/Y
)

Henkel Firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Kapal1 formiilii: C;H40, Molekiil agirligt: 72 g/mol
Yogunlugu: 1,05 g/mL

Paratoluen Siilfonik Asit:

CH,

SO,H
Fluka tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi
Kapal1 formiilii: C;Hg O3 S.H,O Molekiil agirligi: 190,22g/mol
Safligi: %98 Yogunlugu: : 0.975 g/mL
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1- Vinil- 2- pirolidon:
0
]

Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild
Kapal1 formiilii: CeHgNO Molekiil agirlig: 111.14 g/ mol
Yogunlugu: 1.0430g/ mL

Etilen Glikol DiMetakrilat (EGDMA):

O
Fluka firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild:
Kapali formiilii: Cjo Hi4 Oy Molekiil agirligi: 198,22

Yogunlugu: 1.0510g/ mL

Poli( Etilen Glikol) Metakrilat(PEGMA):

{,\H/anmﬂw DWDP

Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi
Kapali formiilii: C14H2,0- Molekiil agirligi: 258 g/ mol
Yogunlugu:

3- (Metakrioloksi)- propiltrimetoksisilan (MAPTES):

L
i

Tl
fSI\MD
o]

£

TR

Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanild
Kapali formiilii: C19H2005S1 Molekiil agirhigi: 248.3513
Yogunlugu: 1.04 g/mL
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Tetra Etoksisisilan (TEOS):

10
\Si /o
O/ 0

) AN
Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi

Kapal1 formiilii: CgH;004S1 Molekiil agirligi: 208.33
Yogunlugu: : 0.94 g/mL

Sialfanilik Asid:

Fluka firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi

Kapal1 formiilii: CcH7NO3S Molekiil agirhigi: 173.19 g/ mol
Yogunlugu:-
Sodyum Hidroksit:
Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi
Kapali formiilii: NaOH Molekiil agirligt: 40 g/mol
Yogunlugu: -
Maleik Anhidrit:

o
9] Q
Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi

Kapali formiilii: C4H,0; Molekiil agirligi: 98,06 g/ mol
Yogunlugu: -
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Asetik Anhidrit:

jJ\ D/LO

Fluka firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi

Kapal1 formiilii: (CH3CO),0 Molekiil agirligt: 102.09 g/ mol
Yogunlugu: 1.08 g/ mL

Sodyum Asetat
Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi
Kapali formiili: NaCH3;COO Molekiil agirligt: 82 g/ mol

Yogunlugu: -

Radikalik Fotobaslatici:
Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton):

0]

OO

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem

yapilmadan kullanildi.
Kapali formiilii: Ci3H;60, Molekiil agirligi: 204 g/mol

Kullanilan Coziiciiler:

Deneysel calismalarin ¢esitli asamalarinda degisik amaglarla teknik saflikta

metanol, aseton, etanol gibi ¢oziiciiler hi¢bir islem uygulanmadan kullanildi.

I11.2. KULLANILAN CIHAZLAR

FT-IR Spektrofotometre:
Shimadzu 8300 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanildu.
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UV Lambasi:
Kuvars camdan, yiiksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten
yapilmus, giines 1sinlariin spektral dagilimina yakin 11k verebilen Osram firmasina

ait Ultrawit 300 marka 300 Watt giiciinde UV lambas1 kullanildi.

Termal Gravimetrik Analiz cihazi (TGA):

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis hibrit kaplama malzemesinin termo-
oksidatif kararliligim1 belirlemek amaciyla, Netzsch STA 409 CD markali TGA
cihazi kullamlmustir. Olgiimler atmosfer kosullarinda 10°C/dakika 1sitma hiziyla,

27°C’den 750°C’ ye kadar 1sitilarak gergeklestirilmistir

Germe-Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi:

Polimerik filmlerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini
O0lcmek amaciyla Zwick Rolle markali Universal Tensile Tester tensilon cihazi
kullanildi. Hazirlanmis olan membranlarin mekanik 6zellikleri kalinliklar1 mikrometre
ile, dort degisik noktadan Olgiilerek ortalamasi alindi. Cenelerin birbirlerinden ayrilma
hiz1 kalin filmler ( 1 ~ 900p) i¢in 10 mm/dakika iken ince filmlerde ( I ~ 50u) 50 mm/
dakika olarak ayarlanmistir. Cekme testine kopma anina kadar devam edilmistir. Her bir
ornek i¢in 5 mekanik test uygulandi ve bunlarin ortalamasi alinmistir. Tensilon cihazinda
gerilme-sekil degistirme deneyleri ASTM metoduna gore ve oda sicakliginda

yapilmistir.

Refraktometre:
Metanol gecirgenlik Olgiimleri i¢in  Fisher Scientific marka Abbe

Refraktometresi kullanilmustir.

Taramal1 Elektron Mikroskop(SEM) :

Jeol/ JSM- 6335F marka/ modeldeki Taramali Elektron Mikroskop’ u
kullanilmistir. Ornekler birincisi -80°C de yiiksek vakumda liyofilizasyon, digeri 40
°C vakum etiivinde kurutma olmak ftizere iki tip kurutmaya tabi

tutulmustur.Orneklerin kirik yiizeyi altin kaplanarak dlgiimleri alinmustir.
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Atomik Gii¢ Mikroskop (AFM):

AFM olgiimleri i¢in Veeko Metrology Group, Nanoscope Illa Multimode
Instrument kullanilmistir. Hazirlanmig olan membranlardan en iyi proton iletkenligi
olan %20 AMPS- % 20 Sol- jel igeren 6rnek se¢ilmis, vakum etiiviinde 40°C’ de 24
saat kurutulduktan sonra Atomik Kuvvet Mikroskop’ unda tapping modunda

Olctimleri yapilmistir

Differansiyel Diamod Taramali Kalorimetre (DSC):

Perkin-Elmer DSC cihazi kullanilmistir. Hazirlanmis olan membranlar termal
gecis sicakligl Perkin-Elmer DSC cihazi kullanilarak tanimlandi. Hazirlanan filmler
24 saat siireyle vakum etiiviinde 40°C” de kurutulduktan sonra 1 mg agirhginda
kisimlar kullanilarak aliiminyum kapsiil icerisinde numuneler hazirlandi. Isitma
programi -50 °C’ den baslayarak 150 °C’ ye kadar dakikada 10 °C hizla yapildi. 150
OC sicakliktan sok sogutma uygulanarak -70 °C’ ye sogutuldu ve 1sitma ¢evrimi bir

kez daha tekrarlandi. T, degeri olarak endoterm pikinin orta noktas1 alindi.

Foto Differansiyel Taramali Kalorimetre (Foto DSC):
Pyris Diomond DSC cihazi kullanilmistir. Cift bag sayis1 ve ¢ift bag doniisiimleri
Pyris Diomond DSC cihaz1 kullanilarak tanimlandi. Hazirlanan formiilasyonlardan
ortalama 0,022 mg agirhiginda kisimlar kullanilarak aliiminyum kapsiil icerisine
yerlestirildi 250-450 nm dalga boyu araliginda siiziilmiis 151k altinda 20 mW.cm™
giicteki EXFO Omni-Cure 2000 aksesuariyla birlestirilmis Pyris Diomond DSC
cithaziyla 180 saniye aydinlatilarak polimerlestirildi.

Teflon ® Kalip
Sekil III.1.” de goriilen teflon kalip iizerindeki bolmeler 50 mm x 10 mm x 1
mm boyutlarinda olacak sekilde dizayn edilerek hazirlatilmistir. Bolmelerin yiizeyi

cesitli mekanik asindirma teknikleri kullanilarak piiriizsiiz hale getirilmistir.

T Sekil III1. Serbest Film
h n, Hazirlamak Igin  Kullanilan

J Teflon” Kalip

o T = ST = S B S BV - B




I11.3. DENEYSEL YONTEMLER

Ug asamadan olusan bu ¢alismanm ilk asamasin1 UV 1sinlan ile sertlesebilen
polielektrolit jellerin hazirlanmasi olusturmaktadir. Polielektrolit jeller NVP, AA, 2-
akrilamido-2- metilpropan siilfonik asit, ve 4-maleimidofenil siilfonik asit’in
bulundugu c¢esitli oranlardaki monomer karigimlarini igermekte olup jelin mekanik
ve fiziksel 6zelliklerini ayarlayabilmek icin polietilen glikol diakrilat (PEGMA) ve
etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) gibi ¢apraz baglayicilardan yararlanilmstir.

Calismamizin ikinci asamasi hibrit membranlarin sentezlenmesi agsamasidir. Bu
amagla TEOS ve metakriloksipropiltrimetoksisilan ¢esitli oranlarda karistirildiktan
sonra su, etanol ve asit varliginda hidroliz edilmis ve organik monomer
karigimlarinin ig¢ine belli oranlarda karistirilarak UV 1sinlar ile sertlestirilebilen
hibrid formiilasyonlar hazirlanmstir.

Silika polielektrolit membranlarin karakterizasyonunun yapildig:r {giincii
asamast membranlarin termal gravimetrik analizleri (TGA), taramali elektron
mikroskobu (SEM) 6l¢limleri, metanol gegirgenlikleri, proton iletkenlikleri ve diger

karakterizasyonlarin1 icermektedir.

I11.3.1. UV Ismlari ile Sertlesebilen Polielektrolit Membranlarin Hazirlanmasi

Membranlarin hazirlanmasi i¢in ilk 6nce jel formiilasyonunda kullanilacak olan
N-(4-Sodyumsiilfofenil)-maleimid (SMI) monomerinin sentezi yapilmistir. Daha
sonra sentezlenmis olan SMI monomeri farkli ylizdelerde AMPS ve AA iceren
formiilasyonlarla karistirildiktan sonra bu karisimlar %0, %10, %20 ve %30 Sol-jel
icerecek sekilde UV isinlant ile sertlestirilerek gerekli testler ig¢in hazir hale

getirilmistir.

I11.3.1.1. SMI Monomerinin Sentezi

Sentezin ilk agamasinda bir yag banyosu i¢ine yerlestirilmis olan 500 mL’ lik 3
boyunlu bir reaksiyon balonu igine konulan 20 gram siilfanilik asid, 60°C’ de
metanolde hazirlanmis 0,1 N NaOH c¢ozeltisinden 120 mL ilave edilerek siilfanilik
asid sodyum tuzuna doniistliriilmiis ve doniistimiin tamamlanmis oldugu kirmizi
turnusol kagidinin renginin maviye donmesiyle ve ¢dzeltinin berrak bir hal almasiyla
anlagilmistir. Bu islem 2- 3 saat siirmiis olup, slire sonunda sicaklik 80 °C’ ye

arttirilmastir.
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Daha sonra ikinci agsamaya gecilmis olup geri sogutucu, manyetik karistirici,
elektronik sicaklik sensorii ve gaz girisi ile donatilan bu 500 mL’ lik 3 boyunlu bir
balondaki siilfanilik asid sodyum tuzunun {izerine metanolde ¢oziilerek hazirlanmig
17,3 gram maleik anhidrit ¢ozeltisinden 125 mL yavas yavag ilave edilmistir.
Reaksiyon sistemi bu asamadan itibaren ¢ift baglarin bozulmamasi i¢in 1siktan
korumak amaciyla aluminyum folyo ile sarilmistir. Maleik anhidrit ¢ozeltisi ilave
edilmeye baslandig1 andan itibaren sar1 renkli maleimid ¢okeltisi hemen olusmus ve
30 dakika kadar daha reaksiyona devam edilmistir. Bu siire sonunda 3 boyunlu balon
reaksiyon ortamindan aliarak kapaklar1 kapatilmak suretiyle buzdolabinda 1 gece
4°C’ de bekletilmistir. Daha sonra mavi bant siizge¢ kagidindan vakum sistemi
altinda siiziilerek elde edilen madde vakum etiiviinde 40°C’ de kurutulmustur. Bu
sekilde sentezlenmis olan madde yari- imid olarak isimlendirilmis olup ¢alismamizin
ticlincli asamasinda imid sentezinde kullanilmustir.

Bir onceki asamada elde edilmis olan yari- imid’ den 5 gram; geri sogutucu,
manyetik karistirici, elektronik sicaklik sensorii ve gaz girisi ile donatilan yag
banyosu i¢ine yerlestirilmis olan 500 mL’ lik 3 boyunlu bir balona konulmus ve
tizerine 0.43 gram Sodyum Asetat ve 85- 90 mL Asetik Anhidrit ilave edilmistir.
Reaksiyona 65°C° de baslanmis olup sicaklik kademeli olarak 75-80°C’ ye
cikartilmigtir. Reaksiyon balonundaki ¢ozeltinin rengi sari- kahverengi oldugu anda
sentezin tamamlandig1r anlagilmis olup bu siire yaklasik 5 saattir. Siire sonunda
reaksiyon ortamindan alinan reaksiyon balonunun sicaklig1 oda sicakligina gelinceye
kadar beklenmistir. Daha sonra 35 mL soguk aseton ve 52 mL soguk mutlak etanol,
oda sicakligina gelmis olan ¢ozeltiye ilave edilmis ve buzdolabinda 1 gece 4°C’ de
bekletildikten sonra mavi bant siizge¢ kagidindan vakum sistemi altinda stiziilerek
elde edilen madde vakum etiiviinde 40°C’ de kurutulmustur. Bu sekilde elde edilen
tiriin stilfonlanmig maleimid olup SMI monomeri olarak adlandirilmistir. Bu madde
calismamizin daha sonraki asamalarinda formiilasyonlara degisik oranlarda
eklenmistir.Yap1 karakterizasyonu FT-IR ile yapilmistir.Reaksiyonun
gerceklestirildigi diizenek Sekil 111.2° de gosterilmistir.
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Sekil II1.2. Monomer Sentezinde Kullanilan Reaksiyon Diizenegi

I11.3.1.2. Sol-jel Hazirlanmasi

Calismamizin ilerleyen kisimlarinda kullanilmak iizere sol-jel c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu amagla kahverengi 50 mL’ lik bir sisede 1,7128 gram (0,096 mol )
saf su; 2,208 gram (0,048 mol) etanol; 5,952 gram (0,0238 mol) 3-
metakriolksipropiltrimetiloksisilan; 5,000 gram (0,024 mol) TEOS karistirilmis ve
ortamin pH’1 2 olana kadar p- toluensulfonik asit (~0,0620 gram) ilave edilmis ve
12 saat sliresince oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirilarak homojonize
edilmistir.

I11.3.1.3. Hibrit Membranlarin Hazirlanmasi

Hibrit membranlarin hazirlanmasi ic¢in ¢esitli oranlarda AMPS ve SMI
monomerleri i¢ceren organik formiilasyonlar hazirlanmistir ve bu formiilasyonlar %0,
%10, %20 ve %30 sol-jel c¢ozeltisinden ilave edilmis ve UV ismlar ile
sertlestirilmistir. Hazirlanmis olan formiilasyonlarin  icerdigi AMPS, SMI, AA,
NVP, PEGMA, EGDMA , Igracure- 184 ve sol- jel yiizde iceriklerini gdsteren tablo
Tablo IV.1’ de verilmistir.

Tablo III.1’den goriildiigii gibi formiilasyonlar hazirlanirken jel igerigindeki
SMI oldugu durumlarda AA formiilasyonda yer almamis olup formiilasyon %100’ e
tamamlanacak sekilde NVP yiizdesi arttirllmistir. Formiilasyonlarda ayrica test
amagh olarak AA ve SMI igeren 3.,4,5,10,11 numaral jeller hazirlanmistir. SMI

olmayan formiilasyonlarda ise AMPS ve AA yiizdeleri toplami genel formiilasyonun
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%25’ ini olusturur. Formiilasyonlar oncelikle Tablo III.1° te gosterildigi gibi farklh
ylzdelerdeki AMPS, AA, SMI, NVP, PEGMA, EGDMA, Igracure-184 miktarlarinin
toplam1 %100 olacak sekilde karistirilarak genel formiilasyon elde edilmistir. Daha
sonra bu genel formiilasyon miktarinin %20’ si kadar saf su eklenmistir. Bu sekilde
elde edilmis olan karisim miktarinin %10, %20 ve %30’ u olacak sekilde ayr1 ayri
Sol- jel eklenmis olan formiilasyonlar hazirlanmigtir. Formiilasyon hazirlama islemi
10 mL’ lik bir beher icerisinde gergeklestirilmistir. SMI igermeyen formiilasyonlar
icin maddelerin ilave edilis siras1 saf su, AMPS, PEGMA, AA, NVP, EGDMA ve
Igracure-184 seklinde olup; SMI igeren formiilasyonlarda ise saf su, SMI, NVP,
AMPS, PEGMA, EGDMA ve Igracure- 184 siras1 takip edilmistir. Formiilasyonda
PEGMA,EDDMA Igracure-184 yiizdeleri sabit olup sirasiyla %20, %3, %2’ dir.
Biitiin formiilasyonlarin UV 1sinlar ile sertlestirilmeleri i¢cin gereken siirenin 5-10

dakika arasinda degismekte oldugu gozlenmistir.

Jel |Jel Adi % % % % Sol- | %
No AMPS | AA | SMI | jel NVP
1 AMPS 0- AA25- SMI 0- SOL JELO 0 25 0 0 50
3 AMPS 0- AA10- SMI 15- SOL JELO 0 10 15 0 50
4 AMPS 0- AA10- SMI 15- SOL JEL10 | O 10 15 10 50
5 AMPS 0- AA10- SMI 15- SOL JEL20 | O 10 15 20 50
6 AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JELO 5 20 0 0 50
7 AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JEL10 5 20 0 10 50
8 AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JEL20 5 20 0 20 50
9 AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JEL30 5 20 0 30 50
10 | AMPS 10- AA10- SMI 5- SOL JELO 10 10 5 0 50
11 | AMPS 10- AA5- SMI 10- SOL JELO 10 5 10 0 50
12 | AMPS 10- AAO- SMI 15- SOL JELO 10 0 15 0 50
13 | AMPS 10- AA15- SMI 0- SOL JELO 10 15 0 0 50
14 | AMPS 10- AA15- SMI 0- SOL JEL10 | 10 15 0 10 50
15 | AMPS 10- AA15- SMI 0- SOL JEL20 | 10 15 0 20 50
16 | AMPS 10- AA15- SMI 0- SOL JEL30 | 10 15 0 30 50
17 | AMPS 10- AAO- SMI 0- SOL JELO 10 0 0 0 65
18 | AMPS 10- AAO- SMI 0- SOL JEL10 10 0 0 10 65
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19 | AMPS10- AAO- SMI 0- SOL JEL20 10 0 0 20 65
20 | AMPS 10- AAO- SMI 0- SOL JEL30 10 0 0 30 65
21 | AMPS 10- AAO- SMI 2,5- SOL JELO | 10 0 2,5 0 62,5
22 | AMPS10- AAO- SMI 2,5- SOL JEL10 | 10 0 2,5 10 62,5
23 | AMPS 10- AAO- SMI 2,5- SOL JEL20 | 10 0 2,5 20 62,5
24 | AMPS 10- AAO- SMI 2,5- SOL JEL30 | 10 0 2,5 30 62,5
25 | AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JELO 10 0 5 0 60
26 | AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JEL10 10 0 5 10 60
27 | AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JEL20 10 0 5 20 60
28 | AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JEL30 10 0 5 30 60
29 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOL JELO | 10 0 ) 0 57,5
30 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOL JEL10 | 10 0 7,5 10 57,5
31 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOL JEL20 | 10 0 7,5 20 57,5
32 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOL JEL30 | 10 0 7,5 30 57,5
33 | AMPS 10- AA 0- SMI 10- SOL JELO | 10 0 10 0 55
34 | AMPS 10- AAO- SMI 10- SOL JEL10 | 10 0 10 10 55
35 | AMPS 10- AA 0- SMI 10- SOL JEL20 | 10 0 10 20 55
36 | AMPS 15- AA 10- SMI 0- SOL JELO | 15 10 0 0 50
37 | AMPS 15- AA10- SMI 0- SOL JEL 10 | 15 10 0 10 50
38 | AMPS 15- AA10- SMI 0- SOL JEL20 | 15 10 0 20 50
39 | AMPS 15- AA10- SMI 0- SOL JEL30 | 15 10 0 30 50
40 | AMPS 15- AA 0- SMI 2,5- SOL JELO | 15 0 2,5 0 57,5
41 | AMPS 15- AAO- SMI 2,5- SOL JEL10 | 15 0 2,5 10 57,5
42 | AMPS 15- AA 0- SMI 0- SOL JEL10 | 15 0 0 10 60
43 | AMPS 15- AA 0- SMI 7,5- SOL JELO | 15 0 7,5 0 52,5
44 | AMPS 15- AA 0- SMI 7,5- SOL JEL10 | 15 0 7,5 10 52,5
45 | AMPS 20- AA 5- SMI 0- SOL JELO 20 5 0 0 50
46 | AMPS 20- AAS- SMI 0- SOL JEL10 20 5 0 10 50
47 | AMPS 20- AAS- SMI 0- SOL JEL20 20 5 0 20 50
48 | AMPS 20- AAS- SMI 0- SOL JEL30 20 5 0 30 50
49 | AMPS 20- AAO- SMI 2,5- SOL JEL20 | 20 0 2,5 20 52,5

Tablo III.1. Hazirlanmis olan jellerin igerdigi SMI, AMPS, AA,Sol- jel, NVP

agirlikca ytizde icerikleri.
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III.4. MEMBRANLARA UYGULANAN TESTLER

III. 4.1. Su Absorpsiyon Testi

UV 1sinlar ile sertlestirilerek hazirlanmig olan hibrit membranlarin hepsi ayri
ayr1 vakum etiiviinde 37,5°C’ de 48 saat kurutulmak suretiyle i¢inde bulunan su
uzaklastirilmistir. Membranlar kurutma isleminin dncesinde ve sonrasinda tartilmistir
(strastyla m; ve mp). Kuru tartimlar alinan 6rnekler i¢inde saf su bulunan beherlerde
48 saat oda sicakliginda bekletildi ve bu siirenin sonunda su absorbe etmis olan
membranlar tekrar tartilarak (ms3), ne kadar su absorpladiklar1 hesaplandi. Bu
islemden sonra su absorbe etmis olan membranlar yine vakum etiiviinde 37,5°C’ de
kurutulmus ve siire sonunda tartilmistir (m4). % su absorpsiyonu ve % jel orani
sonuglarini gésteren Tablo IV.2 asagida yer almaktadir.

Su absorpsiyon ylizdeleri ve jel orani yiizdeleri asagidaki formiilden

hesaplanmaistir:
ms3- my
% Su Absorpsiyonu: x 100 (IIL.1)
my
mp- my
% Jel Orani : x 100 (I11.2)
mj

I11.4.2. Proton Iletkenlik Olgiimleri
Proton iletkenlik 6l¢iimleri Tablo II1.2” de verilen sartlarda 6l¢iilmiistiir.

PCI- 4750- 38064 model Potansiyometre kullanilmistir.

Baslangic¢ Frekansi1 (Hz) 100000
Son Frekans (Hz) 0,1

AC Voltaj1 (mV rms) 5

DC Voltaj1 (V) 0

Alan (cm”) 1
Yogunluk (gm/ cm’) 7,87
Esdeger Agirlik 27,92
Baslangi¢c Gecikmesi (s) 100
Degerlendirilmis Z (ohms) | 100

Tablo IIIL.2. Proton iletkenlik 6l¢lim sartlari.
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Proton iletkenligi asagida verilen formiil kullanilarak hesaplanmistir:

L
0= (I11.3)
Rx A

Burada 0 = Proton iletkenligi (S/cm)
R = Direng (ohm)
L = Elektrotlar aras1 uzaklik (cm)

A = Filmin kesit alan1 (cm?)

I11.2.3. Metanol Gegirgenlik Olgiimleri

Bu amagcla proton iletikenligi olarak en iyi sonucu verenlerden biri olan
%20AMPS -%10 Sol- jel igeren membrana sorpsiyon- sogurma deneyi yapilmistir.
Bunun i¢in degisik konsantrasyonlarda hazirlanmis metanol/ saf su karisimlarinin
kirilma indisi 6lgiimleri Abbe Refraktometre’ si kullanilarak yapilmis ve Sekil IV.12
¢ deki kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Ardindan 90/10 luk metanol/su karisimi icinde 24 saat bekletilmigtir. Membran
Sekil II1.3” te verilen vakum sistemi kullanilarak sogurma deneyine tabi tutulmustur.
Toplama tiipiinde toplanan karisimin kirilma indisi Olgiilerek Sekil 1V.12 deki
egriden % metanol orani tespit edilmistir, bdylece membranin suya segiciligi
hesaplanmistir. Toplama tiibliinde elde edilen ¢6zeltinin kirilma indisi 6l¢iildiikten
sonra bu deger kalibrasyon grafigindeki egri denkleminde yerine yazilmis ve

membranin segicilik hesab1 yapilmustir.

:

Flumune
{0 ]TH]

W

“akum
pompas

E———
e

Toplama tikl

Figmig
membran

Sekil IIL.3. Metanol gecirgenlik dl¢timlerinin yapildigi vakum diizenegi.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.1 UV ISINLARI iLE SERTLESEBILEN POLIELEKTROLIT
MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI

IV.1.1. SMI Monomerinin Sentezi
Sentezlenmis olan yari- imid’ e ait olan FT-IR spektrumu Sekil V.1’ de
verilmigtir. Sentezlenmis olan maddeye ait olan FT- IR spektrumu Sekil IV.2’ de

verilmistir.

100.0

=T

15000 A0 S0

Sekil IV.1.Yar1-imid FT-IR Spektrumu

L 1)

Silfonmalemid

Sekil IV.2. SMI FT-IR Spektrumu
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IV. 1.2. Su Absorpsiyon Testi Sonuglari

Su absorpsiyon yiizdeleri ve Sol- jel oranlar1 Tablo IV.1’ de verilmistir.Jel
yiizdelerinin % 40- 60 arasinda oldugu tespit edilmistir. Sekil IV.3, Sekil IV.4, Sekil
IV.5 ve Sekil IV.6’ da membranlarin SMI, AMPS ve sol- jel igerigiyle sisme

davranislarindaki degisiklik goriilmektedir.

IJ\% Jel Adu % Sisme | % Jel Oranm
1 |AMPS 0- AA25- SMI 0- SOL JELO 73,2 55,1
5 |AMPS 0- AA10- SMI 15- SOL JELO 1003 41,7
6 |AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JELO 1241 33,1
7 | AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JEL10 1315 43,15
g |AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JEL20 124,1 40,1
9 |AMPS 5- AA20- SMI 0- SOL JEL30 107.8 41,1
10 | AMPS 10- AA10- SMI 5- SOL JELO 320,3 41

11 |AMPS 10- AAS- SMI 10- SOL JELO 3184 47,8
12 |AMPS 10- AAO- SMI 15- SOL JELO 364,8 39,85
13 |AMPS 10- AA15- SMI 0- SOL JELO 174.8 47,17
14 | AMPS 10- AA15- SMI0- SOL JEL10 |49 3 17,5
15 |AMPS 10- AA15- SMI 0- SOL JEL20 |3 1.2 40,3
16 | AMPS 10- AAT5- SMI0- SOL JEL30 | 147 9 40,8
17 |AMPS 10- AAO- SMI 0- SOL JELO 582.1 67,1
18 |AMPS 10- AAO- SMI 0- SOL JEL10 3192 50,4
19 | AMPS10- AAO- SMI 0- SOL JEL20 399.6 51,22
20 |AMPS 10- AAO- SMI 0- SOL JEL30 2542 47,61
21 |AMPS 10- AAO- SMI 2,5- SOLJELO | 418 4 63,41
79 [AMPS10- AAO- SMI 2,5- SOL JEL10 2847 50,67
23 | AMPS 10- AAO- SMI 2,5- SOL JEL20 |34 g 50,72
74 |AMPS 10- AAO- SMI 2,5- SOL JEL30 |35 48,27
75 |AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JELO 376,7 60,4
26 | AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JEL10 2762 48,45
27 |AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JEL20 291.,9 49,27
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AMPS 10- AAO- SMI 5- SOL JEL30

)3 203,6  |45,04
29 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOL JELO  [366 8 59.5
30 |AMPS 10- AAO- SMI7,5-SOLJELI0 [3168  |49.67
31 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOLJEL20 [3168 | 49.92
37 | AMPS 10- AAO- SMI 7,5- SOL JEL30 | 599 46,7
33 | AMPS 10- AA 0- SMI 10- SOLJELO 3176 51.8
34 | AMPS 10- AAO- SMI 10- SOLJELI0  [359  |45.71
35 | AMPS 10- AA 0- SMI 10- SOL JEL20 |57 | 53.4
36 | AMPS 15- AA 10-SMI0-SOLJELO  [3587 |42
37 |AMPS 15- AA10-SMIO-SOLJEL 10 [3407  |44.8
38 | AMPS 15- AA10- SMI0- SOL JEL20 |47 3 45.1
39 |AMPS 15- AA10- SMI0- SOLJEL30 [2060 | 62.9
40 | AMPS 15- AA 0- SMI2,5- SOL JEL0 |3g73 52.4
41 |AMPS 15- AAO- SMI 2,5- SOL JELI10 |39g 5 55.7
42 |AMPS 15- AA 0- SMI0- SOLJELI0  [3¢67 57.6
43 |AMPS 15- AA 0- SMI 7,5- SOL JELO |3, | 56.3
44 | AMPS 15- AA 0- SMI7,5- SOL JEL10 |357.¢ 59.2
45 |AMPS 20- AA5-SMI0-SOLJELO  [s502  |39.6
46 |AMPS 20- AA5-SMI0-SOLJELI0  [449 5  |409
47 |AMPS 20- AA'5-SMI0-SOLJEL20 559 464
48 | AMPS 20- AA 5- SMI0- SOL JEL30  [530 3 457
49 | AMPS 20- AA 0- SMI 2,5- SOL JEL20 | ¢ 5 514

Tablo IV.1. Su absorpsiyon yiizdeleri ve Sol- jel oran1 yiizdeleri
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-%10SOLJEL  %2,5SMI- - %10SOLJEL ~ %7,5SMi- - %10SOL JEL

%10SOL JEL %10SOL JEL

isme

% 9

Sekil 1V.3. %10 AMPS, %10 Sol- jel iceren ve Artan SMI Yiizdesine Bagl
Olarak Degisen Su Absorpsiyon Miktarlarin1 Gosteren Grafik.

450
400
350
300 -
250 A
200 -
150
100 +

50

% Sisme

AMPS10- AAO- AMPS 10- AAO- AMPS 10- AAO- AMPS 10- AA 0-
SMI 0- SOL SMI 2,5- SOL SMI 7,5- SOL SMI 10- SOL
JEL20 JEL20 JEL20 JEL20

Sekil IV.4. %10 AMPS, %20 Sol- jel iceren ve Artan SMI Yiizdesine Bagl
Olarak Degisen Su Absorpsiyon Miktarlarint Gosteren Grafik.

250

200 -

% Sisme
o
o

% 10AMPS- % 15AMPS- %20AMPS -
%30SOLGEL %30SOLGEL %30SOLGEL

Sekil IV.5. %30 Sol- jel Iceren ve artan AMPS Yiizdesine Gére Su
Absorpsiyon Miktarlar1 Degisiklik Gosteren Membranlara Ait Grafik



600

500 -

400

300 A

% Sisme

200

100 -

% 10AMPS- %15AMPS - %20AMPS -
%0SOLGEL %0SOLGEL %0SOLGEL

Sekil IV.6. %0 Sol- jel Iceren ve artan AMPS Yiizdesine Gére Su Absorpsiyon
Miktarlar1 Degisiklik Gosteren Membranlara Ait Grafik.

IV.1.3. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Ol¢iim Calismalar1
Calismamizdaki SEM goriintiileri %10AMPS- %0 AA- %10 Sol- jel; %10
AMPS- %0 AA- %30 Sol- jel; %10 AMPS- %0 AA- % 2,5 SMI- %10 Sol- jel;
iceren membranlara ait olup bu membranlarin 2500, 5000, 10000 ve 20000 kat
olacak sekilde biiyiitiilmiis goriintiileri Sekil 1V.7(a,b), Sekil IV.8( a,b), Sekil IV.9
(a,b), Sekil IV.10 (a,b)’ de verilmistir.
Sekil 7. (a, b)%10 AMPS- %0 AA- %10 Sol- jel igeren membrana ait a) 2500
ve b) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ( liyofilizatdrde kurutulmus 6rnek),

af \ 7 &
| }» ¥ea
% v

Sekil IV.7.a Sekil IV.7.b.
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Sekil IV. 8.(a, b)%10 AMPS- %0 AA- %2,5 SMI- %10 Sol- jel iceren membrana ait
a) 2500 ve b) 10000 kat biyiitiilmiis SEM goriintiisii ( liyofilizatorde kurutulmus

ornek),

TUBITAK SE 20.0K 10um WD 14.6mm TUBITAK St 200kV  X10,000 Tum WD 152mm

Sekil IV. 8.a Sekil IV. 8.b

Sekil IV. 9(a, b) %10 AMPS- %0 AA- %30 Sol- jel iceren membrana ait
2)2500 ve b)10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii (vakumda kurutulmug 6rnek).

10pm WD 10.0mm S I WD 10.0mm

Sekil IV. 9.a Sekil IV. 9.b
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Sekil IV.10.(a, b)%10 AMPS- %0 AA- %30 Sol- jel iceren membrana ait a)5000 ve
b)20000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii (liyofilizatérde kurutulmus 6rnek),

TUBITAK SE 20 o WD 155mm

TUBITAK

Sekil IV. 10.a Sekil IV. 10.b

IV.1.4. AFM Olgiim Calisma Gériintiileri

Hazirlanmig olan membranlardan en iyi proton iletkenligi olan %20 AMPS- %
20 Sol- jel igeren Ornege ait olan Atomik Kuvvet Mikroskop goriintiileri Sekil IV.11
ve Sekil 1V.12° de verilmistir. AFM materyal yiizeylerinin bir¢ok tipindeki nano
mertebesindeki ylizey yumusaklik/ sertlik derecesinin goriintiilenmesi i¢in ve nano
metre sikalasinda yiizey piirlizliiliigiiniin kantatif olarak dlgiilmesi icin idealdir. AFM’
nin bir¢ok uygulama i¢in avantajlari1 yikici olmayan ve yiiksek 3 boyutlu kararliliga

sahip olmasindan ileri gelmektedir.

MERVE2 (3.7um x 3.0um) -Plane :Plane :zoom

Sekil IV.11. %20 AMPS- % 20 Sol- jel iceren 6rnege ait olan AFM goriintiisii
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Sekil IV.12. %20 AMPS- % 20 Sol- jel iceren Ornege ait olan AFM

goruntusu

IV.1.5. Tensilonda Yapilan Gerilme-Sekil Degistirme Test Sonuglari
Hazirlanmis olan membranlarin kopma mukavemeti, yiizde uzama miktar1 ve
Young modiilii sonuglar tablo halinde diizenlenmistir. Yapilan bu 6l¢limlerin sonunda
kopma mukavemeti, yiizde uzama degerleri ve Young modiiliine iligkin veriler Tablo
IV.2, Tablo IV.3, Tablo IV.4, Tablo IV.5, Tablo IV.6, Tablo IV.7, Tablo IV.8, Tablo
IV.9, Tablo IV.10°de verilmistir.

Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemeti (MPa) | Kopma Uzama (%)
6 4,88 1,99 69,59
7 8,01 4,28 47,02
8 31,03 4,87 31,13
9 73,60 9,21 28,34

Tablo IV.2 %5AMPS- %20AA- %0-10-20-30So0l- jel Formiilasyonlarinin Cekme-

Kopma Sonuglar

Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemeti (MPa) | Kopma Uzama (%)
13 4,30 1,69 65,86
14 6,25 3,62 46,22
15 27,33 4,63 34,96
16 110,8 10,7 29,75

Tablo 1V.3 %10AMPS- %15AA- %0-10-20-30Sol- jel Formiilasyonlarinin Cekme-

Kopma Sonuglari
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Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemeti (MPa) | Kopma Uzama (%)
36 17,74 5,73 98,06
37 26,84 7,39 70,36
38 45,95 6,49 33,18
39 37,65 4,37 20,44

Tablo 1V.4 %15AMPS- %10AA- %0-10-20-30Sol- jel Formiilasyonlarinin Cekme-

Kopma Sonuglari

Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemeti (MPa) | Kopma Uzama (%)
22 3,47 0,43 9,18
23 8,35 0,57 4,50
24 17,85 0,85 4,18
Tablo 1IV.5 %10 AMPS- %0 AA- %25 SMI - 9%10-20-30Sol- jel
Formiilasyonlarinin Cekme- Kopma Sonuglari
Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemeti (MPa) | Kopma Uzama (%)
26 4,61 0,39 9,72
27 11,23 0.73 8,20
28
25,46 1,08 4,13

Tablo IV.6 %10 AMPS- %0 AA- %5 SMI - %10-20-30Sol- jel Formiilasyonlarinin

Cekme- Kopma Sonuglari

Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemeti (MPa) | Kopma Uzama (%)
30 5,30 0,24 10,35

31 12,36 0,87 7,44

32 21,45 1,21 7,42

Tablo IV.7 %10 AMPS- %0 AA- %7,5 SMI - 9%10-20-30Sol- jel
Formiilasyonlarinin Cekme- Kopma Sonuglari

Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemetin (MPa) | Kopma Uzama (%)
21 0,88 0,16 9,03

26 1,44 0,18 5,11

29 2,41 0,26 7,11

33 3,63 1,31 24,85

Tablo IV.8 %10 AMPS- %0 AA- %2,5 -5-7,5-10 SMI Formiilasyonlarinin Cekme- Kopma

Sonuglart
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Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemetin (MPa) | Kopma Uzama (%)
18 5,14 0,94 23,38

19 11,89 1,26 13,88

20 20,38 1,33 8,75

Tablo IV.9 %10 AMPS- %0 AA - %10-20-30Sol- jel Formiilasyonlarmin Cekme-

Kopma Sonuglari

Jel No | Young Modiilii (MPa) | Cekme Mukavemetin (MPa) | Kopma Uzama (%)
46 5,74 0,58 4,67

47 13,84 0,98 3,15

48 20,16 4,85 24,92

49 10,87 0,80 3,57

Tablo IV.10 %20 AMPS- %5 AA- %10-20-30Sol- jel (no 49 i¢in %2,5 SMI ve %20

Sol- jel) Formiilasyonlarinin Cekme- Kopma Sonuglar

IV.1.6. Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Membranlarin TGA termogramlar1 Sekil IV.13, Sekil IV.14 ve Sekil IV.15” de

gosterilmektedir. Termogramlardan degerlendirilen sonuglar Tablo IV. 11° de

listelenmistir.

TG 1%

100

80

60

40

20

AMPS520_5G10

AMPS10_SG10

/

n

100 200 300

400 500 600 700
Temperature /°C

300

Sekil IV.13. %20 AMPS-%10 Sol- jel v €%10 AMPS- %10 Sol- jel igeren
Membranlara ait %TG- Sicaklik Grafigi
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TG 1%
1000 5 ==
90.0 4
80.0 4
70.0 4
50.0 1
50.0 4
4004 10AMPS_2.5MI_DSG
30.0 4
20.0 4

20AMPS_105G

10AMPS_2.5MI_105G

10AMPS_2.5MI_305G

100 200

Sekil 1V.14.9%20 AMPS-%10 Sol- jel; %10 AMPS- %2,5 SMI-

300 400

Temperature °C

500

Sol- jel iceren Membranlara ait %TG- Sicaklik Grafigi

TG %
100 4

80 4

504

40 1

204

AMPS10_105G

AMPS10_05G

AMPS0_05G

AMPS10_M05G

600

%0, 10, 30

100 200

200 400

500

Temperature °C

Sekil IV.15. %0 AMPS-0 Sol- jel; %10 AMPS- %0, 10, 30 Sol- jel igeren
Membranlara ait %TG- Sicaklik Grafigi

600

700

800

Jel Jel Adi %10 Kitle|T, (TC) (TC) Kiil Miktar
No Kayb1 ("C) |("C) (%)
21 |AMPSI10-SMI2,5-SOLJELO | 123.7 215 317 [382 6.9
22 |AMPS10-SMI2,5-SOLJEL10 |126,3 233|322 [390 [11.9
24 |AMPS10-SMI2,5-SOLJEL30 |101,3 310 |324 |417 15,0
46 | AMPS20-SOLJEL10 1013 232|319 [390 [17.9
20 | AMPS10-SOLJEL30 181,6 313|387 |542 |42
17 | AMPS10-SOLJELO 1289 250 |374 [529 |12
18 | AMPSI10-SOLJELI0 1184 276|324 [522 1.5
1 | AMPSO-SOLJELO 2105 281 413 |547 |27

Tablo IV.11. Termogramlardan elde edilen sonuglar.
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IV.1.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Olg¢iim Sonuglari

%10 AMPS-%10 Sol —jel ve %10 AMPS-%0AA- %5 SMI-% 10 Sol- jel
orneklerinin  DSC  termogramlar1  Sekil IV.16 ve Sekil 1IV.17° de
gortilmektedir.Sadece AMPS igeren ornekte 52 °C de camsi gegis sicakligi (T,)
gozlenirken, %35 oraninda SMI igeren 6rnekte iki farkl sicaklik Ty, = 6 °C ve 41 °C
olmak tizere belirgin kristal erime pikleri goriilmiistiir. Bu sonuglar SMI © in 6rnek

icinde kristallendigini gdstermektedir.

3249 q

30 4
Peak = 6.47 *C Peak = 40.91 °C
‘ = Area= 42514 m) Area = 478600 mJ
Delta H=4.7237 Jiy Delta H = 53,1867 Jiy
% 20 Onset = 4.50 °C Onset = 26.89 °C
=]
2
C
L 15
o
e I _-"‘r"_'——'-—/
& T
T 10
5 4
01081 T T T T T T T T T T T ]
=20 =10 a 10 20 30 40 S0 =] 70 g0 90 100
Temperature (°C)
Sekil IV.16 %10 AMPS- %0 AA- %5 SMI- %10 Sol- jel DSC Grafigi
4482 4

Dielta Cp = 05587 Jig*C
Ty: Half Cp Extrapolated = 52,51 °C

=
[=]

Heat FlowEndo Up (m) ———
= - — k2 X w w
in o in o in fuu] in

=]
[=]

-06013 1 T T T T T T T T ]
<30 20 a 20 40 G0 a0 100 120 140
Temperature [C)

Sekil IV. 17. %10 AMPS - %10 Sol- jel DSC Grafigi.
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IV.1.8. Foto Diferansiyel Taramali Kalorimetre ( Foto DSC) Olgiim Sonuglari

% 20 AMPS- 9%10-20-30 Sol- jel igeren formiilasyonlarin polimerizasyon
dontigiimleri Foto- DSC kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Sekil IV.18 deki polimerizasyon
hiz1 ile aydinlatilmig siirenin grafigi ¢izilmistir. Bu grafikte elde edilen reaksiyon
enerjisi AH, degerleri Tablo IV.12° de goriilmektedir. Sekil IV.19 da 1sinlandirma
stiresinin doniisiime etkisi goriilmektedir. Sekil IV.20 de Sol-jel oraninin déniisiime

etkisi goriilmektedir.

Jel Adi AH, (J/ g) Rp-Zaman
AMPS20-Soljel10 |- 167,92 20 v
2 A
AMPS20-Soljel20 |- 170,97
1,5 —— %20 AMPS- %10 Solgel
AMP820-Soljel30 - 188,77 & —— %20 AMPS- %20 Solgel
14 %20 AMPS- %30 Solgel
0,5 1
Tablo IV.12. AH, Degerleri
0 - T T
0 100 200 300

Zaman (s)

Sekil IV.18. Zaman- Rp Grafigi
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Zaman (s)

‘——%20 AMPS- %10 Solgel —— %20 AMPS- %20 Solgel %20 AMPS- %30 Solgel

Sekil IV.19. Zaman- Doniisiim Grafigi
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o | //
£
3
L 40
c
:0
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0 ‘ ‘ ‘

0% 10% 20% 30% 40%

% Solgel

Sekil IV.20. %Sol- jel- Dontlistim Grafigi
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IV.1.9. Proton Iletkenlik Ol¢iim Sonuglar

Hazirlanmis olan membranlardan en iyi iletkenlik sonuc¢larini vermis olanlar
secilmis olup ilgili sonuglar EK’ lerde EK-VI- Tablo 1, EK-VI- Tablo 2, EK-VI-
Tablo 3, EK-VI- Tablo 4, EK-VI- Tablo 5, EK-VI- Tablo 6, EK-VI- Tablo 7, EK-
VI- Tablo 8, EK-VI- Tablo 9’ da verilmistir.

proton iletkenligi
0,1
£ 0,08
o 7 —&— %10amps-10solgel
@ 0,06 | ° g
= —8— %15amps-10solgel
= 0,04 .——lf 0
g 002 | %20amps-10solgel
2 > * * M *
= 0 . . . .
250C 300C 400C 450C 500C
sicaklik(°C)
proton iletkenligi
0,14
0,12 A
—e— Y% 10amps-
E 0,1 4 20solgel
g 0,08 —m— Y% 15amps-
T 0,06 20solgel
g 0,04 - .—../__: Y% 20amps-
= 20solgel
0,02 -
o
250C 300C 400C 450C 500C
sicaklik(°C)

proton iletkenligi

sicakhk(oC)

250C 300C 400C

0,16
0,14
i —e— % 10amps-
g o’c:f 30solgel
’ —m— % 15amps-
= 8’82 ] .—..//-—- 30solgel
g ’ /""‘ %20amps-
= 0,04 4 30solgel
0,02 4
o T T T T
250C 300C 400C 450C 500C
sicaklik(°C)
proton iletkenligi
0,07
45-. 0,06 -
0,05 -
R oal —— 10%
T T 20%
g 005 30%
= 0,01 4 - e ———
o

500C
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Sekil IV.21. %I10-15- 20
AMPS - %10 Sol- jel Iceren
Proton

Iletkenlik- Sicaklik Grafigi.

Membranlara  Ait

Sekil 1IV.22. %10-15- 20
AMPS - %20 Sol- jel Iceren
Membranlara  Ait  Proton

[letkenlik- Sicaklik Grafigi

Sekil 1V.23. %10-15- 20
AMPS - %30 Sol- jel igeren
Membranlara  Ait  Proton

[letkenlik- Sicaklik Grafigi

Sekil 1V.24. %10 AMPS -
%10-20-30 Sol- jel Iceren
Membranlara  Ait  Proton

Iletkenlik - Sicaklik Grafigi
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Sekil 1V.25. %15 AMPS -
%10-20-30So0l- jel
Membranlara  Ait

[letkenlik-Sicaklik Grafigi.

Iceren

Proton

Sekil 1V.26. %20 AMPS -
%10-20-30S0l- jel
Membranlara  Ait

[letkenlik-Sicaklik Grafigi

Iceren

Proton

Sekil 1V.27. %15 AMPS -
7,5- SMi %10-Sol- jel ve
%15 AMPS -2,5- SMI %30-
Sol- jel Igeren Membranlara
Ait Proton Iletkenlik-Sicaklik
Grafigi

Sekil 1V.28. %10AMPS -10
SMI -%10-Sol- jel ve %10
AMPS -10SMi -%0-Sol- jel

Iceren  Membranlara  Ait
Proton Iletkenlik-Sicaklik
Grafigi

Sekil 1V.29. %15AMPS -2,5
SMI -%30-Sol- jel ve %20
AMPS -2,5SMI -%20-Sol- jel
Iceren Membranlara AitProton

[letkenlik-Sicaklik Grafigi.



IV.1.10. Metanol Gegirgenlik Ol¢iim Sonuglar

%20 AMPS-%10 Sol-jel igeren membranin metanol gecirgenligi tespit etmek
icin Oncelikle farkli konsantrasyonlarda metanol igeren metanol/su karigimlarinin
reaktif verileri Ol¢iilmiis ve Tablo IV.5 de verilmistir. Sekil IV.12 de metanoliin
kirilma indisi egrisi verilmistir. Ardindan 90/10 oranli metanol/ saf su karigimi
icinde 24 saat siireyle bekletilmis membranin sorpsiyon testi sonrasinda Sekil V.12

deki egri yardimiyla ve esitlik IV.1 ve IV.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

Su i¢in segilik hesabr :

% Metanolteorlk % Sudeneysel 90 77,53
X = X =31,23
% SUteorik % Metanoldeneysel 10 22,37
(IV.1)
Metanol olan secilik hesabr :
% SUieorik % Metanolgeneysel 10 22,37
X = X = 0,032
% Metanolteorlk % Sudeneysel 90 77,53
(IV.2)
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% Metanol | Kirilma Indisi
0% 1,33
10% 1,3350
20% 1,3375
30% 1,3400
40% 1,3412
50% 1,3420
70% 1,3405
80% 1,3370
90% 1,3339
100% 1,3295

Tablo IV.13. Metanol/ Saf Su Karisimlarina Ait Kirllma Indisleri

Metanol' iin Kinlma indisi Egrisi

]
-]
£
[}
% 1,3300 - y = -0,0451x? + 0,0348x + 1,3348
< R? = 0,9955

1,3250 |

1,3200 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0% 20% 40% 60% 80% 100% 120%

Metanol Konsantrasyonu %

ekl 30. etano af Su Karisimlarma Ait Kirilma Indisi- % etano
Sekil 1V.30. M 1/ Saf Su Karisiml Ait Kirl Ind % M |

Konsantrasyonu Egrisi
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu c¢alismada, UV-isinlarla sertlestirilebilen silika modifiye polielektrolit
membranlarin sentezi, karakterizasyonu ve yakit pillerinde uygulamalar1 yapilmustir.
Bu amagla siilfon gruplar1 iceren monomerlerin polimer iskeleti iizerinde yer almasi
proton iletkenligini saglamasi nedeniyle 6nemlidir. Dolayisiyla ¢alismamizda siilfon
iceren AMPS monomeri kullanilmigtir. Bunun yani sira siilfon maleimid (SMI)
monomeride benzer etki gosterebilicegi diisiincesiyle bu sentez yapilmistir. SMI
sentezlenmek icin Oncelikle yari- imid sentezlenmistir. Yari- imid’ den elde edilen
SMI’ in karakterizasyonu i¢in FT-IR spektroskopisinden faydalanilmistir. Sekil IV.2
goriilen FT-IR spektrumundaki 1778 ve 1706 cm™” de goriilen pikler bes tiyeli imid
halkasindaki C=0 bagina ait olan titresimsel gegislere aittir.

Daha sonra Boliim I11.3.1.2° de anlatildig1 sekilde Sol- jel hazirlanmis ve Tablo
III.1.> de kompozisyonlar1 verilen AMPS, AA, SMI, NVP, PEGMA, EGDMA ve
Sol- jel’ in yiizde iceriklerini karsilayacak sekilde formiilasyolar hazirlanmigtir. Daha
sonra bu formiilasyonlar Ultrawit 300 marka 300 Watt giiciindeki UV lambasi
kullanilarak yaklasitk 10 dakika UV 1gsinlarina maruz birakilmak suretiyle
sertlestirilerek gerekli testler i¢in hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan membranlarin su absorbsiyon testi, taramali elektron mikroskop
(SEM) ol¢timii, atomik giic mikroskop (AFM) Olciimii , gerilme sekil degistirme
Olclimii, termal garvimetrik analizi (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
6l¢ciimii, foto DSC 6l¢timii, proton iletkenlik 6l¢iimii ve metanol gegirgenlik dl¢timii
6l¢timii yapildi.

SMI’ in polimer yapisina katilmasiyla SMI igermeyen membranlara gore sisme
diismiistiir. SMI , hazirlanan formiilasyonlarda diger monomerlerin ilavesinden
etkilenmemekte ve yliksek konsantrasyonlarda faz ayrimi yapmaktadir. AMPS, AA
ve Sol- jel iceren membranlarin su absorpsiyon kapasitelerinin artan SMI miktarina

gore azaldigi gozlenmistir. SMI icermeyen Orneklerde sabit Sol- jel miktari olan
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membranlarda AMPS miktar1 arttik¢a su absorpsiyon yiizdesinin arttig1 bulunmustur.
Bunun siilfon gruplarinin iglerine aldiklar1 su ile H —baglar1 yapmasi1 ve daha ¢ok
sismeleriyle agiklanabilir.

Sekil 7. (a, b)’ deki %10 AMPS- %10 Sol- jel igerikli membranin SEM
goriintiileri incelendiginde gozenekli ag yapiya sahip oldugu belirgin sekilde
goriilmektedir. Liyofilizasyon yardimiyla kurutma ile ag yapisinin igindeki su
molekiilleri donmus haldeki polimerin iginden c¢ekilmektedir. Bdylece polimerin
gozenekleri ¢ok basarili gorilmektedir Sekil IV.10.(a, b) de SEM goriintiisiinden
anlasilacagi iizere %10 AMPS- %30 Sol- jel iceren membran %10 AMPS- %10 Sol- jel
iceren membranla kiyaslandaginda artan Sol- jel igeriginden kaynaklanan silisyum
tanecikleri goze carpmaktadir. 40 °C de vakum altinda kurutulan 6rneklerde ise suyunu
kaybeden polimer zincirleri birbiri {iistiine yaklasarak kurumaktadir. Bu durumda
gozenekli ag yap1 goriilememektedir. Fakat bu kurutma isleminde silika partikiilleri daha
yogun olarak gozlenebilmistir. Sekil IV.10.(a, b) ve Sekil IV. 9(a, b)’ ye bakildiginda
SMI iceren Orneklerin su i¢inde sisme oranlarinin diisiik oldugundan bahsedilmisti .
Morfoloji incelemesi de SMI igeren ag yapinin gézenek boyutlarinin kii¢lik oldugunu
gostermistir. Yapimin ¢apraz bag yogunlugunun siilfon malemidden kaynaklanan
molekiiller aras1 etkilesimlerle, yani fiziksel etkilesimlerle arttig1 diisiiniilebilir. DSC
sonuglar1 SMI” ya ait kristalizasyon egri piklerini gostermektedir. Bu kristal nokta
diigiim noktas1 gibi davranmaktadir.

AFM ol¢giimleri tapping metodu kullanilarak dl¢tilmistiir. %20 AMPS- % 20
Sol- jel iceren membran kuru halde AFM tapping mod height goriintiisi
alinmistir. Topografik incelemede koyu sar1 renkli ve agik sar1 renkli iki ayr1 faz
gbzlenmektedir ve koyu renkli fazin silika partikiillere ait oldugu diisiiniilmektedir.
Sekil IV.9b SEM mikrografi incelendiginde benzer bu morfoloji goriilmektedir. SEM
goriintiisiindeki partikiil boyutu 1 pm’ nin altinda iken AFM topografisinde de
yaklasik 400 nm’ lik boyutlu partikiiller goriilmektedir. Sekil IV.12* deki 3 boyutlu
goriintii ise ylizey puriizliliigiini (RMS) gostermektedir. RMS piiriizliiliik 49,07
olarak cihaz tarafindan belirlenmistir. Silika partikiillerinin yiizeyde yer aldigi
goriilmektedir.

Tablo 1V.2, Tablo IV.3 ve Tablo IV.4 kendi icerisinde ayr1 ayr
degerlendirilirse; Sol- jel miktar arttikga Young modiilii ve ¢ekme mukavemetinin
arttigl, kopma- uzama yilizdesininde azaldigi goriilmektedir. Ayni sekilde farklh

oranlarda SMI iceren Orneklerde de benzer durum gozlenmistir. Hazirlanan
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membranlarda  AMPS yiizdesi arttikca daha elastik bir yap1 tespit edilmistir.
Membranlarin sert ve kirillgan olanlarin durumu ise artan Sol- jel miktarina baghdir.

Hazirlanmis olan membranlarin termal kararliliklar1 TGA ile belirlenmistir. Bu
membranlardan sadece 21, 22, 24, 46, 20, 17, 18, 1 numarali olanlar
degerlendirilmistir. 21, 22, 24 numarali membranlara bakildiginda ilk olarak; 215-
310 °C arasinda membranlardaki sodyum siilfonat gruplarinin bozundugu nokta,
ikinci olarak 317- 324 °C araliginda ve Ugiincii olarakta 382- 417 °C arahiginda
polimer iskeletindeki par¢galanmanin meydana geldigi belirlenmistir. Yapida yer alan
Sol- jel miktarinin artigiyla kiil miktarinin anlamli bir sekilde arttigr gézlenmistir.
Buna Silisyumdioksit’ in sebep olduguna karar verilmistir. Benzer sekilde 17,18, 20
ve 1 nolu membranlar kiyaslandiginda AMPS miktar1 arttikga termal kararligin
arttigi gozlenmistir. 18 ve 46 numarali membranlara ait sonuglara bakildiginda
yapiya katilmis olan siilfon maleimid ile kiil miktarinin arttig1 gérilmiistiir.

%10AMPS-%10 Sol- jel kodlu drnegin DSC termograminda 52 °C’ de camsi
gecis sicakligl gosterdigi gozlenmistir. Diger yandan %10 AMPS-%0 AA-%5 SMI-
%10 Sol-jel kodlu SMI igeren polimerik membranda 6 °C’ de ve 41 °C’ de iki
endoterm gozlenmistir. Bunlarin SMI” in kristalizasyonundan kaynaklanan T,
pikleri oldugu diistiniilmektedir.

%20 AMPS- %10-20-30 Sol-jel kodlu Orneklerde igerdikleri ¢ift baglarin
doniislimiinii takip etmek amaciyla foto DSC uygulanmistir. Sol-jel oraninin
artmasiyla ¢ift baglarin doniisiimiinlin arttig1 goézlenmistir. Literatiirde incelenen
sonuglara gore hibrit sistemlerde inorganik ag yapmin oraninin artmasi biiyiiyen
polimer zincirlerinin hareketlerini kisitladigi ve bu sebeple monomerlerle bulusup
cogalmasimnin engellendigi seklinde yorumlanmaktadir. Bu durumda sol-jel
oranindaki artis ile donlisiimiin diismesi beklenirdi. Bu c¢alismada tam tersi durum
s0z konusudur. Sol-jel oraniyla ¢ift baglarin doniisiimii artmistir. Polimerizasyonda
kullanilan monomerlerimizin hidrofilik olmasi ve eklenen sol-jel karisimindada
suyun bulunmasi monomerlerin hareketliligini sinirlandirmamis ve kolayca polimer
zincirine eklenmiglerdir. Boylece doniisiim, sol-jel oraniyla artmistir. Polimerizasyon
stiresi ~ 90 saniyedir.

Membranlarin  proton iletkenlikleri sulu ortamda ve sicakligin kontrollii bir
sekilde arttirilmasiyla Ol¢lilmiis ve sicaklikla biitlin membranlarin iletkenliklerinin
arttigl gozlenmistir. Bununla birlikte en iyi proton iletkenligi veren membran

bilesimi %20 AMPS- %30 Sol- jel igeren 48 numarali membrana ait olup 50 °C” de
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0,138 S/ cm degerinde oldugu tespit edilmistir. Bu deger yapilan 6lgiimlerle ayni
sartlarda gerceklestirilmis olan Nafion® 117 membranina ait degerlerle
kiyaslandiginda bu membranin 50 °C” deki 0,152 S/ cm degerine yaklastigi
bulunmustur. Ancak hazirlamis oldugumuz membranlarin sicakliga karsi
dayanikliligt fazla olmadigindan dolayr daha yiiksek sicakliklarda oOlgiimler
gerceklestirilememistir. EK IV- Tablo 1., EK IV- Tablo 2. ve EK IV- Tablo 3.
incelendiginde sabit Sol- jel miktarina karsihk AMPS miktarimin arttigi
membranlarda proton iletkenliginin yapidaki AMPS igerigindeki siilfonlu gruplar
nedeniyle anlamli bir sekilde artig1 ve EK IV- Tablo 4. EK IV- Tablo 5. ve EK IV-
Tablo 6. incelendiginde sabit AMPS iceren ayni zamanda Sol- jel miktar1 artan
membranlara ait proton iletkenlik degerlerinin de arttig1 goriilmiis olup, buna sebep
olarak igerdikleri SiO;’ in Ol¢limler Sol- jel miktariyla dogru orantili olarak su tutma
ozelliginden kaynaklandigi kabul edilmistir. EK IV- Tablo 5. ve EK IV- Tablo 7. °
deki %15 AMPS- %30 Sol- jel ve %15 AMPS - % 2,5 SMI- % 30 Sol- jel , %15
AMPS - %10 Sol- jel -% 7,5 SMI iceren membranlar karsilastirildiginda SMI’ nin
proton iletkenligine azaltic1 etkisi oldugu goriilmektedir. EK IV- Tablo 8 de sabit
AMPS ve SMI monomeri i¢eren Orneklerde Sol- jel igeriginin %0’ dan %10’ a
arttirtlmasi durumunda proton iletkenliginin arttig1r gozlenmektedir EK IV- Tablo 4.
ile EK IV- Tablo 8 deki membranlar karsilastirildiginda benzer sekilde yapidaki
SMI igeriginin proton iletkenligini azaltic1 yonde etki gosterdigi bulunmusgtur.

En iyi proton iletkenligi gosterenlerden biri olan %20 AMPS - %20 Sol- jel
igeren membran i¢in metanol gegirgenlik testi gergeklestirilmis olup su segiciligi ve
metanol segiciligi swrastyla 31,23 ve 0,032 olarak hesaplanmistir. Sonuglar
membranlarin suya karsi seciciliklerinin metanole karst seciciliklerinden oldukga
yilksek oldugunu gosternistir.  Bu sonucun direkt metanol yakit pillerinde
uygulanabilmesi yoniinde olumlu bir sonu¢ oldugu goriilmekle birlikte ileriki
caligsmalarda yol gdsterici olmas1 beklenmektedir.

UV iginlanyla sertlesebilen hibrit membranlarin hazirlanmasi, karakterizasyon
ve proton iletkenligi sonuglari ilk kez bu tez galismasinda sunulmustur. Sonuglar
AMPS igeren silika hibrit membranlarin PEM olarak kullanim potansiyeli oldugunu

gostermistir.
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EKLER

EK- 1. Proton iletkenliklerine Ait Tablolar

0= Proton iletkenligi (S/cm)

%10AMPS-10Sol- jel

%15AMPS-10Sol- jel

%20AMPS-10Sol- jel

Membran kalinlig1 (cm)

0,012

0,011

0,0091

25°C 0,00674 0,02612 0,06919
30°C 0,00804 0,0266 0,07198
40°C 0,00986 0,03022 0,07678
45°C 0,00996 0,03919 0,07826
50°C 0,01022 0,03812 0,08387

EK VI- Tablo 1. %10-15- 20 AMPS - %10 Sol- jel Igceren Membranlara Ait Proton

fletkenlik Sonuglar

0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%10AMPS-20Sol- jel

%15AMPS-20Sol- jel

%20AMPS-20Sol- jel

Membran kalinlig1 (cm)

0,012

0,011

0,0091

25°C 0,02987 0,02823 0,08677
30°C 0,0301 0,03367 0,09759
40°C 0,03142 0,03622 0,11807
45°C 0,03327 0,04086 0,11945
50°C 0,03535 0,04753 0,1272

EK VI- Tablo 2. %10-15- 20 AMPS - %20 Sol- jel Igceren Membranlara Ait Proton

fletkenlik Sonuclari

0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%10AMPS-30Sol- jel

%15AMPS-30Sol- jel

%20AMPS-30Sol- jel

Membran kalinlig1 (cm)

0,012

0,011

0,0091

25°C 0,03278 0,0681 0,09368
30°C 0,03954 0,0686 0,10265
40°C 0,05074 0,07592 0,12199
45°C 0,05974 0,08476 0,1304

50°C 0,06231 0,08637 0,13814

EK VI- Tablo 3. %10-15- 20 AMPS - %30 Sol- jel Iceren Membranlara Ait Proton

[letkenlik Sonuglari
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0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%10AMPS-10Sol- jel

%10AMPS-20Sol- jel

%10AMPS-30Sol- jel

Membran kalinlig1 (cm)

0,012

0,012

0,012

25°C 0,00674 0,02987 0,03278
30°C 0,00804 0,0301 0,03954
40°C 0,00986 0,03142 0,05074
50°C 0,01022 0,03535 0,06231

EK VI- Tablo 4. %10 AMPS - %10-20-30Sol- jel igeren Membranlara Ait Proton

Iletkenlik Sonuglar

0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%15AMPS-10Sol- jel

%15AMPS-20Sol- jel

%15AMPS-30Sol- jel

Membran kalinli1 (cm)

0,011

0,011

0,011

25°C 0,02612 0,02823 0,0681
30°C 0,0266 0,03367 0,0686
40°C 0,03022 0,03622 0,07592
45°C 0,03919 0,04086 0,08476
50°C 0,03812 0,04753 0,08637

EK VI -Tablo 5. %15 AMPS - %10-20-30 Sol- jel Igeren Membranlara Ait Proton

Iletkenlik Sonuglar

0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%20 AMPS-10Sol- jel

%20AMPS-20Sol- jel

%20AMPS-30Sol- jel

Membran kalinligi (cm)

0,0091

0,0091

0,0091

25°C 0,06919 0,08677 0,09368
30°C 0,07198 0,09759 0,10265
40°C 0,07678 0,11807 0,12199
45°C 0,07826 0,11945 0,1304

50°C 0,08387 0,1272 0,13814

EK VI- Tablo 6. %20 AMPS - %10-20-30Sol- jel igeren Membranlara Ait Proton

Iletkenlik Sonuglar

0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%15AMPS-7,5SMi-10Sol- jel %15AMPS-2,5SMi-30Sol- jel
Membran kalinligi (cm) | 0,011 0,011
25°C 0,0123 0,0495
30°C 0,0118 0,0321
40°C 0,0102 0,0239
45°C 0,0095 0,0193
50°C 0,0072 0,0196

EK IV- Tablo 7. %15 AMPS -7,5- SMI %10-Sol- jel ve %15 AMPS -2,5- SMI
%30-Sol- jel Iceren Membranlara Ait Proton Iletkenlik Sonuglar
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0 = Proton iletkenligi (S/cm)
%10AMPS-10SMi-10Sol- jel %10AMPS-10SMi-0Sol- jel
Membran kalinligi (cm) [ 0,012 0,012
25°C 0,00496 0,00392
30°C 0,00483 0,00381
40°C 0,00533 0,00432
45°C - 0,00515
50°C 0,00635 0,00555

EK IV- Tablo 8. %10AMPS -10 SMI -%10-Sol- jel ve %10 AMPS -10SMI -%0-

Sol- jel Igeren Membranlara Ait Proton iletkenlik Sonuglar

0 = Proton iletkenligi (S/cm)

%15AMPS-2,5SMIi-30Sol- jel %20AMPS-2,5SMi-20Sol- jel
Membran kalinligi (cm) 0,011 0,0091
25°C 0,0495 0,06694
30°C 0,0321 0,07329
40°C 0,0239 0,08358
45°C 0,0193 0,09015
50°C 0,0196 0,09659

EK IV- Tablo 9. %15AMPS -2.5 SMi -%30-Sol- jel ve %20 AMPS -2,5SMI -%20-

Sol- jel Igeren Membranlara Ait Proton iletkenlik Sonuglar
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