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SULFOLANMIS POLISULFON NANOKOMPOZIT MEMBRANLAR
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Polistilfonlar seffaf, sert ve dayanikli termoplastik malzemelerdir. Polisiilfonlarin en
basit tekrar eden birimleri stilfon, eter ve aril birimleridir. Polisiilfonlar ana zincir
yapisindan dolay1 diger bir¢cok polimerik malzemeye gore yiiksek camsi gegis sicakligi
(180°C- 250°C) gosterirler. Asitlere, bazlara ve yliksek sicakliklarda hidrolize karsi
direnclidirler. Bu o0zelliklerinden dolayr biyokimya, gida endiistrisi, medikal
endiistrisi, otomobil endiistrisi gibi bircok alanda kullanilmaktadirlar. Polisiilfonlar
ayrica ana zincirdeki diaril siilfon grubu nedeniyle iyi film olusturma 6zellikleri sunar.
Polisiilfonlarin tekrar iiretilebilirligi ve gozenek kontroliiniin kolayligi, membran
olarak kullanimlarmi arttirmustir. ilk polisiilfon membran, asir1 pH kosullarinda
polisiilfonlarin termal stabilitesi ve yiiksek direnci nedeniyle seliillozik membranlara
alternatif olarak 1960'larda iiretilmistir.

Her gecen giin biraz daha gelisen sanayi ve artan enerji talebi kiiresel bir enerji
tilketimini beraberinde getirmektedir. Yakit hiicreleri fosil yakit sonrasi diinya igin
umut vaat eden bir teknolojidir. Yakit hiicrelerinin biiylik dlciide ticarilesmesi i¢in
yakit hiicrelerini iyilestirme ve maliyeti diisiirme amaciyla birgok calisma
yapilmaktadir. Yakit hiicrelerinin performansini etkileyen faktorlerden bir tanesi
membranlardir. Ustiin kimyasal kararliliklar, proton iletkenlikleri ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 Nafion en yaygin kullanilan membran tiiriidiir. Ancak ¢alisma
sicakliginin 100°C’nin altinda olmasi, yiiksek maliyet, oksijen sizintisi, yakit gecisi,
biyolojik kirlenme gibi problemler yiiksek performansli yeni membranlar {izerine
caligmalar yapmay1 gerekli kilmaktadir. Proton iletkenligini ve hidrofilikligi artiran
temel yontemlerden bir tanesi polimerlerin siilfonasyonudur. Membran performansini
artiran bir diger yontem ise katkilt membran hazirlamaktir.

Polisiilfon ana zincirindeki aromatik halkalar, polimerin fiziksel 6zelliklerini
degistirmek icin elektrofilik veya niikleofilik reaksiyonlara izin verir. Polisiilfonlarin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini giiclendirmek veya iyilestirmek icin polisiilfon ana
zinciri Uzerinde yapilan bu kimyasal modifikasyonlar iki sekilde gergeklestirilebilir.
Bunlar post-polimerizasyon ve fonksiyonel monomer yontemleridir. Polisiilfonlarin
post modifikasyonu polimer sentezlendikten sonra niikleofilik ve elektrofilik
reaksiyonlarla gergeklestirilir. Post modifikasyonlarda iki yaklasim vardir. Bunlar ug
zincir modifikasyonlar1 ve yan zincir modifikasyonlaridir. Polimerlerin yan zincir
modifikasyonu, fonksiyonel gruplar veya polimerler eklemek i¢in ¢ok dnemli bir
yaklasimdir. Ilk olarak yan zincirdeki gruplarin aktivasyonu ve daha sonra diger
gruplarla kimyasal reaksiyon ile saf polimere kiyasla iistiin 6zelliklere sahip modifiye
polimerler elde edilir.

Siilfonasyon, daha yiiksek su akisi, iyilestirilmis gegirgenlik ve proton iletkenligi gibi
membran 6zelliklerini ve hidrofilikligi artirmak i¢in kullanilan en giiglii ve ¢cok yonli
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bir polimer modifikasyonudur. Polisiilfonlarin siilfonasyonu elektrofilik aromatik
siibstitiisyon reaksiyonlari ile olusur.

PEM yakat hiicresinde hidrojen membranin gorevi protonun anottan katota iletmektir.
Membranin yapisindaki su molekiilleri proton ile zayif hidrojen baglar1 kurarak
protonu anottan katota tasir. Membran yiizeyindeki aktif gruplar hidrojende elektron
kopartirken yapisindaki su da olusan protonu anottan katota iletir. Protonlar membran
icerisinde su molekiilleri tarafindan tasiniyor olmasi, su tutma kapasitesinin proton
iletkenligi ile dogru orantili olmasina neden olur. Proton iletkenligini etkileyen bir
diger faktor ise iyon degistirme kapasitesidir. Proton degisimli membranlarin belirli
Ozelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlar, yiiksek akim iletkenligi i¢in yiiksek iyon
degistirme kapasitesi, diisiik elektrik direnci mekanik dayaniklilik, kimyasal kararlilik,
sismeye karsi direng, diisiik metanol gegisi ve diisiik maliyettir. Membranin mekanik
dayanikligi polimerin kimyasal yapisina baglidir. Membran yapisinda yiiksek
miktarda negatif alanlarin varligt membranin mekanik dayanikliligini azaltir. Fakat
yiiksek akim i¢in yiiksek iyon degistirme kapasitesine ihtiya¢ oldugundan ideal bir
kombinasyon belirlenmesi 6nemlidir.

Bu ¢aligmada bisfenol A sentezinden baslanarak polisiilfon sentezlenmis ve ardindan
sentezlenen bu polisiilfon daha gelismis Ozelliklere sahip membran elde etmek
amaciyla siilfolanarak modifiye edilmistir. Bisfenol A polisiilfon membran, bisfenol
A siilfolanmis polisiilfon membran Ve silika katkili bisfenol A polisiilfon membranlar
tretilmigtir.

Bisfenol A sentezi fenol ve asetonun 2:1 stokiyometrik oraninda, %70 siilflirik asit
varliginda oda kosullarinda gergeklesen reaksiyonunu ile gergeklestirilmistir.
Polisiilfon sentezi i¢in bir¢ok yontem vardir. Bu calismada bisfenol A polisiilfon
sentezi Niikleofilik aromatik siibtitiisyon yontemi ile gergeklestirilmistir.

Membran hazirlik teknigi olarak faz inversiyonu kullanilmistir. Bu proseste polimer
s1vi formdan kat1 forma belirli sartlar altinda donitistiiriiliir. Katilastirma teknigi olarak
farkli yontemler uygulanabilir. Bu ¢alismada daldirma ¢oktlirme yontemi ile tabaka
membran olarak polisiilfon ve katkili polisiilfon membranlar hazirlanmasinin yaninda
solvent buharlastirma yontemi ile de grafen oksit katkili membran hazirlanmigtir.

Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu DSC, GPC, FTIR ve NMR ile yapilmistir.
Hazirlanan membranlarin karakterizasyonlar1 icin SEM goriintiileri alinmis, temas
acilart ol¢iilmiis, dayaniklilik l¢timii 10 N’a kadar yapilmistir. Elde edilen sonuglar
kiyaslanmistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITE
SULFONATED POLYSULFON MEMBRANES

SUMMARY

Polysulfones are transparent, rigid and durable thermoplastic materials. The simplest
repeating units of polysulfones are sulfone, ether, and aryl units. Polysulfones show a
high glass transition temperature (180°C- 250°C) compared to many other polymeric
materials due to their main chain structure. They are resistant to acids, bases and
hydrolysis at high temperatures. Because of these properties, they are used in many
fields such as biochemistry, food industry, medical industry, automobile industry.
Polysulfones also offer good film-forming properties due to the diaryl sulfone group
in the main chain. The reproducibility of polysulfones and the ease of pore control
have increased their use as membranes. The first polysulfone membrane was produced
in the 1960s as an alternative to cellulosic membranes due to the thermal stability and
high resistance of polysulfones under extreme pH conditions.

The ever-developing industry and the increasing demand for energy bring about a
global energy consumption. Fuel cells are a promising technology for the post-fossil
fuel world. Many studies have been carried out to improve fuel cells and reduce costs
for the commercialization of fuel cells. One of the factors affecting the performance
of fuel cells is membranes. Nafion is the most widely used membrane type because of
its superior chemical stability, proton conductivity, and mechanical properties.
However, problems such as operating temperature below 100°C, high cost, oxygen
leakage, fuel transfer, and biological contamination make it necessary to work on new
high-performance membranes. One of the main methods to increase proton
conductivity and hydrophilicity is the sulfonation of polymers. Another method that
increases membrane performance is to prepare a doped membrane.

Aromatic rings in the polysulfone main chain allow electrophilic or nucleophilic
reactions to change the physical properties of the polymer. These chemical
modifications on the polysulfone main chain to strengthen or improve the physical and
chemical properties of polysulfones can be carried out in two ways. These are the post-
polymerization and functional monomer methods. In both methods, functional groups
are succesfully incorporated into the polysulfone main chain, but for example for the
sulfonation, the location and the amount of the sulfonik acid groups in the repeat unit
are different for each technique. In functiinal monomer modification, the monomers
are modified prior to condensation in order to gain more control over the chemical
structure of the polymer. This approach involvesa multi-step procedure, and
modification is required at each step. Added functional groups should not react with
the monomer and also remain stable until the polimerization is complete. Post
modification of polysulfones is carried out by nucleophilic and electrophilic reactions
after polymer synthesis. There are two approaches to post modifications. These are the
end chain modifications and the side chain modifications. End groups of the polymers
can be modified. If the end groups are bifunctional, they can be involved in
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polymerization reactions. And they result in block and graft copolymers or networks.
Side chain modification of polymers is a very important approach for adding functional
groups or polymers. Modified polymers with superior properties compared to the pure
polymer are obtained by first activating the groups in the side chain and then chemical
reaction with other groups.

Sulfonation is the most powerful and versatile polymer modification used to increase
hydrophilicity and membrane properties such as higher water flow, improved
permeability and proton conductivity. The sulfonation of polysulfones occurs by
electrophilic aromatic substitution reactions. In this study, bisphenol A polysulfon was
sulfonated using chlorosulfonic acid in a concentrated sulfuric acid medium.

The task of the hydrogen membrane in the PEM fuel cell is to transmit the proton from
the anode to the cathode. The water molecules in the structure of the membrane form
weak hydrogen bonds with the proton and carry the proton from the anode to the
cathode. While the active groups on the membrane surface remove electrons from the
hydrogen, the water in its structure transmits the proton formed from the anode to the
cathode. The fact that protons are carried by water molecules in the membrane causes
the water holding capacity to be directly proportional to the proton conductivity.
Another factor affecting the proton conductivity is the ion exchange capacity. Proton
exchange membranes must have certain properties. These are high ion exchange
capacity for high current conductivity, low electrical resistance, mechanical strength,
chemical stability, resistance to swelling, low methanol permeability, and low cost.
The mechanical strength of the membrane depends on the chemical structure of the
polymer. The presence of high amounts of negative areas in the membrane structure
reduces the mechanical durability of the membrane. However, since high ion exchange
capacity is required for high current, it is important to determine an ideal combination.

In this study, starting from bisphenol A synthesis, polysulfone was synthesized and
then this synthesized polysulfone was modified by sulfonation in order to obtain a
membrane with more advanced properties. Bisphenol A polysulfone membrane,
sulfonated bisphenol A polysulfone membrane and silica membranes were produced.

In membrane syntehsis, membranes were prepared by pouring directly into petri dishes
and Dr.Blade method for only flat membrane. In order for polymer solution to solidify
and form the membrane, the solutions in petri dishes except solution include grafen
oxide, and solution carried out by Dr.Blade method was immersed directly in a water
bath. This process is called phase inversion method. In this process, DMAc in it and
water were replaced in order to allow membrane to have a porous structure.

Bisphenol A synthesis was carried out by the reaction of phenol and acetone at a
stoichiometric ratio of 2:1 in the presence of 70% sulfuric acid under room conditions.
There are many methods for the synthesis of polysulfone. In this study, bisphenol A
polysulfone synthesis was performed by nucleophilic aromatic substitution method.

After the polymer synthesis, 20% polysulfonesolutions were prepared with DMAc and
polysulfone membranes were produced by two different methods. In addition, polymer
solutions were prepared using 2% silica, 18% polysulfone and 80% DMAc. And then
the doped polymer solutions and one of the polisulfon solution were prepared by
pouring it into a petri dishes. Then three different silica-doped solutionsband one of
the polysulfone solution in petri dishes and the membrane prepared by Dr.Blade
method were directly immersed in a water bath. Phase inversion was used as the
membrane preparation technique. In this process, the polymer is converted from liquid
form to solid form under certain conditions.
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Characterization of synthesized polymers was done by DSC, GPC, FTIR, NMR and
dynamic mechanical analyzer. For the characterization of the prepared membranes,
SEM images were taken, contact angles were measured, and durability up to 10 N was
measured and FTIR was also used for the analysis of membranes. And then the
obtained results are compared with each other and the literature.

As a resul of the analysis, the graphene oxide doped membrane has a higher contact
angle than the polysulfone membranes, contrary to the data in the literature. The flat
membrane prepared by the Dr. Blade method has a lower contact angle than all and
has been the nost hydrophilic membrane among the prepared membranes. While two
of the silica doped membranes had a lower contact angle than the polysulfon
membrane prepared by the same method, the third silica doped membrane had a higher
contact angle than the polysulfone membrane.
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1. GIRIS

Aromatik polisiilfonlar, yiiksek sicakliklara dayaniklilik, esneklik, sertlik ve iyi
mekanik Ozellikler gibi kayda deger Ol¢lide yararli 6zelliklere sahip yiliksek yapili
termoplastiklerdir. Yiiksek sicakliklarda asitlere, bazlara ve hidrolize karsi
direnglidirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 biyokimya, gida endiistrisi, medikal endiistri,
otomobil endiistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Bu projede Polisiilfon
(PSV), sentezi, bisfenol A dan baslanacak ve bisfenol A’nin fenil siilfonil kloriir ile
kondenzasyon polimerizasyonu iizerinden gerceklestirilmistir. Siilfolanmis polisiilfon
(SPSU)‘da siilfonasyon derecesi ve siilfonasyonu dogrulamak i¢in FTIR ile
karakterize edilmistir. PSU diisiik maliyet, kimyasal mekanik ve termal kararlilik
ozelligi ile membran hazirlama i¢in uygun bir materyaldir ve yliksek hidrofilisitesi
bioreaktdrlerdeki membranlarin kirlenmesine neden oabilir. Bu alanda kullanilan
inorganik malzemelerden TiO2 ve SiO2 polimer i¢in hidrofilik dolgu maddesi olarak
1yi bir aday uygun bir hidrasyonun korunmasina yardimci olacag: ve ¢aligma kosullari
alinda membranin mekanik ozelliklerini iyilestirecegi de diisiiniilmektedir
Siilfolanmis polisiilfon polimeri, nanosilika ile karigtirilarak kompozit membranlar
hazirlanmistir.  Membranlarin su absorbsiyonu, proton iletkenlik Ol¢timleri ile
karakterizasyonu yapilabilir. Sentezlenen polisiilfon polimerinin molekiil agirlig
diisiik olacag: diisliniilerek membran yapiminda kullanilan molekiil agirlig: yiiksek
ticari polisiilfon tedarik edilerek sentezlenen polisiilfon ile 6zellikleri karsilagtirilmig
ve ticari polisiilfonda siilfolanarak, levha membran hazirlanarak ozellikleri tespit

edilerek karakterize edilmistir.

Polimerik/inorganik kompozit membranlar, ikili islevleri nedeniyle biiyiik ilgi
goriirler; organik maddenin spesifik kimyasal reaktivitesi ve esnekligi gibi polimer
omurgasinin yanit sira mekanik ozellikler ve inorganik omurganin termal kararlilig:
polimerik kompozit membranlarda O6nemlidir. Son yillarda organik-inorganik
kompozitler polimer membran yakit hiicreleri (PEMFC) i¢in arastirilmaktadir. Bu
alanda kullanilan inorganik malzemelerden TiO2 ve SiO2 polimer igin hidrofilik dolgu

maddesi olarak iyi bir aday uygun bir hidrasyonun korunmasina yardimet oldugu igin



membranlarin yakit hiicresi ¢calisma kosullari altinda membranin mekanik 6zelliklerini
iyilestirecegi de diistiniilmektedir. TiO2 ve SiO> ile hazirlanan kompozit PSU levhalari
hazirlamak i¢in kullanilan organik ¢oziiciilerle de uyumluluk gosterdigi bilinmektedir.
Bu ozellikler, 1sisal kararli ve aglomerasyon olmadan homojen dagilim saglamasi
amaci ile PSU nanokompozit membranlarin hazirlanmasi i¢in 6nemlidir. Giiniimiizde,
elektrikli ve hibrit araglarda yakit hiicrelerinde ticari membranlar nafiondur ve
yapisinda polisiilfona benzer aromatik halkalar bulunmaktadir. Kullanim sicakligi
80°C’ye kadardir. Bu ¢alismada siilfolanmis polisiilfon membranlarin 6zellikleri ticari

membranlarin yerine kullanilabilirligi arastirilacaktir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polisiilfonlar ve Bisfenol A Polisiilfon

Polisiilfonlar seffaf, sert ve dayanikli termoplastik malzemelerdir. Polistilfonlar tekrar
eden birimlerinde siilfon grubunun varlig: ile karakterize edilirler. Aromatik veya
alifatik olabilirler. Giiniimiizde polisiilfon kavrami ¢ogunlukla aromatik polistilfonlari
belirtmek i¢in kullanilir (El-Hibri ve Weinberg, 2002). Polisiilfonlarin en basit tekrar
eden birimleri stlfon, eter ve aril birimleridir. Ana zincir bu birimlere ek olarak bir
dizi baska bagli birimler igerebilir. Bunlardan en ¢ok dikkat ¢ekeni ise bisfenol A bazli
polisiilfonun tekrar eden birimlerinin bir parcasi olan izopropiliden baglaridir. Standart
bir isimlendirme olmamas1 genellikle isimlendirmenin anlam1 konusunda karisikliga
neden olur (El-Hibri ve Weinberg, 2002). Asagida sekil 2.1°de polisiilfon,

polietersiilfon ve polifenilsiilfon’un yapilar1 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 2. 1 : Polisiilfon (a), polietersiilfon (b), polifenilsiilfon (c).

Polisiilfonlar ana zincir yapisindan dolay1 diger bircok polimerik malzemeye gore
yuksek cams1 gegis sicakligi (180°C- 250°C) gosterirler. Asitlere, bazlara ve yiiksek
sicakliklarda hidrolize kars1 direnglidirler. Bu 6zelliklerinden dolay: biyokimya, gida
endiistrisi, medikal endiistrisi, otomobil endiistrisi gibi bircok alanda

kullanilmaktadirlar. En basit yapili aromatik polisiilfon, sekil 2.2°de gosterilen poli(p-



fenilensiilfon)dur. 500°C'nin iizerinde bozundugu icin termoplastik davranis
gostermez. Fenilen, siilfon (-SO2-), eter (-O-) ve bazi durumlarda zincirdeki diger
gruplar ile karakterize edilirler. Ana zincir 6zellikleri, esnek olmayan SO2 baglariyla
baglanan esnek eter ve kati fenil gruplarindan olusur. Poli(arilen eter siilfon)'lar,
olagantistii termal ve mekanik 6zelliklere sahip sert amorf termoplastiklerdir. Aril eter
bagindaki donmeden kaynaklanan gevsemeler ve bir siilfon-su kompleksinin
gevsemeleri nedeniyle, yaklasik 100 °C'de bir beta (B) gevsemesi de bu kopolimerlerin
karakteristik 6zelligidir (Arnett, 2009).

OO

Sekil 2. 2 : Poli (p-fenilensiilfon).
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=

Polisiilfonlar tibbi cihazlardan otomotiv sanayine, elektrik sanayinden besleme
sistemlerine, membranlardan gida sanayine kadar ¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptir. Polisiilfonlar ayrica ana zincirdeki diaril siilfon grubu nedeniyle iyi film
olusturma Ozellikleri sunar. Polisiilfonlarin tekrar {iretilebilirligi ve godzenek
kontroliiniin kolayli§i, membran olarak kullanimlarmi arttirmistir. ilk polisiilfon
membran, asirt pH kosullarinda polisiilfonlarin termal stabilitesi ve yiiksek direnci

nedeniyle seliilozik membranlara alternatif olarak 1960'larda tiretilmistir.

Polistilfon sentezinde kullanilan birka¢ yontem olsa da bunlardan bir tanesi yillar
igerisinde en pratik yontem oldugunu ve ¢ok yonlii oldugunu kanitlamistir. Bu
polikondenzasyon yoOnteminde esmolar 4-4’-dihalodifenilsiilfon (genellikle
diklorodifenilsiilfon) ve bisfenol A, baz varliginda aromatik eter baglar1 meydana
getiren reaksiyonlar1 verir. Bu yontemde yan iiriin olarak olusabilecek olan alkali
tuzlarinin olusumu engellenmis olur (EI-Hibri ve Weinberg, 2002). Ticari 6l¢ekteki

tiretimler icin neredeyse sadece bu yontem kullanilir.

2.1.1 Bisfenol A

Bisfenoller iki fenoliin hidrokarbon kopriisii ile baglandig1 bilesikleri ifade eder.
Bisfenoller oda kosullarinda renksiz, kokusuz ve kati halde bulunurlar. Bisfenoller

suda ¢oziinmezler. Organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigli ise yapilarindaki gruplar



tarafindan belirlenir. Bisfenoller, yiiksek kaliteli termoset malzemelerde ve
termoplastiklerde ara {iriin olarak ve verniklerde hammadde olarak kullanilir. Kauguk
ve plastiklerde antioksidan olarak kullanilir. Bisfenollerin polariteleri ve uzun
molekiiler yapilari nedeniyle kaynama noktalar1 oldukca yiiksektir. Kaynama sirasinda
stk sik bozunmasindan dolay1 bisfenoller nadiren damitilir. Bisfenollerin kimyasal
ozelliklerini fenolik OH gruplari, aromatik halkalar ve alkil kopriileri belirler. Hidroksi
gruplarinda eterlesme ve esterlesme reaksiyonlar1 gergeklesirken, aromatik halkada
siibstitiisyon ve hidrojenasyon reaksiyonlar1 gerceklesir. Bisfenoller iki islevli
olduklarindan, yiiksek molekiil agirlikli lineer polyesterler ve polieterler iiretmek i¢in
uygundurlar. Bisfenol A (sekil 2.3) bu gruptaki en 6nemli bisfenoldiir. 2,2-bis (4-
hidroksifenil) propan, ticari olarak Bisfenol A (BPA) olarak bilinmektedir. BPA iKki

fenol molekiilii ve bir aseton molekiiliiniin birlesmesi ile meydana gelir.

CHj3

CHj

Sekil 2. 3 : Bisfenol A'nin molekiil yapisi.

BPA ilk olarak 1891 yilinda Rus kimyager Aleksandre Dianin tarafindan hidroklorik
asit katalizorliigiinde aseton ve fenoliin kondenzasyonu sonucunda elde edilmistir.
Bisfenol A ilk kez 1923 yilinda endiistriyel Olgekte Alman firmasi, Chemishen
Fabriken tarafindan, kaplama tiretiminde ara {irlin olarak tretilmistir (Neagu, 1998).
Diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen kimyasallardan biridir. 2004 yilinda iiretilen 3 milyon

tonun bir tonu Amerika Birlesik Devletleri’nde iiretilmistir. (Shelby, 2008)

BPA c¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Polikarbonatlar, epoksi re¢ineler, fenoksi
recineler ve akrilik recinelerde ve diger polyesterlerde reaktif olarak kullanilir.
Halojenli formlar1 alev geciktirici olarak kullanilirken, alkillenmis formlar1 kauguk ve
PVC gibi plastikler i¢in stabilizor ve antioksidan olarak kullanilir. Gida ambalajlar
i¢in yapistirict liretiminde, termal kagit iiretiminde, su ve siit sigselerinin imalatinda, dis
dolgusu yapiminda, mantara karsi ilag yapiminda, kursun gegirmez camlarin film

kaplamasinda, is giivenlik kasklarinda ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Neagu,
1998; Erkman, 2014).



BPA oda kosullarinda kat1 halde, fenolik kokulu, beyaz renkli ve kristal yapidadir.
Aseton, tetrahidrofuran (THF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi polar ¢oziiciilerde iyi
¢oziiniir. Sudaki ¢oziiniirliigii 25°C'de 120 mgLY'dir (Erkman, 2014). Bisfenol A'nin

genel ozellikleri ¢izelge 2.1'de gosterilmistir.

Cizelge 2. 1 : Bisfenol A'nin genel 6zellikleri.

Jenerik Adi Bisphenol A
IUPAC Adlandirmasi 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propane
CAS numarasi 80-05-7
Kimyasak Formiili Ci5H1602
Molekiil Agirlig 228.29
Erime Sicaklig1 153-156
Renk Beyaz

Lineer kondenzasyon ile yiiksek kalitede, a¢ik renkli, yiiksek molekiil agirligina sahip
polimerlerin iiretilmesinde monomerin saflig1 yiiksek olmalidir. Bircok epoksi
recineleri liretiminde siradan BPA yeterli olurken, polikarbonatlarin iiretiminde ¢ok

yiiksek saflikta BPA gereklidir. Bu saflik orani en az %99,8 olmalidir (Neagu, 1998).

BPA Kalitesini degerlendirmek igin gesitli yontemler vardir. BPA’y1 karakterize eden
en dnemli 6zellik renktir. UV analizi ile kiitlece %50 BPA iceren aseton veya metanol
cozeltisi, 420 ya da 450 nm’de taranarak renk tayini yapilabilir (Neagu, 1998; Akman,
2020). BPA’nin ne kadar saf oldugunu anlamak i¢in en ¢ok kullanilan yontem erime
noktasi tayinidir. Saflastirma islemi yapilmamis ham BPA’da erime noktas: yaklasik
olarak 140°C de baslar. Saf bilesigin erime noktasi ise 157°C’ye yiikselir. lyi derece
ticari bilesiklerin erime noktasi ise 154°C, 155°C’dir. Kriyoskopik sabit literatiirde
10°C olarak belirtilmistir (Neagu, 1998). Safsizlik yiizdesini 6lgmek i¢in kullanilan bir

diger yontem ise BPA’y1 siklohekzan gibi parafinik bir ¢6ziiciide ¢6zmektir.

Bisfenol A sentezinde bilinen en eski yontem asit katalizorliiglinde asetonun iki mol
fenol ile kondenzasyonudur. BPA {iretiminde kullanilan ilk katalizor hidroklorik
asittir. Kullanilan katalizoriin tiiriine ve reaksiyon kosullarina bagli olarak pek ¢ok yan
iriin olusur. Verim ve seciciligi artirmak amaciyla ilk yontem {izerinde gerekli
calismalar yapilmis ve c¢esitli modifikasyonlar gerceklestirilmistir. Katalizor olarak
hidroklorik asit ve siilfiirik asit gibi homojen asitlerin yani sira heterojen asitlerde
kullanilabilir. Zeolit ve iyon degistirici recineler gibi heterojen asitler kullanildiginda
kirlilige bagli aktivasyon kayiplar: ile termal dayanimda diislis gozlenir. Homojen

katalizorler kullanildiginda verim ve secicilik artarken katalizériin ham {irlinden



ayrilmasi heterojen katalizorlere kiyasla daha zordur. BPA iiretiminde olusum hizi ve

verimi artirmak i¢in ko-katalizorler de kullanilabilir (Akman, 2020).

Fenol ve asetonun 2:1 stokiyometrik oraninda, %70 siilfiirik asit ya da derisik
hidroklorik asit varliginda oda kosullarinda ger¢eklesen reaksiyonunun sonucunda bir
stire sonra ham BPA kristalleri elde edilir. Hidroklorik asit kullanildiginda reaksiyon
hiz1 daha fazladir ve saflastirma daha kolaydir. Siilfiirik asit kullanmanin avantaji ise
daha basit ekip ekipmanlar kullanilmasi ve korozyon siddetinin daha az olmasidir.
Siilfiirik asit konsantrasyonu %70 ila %75 oranlarinda tutularak siilfonasyon
tepkimeleri en aza indirilir. Asit katalizorliiglinde 25°C’de gerceklesen reaksiyonun
olusum 1sis1 18,4 kcal/mol olarak hesaplanmistir (Neagu, 1998). Reaksiyon

mekanizmasi sekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2. 4 : Bisfenol A'nin reaksiyon mekanizmasi.

Aromatik halkadaki protonun yer yer degistirmesi de dahil reaksiyonlarda hem
reaksiyon hizi hem de iiriinlerin dagilimindaki denge, reaksiyon merkezindeki elektron
yogunlugundan etkilenirler. Elektron yogunlugu para pozisyonunda orto pozisyonuna
gore daha fazla oldugu i¢in p,p-izomerinin (BPA) olusma ihtimali daha yiiksektir.

Termodinamik agidan p,p-izomerinin olusmasi tercih edilir olsa da 0,0-izomeri ve o,p-



izomerlerinin de olusumu gozlemlenir. Sekil 2.5’te olusan izomerlerin molekiil
yapilart verilmistir. Olas1 yan tirlinlerden bir digeri ise olusan BPA’nin tersiyon
karbonyum iyonu ile reaksiyonu sonucunda trifenoller olusur. Asetonun kendi i¢inde
gergeklestirdigi kondenzasyon tepkimeleri sonucunda ise mesitil oksit olusur. Fenol
olusan bu mesitil oksit ile tepkimeye girerek kromanlar olusturur. Sistemin reaktifligi
yiiksek oldugundan, olusabilecek bir diger yan iirlin ise spirobiindan bilesigidir.
Spirobiindan, 3 mol asetonun reaksiyonu sonucu olusan foron ile 2 mol fenoliin

reaksiyon vermesiyle olusur (Neagu, 1998).
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Sekil 2. 5 : 2,4-izopropilidendeifenol (o,p-izomeri) ve 2,2-izopropilidendifenol (o,0-
izomeri)

2.1.2 Polisiilfonlarin sentez yontemleri

Polistilfonlarin sentezinde kullnailan ¢esitli yontemler vardir. Bunlar Ullman eter
sentezi, nikel birlesme reaksiyonlari, niikleofilik aromatik siibstitiisyon ve elektrofilik

aromatik siibstitiisyon reaksiyonlaridir (Arnett, 2009).

2.1.2.1 Ullman reaksiyonu

Ullman eter sentezi bakir katalizor esliginde fenoliin aromatik halojeniirler ile
reaksiyonlarindan olusur. Ullman reaksiyonlar1 daha cok kiiciik molekiiller i¢in
aragtirmalara konu olsa da aktif olmayan halojeniirlerin kullanimi ile poli(arilen) eter
yapisini olusturmasi miimkiindiir. Ullman benzeri reaksiyonlar ile yiiksek molekiil
agirliklt poliarilen eter eldesi c¢esitli ¢alismalarda rapor edilmistir (Arnett, 2009).
Stamatoff benzofenon ve nitrobenzen gibi yiiksek sicakliklarda inert organik bir
solventte kondense p-bromo-sodyum fenolat hazirlamak igin bakir klortir ve katalizor

olarak da baz kullanmistir (Arnett, 2009). Bu yontemin avantaji aromatik dibromo



bilesiginin elektron ¢ekici grup tarafindan aktive edilmesine gerek olmamasidir (El-

Hibri ve Weinberg, 2002).

Jurek ve dig. (1987) bakir katalizor esliginde, bisfenoller ve dibromoarilenler ile
Ullman birlesme reaksiyonlar1 iizerinden yiiksek molekiil agirlikli poliarilen eter
sentezlemistir. Bu yaklagimda bakir tuzlarinin uzaklastirilmasi zordur ve 6zel bromlu

monomerler gerektirmektedir. Ayrica yeniden iiretilebilirligini zayiftir.

2.1.2.2 Nikel birlesme reaksiyonlari

Poliarilen eter hazirliginda halojenli aromatik bilesenlerden aromatik karbon-karbon
bag1 olusturmak i¢in Ni katalizli birlesme reaksiyonlar1 kullanilabilir. Colon ve dig.
(1991) secili aril dikloriir ile nikel birlesme reaskyionlarindan poliarilen eter siilfon
hazirlamistir. Bu ¢alismada yiiksek verim elde etmek i¢in nikel katalizériin yan1 sira
metal ¢ginko manganez ve magnezyum kullanmislardir. Bu yontemde sentez semasi iki
adimdan olusur. Sentez semast sekil 2.6’da verilmistir. Birinci adimda aromatik
dihalojeniir ara iiriinii olusur. Ardindan olusan bu ara iiriinler Ni°, trifenilfosfin ve asir1
¢inko varliginda polimeri meydana getirmek igin birlesirler (El-Hibri ve Weinberg,
2002). Yiiksek polimer agirlikli polimer eldesi i¢in diisiik sicakliklarda (60-80°C)
dipolar aprotik ¢oziiciilerde ¢ozlinebilen amorf polimerler gereklidir. Katalizoriin
aktifligini ya da polimerin agirligini etkileyebilecegi i¢in ¢inkonun saflig1, su giderme

ve inert ortam gibi parametreler dikkatli takip edilmelidir (Arnett, 2009).

Sekil 2. 6 : Ni birlegsme reaksiyonlari ile polisiilfon eldesi.
2.1.2.3 Niikleofilik aromatik siibtitiisyon

Polisiilfonlarin  sentezinde kullanilan en 1ideal ydntem niikleofilik aromatik
stibtitiisyonlardir. Niikleofilik aromatik siibtitiisyon aktif halojeniir monomerleri ile

bir aromatik bisfenoliin iki asamali reaksiyonlarindan olusur. Ik adim hiz belirleyici



adimdir. Karbon-halojeniir bagina niikleofilik atak sonucu rezonans stabilize bir
karboanyon iiretir. Bu Meisenheimer olarak adlandirilan karboanyon ara iiriiniinii
olusturur. ikinci adim ise halojeniir iyonunun eliminasyonu ve fenil halkasinin
aromatikliginin tekrar kurulmasidir. Ara iirliniin stabilizasyonu genel mekanizmanin
verimi agisindan Onemlidir. Ayrilan grup, aktive edici grup, niikleofil ve solvent
rezonans stabilizasyonuna etki eden faktorlerdir. Aril halojeniiriin reaktifligi karbon-
halojeniir bagindan bagimsizdir. Bu yiizden, ayrilan grubun niikleofilik siibtitiisyon
mekanizmalarindaki etkisi halojenin polar etkisi ile ilgilidir. Halojen ayrilan gruplarin
hiz siralamasi F >> C1 > Br > I olarak rapor edilir (Arnett, 2009). Niikleofilik aromatik
siibtitiisyonlarda polar aprotik ¢oziiciiler kullnilir. Bunun nedeni niikleofili

¢ozmemesidir.

Polisiilfon sentezinde temel olarak iki yaklasim vardir. Bunlar kuvvetli baz metodu ve
zayif baz metodudur. Her iki yontem de benzer mekanizmalara sahiptir. Aromatik
bisfenoliin kuvvetli baz ile reaksiyonundan fenolat anyonu olusurken zayif baz ile olan
reaksiyonundan difenolat anyonu olusur. Olusan fenolat anyonu daha sonra diaril eter

baglar1 olusturmak i¢in aktif aromatik dihalojentir ile reaksiyon verir.

Kuvvetli baz yontemi

Kuvvetli baz yontemimin en temel avantaji yiiksek polimer agirlig1 elde etmek igin
reaksiyon siiresinin kisa olmasidir. Ote yandan sodyum fenolatin hidrolizi sonucunda
su olusabilir. Olusan hidroksit iyonlar niikleofil gibi davranabilir. Reaksiyonda suyun
varligi stokiyometriyi bozarak aktif halojeniirlerin hidrolizi aracilig1 ile daha az reaktif
bisfenol meydana getirir ve molekiil agirliginin daha diistik kalmasina neden olur.
Oksijenin yol a¢tig1 yan reaksiyonlar ise alkali fenatlarin oksidasyonuna ve dolayistyla
diisiik molekiil agirligina neden olur. Oksijen ve su varliginda yan iirlinler olusacagi
icin bunlar kantitatif olarak ortamdan uzaklastirilmalidirlar. Bisfenat olusumu
sirasinda ortaya ¢ikan suyu ortamdan uzaklastirmak icin dehidratasyon ajani olarak
odiklorobenzen, toliien veya ksilen kullanilabilir (Hedrick, 1986). Prepolimerizasyon
adiminda stokiyometri ¢ok dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Polisiilfon
sentezinde su ortamdan ¢ikarildiktan sonra ikinci asama olarak aktiflesmis dihalojentir

eklenmelidir (Arnett, 2009; Erkman, 2014).

Kuvvetli baz yontemi ile poliarilen eter sentezi ilk kez Johnson ve ¢aligma arkadaglari

tarafindan tanitilmistir (Arnett, 2009). Bu yontem ticari polisiilfon sentezinde hala
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kullanilmaktadir. Temel sentez semast sekil 2.7°de gosterilmistir. Johnson ve
arkadaglar1 farkli monomerlerle farkli reaksiyon kosullarinda ¢ok sayida polimer
sentezlemisler ve reaksiyon sonuglarmi karsilastirmislardir. Yapilan karsilastirma
sonuglaria gore polar reaksiyon ara iirlinlerini ve sonraki amorf polimeri ¢ozmede en
etkin ¢oziicli dimetil siilfoksittir (DMSO). Alkali bisfenatlarin ¢éziinmesi i¢in 130-
170°C gibi yiiksek sicakliklar gereklidir. 130°C’nin altindaki sicakliklara inildiginde
reaksiyon hiz1 hizla diiser (El-Hibri ve Weinberg, 2002). Daha az aktiflesmis dikloriir
ya da daha asidik bisfenol kullanilmasi durumunda DMSO’nun ¢6ziicti etkisi
kisitlanmistir. DMSO’ya alternatif olarak siilfolan kullanilabilir (Erkman, 2014;
Hedrick, 1986). Ayrica diklorofenilsiilfon ile yiiksek reaktiviteye sahip bisfenatlarin
tiretiminde sodyum hidroksit iyi bir se¢im olarak belirtilmistir (Hedrick, 1986).
Sodyum hidroksitin biraz fazlas1 dahi dihalojeniir molekiiliinii hidrolize edebilir ve
sitokiyometrik orani bozabilir. Bu durumda ikincisi daha az reaktif olacagindan sadece
bir klor yer degistirir. Bu yiizden iki asamali bir siire¢ takip edilerek polimerizasyon
gerceklestirilir. Ilk asamada sodyum hidroksit ile bisfenat olusturulur ve su,
klorobenzen ile azetropik damitma yoluyla uzaklastirilir. ikinci asamada aktif
dihalojeniir klorobenzen i¢inde bir ¢ozelti olarak yavasca eklenir ve 1:1 stokiyometrik
oranda reaksiyona sokularak yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilir (Hedrick,
1986).

NaOH l DMSO/klorobenzen

OO0

Sekil 2. 7 : Poliarilen eter siilfonlarin genel sentez semasi.

Kuvvetli baz kullanarak polisiilfon sentezinde reaksiyon hizina etki eden faktorlerden
bir tanesi bisfenol tuzunun bazligidir. Dihalojeniir monomerindeki aktive edici
gruplarin (siilfon) elektron ¢ekme kapasitesi de reaksiyon hizina etki eden bir diger

faktordiir. Ayrica reaktiviteyi etkiyen dihalojeniir monomerindeki halojenin
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elektronegatifligidir. Reaktivite ve yiiksek molekiil agirli§ina ulagsmay etkileyen diger
bir 6nemli faktor ise diklorosiilfon monomerinin 4,4’ -isomerinin safligidir. Fenil
halkasinin meta pozisyonundaki klor aktif degildir ve niikleofilik yer degistirme
gostermez. 3,4’-izomeri tek fonksiyonlu oldugundan polikondenzasyonda istenilen

molekiil agirligina ulagilmasini engeller (E1-Hibri ve Weinberg, 2002).

Zayif baz yontemi

Sodyum hidroksitten kaynakli yan reaksiyonlar1 en aza indirmek i¢in potasyum
karbonat (K2COs) gibi zayif bazlar1 kullanarak yapilan ilk poliarilen sentez
caligmalarinin bazilar1 patentlerde rapor edilmistir. McGrath ve arkadaslari tarafindan
zay1f baz yontemiyle polisiilfon sentezi iizerine yapilan calismalar kapsamli bir sekilde

yuriitilmistir. Bisfenol tiirii  bilesiklerden bazi yeni poliarilen eterler

sentezlemislerdir.
CHs ‘|3|’
CHs o)
DMAC
K,CO;
Toluen

OO0+

Sekil 2. 8 : Zayif baz yontemi ile bisfenol A polisiilfon sentezi.

Sekil 2.8’de bisfenol A’dan polisiilfon sentezi 6rnek olarak gdsterilmistir. Baz olarak
susuz potasyum karbonat ve dipolar aprotik solvent olarak da N,N’-dimetil asetamid
(DMACc) kullanmislardir. Monomerlerin hidrolizi ile ilgili problemlerden kaginmak ve

reaksiyondan suyu uzaklastirmak i¢in azeotropik ajan olarak toliien kullanmislardir.
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Sekil 2. 9 : Fenat ve su olusumu.

Sekil 2.9’da potasyum karbonatin olusturabilecegi fenat ve su olusumu verilmistir.
Potasyum karbonat halojentirde biiyiik bir hidrolize yol agmadig1 i¢in stokiyometrinin
sik1 takibine de gerek yoktur. Bu polimerizasyonda 9%20’lik potasyum karbonat
kullanilmistir. Bu yontemde her seferinde bir fenol grubunu protonsuzlastirarak
bisfenolatin rijit sistemlerdeki ¢oziinmezligi 6nlebilir (Arnett, 2009; Erkman, 2014).
McGrath ve arkadaslart molekiil agirligini kontrol edebildikleri yiiksek molekiil
agirlikli polimer elde etmek igin biraz fazla bisfenol ve %10-20 gibi oranlarda da zayif
baz kullanmiglardir. Ancak sonu¢ olarak beklenen stokiyometrik miktardan daha
diisiik molekiil agirligi elde etmislerdir. Buna fenoksitin beklenenden daha az olusmasi
neden olmustur. Bu durum potasyum karbonatin asir1 kullaniminin aktiflesmis 4,4’-
diklorosiilfonun hidrolizine veya polimer zincirinin hidrolizine yol agmadigini

gostermistir (Erkman, 2014).

McGrath ve Priddy tarafindan yapilan bir diger ¢alismada hem zayif baz hem de
kuvveti baz yontemi Kkarsilastirilmak amaciyla benzer reaksiyon kosullarinda
uygulanmistir. Reaksiyondan numuneler alip ug¢ gruplart analiz ettiklerinde kuvvetli
baz reaksiyonlarinda reaksiyon kinetiginin hem aktiflesmis halojentir hem de difenolat
konsantrasyonuna bagli oldugunu gérmiislerdir. Kuvvetli baz reaksiyonunda mono ya
da disiibstitiie iiriinler verirken zayif baz reaksiyonlarinda ilk 100 dakika boyunca
sadece mono siibstitiie {irlin olusmustur. Bu yiizden bu iki yaklasim ayni reaksiyon
kinetigini gostermez. Zayif baz yonteminde disiibstitiie iirlinlerin konsantrasyonu
ancak bes saat sonra monosiibstitiie Uiriinlerin konsantrasyonuna ulagmistir. Bunun
nedeni aktiflegsmis dihalojeniir ile reaksiyon gerceklesmeden Once difenolat

olusumunun azalmasidir (Arnett, 2009; Erkman, 2014).
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Viswanathan ve calisma arkadaslari DMAc ve potasyum karbonat kullanarak
poliarilen eter siilfon sentezinde asir1 potasyum karbonat kullanimini arastirmislardir.
Potasyum karbonat zayif bazdir ve sadece yliksek sicakliklarda (140°C ve iizeri)
fenoller ile tepkimeye girer. Bu nedenden otiirii kuvvetli baz reaksiyonlarindaki yan
reaksiyonlar da minimize edilmis olur. Arastirma sonuglart Mc Grath ve arkadaglarinin
yaptig1 c¢alismanin sonuclariyla ayni sonuglari vermistir.  Arastirmalarinda ne
halojenlerin hidrolizine ne de polimer ile reaksiyon verdigine dair bir delil

bulamamislardir (Hedrick, 1986).

2.1.2.4 Friedel Crafts elektrofilik siibstitiisyon

Polistilfon sentezinde kullanilan bir diger yontem ise aril siilfonil kloriirlerin aril eterler
ile Friedel Crafts elektrofilik siibstitiisyonudur. Bu yontemin diger bir adi ise

polisiilfonilasyondur. Bu metot A-B monomerlerinin self kondenzasyonundan olusur.

1962°de Bonner, Friedel Craft kondenzasyonu ile diisiik molekiil agirlikli poli(arilen
eter keton) sentezlemistir. Ancak yirmi yildan fazla bir siire sonra yiiksek molekiil
agirliklt poli(arilen eter keton) sentezlenebilmistir. Bu reaksiyon nitrojen altinda, oda
sicakliginda, diklorobenzen igerisinde asir1 AlCl3 kullanilarak gergeklestirilmistir

(Arnett, 2009).

Lewis katalizoriinlin atak etmesi sonucunda elektrofilik siilfonyum katyonu olusur.
Ardindan aril grubuna ait m elektronlarinin olusan katyona atak etmesi sonucunda
pozitif yiiklii arenyum ara {iriin kompleksi olusur. Bu ikinci adim reaksiyon i¢in hiz
belirleyici adimdir. Ugiincii adimda ise proton ayrilan grup olarak hareket eder ve
hidrojen kloriir yan iiriinlinii olusturur. Protonun ayrilmasi ile siilfon baglar1 olan
aromatik halkalar olusur. Arenyum komplesinin reaktivitesinden dolay1 li¢iincii adim
her zaman ikinci adimdan daha hizli gergeklesir. Reaksiyon mekanizmasi sekil 2.10°da

verilmistir.
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Sekil 2. 10 : Friedel Crafts elektrofilik siibstitiisyon mekanizmasi.

Bu tiir reaksiyonlarda AIClz, AIBr3, FeCs, SbCls, BF3 gibi Lewis asitleri katalizor
olarak kullanilabilir. Yan iirlin olusumunu en aza indirmek ve katalizoriin daha sonra
polimerden kolayca uzaklastirilabilmesi i¢in bu katalizorlerin konsantrasyonu diisiik

tutulmalidir (Di1zman, 2013).

Polisiilfonilasyon hem bulk hem de ¢6zelti halinde hazirlanabilir. Dimetil siilfon,
klorlanmig bifenil ve nitrobenzen kullanilan tipik c¢oziiclilerdir. Eriyikte
gerceklestirilen erken kiitle polimerizasyonlart 120° ila 250°C arasinda diisiik

konsantrasyona sahip Lewis asit katalizorleri ile gergeklestirilir (Arnett, 2009).

2.1.3 Polisiilfonlarin modifikasyonu

Polimer ana zincirindeki aromatik halkalar, polimerin fiziksel 6zelliklerini degistirmek
i¢in elektrofilik veya niikleofilik reaksiyonlara izin verir. Ornegin siilfonasyon, daha
yiiksek su akisi, iyilestirilmis gecirgenlik ve proton iletkenligi gibi membran
ozelliklerini ve hidrofilikligi artirmak i¢in kullanilan en giiglii ve ¢gok yonlii bir polimer
modifikasyonudur. Polistilfonlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gii¢lendirmek
veya iyilestirmek icin polisiilfon ana zinciri lizerinde yapilan bu kimyasal
modifikasyonlar iki sekilde gergeklestirilebilir. Bunlar post-polimerizasyon ve
fonksiyonel monomer yontemleridir. Her iki yontemde de polisiilfon ana zincirine
fonksiyonel gruplar basarili bir sekilde dahil edilir fakat tekrar {initesindeki siilfonik
gruplarin yerlesimi ve miktarlar1 her teknik igin farklidir (Arnett, 2009).
Polisiilfonlarin siilfonasyonu elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlar: ile
olusur. Siilfonasyon, kiikiirt atomunun elektrofilik merkez olmasi i¢in aromatik

halkadaki elektron yogunlugunu artiran oksijenden daha fazla elektronegatif olan atom
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varliginda ilerler. Bylece siilfiir aromatik halkanin en yiiksek elektron yogunluguna
sahip olan bolgesi ile reaksiyona girer. Sekil 2.11°de elektrofilik siibstitiisyon yontemi
ile siilfonasyon gosterilmistir. Kompleks reaksiyonlar igeren siilfonasyon siirecinde

ara Uriinler de olusabilir.

o o
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Sekil 2. 11 : Elektrofilik siibstitiisyon yontemi ile siilfonasyon.

Genellikle yiiksek verim elde etmek igin siilfonasyonda yiiksek sicakliklar (150-
300°C) tercih edilir (Arnett, 2009). Yiiksek sicakliklarda siilfonik asit reaktivitesinin
artmasi desiilfonasyon ve c¢apraz baglanma gibi yan reaksiyonlarin artmasina neden

olmaktadir.

2.1.3.1 Polisiilfonlarin monomer modifkasyonu ile siilfonasyonu

Disiilfonatlanmig monomerlerin dogrudan polimerizasyonu ile polimerin proton
iletkenligi artirabilir ve gelismis termal, kimyasal ve mekanik kararlilik elde edilebilir.
Bunun nedeni gerekli karbokatyon ara maddesi kolayca iiretilemediginden stilfonik

asit gruplarinin hidrolize daha az duyarli olmasidir.

Fonksiyonel monomer modifikasyonunda polimerin kimyasal yapisi lizerinde daha
fazla kontrol saglamak i¢in monomerler kondenzasyondan 6nce modifiye edilirler. Bu
yaklasim ¢ok basamakli bir prosediir igerir ve her basamakta modifikasyon
gerceklesmesi istenir. Eklenen fonksiyonel gruplar monomer ile reaksiyon vermemeli
ve polimerizasyon bitene kadar kararl bir sekilde kalmalidir. Halojeniir, triflorometil,
alil ve siilfon gruplart gibi gesitli fonksiyonel gruplara sahip bir dizi monomerin
dogrudan kondenzasyon reaksiyonlart ile hazirlandigi ornekler literatiirde yer
almaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli yiiksek oranda siilfolanmis polisiilfonlar,
silffonathh ~ aromatik  dihalojeniirlerin  ¢esitli  difenolik  monomerler ile
kopolimerlestirilmesiyle hazirlandig1 6rnek calismalar vardir. Ornegin nitrojen
atmosferi altinda 6 saat boyunca 110 °C'de dumanl: siilfiirik asit ile 3,3'-distilfonatli-

4,4'-diklorodifenil siilfon (veya 3,3'disiilfonatli-4,4'-diflorodifenil siilfon), 4,4'-
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diklorodifenil silfonun (veya 4,4'-diflorodifenil siilfonun) siilfonasyonuyla
hazirlanmistir. Distilfonatli monomerlerin kullanmanin dezavantaji daha yiiksek
siilfonasyon dercesidir. Bu da monomeri mekanik olarak kararsiz hale getirir ve asir1

sismeye neden olur (Dizman, 2013).

2.1.3.2 Polisiilfonlarin post modifikasyon yontemi ile siilfonasyonu

Polisiilfonlarin post modifikasyonu polimer sentezlendikten sonra niikleofilik ve
elektrofilik reaksiyonlarla gergeklestirilir. Polimerin elektronca zengin olan bisfenol
boliimiinde siilfonasyon ve klorometilasyon gibi elektrofilik reaksiyonlar gerceklesir.

Aril boliimiinde ise litiasyon gibi niikleofilik reaksiyonlar gerceklesir (Dizman, 2013).

Polimer iizerindeki aktiflesmis aromatik eter bagina orto konumu tekrar eden
birimlerinin basina en fazla bir siilfonik asit grubu gelir post modifikasyon
yonteminde. Orto konumu en fazla elektron yogunluguna sahip i¢in polimerin en
reaktif kismidir. Bu nedenle, polimerin sulu asit veya su i¢inde desiilfonasyonu, post-
siilfonasyon reaksiyonu sirasinda olduk¢a kolay bir sekilde gergeklesir. Post-
siilfonasyon reaksiyonlarinda siilfonik asitler klorosiilfonik asit, konsantre siilfiirik
asit, saf veya kompleks kiikiirt trioksit ve metansiilfonik asit kullanilarak rastgele

eklenir.

Quentin tarafindan klorostilfonik asit kullanilarak oda sicakliginda UDEL® ve
Victrex® polimerlerinin ¢esitli derecelerde siilfonasyonlar1 {izerine c¢alismalar
yapilmistir. Basariyla gerceklestirilen bu reaksiyonlarda UDEL® polimerlerinin
izopropiliden grubunda zincir boliinmesi, dallanma ve/veya c¢apraz baglanma gibi
cesitli olumsuz yan reaksiyonlar1 ortaya cikmistir. Guan ve c¢alisma arkadaglari,
klorostilfonik asitle iliskili bu yan reaksiyonlar1 bastirmak i¢in daha diisiik
sicakliklarda (10°C) siilfonasyonlarin  yapilmasi gerektigini gostermislerdir.
Klorosiilfiirik asidin ytiksek reaktivitesi, oda sicakliginda dahi siilfonasyon derecesinin

kontroliinii cok zorlagtirmistir (Arnett, 2009).

Post modifikasyonlarda iki yaklasim vardir. Bunlar u¢ zincir modifikasyonlar1 ve yan

zincir modifikasyonlaridir.

Polistilfon polimerlerinin u¢ gruplart modifiye edilebilir. Ug gruplar bifonksiyonel ise,
blok ve/veya as1 kopolimerleri veya aglar1t ile sonuglanan polimerizasyon
reaksiyonlarinda yer alabilirler. Bisfenol A polistilfon ve poli (viniliden floriir) i¢eren

bir dizi blok kopolimer, dihidroksibisfenol A polisiilfon Onciillerinin ve
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dibromopoli(viniliden floriiriin) oda sicakliginda sodyum hidrit (NaH) varliginda

polikondenzasyonu ve siilfonatlanmasiyla hazirlanir (Dizman, 2013).

Polimerlerin yan zincir modifikasyonu, fonksiyonel gruplar veya polimerler eklemek
i¢in ¢ok 6nemli bir yaklasimdir. Ilk olarak yan zincirdeki gruplarin aktivasyonu ve
daha sonra diger gruplarla kimyasal reaksiyon ile saf polimere kiyasla iistiin 6zelliklere
sahip modifiye polimerler elde edilir. Aktiflesmis yan zincir, bir polimerizasyonun
gergeklestigi nokta olarak kullanilabilen baslangi¢ noktalar1 olarak kullanilabilir. Bu

sayede as1 polimerleri kolaylikla hazirlanabilmektedir.

Siilfolanmis polisiilfonlar membranlar ig¢in ¢ok onemli bir yere sahiptir. Membran
tiretimi i¢in polisiilfonlarin siilfolanarak kullanildig1 bir ¢ok ¢alisma vardir (Yin ve dig,
2020; Choi ve dig, 2010; Lufrano ve dig, 2001). Ornegin, siilfonlanmis polisiilfon
(SPSU), bir silil siilfonat polisiilfon olusturmak tlizere 24 ila 48 saatlik reaksiyon
stiresinde oda sicakliginda trimetilsilil klorosiilfonat ile kloroform iginde ¢oziilmiis
UDEL polisiilfonundan elde edilmistir. Daha sonra silil siilfonat par¢asini ayirmak igin
sodyum metoksit ilave edilerek siilfonlanmis polisiilfon elde edilmistir. Stilfonlanmis
polisiilfonlar, -10 °C'de klorosiilfonik asit ilave edilerek dogrudan siilfonasyon
yontemiyle de hazirlanabilir. Post modifikasyon yontemlerine ait genel gosterim sekil

2.12’de verilmistir.
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Sekil 2. 12 : Post modifikasyon yontemlerinin genel gosterimleri.

Lufrano ve dig. (2006) tarafindan yapilan arastirmada, farkli siilfonasyon seviyelerine

sahip proton iletken membranlar hazirlamak amaciyla bir ticari polisiilfon polimerini
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modifiye etmek icin hafif bir siilfonasyon islemi kullanilmigtir. Siilfonlanmis
polistilfon, homojen kloroform ¢dzeltisi i¢inde siilfonasyon ajani olarak trimetil silil
klorosiilfonat (TMSCIS) kullanilarak sentezlenmistir. Silil siilfonat polisiilfon,
sodyum metoksit reaktifi ile siilfonat formunda modifiye edilmistir. Ardindan
iyonomer formundaki polimere %5 SiO> dolgu maddesi eklenmistir. Siilfonlama
derecesi %50 ile %70 arasinda degisen proton iletken polimer, siilfonasyon ajani ile

polimerin monomer birimi arasindaki mol orani degistirilerek kolayca elde edilmistir.

Yapilan bir diger calismada 2 g polisiilfon tozunun 10 ml diklorometan iginde
¢oOziilmesiyle polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Oda sicakliginda (30°C), polimer mol
orani 80 olan konsantre H2S0s (%98) polimer soliisyonuna ilave edilmistir.
Siilfonlanmis ¢ozelti, 4 saat boyunca siirekli olarak karistirilmis ve daha sonra ¢ozelti
bir buz banyosunda metanol ile ¢oktiiriilmiistiir. Ardindan ¢dkeltinin pH'1t notr olana
kadar deiyonize su ile yikanmis ve siilfolanmis polisiilfon, 100°C'de 24 saat siireyle

kurutulmugtur. (Bunlengsuwan ve dig., 2017).

Filho ve Gomes (2010) tarafindan yapilan siilfonasyon reaksiyonlari, nem kontrollii
(10 ppm'nin altinda) glove box igerisinde gerceklestirilmistir. DCE (1,2-dikloro etan)
ve TMSCIS karisimi, polisiilfon ¢ozeltisine damla damla ilave edilmis ve sistem,
reaksiyon sirasinda olusan HCI'yi ¢ikarmak i¢in manyetik karistirma, 1sitma ve argon
akist altinda tutulmustur. Reaksiyon siiresinden sonra elde edilen malzeme, mekanik
calkalama altinda dondurucu izopropil alkol i¢inde ¢okeltilmistir. Cokelen polimer asit
formda elde edilmistir. Cokelti, artik asidi ¢ikarmak icin izopropil alkol ile yikanmig
ve daha sonra polimer, 24 saat boyunca 80°C'de bir vakumlu firinda (5 mmHg)

kurutulmustur. Reaksiyon semasi sekil 2.13’te verilmistir.

o
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CISO3Si(CH3)s + CaHz;OH — =  CaH;OSO3Si(CHa3z)s + HCI

C3H7;OSO3S(CHg)3 + 2C3H7;0H  —————— = (C3H7)2SO4 + CHZOSI(CH3a)a + HO

Sekil 2. 13 : Bisfenol A polisiilfonun TMCIS ile siilfolanmas.
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2.1.4 Polisiilfonlarin yakit hiicrelerinde membran olarak kullanilmasi

Her gegen giin biraz daha gelisen sanayi ve artan enerji talebi kiiresel bir enerji
tiikketimini beraberinde getirmektedir. Yakit hiicreleri fosil yakit sonrasi diinya igin
umut vaat eden bir teknolojidir. Yakit hiicrelerinin bliyiik 6l¢iide ticarilesmesi igin
yakit hiicrelerini iyilestirme ve maliyeti diisiirme amaciyla bir¢ok ¢aligma

yapilmaktadir.

1801 de Ingiliz kimyager Humphry Davy’nin bilesikleri ayirmak i¢in voltaik pil
kullanarak yaptig1 elektroliz ¢alismalar1 yakit hiicrelerine bilimsel temel olmustur
(Lucia, 2014). William Robert Grove 1838’de “Grove hiicresi” olarak adlandirilan,
oksijen ve hidrojen arasinda elektrik akimi tireten elektrokimyasal reaksiyonlarin

varligini kanitlayan ilk gaz volta pilini gelistirmistir (Lucia, 2014).

1950’lerde Willard Thomas Grubb ve Leonard Niedrach, Gemini projesinde kullanilan
ilk polimer elektrolit membran yakit hiicresini gelistirmiglerdir. 1970’lerden itibaren
yakit hiicrelerinin elektrikli araglarda kullanimina olan ilgi ise giderek artmis ve
2007’den itibaren de ticarilesmeye baslamistir (Lucia, 2014). Bugiin ise yakit hiicreleri
bilgisayarlardan kisisel elektrikli aletlere, toplu tasimadan gii¢ sistemlerine varana

kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Yakit hiicreleri anot ve katot ile etkilesimi olan bir elektrolitten olusur. Yakit pili
tasarimi ve sistemi kullanim yerine gore degiskenlik gdsterir. Is1 kazanim sistemi,
yakit stacki, akim degistirici ve yakit prosesorii gibi sicaklik, nem, gaz basinci gibi
etkenleri kontrol eden yardimci sistemler bulunabilir (Besergil, 2009). Yakit hiicreleri,
elektrolit-yakit iliskisine gore siniflandirilir. Bunlar; PEMFC (proton exchange
membrane fuel cell veya polymer electrolyte membrane fuel cell), DMFC (direct
methanol fuel cell), MCFC (molten carbonate fuel cell), PAFC (phosphoric acid fuel
cell), SOFC (solid oxide fuel cell), AFC (alkaline fuel cell). PEMFC hem sabit hem
de mobil uygulamalarda giic kaynagi olarak sahip oldugu yiiksek performans

nedeniyle biiylik ilgi gormektedir (Filho ve Gomes, 2012).

PEM yakit hiicrelerinde kullanilan membran elektrolit sadece protonlar1 (pozitif
hidrojen iyonlarini) iletecek sekilde tasarlanir. Elektrotlar platin bazli katalizorler
icerir. Bu katalizorlerin gorevi oksidasyon ve rediiksiyon tepkimelerine yardimei
olmaktir. (Besergil, 2009) Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin sematik

gosterimi asagida sekil 2.14°te verilmistir.
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Sekil 2. 14 : Yakut pili sematik gosterimi.

Yakit hiicresinde gerceklesen anot, katot ve hiicre reaksiyonlar1 sekil 2.15°te

verilmigtir.

Platin katalizor H, +2 Pt—» 2 Pt-H
2PtH—> 2Pt +2H"+ 4e
Anot reaksiyonu 2H,—» 4H" +4e

Katot reaksiyonu 4e + 4H" + O—»2H,0
Hucre reaksiyonu 2H; + O,—» 2H,0

Sekil 2. 15 : PEM yakat hiicresinde gergeklesen reaksiyonlar.

PEMFC’lerin ¢alisma sicakligi 100°C’nin altindadir. Diisiik ¢aligma sicakliklarinda
anot ve katottaki yari reaksiyonlar ¢ok yavas oldugundan 6tiirti elektrotlarin her birinin
bir yiizii katalizor tabakasiyla kaplanarak oksijen ve hidrojenin reaksiyonlari

hizlandirilir. PEM yakiat hiicreleri CO2’ye toleranshi olduklarinda atmosferik hava
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kullanilabilir. Ayrica PEM yakat pilleri digerleriyle kiyaslandiginda daha yiiksek giic
yogunlugu, daha kii¢iik hacim ve daha az agirlik gibi avantajlara sahiptirler (Besergil,

2009).

Yakait hiicrelerinin performansini etkileyen faktdrlerden bir tanesi de membranlardir.
Proton exchange membran (PEM) protonlarin anottan katota iletilmesini saglar ve
elektrotlar arasinda oksijen ve substrat sizintisini engeller (Zinadini ve dig, 2017; Naim
ve dig, 2004). Ustiin kimyasal kararliliklari, proton iletkenlikleri ve mekanik
Ozelliklerinden dolay1 Nafion en yaygin kullanilan membran tiirtidiir (Erkman, 2014;
Zinadini ve dig, 2017; Naim ve dig, 2004). Ancak caligma sicakligimmin 100°C’nin
altinda olmasi, yiiksek maliyet, oksijen sizintisi, yakit gecisi, biyolojik kirlenme gibi
problemler yiiksek performansli yeni membranlar iizerine ¢alismalar yapmay1 gerekli
kilmaktadir. Proton iletkenligini ve hidrofilikligi artiran temel yontemlerden bir tanesi
polimerlerin siilfonasyonudur. Membran performansini artiran bir diger yontem ise

katkili membran hazirlamaktir.

2.2 Membranlar

Iki ortam arasinda buliunan segici gecirgen o6zellige sahip olan tabakalar membran
olarak adlandirilir. Uretildikleri malzemeye gore sentetik yada dogal olabildikleri gibi,

yapisal olarak ince, kalin, homejen yada heterojen olabilirler.

Membran iiretiminde malzeme segerken goz Onilinde bulundurulmas gereken bazi
etkenler vardir. Bunlar kimyasal uyum, sicakliga dayanim, basinca ve pH’a dayanim
ile mekanik kararliliktir. Seramik membranlarda sicaklik 800°C’ye kadar ¢ikabilirken
selilloz asetat membranlarda uygulama sicakligi 35-40°C’ye kadardir. Seramik
membranlar polimerik membranlardan bir¢ok agidan daha iyi olsalarda polimerik
malzemlerin kullanim1 daha fazladir. Bunun nedenleri arasinda ucuz olmasi ve
modifikasyonlar sayesinde bir ¢ok alanda uygulanabilir olmasinin yani sira kolya

gbzenek olusturmasi sayilabilir (Eris, 2017)

Membranlar gbézenek c¢aplarina gore 4 ana gruba ayrilir: nanofiltrasyon,
mikrofiltrasyon, ultra filtrasyon ve ters ozmoz. Nanofiltrasyon membranlarinin
gozenek caplart 0,005 ile 0,001 pm aralifinda degisirken mikrofiltrasyon
membranlarda gozenek c¢aplart 0,05 ile 2,0 um arasinda degisir. Ultrafiltrasyon

membranlarda ise bu biiyiikliik ifadesi yerine performans ile baglantili bir parametre
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olan molekiiler agirlik engelleme sinir1 kavrami kullanilir. Membranlarin geometrik
sekline gore smiflandirilmasi diiz plaka, tiibiiler, i¢i bosluklu fiber ve ¢ok delikli

membranlar olarak yapilir.

Kullnilacak olan polimere ve liretilecek olan membranin bi¢imine gore farkli membra
hazirlama teknikleri vardir. Bunlar sinterleme, faz inversiyonu, ince film kaplama,
bosluk olusturma, sol/gel teknikleri, faz ayrimi/ayrigtirma, extriizyon/aktivasyon,
electrospinning, kaplama, kontrolli  piroliz, kontrolli  germe, anodik
oksidasyon/asindirmadir. Bu ¢alismada faz inversiyonu teknigi kullanilacaktir. Faz
inversiyonu polimerin sivi fazdan kati faza dondiriilmesidir. Katilastirma siirecinde

farkli yontemler uygulanabilir.

Solvent buharlastirma yontemi ile ¢oktiirme yonteminde polimer ¢ozeltisi hazirlanir
ve bu ¢ozelti cam plaka veya non-woven destek malzemeleri gibi bagka bir kalip
tizerine dokiiliir. Ardindan solventin buharlagsmasi beklenir ve bdylece yogun ve
homojen yapida bir membran elde edilir. Termal ¢oktiirme yontemi ile mikrifiltrasyon
membranlar {retilir. Bu yontemde polimer ¢dzeltisi sogumaya birakilir. Meydana
gelen faz ayrimu ile birlikte zar membranlar olusur. Kontrollii buhalagtirma yontemi
ile buharlastirma tekniginde polimer ¢ozeltisi solvent ve nonsolvent ile hazirlanarak
solvent buharlastirilir ve elde edilen membran polimer ve nonsolventten meydana
gelir. Daldirma ¢oktiirmesi yonteminde kalip iizerine dokiilen polimer ¢dzeltisi non
solvent iceren koagiilasyon banyosuna daldirilir. Solvent ve nonsolvent yer
degistirirken membran katilagir. Bu yontem en ¢ok kullanilan yontemler arasindadir

(Eris, 2017).

PEM yakait hiicresinde hidrojen membranin gorevi protonun anottan katota iletmektir.
Membranin yapisindaki su molekiilleri proton ile zayif hidrojen baglari kurarak
protonu anottan katota tasir. Membran yiizeyindeki aktif gruplar hidrojende elektron
kopartirken yapisindaki su da olusan protonu anottan katota iletir. Membran ¢alisma

prensibinin sematik gosterimi bir 6nceki boliimde sekil 1°de verilmistir.

Protonlar membran igerisinde su molekiilleri tarafindan taginiyor olmasi, su tutma
kapasitesinin proton iletkenligi ile dogru orantili olmasina neden olur. Proton
iletkenligini etkileyen bir diger faktor ise iyon degistirme kapasitesidir (IEC). Proton
degisimli membranlarin belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlar, yiliksek akim

iletkenligi i¢in yliksek iyon degistirme kapasitesi, diisiik elektrik direnci mekanik
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dayaniklilik, kimyasal kararlilik, sismeye kars1 direng, diisitk metanol gegisi ve diisiik
maliyettir.

Yiiksek akim iletkenligine sahip olmasi i¢in membran yapisindaki su miktarinin diisiik
olmas1 gerekirken diislik elektrik direnci i¢in ise su miktarinin fazla olmasi gerekir.
Membran biinyesindeki su miktar1 i¢in iyon degistirme kapasitesi, iyon degistiren
gruplara ve sisteme verilen besleme c¢esidi géz Oniinde bulundurularak en uygun

kombinasyon se¢ilmelidir (Demirci, 2006).

Membranin mekanik dayanikligi polimerin kimyasal yapisina baglidir. Membran
yapisinda yiiksek miktarda negatif alanlarin  varligt membranin mekanik
dayanikliligini azaltir. Fakat yiiksek akim icin yiliksek iyon degistirme kapasitesine

ihtiya¢ oldugundan ideal bir kombinasyon belirlenmesi 6nemlidir.

Polistilfonlar (PSU) genis uygulama alanlarina sahip kimyasal olarak kararli arilen ana
zincir polimerleridir. Diisiik maliyetleri ve isleme kolayligindan 6tiirti polisiilfonlar
lizerine yapilan bir¢cok arastirma vardir. Hem niikleofilik hem de -elektrofilik
reaksiyonlar araciligiyla modifiye edilerek spesifik ozelliklere sahip polimerler elde
edilebilir. Elektrofilik reaksiyonlar elektronca zengin olan bisfenol A kisminda
meydana gelirken, niikleofilik reaksiyonlar ise polistilfonun elektron eksikligi olan
diarilsiilfon kisminda gerceklesir. Bu yiizden hem gbzenekli hem de yogun polimerik
membran iiretiminde kullanilabilirler (Kerres ve dig, 2001). Siilfonlanmamis polimer
segmentlerinin olusturdugu hidrofobik alanlar, hidratl proton degisim membranlarina
mekanik mukavemet saglarken, siilfonik asit gruplarini igeren hidrofilik alanlar proton

iletkenligini saglar.

Yapilan arastirmalara gore polisiilfonlarin siilfonasyonu membran 6zelliklerini
tyilestirmektedir. Siilfolanmis polisiilfonlar ile hazirlanmis bir cok kompozit membran
caligmasi vardir (Yin ve dig, 2021). Naim ve dig. (2004) tarafindan gesitli siilfonasyon
ajanlar ile yapilan bir ¢aligmada siilfonasyonun su tutma kapasitesini ve IEC degerini
artirdign bulunmustur. Ayrica Iyonik iletkenlik dlgiimleri de siilfonasyon derecesi ve
sicaklik artigt ile artis gdstermistir. letkenlik degerini Nafion 117 ile kiyasladiklarinda
aralarindaki farkin membran ve elektrot arasindaki zayif temas ile dl¢lim sirasinda

kullanilan yontemler ve 6l¢iim aletleriyle agiklanabilecegini ifade etmislerdir.

Son yillarda polimerik/inorganik membranlar polimer ana zincirindeki spesifik

kimyasal reaktivitesi ve esnekliginin yanm1 sira mekanik Ozellikleri ve termal
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kararliliklarinda dolayr biiyiik ilgi gormektedirler. Hidrojen PEMFC’ler igin
membranlarin performasini artirmak amaciyla organik-inorganic kompozitler tizerine
yapilan arastirmalar yapilmaktadir (Chen ve dig, 2007; Xu ve dig, 2020; Martinez-
Morlanez ve dig, 2015). Bu alanda kullanilan inorganik malzemeler arasinda TiO2, ve
SiO- dikkat gekmektedir. Yakit hiicresi ¢aligma kosullari altinda membranin uygun bir
hidrasyonunun korunmasina yardime1 oldugu ve mekanik 6zellikleri iyilestirdigi i¢in
TiO2 polimer membranlar igin iyi bir hidrofilik dolgu maddesidir. TiO ayrica PSU
dokiim ¢ozeltilerini hazirlamak igin kullanilan organik solventlerle de uyumludur. Bu
Ozellikleri sayesinde c¢ozelti igerisinde topaklanma olmadan homojen ve kararli
dagilabilirler. Yapilan bir ¢alismada SPSU/TiO2 kompozit membranlar hazirlanmus,
hazirlanan membranlarin su tutma kapasitesi, termal 6zellikleri ve proton iletkenlikleri
incelenmistir ve PEMFC’deki performanslar1 SPSU ile karsilastirilmiltir. Aragtirma
sonucuna gore kompozit membranin su tutma kapasitesi daha yiiksek ¢ikarken proton
iletkenligi daha disiik ¢ikmistir. SPSU/T102 kompozit membran ile yapilan hiicre i¢in
Ol¢iilen maksimum giic yogunlugu, 85°C’de ¢alisan SPSU membran ile yapilan

hiicreden %50 daha fazla 6l¢iilmiistiir (Devrim ve dig, 2009).

Polisiilfon ve polimer asili silika nanoparcaciklardan imal edilen ultrafiltrasyon
membranlarinin 6zellikleri lizerine yapilan bir ¢caligmada silika katkili membranlarin
temas acis1 polisiilfon membranlarin temas agisindan daha diisiik ¢ikarken, su akist
(water flux) daha yiiksek ¢ikmustir. Parcaciklar {izerindeki asilanmis polimer
miktarinin pargacik boyutunun artmasiyla birlikte azaldigi goriilmiistiir. Calismada
sonug olarak, asilanmig polimerin tipinden bagimsiz olarak, membranlarin su akisi

pargacik boyutunun azalmasiyla birlikte artmistir (Song ve dig, 2014)

Polimer elektrolit membranlarin DMFC’deki siisiik boyutsal kararliliklarindan dolay1
Patmavathi ve dig. (2012) tarafindan ¢ok katmanl silika mambran hazirlanmstir.
Hazirlanan bu ¢ok katmanli membran daha yiiksek su emilimine daha diisiik methanol
gecirgenligine ve daha ytiksek alev geciktiri 6zellige sahip oldugunu berlirtmislerdir.
Ote yandan geleneksel SPSU/SiO; membranlarla Karsilastirildiginda boyutsal

kararliligr artirirken proton iletkenliginde biraz diislise neden olmustur.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Fenol, aseton, siilflirik asit, klorosiilfonik asit, dimetilasetamid, toliien, bis (p-
klorofenilsiilfon), potasyum karbonat, metanol, polisiilfon, grafit, KMnO4, H202, HCI,
etanol, dimetiformamid, Aerosil® R 972 (Evonik), R812, 200,.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Perkin Elmer Spectrum 65 FT-R, Perkin Elmer Clarus 500 gaz kromotografi, Perkin
Elmer Clarus 500 kiitle spektrometrisi, Ta q 10 diferansiyel taramali kalorimetre,
Agilent VNMRS MHz Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometrisi, taramali elektron
mikroskobu, Seiko Extar 6100 dinamik mekanik analiz cihazi, Perkin Elmer Spectrum

100 FT-IR, KSV Instruments Attension temas acis1 dlger.

3.3 Deneysel Calismalar

3.3.1 Bisfenol A sentezi

Bisfenol A sentezinde 9,4 g fenole karsilik 3,1 ml aseton kullanilmistir. Fenol aseton
karisimi distan sogutularak bu karisima 5,4 ml derisik siilfiirik asit azar azar ilave
edilmistir. Karisim 2 saat bekletildikten sonra bol miktar suyun i¢ine dokiilmiis ve
ardindan ¢oken kristallen sliziilmiistiir. Olusan bisfenol A kristalleri 6nce
siklohekzanda ardinda birkag kez su i¢inde yikanmis ve tekrar sudan

kristallandirilmistir.

3.3.2 Bisfenol A polisiilfon sentezi

Polisiilfon sentezinde 2000 ml’lik iki boyunlu balon kullanilmistir. iki boyunlu balon
i¢erisinde 400 ml dimetilasetamid ve 50 ml toliien karisimi hazirlanmis ardindan bu
karisima 40 g (87,6 mmol) bis (p-klorofenilsiilfon) ve 40 g (175 mmol) bisfenol A
(BPA) ve 25,39 g (83,6 mmol) potasyum karbonat eklenmistir. Icerisine manyetik
karigtirici atilan balonun boyunlarindan birine Dean Stark tuzagi kurulmus diger

boyundan ise ortama azot gazi ilave edilmistir. Reaksiyon 150°C’de, 4 saat boyunca
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manyetik karistiricida tutularak gerceklestirilmistir. 4 saatin ardindan oda sicakligina
gelmesi beklendikten sonra karisim siiziilmiistiir. 4:1 oraninda metanol su karigimi
hazirlanmis ve bu siiziilen ¢ozelti karisima ilave edilmistir. Elde edilen polimer
metanol ile birka¢ kez yikandiktan sonra vakumlu etiivde 12 saat boyunca 60°C’de

kurumaya birakilmistir.

3.3.3 Bisfenol A polisiilfonun siilfonasyonu

Ug boyunlu sise igerisine 100 ml %98’lik konsantre H2SO4 koyularak iizerine 20 g
PSU eklenmistir. Ardindan homojen bir ¢ozelti elde edene kadar oda sicakliginda
karigtirilmistir. 800 rpm’de karistirilan polisiilfon ¢ozeltisine damlalik yardimiyla
yavag yavas ve diizenli bir sekilde klorosiilfonik asit ilave edilmistir. 4 saat boyunca
manyetik karistiricida tutulduktan sonra, ¢ozelti buz pargalar: lizerine dokiilmiistiir.
Ardindan olusan polimerler filtrasyon islemi ile ayrilmis ve siilfolanmis polisiilfon

polimerleri deiyonize su ile pH notr olana kadar yikanmaistir.
3.3.4 Membran sentezi
3.3.4.1 PSU membran sentezleri

Dr. Blade ile PSU membran sentezi

Membran ¢ozeltisi hazirlamadan 6nce kullanilacak olan polistilfon 12 saat boyunca
70°C’de etiivde kurumaya birakilmistir. Ardindan 8 g polimer 32 ml DMF
(dimetiformamid) kullanilarak hazirlanan ¢ozelti 60°C’de 300 rpm’de 24 saat
karistirllmaya birakilmistir.  Baslangicta hazirlanan bu %20°lik  ¢ozelti 1sitict
kapatildiginda viskoz geldigi icin ¢ozelti %18’lik ¢ozeltiye doniistiiriilerek tekrar
1sitilmaya birakilmistir. 24 saatin ardindan PSU membran tiretimi Dr. Blade metodu
ile membran yapilmistir. Cihazin iizerine cam bir plaka ve onun iizerine de bir destek
kagidi konulmus ve kalinlik 150-200 mikrona ayarlanmistir. Ardindan ¢ozelti, bigak
boyunca paralel bir sekilde ince bir sira halinde destek kagidina dokiilmiis ve bigak
yardimiyla kagit tizerine ince bir film tabakasi halinde yayilmistir. Ardindan cam plaka
ile cihazdan alinip hemen su banyosuna daldirilmistir. Faz inversiyonu olarak
adlandirilan bu islem ¢6ziicliniin (DMF) polimerden ayrilip yerine su molekiillerinin
gegmesine ve boylece gozenekli bir yap1 eldilmesini saglamaktadir. Ardindan olusan
membranlar kurumaya birakilmistir. Asagida plaka membran sentezinin sematik

gosterimi (sekil 3.1) verilmistir.
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Sekil 3. 1 : Dr. Blade ile membran senteziningematik gdsterimi (Frederichi ve dig,
2021).

PSU membran sentezi

1 g PSU (70°C etlivde 12 saat kurutulmus) ve 4 ml DMF kullanilarak membran
karisimi hazirlanmis ve hazirlanan karisim 24 saat 65°C’de 300 rpm’de manyetik
karistiriciya birakilmistir. 24 saatinden ardindan ¢ozelti cam petri kabina dokiilerek
membran hazirlanmigtir. Ardindan petri kab1 suya daldirilarak membranin camdan

ayrilmasi saglanmustir.
3.3.4.2 Katkil ticari PSU membran sentezleri

Silika katkili membran sentezi

Membran sentezinde kullnilan AEROSIL® R 972 dumanli silikadir. Asagida sekil
3.2’de AEROSIL® R 972’nin yiizey gruplar gosterilmistir. R812 ve 200 kodlu

silikalarin molekiil formiilleri sirasiyla sekil 3.3’te ve sekil 3.4°te gosterilmistir.

Sekil 3. 2 : AEROLSIL®R 972 yiizey gruplar.
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\
SI_CH3
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Sekil 3. 3 : R812 kodlu silika
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O=SiI=0
Sekil 3. 4 : 200 kodlu silika

Silika katkili polisiilfon membran sentezlerinde %2 katki maddesi, %18 PSU (70°C
etivde 12 saat kurutulmus) ve %20 DMF kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler
kullanilmistir. 0,1 g silika, 0,9 g PSU ve 4 ml DMF kullanilarak 3 farkli karigim
hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar 65°C’de 300 rpm’de manyetik karistiricida
homojen olana kadar 24 saat karigtirllmistir. 24 saatinden ardindan ¢dzeltiler cam petri
kabina dokiilerek membran hazirlanmistir. Ardindan petri kaplar1 suya daldirilarak

membranin camdan ayrilmasi saglanmistir.
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4. KARAKTERIZASYON

4.1 Bisfenol A

BPA sentez reaksiyonunda ilk adim protonun karbonil grubuna baglanmasidir. Olusan
bu pozitif yiiklii yap1 bir elektrofil gérevi gorerek para konumundan fenole baglanir.
Ardindan bir mol su ayrilir ve izopropenil ara {iriinii olusur. Daha sonra ortaya ¢ikan
bu izopropenil ara iiriiniine bir mol daha fenol baglanarak bisfenol A’y1 meydana

getirir.

Bisfenol A karakterizasyonunda yapilan FTIR (sekil 4.1), C NMR (sekil 4.2), H NMR
(sekil 4.3), kiitle spektrumu (sekil 4.4) ve DSC diyagrami (sekil 4.5) asagida

verilmigtir.

100

T v

Trars mittanc e [%]
i)
1
—_—
\El
'\
)
§ ¥
i
A
A
i
s
N,
-

.,
g . H H
',;-] .
H A8 3 Bm S35 Ez ARG sZEE 8 W
H B BEEEBAGESEE gmpEig g &
T T T T T T T
3500 2000 2600 2000 1500 1000 500

Sekil 4. 1 : Bisfenol A'ya ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 2 : Bisfenol A'ya ait C NMR spektrumu.
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Sekil 4. 3 : Bisfenol A'ya ait H NMR spektrumu.
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Sekil 4. 4 : Bisfenol A'ya ait kiitle spektrumu.
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Sekil 4. 5 : Bisfenol A'ya ait DSC diyagrami.
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4.2 Polisiilfon Karakterizasyonu

Bisfenol A polisiilfon karakterizasyonunda yapilan FTIR spektrumu (sekil 4.6), C
NMR spektrumu (sekil 4.7), H NMR spektrumu (sekil: 4.8) ve analizleri asagidaki

sekillerde verilmistir.
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Sekil 4. 6 : BPA polisiilfon FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 7 : BPA polisiilfon C NMR spektrumu.
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Sekil 4. 8 : BPA polisiilfon H NMR spektrumu.

4.3 Membran Karakterizasyonlari

Membranlarin karakterizasyonu i¢in FTIR analizi, ylizey temas agis1 6l¢limii, dayanim

testleri ve sem goriintiileri alinmustir.

4.3.1 FTIR analizleri

Sekil 4.9°da ticari PSU’dan Dr. Blade yontemi ile hazirlanan membrana ait FTIR

spektrumu verilmistir.
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Sekil 4. 9 : Ticari PSU membran FTIR spektrumu.
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Sekil 4.10°da SiOz katkili ayn1 membrana ait iki FTIR grafigi verilmistir. Silika katkili
membranlar homojen bir goriintiiye sahip olmadiklar1 i¢in dl¢limler iki farkli alan
tizerinden yapilmistir. Gorilintlinlin heterojen olmasinin nedeni kalinlik ayarlamasi
yapilmadigi i¢in ince olan kisimlarin seffaf, fazla ¢ozelti dokiilen kalin kisimlarin da
beyaz oldugu varsayimini yapmis olsak da bunu dogrulamak adina her iki kisimdan da
numuneler alarak 6l¢iimler yapilmistir. Grafikteki verilerin piklerinin ayn1 noktalarda
olmasi diisiincemizi dogrular niteliktedir. Grafikte 200-1 olarak verilen ¢izgi seffaf

alandan alinan, 200-2 ile ifade edilen ¢izgi ise beyaz alandan alinan numunelere aittir.

100
90
80
70
60
50
40

30 ———200-1 = 200-2
20

4000
3901
3802
3703
3604
3505
3406
3307
3208
3109
3010
2911
2812
2713
2614
2515
2416
2317
2218
2119
2020
1921
1822
1723
1624
1525
1426
1327
1228
1129
1030

931

832

733

Sekil 4. 10 : SiO; katkil1 polisiilfon membrana ait FTIR grafigi.

Sekil 4.11’de R972 katkili membrana ait FTIR spektrumu verilmistir. R972-1 olarak
ifade edilen ¢izgi seffaf alandan alinan numuneye aitken diger ¢izgi beyaz alandan

alinan numuneye aittir.
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Sekil 4. 11 : R972 katkil1 polisiilfon membran sentezi.
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R812 katkili membran sentezine ait FTIR spektrumu sekil 4.12°de verilmistir. R812 -
1 olarak verilen ¢izgi beyaz alandan alinan numuneye ait ve diger ¢izgi de seffaf

alandan alinan numuneye aittir.
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Sekil 4. 12 : R812 katkil1 polisiilfon membrana ait FTIR spektrumu.

Ticari polisiilfon ile hazirlanmis ¢ozeltinin petri kabina dokiilmesiyle elde edilen
membrana ait FTIR spektrumu Sekil 4.13’te verilmistir. PSU1 ile temsil edilen ¢izgi
seffaf bolgeden, PSU2 ile temsil edilen beyaz bélgeden alinan numuneye aittir. Burada

fonksiyonel grup olarak farklilik olmadig1 gorilmustiir.
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Sekil 4. 13 : Petri kabinda hazirlanan PSU membran FTIR grafigi.
4.3.2 Temas agis1 ol¢iimleri

Membranlarin hidrofilisitesi hakkinda bilgi sahibi olmak icin temas agis1 6l¢iimleri
yapilmistir. Yapilan Ol¢iimlerin sonuglar1 asagida sekillerde gosterilmistir. Ticari

polisiilfon ile hazirlanan plaka membran Slgiimlerinde sonug 56,94 ¢ikmistir. Sekil
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4.14’te ol¢iim sonuglarin1 ve temas goriintiisii verilmistir. Bu da bize membranin
hidrofilik oldugunu gosterir. 80 derecenin altinda ¢ikan sonuglar i¢in hidrofilik, 80

derecenin tizerinde ¢ikan sonuglar i¢in de hidrofobik diyebiliriz.

Calculated Values

Calcidated Values

Title [alue
|_|Mean Contact angle [degrees] 56,34
|_|Standard deviation [degrees] 054
|| Mean Yalume [micral] 3,32
L Standard deviation [ricrol] 2,54

Sekil 4. 14 : Ticari PSU membran temas goriintiisii ve temas agis1 dl¢iisii.

Silika (R972, R812, SiO2) katkili membranlarin her birinden 3’er adet Ol¢iim
alimmustir. Silika katkili membranlara ait temas agilar1 asagida sirasiyla sekil 4.15,
sekil 4.16, sekil 4.17°de verilmistir. R972 katkili membranda alinan ii¢ Slgiimiin
ortalamasi 68,90 olarak hesaplanmistir. R812 katkili membranda alinan 6l¢timlerin
ortalamasi 61,73 olarak, SiO> katkili membranda ise 74,30 olarak olarak bulunmustur.

Alinan 6l¢timlerin hepsinde temas agis1 80 derecenin altinda ¢ikmustir.

Calculated Values Calculated Values Calculated Values
Item Value Item Value Item Value
Mean Contact angle [degrees] 68,79 Mean Contact angle [degrees) 68,27 Mean Contact angle [degrees] 69,65
Standard deviation [degrees] 1,90 Standard deviation [degrees] 0,34 Standard deviation [degrees] 0,50
Mean Volume [microl] 7,80 Mean Volume [microl] 6,62 Mean Volume [microl] 6,96
Standard deviation [microl] 0,62 Standard deviation [microl] 0,04 Standard deviation [microl] 0,08

Sekil 4. 15 : R972 katkili membrana ait temas agis1 6lgtimleri.

Calculated Values Calculated Values Calculated Values
Item Value ltem Value ltem Value
Mean Contact angle [degrees] 53,15 Mean Contact angle [degrees) 65,38  Mean Contact angle [degrees) 66,67
Standard deviation [degrees] 103 Standard deviation [degrees] 283  Standard deviation [degrees) 1,06
Mean Volume [microl) 830  Mean Volume [microl] 9,86  Mean Volume [microl] 8,95
Standard deviation [microl] 0,06  Standard deviation [microl] 0,58  Standard deviation [microl] 0,29

Sekil 4. 16 : R812 katkili membrana ait temas agis1 6lglimleri.

Calculated Values Calculated Values Calculated Values
Item Value Item Value ltem Value
Mean Contact angle [degrees] 71,02 Mean Contact angle [degrees] 74,37 Mean Contact angle [degrees) 77,50
Standard deviation [degrees) 2,04 Standard deviation [degrees] 1,81 Standard deviation [degrees) 2,63
Mean Volume [microl) 733 Mean Volume [microl] 7,65 Mean Volume [microl] 8,03
Standard deviation [microl] 0,35 Standard deviation [microl] 0,29 Standard deviation [microl] 0,45

Sekil 4. 17 : SiO katkili membrana ait temas agis1 dlgtimleri.
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Ticari polisiilfon ile hazirlanmis ¢ozeltinin petri kabina dokiilmesiyle elde edilen
membrana ait temas agis1 Slglimleri sekil 4.18’de verilmistir. Alinan {i¢ Slglimiin

ortalamasi polisiilfon membran i¢in 72,45 olarak hesaplanmistir.

Calculated Values Calculated Values Calculated Values
Item Value Item Value Item Value
Mean Contact angle [degrees] 70,47  Mean Contact angle [degrees) 67,45 Mean Contact angle [degrees] 79,44
Standard deviation [degrees| 035  Standard deviation [degrees) 2,2 Standard deviation [degrees] 32
Mean Volume [microl] 793 Mean Volume [microl] 947 Mean Volume [microl] 9,68
Standard deviation [microl] 0,07  Standard devation [microl] 0,54 Standard deviation [microl] 087

Sekil 4. 18 : PSU membrana ait temas agis1 dlgiimleri.

Sekil 4.19°da karsilastirma amactyla hazirlanan bes adet membranin temas agilarinin

ortalmalarina ait grafik verilmistir.
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Sekil 4. 19 : Membranlarin temas agilar1 ortalamasi.

4.3.3 SEM goriintiileri

Sem goriintiisii sadece plaka membran i¢in alinmistir. PSU plaka membrana ait SEM
gortntiisii sekil 4.20°de verilmistir. Stinger gibi bir yapiya sahip olan membranlar daha
esnek ve daha dayanikli bir yapiya sahip olduklari i¢in membranlarin siinger gibi
gozenekli bir yapida sentezlenmesi amaglanmisti. Asagida verilen goriintiide gdozenek

bliytikliiklerinin birbiri ile orantili oldugu goriilmektedir.
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MEM-TEK

Sekil 4. 20 : Ticari PSU plaka membrana ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.21°de petri kabinda hazirlanan membrana ait sem goriintiileri, sekil 4.22°de
R972 silika katkili membrana ait sem goriintiileri, sekil 4.23’te R812 silika katkili

membrana ait sem goriintiileri ve sekil 4.24’te 200 kodlu silika katkili membrana ait

sem gortintiileri verilmistir.

Sekil 4. 21 : Petri kabinda hazirlanan membrana ait SEM goriintiileri
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Sekil 4. 22 : R972 silika katkili membrana ait SEM goriintiileri

MEM-TEK

Sekil 4. 23 : R812 silika katkili membrana ait SEM goriintiileri
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Sekil 4. 24 : 200 kodlu silika katkili membranlara ait SEM goriintiileri

4.3.4 Dayanim testi sonug¢lari

Dayanim testi petri kabina dokiilen silika katkilt membranlara ve polisiilfon membrana

10 N’a kadar uygulanmistir. Ve yapilan test esnasinda membranlarda herhangi bir

kopma gozlenmemistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada 3 adet silika katkili membran ve farkli yontemlerle hazirlanmis iki adet
polisiilfon membran olmak iizere toplam bes adet membran hazirlanmistir. Silika
katkilt membranlar ile birlikte bir adet BPA-PSU membran petri kabina dokiilerek
hazirlanmis ve bir adet BPA-PSU membran da Dr. Blade ile hazirlanmustir (sekil 4.19).
Bisfenol A polisiilfon membranlardan en yiiksek temas agisina sahip olan membran
petri kabinda hazirlanan membran olmustur. Hazirlanan membranlarda hidrofilisitesi
en diisiik olan membran 200 (SiO) katkili membran iken en yiiksek olan membran ise
Dr. Blade yontemiyle hazirlanan PSU membran olmustur. Sekil Dr. Blade yontemi ile
hazirlanan membran literatiirdeki veriler (Zinadini ve dig, 2017) ile kiyaslandiginda
temas acis1 yaklasik 13 derece daha diisiik ¢ikmistir. Petri kabinda hazirlanan BPA-

PSU membranda ise temas a¢is1 daha fazla ¢ikmustir.
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