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OZET

YAKIT HUCRESi UYGULAMALARI iCiN STIREN-(ETILEN-BUTILEN)-
STIREN (SEBS) ESASLI KOMPOZIT POLIELEKTROLIT MEMBRAN
GELIiSTIRILMESI

KINYAS POLAT
Doktora, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof.Dr. MURAT SEN

Nisan 2013, 114 sayfa

SEBS (stiren-(etilen-batilen)-stiren) termoplastik ve elastomerik 6zellige sahip bir
triblok kopolimerdir. SEBS triblok kopolimeri uygun bir metot ile silfonik asit (SO;H)
grubu ile fonksiyonellestirildiginde yakit hicresi uygulamalarinda kullaniimak Uzere
proton iletkenligine sahip polielektrolit membran (PEM) hazirlanabilmektedir. Bu
calismanin ilk asamasinda SEBS triblok kopolimeri ve farkli peroksitler ve
hizlandiricilar kullanilarak c¢apraz bagli SEBS filmleri hazirlanmistir. Capraz bagl
SEBS filmlerinin hazirlanmasi igin énce ¢ozeltiden dokim teknigi kullanilarak capraz
baglanmamig SEBS filmleri hazirlanmistir. Bu filmler daha sonra sicak basma yontemi
ile capraz bagl yapiya donusturdimustir. Hazirlanan bu filmlere klorosulfonik asitin
(KSA) 1-2-dikloretan daki ¢ozeltisi kullanilarak ve degisik surelerde gercgeklestirilen
stlfolama reaksiyonu ile proton iletkenligi kazandirilarak, yakit hicresi
uygulamalarinda kullanilabilirligi arastiriimistir. Ancak ¢apraz bagh SEBS filmlerinden
hazirlanmis sulfolanmis membranlarin, sulfolanmis saf SEBS filmlerinin ylksek %
sisme dezavantajini ortadan kaldirmasina ve yuksek iyon degistirme kapasitelerine
sahip olmalarina kargin, duzgun yuzeyli elde edilememeleri ve kalinliklari sebebiyle

pratik olarak yakit hticrelerinde kullaniima sanslarinin olmadigi gérulmastur.



Bu sebeple c¢alismanin ikinci asamasinda poliolefin sinifina ait polipropilen (PP)
polimeri kullanilarak SEBS esasli kompozit filmler hazirlanmistir. SEBS ve PP
polimerlerinin karisimindan hazirlanan kompozit membranlar ekstrizyon ve sicak
basma yodntemi ile hazirlanmigtir. SEBS ve PP polimerlerinden hazirlanan kompozit
filmler icin mum proses kolaylastirici olarak kullaniimistir. Karigsimlardaki SEBS, PP ve
MUM orani degistirilerek 3 karisim hazirlanmistir. Tek vidali ekstrader kullanilarak
hazirlanan bu karigimlar %35 SEBS, %24 PP, % 40 mum ve %1 kararli kilicidan
olusan 1 no’lu karisim, %35 SEBS, %10 PP, % 54 mum ve %1 kararl kilici iceren 35S
kodlu 2 no’lu karisim ve bu karisima agirlikga bire bir oraninda SEBS katilarak elde
edilen ve %67,5 SEBS, % 5 PP, % 27 mum ve % 0,5 kararl kilici iceren 68S kodlu 3
no’lu karigimdir. 1 no’lu karisim  film hazirlama asamasinda blzulme o6zelligi
gosterdidi igin sulfolama calismalarinda kullaniimamistir. Karisimlar énce cift vidali
ekstrider kullanilarak 300 um kalinlikta film seklinde elde edilmis daha sonra sicak
basma uygulanarak 35S kodlular 60 um ve 68S kodlular 125 ym kalinliginda olmak
uzere filmler haline getirilmiglerdir. Bu filmler de yine ayni yontem ile sulfolanarak
proton iletkenligi kazandiriimistir. Filmler spektroskopik mekanik ve termal yontemlerle
karakterize edilmis ve ozellikleri ginumuzun en basarili polielektrolit membranlarindan
birisi olan Nafion 112 ve 117 nin ozellikleri ile karsilastirimistir. SEBS/PP/MUM
karisimindan hazirlanan kompozit filmlerin degisik surelerde silfolanmasi ile elde
edilen membranlardan 35S kodlu olanlarin 25 °C de ki proton iletkenlikleri 68S kodlu
membranlara gore oldukga dusuk bulunmustur ve bu iletkenlik degerleri yakit
hdcresinin ¢alisma sicakhdr yani 75-80 °C ye arttinidiginda gozlenememigtir.
iletkenlikteki bu diislis membranlarin bu sicakliklarda kurumasindan kaynaklanmistir.
68S kodlu membranlar igin ise 75-80 °C de yapilan dlgimlerde yalnizca 45 dakika ve
60 dakika sulfolanmis oOrneklerin proton iletkenligi &lgimleri Nafion 117 ile
kiyaslanabilecek kadar iyi sonu¢ vermistir. 5 dakika sulfolanmig membranin ayrica
metanol gegirgenligi degeri de Olgulmis ve metanol yakit hdcrelerinde kullaniima

sansinin olabilecegi goralmusgtur.

Anahtar kelimeler : Yakit hucresi, polielektrolit membran, triblok kopolimer,
termoplastik, elastomer, termoplastik elastomer, poliolefin, capraz baglanma,
kompozit, proton iletkenligi, kararli kilici, proses kolaylastirici, iyon degistirme



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF STYRENE-(ETHYLENE-BUTHYLENE)-STYRENE
(SEBS) BASED COMPOSITE POLYELECTROLYTE MEMBRANE FOR
FUEL CELL APPLICATIONS

KINYAS POLAT
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof.Dr. MURAT SEN

April 2013, 114 pages

SEBS (styrene-(ethylene-buthylene)-styrene) is a triblock copolymer exhibiting both
thermoplastic and elastomeric properties. In case of functionalization via sulfonic acid
groups (SO;H) with a suitable method, proton conductive polyelectrolyte membrane
(PEM) for use in fuel cell applications could be prepared by SEBS triblock copolymer.
In the first stage of this study, cross-linked SEBS films were prepared by using
different peroxides and accelerators. In order to prepare cross-linked SEBS, firstly
uncross-linked SEBS films were prepared by solvent casting, then converted to cross-
linked structure by hot-press method. Possibility of use in fuel cell applications of these
membranes was investigated after sulfonation by immersing in a solution of
chlorosulfonic acid in 1,2-dichloroethane with different time intervals. However, it was
shown that although sulfonated cross-linked SEBS films eliminated high swelling
disadvantage of sulfonated pristine SEBS films and had high ion exchange values,
rough surface and excessive thickness reduced the chance of practical uses in fuel

cell applications.



For this reason, at the second stage of this study , composite films were prepared by
blending SEBS and polypropylene (PP) which is a polymer belongs to polyolefine
group. These composite films were prepared by extrusion and hot-press method. Wax
was used as a process aid. Three different blends were prepared by changing the
ratios of SEBS, PP and WAX. These blends prepared by using single screw extruder
had mixing ratios respectively 35% SEBS, 24% PP, 40% WAX and 1% stabiliser as a
first blend, 35% SEBS, 10% PP, 54% WAX and 1% stabiliser as 35S coded second
blend and 67,5% SEBS, 5% PP, 27% WAX and 0,5% stabiliser as 68S coded third
blend which was prepared by mixing equal amounts of SEBS and 35S coded second
blend. First blend was not utilized in sulfonation because of its highly shrinking
tendency in the film making phase. Other blends were extruded first to 300 um
thickness via twin screw extruder and then hot pressed to 60 um and 125 um thick
films for 35S and 68S coded blends respectively. Again these composite films were
sulfonated and proton conductivity was determined with the same method mentioned
before. They were characterized by means of spectroscopic, mechanical and thermal
analysis methods and then usability as a polyelectrolyte membrane was assessed by
comparing their properties with Nafion 112 and Nafion 117 which are one of the most

successfull membranes of the present-time.

Proton conductivity values at 25°C of 35S coded membranes prepared from
SEBS/PP/WAX blend were found to be much lower than that of 68S coded ones,
additionally these low conductivity values disappeared when fuel cell operating
temperatures were increased to 75-80°C. Such a reduction in proton conductivity was
a result of membrane drying at these temperatures. As to 68S coded membranes,
only two of them which were sulfonated at 45 and 60 minutes durations gave
comparable proton conductivity values with Nafion 117 at 75-80°C. Futhermore
methanol permeability of the membrane which were sulfonated for 5 minutes was also

measured and found to have a chance for using in methanol fuel cells.

Key Words : fuel cell, polyelectrolyte membrane, triblock copolymer, thermoplastic,
elastomer, polyolefine, cross-link, composite, proton conductivity, stabiliser, process

aid, ion exchange.
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1. GIRI$

Son yillarda, endustriyel gelismeler ve nufus artisi sebebiyle kuresel enerji
ihtiyacinda buyuk artiglar olmustur. Endustriyel toplumlar igin verimli ve temiz ener;ji
Uretimi arzu edilen bir amag teskil etmektedir. Bu dogrultuda rezervleri hizla azalan
ve sera gazi emisyonundan sorumlu olan fosil kdkenli birincil yakitlarin
kullanilmasinin azaltilmasi ve bu yakitlarin yerine gegebilecek yenilenebilir ener;ji
alternatiflerinin cegitlendiriimesi hedeflenmektedir. Yenilenebilir ve temiz ener;ji
arayislari icerisinde yakit hucreleri onemli yer tutmaktadir. Yakit hucrelerinin,
calismasi sirasinda cevreye zarar verecek atik Uretmemeleri, sessiz ve verimli
calismalari gibi 6nemli avantajlari nedeniyle bilimsel aragtirmalar igin ¢ok g¢ekici bir
enerji alternatifi konumuna gelmistir. Henluz geligtirime asamasinda olan yakit
hicreleri, fosil kdkenli yakitlarla tam olarak rekabet edecek olgunluga erismemistir,
ancak her gecen gun ortaya c¢ikan basarili ¢alismalar bu konuda Umit verici

olmaktadir.

Yakit hdcresi endustrisi, bir yakit hicresinin  pratik olarak kullanimi ve
ticarilestirilebilmesi i¢in yakit hdcresinin, sabit gu¢ sistemleri igin en az 40.000 saat
dayaniklihk ve 8.000 saat kesintisiz gug¢ Uretimi, otobus ve otomobil gibi
uygulamalarda en az 20.000 saat dayanikliik ve 6.000 saat kesintisiz kullanim

imkani sunmasi gerektigini belirtmektedir [1].

Yakit hucrelerinin igerisinde polielektrolit membranl yakit hacreleri PEMFC, dusuk
sicaklikta calismasi, yuksek verimlilik, tasinabilirlik ve disuk maliyet gibi avantajlar
sebebiyle bilimsel olarak en ¢ok arastirilan enerji kaynaklaridir. PEMFC de proton
iletimini saglayan polimer esasli membran elektrolit gorevini Ustlenmektedir ve
yuksek proton iletkenligi, mekanik ve kimyasal kararlilik, yakit gecirgenliginin dusuk
olmasli ve dusuk maliyet gibi 6nemli 6zellikleri tagimasi gerekmektedir. Ticari olarak
sunulan en basarili membranlar bile bu gerekliliklerin hepsini birden tam olarak
karsilayamamaktadir. Bu nedenle PEMFC arastirmalarinin ¢ok buylk bir kismi ideal

Ozelliklerde membran gelistiriimesine odaklanmis durumdadir.

Genel olarak arastirmacilar, daha iyi bir membrana ulagsmak igin, gesitli teknikleri
uygulamaktadirlar, bunlar mevcut basarili membranlarin modifikasyonu, yuksek
performans polimerlerinin veya bunlarin kimyasal ve mekanik dayanikliliklari yuksek

olan polimerler ile olusturduklari kompozitlerinin kullanimi, ¢apraz baglama ve

1



asilama gibi teknikler olmaktadir. Bu teknikler arasinda iki polimerin &zelliklerini bir
araya getiren harmanlama yolu ile kompozit membran hazirlama teknigi literatlrde
onemli yer tutmaktadir. Stiren esasli kopolimerler veya yapilarina sulfonik asit
takilmaya uygun aromatik esasli polimerler ve florlanmis polimerlerin olusturdugu
kompozit membranlar bunlarin en bilinenlerindendir. Bu tip kompozit membranlarin
proton iletkenliklerinin ticari membranlar ile kiyaslanabilecek Ol¢cude oldugu ve

mekanik dayanimlarinin iyi seviyelerde oldugu rapor edilmektedir [2,3].

Proton degisim membranlarinda yakit olarak yuksek enerji yogunlugu, depolama ve
arz kolayhgi nedeniyle metanolun kullaniimasi arastirmacilar igin gok énemli bir hedef
teskil etmektedir. Ancak metanolun yakit hucrelerinde etkin kullanimi i¢in metanol
gegirgenligi ¢cok duslk veya hi¢ olmayan membranlarin geligtiriimesi gerekmektedir.
Ticari olarak sunulan membranlarin bir ¢odunun mekanik, kimyasal ve sl
dayanimlari iyi olsa da, metanol gegirgenlikleri cok yuksek oldugundan metanol yakit
hucrelerinde kullanilmasi ¢ok sorunlu olmaktadir. Bu amacla literatirde mevcut
membranlarin yapisina hidrofobik 6zellik tasiyan polimerlerin katilmasi bir ¢dzim
yolu olarak gorulmektedir. Bu dogrultuda yapilan c¢alismalara stiren temelli
polimerlere polietilen katilmasi veya metanol gegirgenligi dustk poli(viniliden flortr)
gibi bir polimere stiren grubu asilanarak sulfonik asit grubu takilmasi calismalari
gosterilebilir. Bu calismalarda yapida bulunan veya sonradan katilan hidrofobik

kisimlarin metanol gegirgenligini dnemli dlcude azalttigi rapor edilmektedir [4,5].

Elde edilen membranlar, iyon degistirme kapasitesinin tayini, % sisme degerlerinin
tespiti, membran direnci (impedans) analiziyle bulunabilen proton iletkenligi, mekanik
testler, cesitli spektrometrik yontemler ve membranin mikro yapisini ortaya koyan ileri

goruntuleme teknikleri kullanilarak karakterize edilmektedir.

Bu calismada aromatik hidrokarbon sinifina giren, termoplastik ve elastomerik 6zellik
gOsteren ve yapisindaki stiren grubuna sulfonik asit takilmasi vasitasi ile proton
iletkenligine sahip olabilen stiren-(etilen-batilen)-stiren SEBS triblok kopolimeri ile
yuksek E-modulus degerine sahip olan polipropilen PP kullanilarak hazirlanan
karisimlarin yakit hiicresi membrani olarak kullanilabilirlikleri aragtirilacaktir.



2. GENEL BILGILER

Dogal gaz, kdmur, petrol gibi fosil yakitlar ginimuz dunyasinin eneriji ihtiyacini birinci
derecede karsilayan enerji kaynaklaridir, bu enerji kaynaklarinin rezervleri her gegen
gun azalmakta ve artan kullanimlari sera gazi yayimini arttirarak kuresel 1sinmaya
sebep olmaktadir [6]. Bu durum hava kirliligi, sel, dengesiz yagislar nedeniyle olusan
kuraklik, buzullarin erimesi gibi olumsuz c¢evresel degisimlere sebep olmaktadir.
Kaynaklarinin tikenmekte olmasi ve sayilan bu olumsuzluklar nedeniyle alternatif,
temiz ve yenilenebilir enerji arayislari bilim adamlarini olduk¢a yogun ve mesakkatli

arastirmalara sevk etmektedir [7].

Bu arastirmalar iginde, en yogun olani yakit hicresi aragtirmalaridir. Yakit hucresinin
cevreci olmasi ve verimli galismasi nedeniyle gelecekte faydalanilan alternatif enerji

kaynaklarinin en énemlilerinden biri olacaktir [4].
2.1. Yakit Hucrelerinin Temel Prensipleri

Ik yakit hiicresini 1842 yilinda Sir William Grove tasarlamistir. Platin elektrotlarin
sulfurik asit'e daldinimasiyla ve elektrik akimi varlidinda hidrojen ve oksijen
Uretmistir(suyun elektrolizi). Dig devreden gecen akimin kesilmesiyle ters yonde bir
akim olustugunu gdézlemleyen Grove bunun bir gaz pili oldugunu gdstermistir. Sekil

2.1. Grove'un deneysel duzenegini gostermektedir.

Seyreltik Asit
Cozeltisi

Platin Elektrotlar

Sekil 2.1. Sir William Grove'un 1842 yilinda gelistirdigi yakit hiicresi

Grove'un calismalari Ludwing Mond tarafindan daha sonra gelistirilerek kémur
gazindan elde edilen hidrojen gazi ve hava kullanilarak elektrik Ureten yakit hicresi

yapilmistir. Daha sonra, 1894 te Wilham Oswalt, 1932 de Francis T.Bacon basarili



yakit hucreleri gelistirmiglerdir.1953 yilinda Harry Karl lhring'in yakit hicreli traktor

tasarimi ise bu alanda gelistirilen sistemlerin baslangici olmustur.

Yakit hucresinin ilk ciddi kullanimi 1962 yilinda Nasa Gemini uzay aracinda olmustur.
Kullanilan yakit hicresi General Elektrik tarafindan dretilmigtir ve kendinden onceki
yakit hucrelerinden ¢ok farkli olarak, ilk defa elektrolit gérevini Ustlenen polimer
membran kullaniimigtir. Polimer membran kullanimi yakit hdcresinin agir ve
tasinmaya uygun olmayan sivi elektrolit kullanimini ortadan kaldirdigi igin, yakit
hdcresinin boyutlarini é6nemli dlgide kugultmustar. Sekil 2.2. Gemini uzay aracinda

kullanilan yakit hicresini gdstermektedir.

Gunumuzde polielektrolit membranh yakit hicreleri halen gelistiriimekte olup, dnemli
ilerlemeler kaydetmektedir. Bu amagla dinyada yakit hicrelerinin blylk miktarda
enerji gerektiren sabit uygulamalarindan, otomobil, bisiklet, bilgisayar ve mobil telefon
gibi tasinabilir sistemler igin kullanimina kadar bir ¢ok alanda arastirmalar

baslatiimistir.

Sekil 2.2. Gemini Uzay aracinda kullanilan yakit hiicresi



2.1.1 Yakit Hucresi Cesitleri

Yakit Hucresi, bir yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal bir yolla dodru akima
(DC) ceviren bir sistemdir. Konvansiyonel elektrik Uretim sistemlerinde elektrik
uretimi, yakitin 1s1 enerjisine donusturtlmesi, 1s1 enerjisinin buhar dretmesi, buhar
enerjisinin trbin motoru vasitasi ile hareket enerjisine dénustirilmesi ve sonunda bir
jeneratdr yardimiyla bu hareket enerjisinin elektrik enerjisine donusturidlmesi
basamaklarindan olugan bir surectir. Bu bakimdan yakit hudcrelerinin avantaiji,

kimyasal enerjiyi tek asamada elektrik enerjisine donusturmeleridir [8].

Yakit hucreleri temel olarak, anot, katot ve elektrolitten meydana gelmektedir. Yakit
hacreleri kullandiklari elektrolit tiplerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilirler [9].
Yakit hucrelerinin galisma sicakliklari ve prensipleri sematik olarak Sekil 2.3. te

gosterilmektedir.

1) Alkali Yakit Hucreleri (AFC)

2) Fosforik Asit Yakit Hucreleri (PAFC)

3) Eriyik Karbonat Yakit Hucreleri (MCFC)

4) Kati Oksit Yakit Hucreleri (SOFC)

5) Polielektrolit Membranh Yakit Hucreleri (PEMFC)
6) Direkt Metanol Yakit hicreleriDMFC)

Tpi (1)S0FC (2) MCFC (JAFC  (4PAFC  (SPEMEC (6)OMKC

Calsmascakd — 900.1000°C  630-650°C 50-200°C  190-210°C  50-200°C 50-110°C

Sekil 2.3. Yakit hucrelerinin siniflandiriimasi, galisma prensibi ve ¢alisma
sicaklklari[10].



2.1.1.1 Alkali Yakit Hucreleri (AFC)

120°C ve altindaki sicakliklar igin elektrolit olarak agirlikgca % 35-50 KOH ¢dzeltisi,
200°C ve uzerindeki sicakliklar icin agirlikga %85 KOH ¢ozeltisi kullaniimaktadir.
Sabit elektrolitli alkalin yakit hucrelerinde KOH asbestten yapilmis bir destek
materyaline emdirilir, hareketli sistemlerde ise KOH sistemde surekli ¢evrime tabi
olup sistemin sogutulmasi i¢in de fayda saglar. Alkalin yakit hlcrelerinde havadaki
veya anot tarafindan beslenen gaz igerisindeki karbon dioksit(CO,), KOH ile
tepkimeye girerek potasyum karbonat tortulari(K,CO;) olusturdugundan, kanallarin ve
elektrot gézeneklerinin tikanmamasi igin uygun filtreleme yodntemleri veya sulu kireg
yontemiyle tutularak sisteme girmesine izin verilmemelidir. Alkalin yakit hicrelerinde
hizli oksijen indirgenme reaksiyonu oldugundan katalizor olarak soy metallerin
kullanilmasi gerekliligi yoktur, bu durum alkalin yakit hucrelerine maliyet avantaji
saglamaktadir. GUmus, nikel, platin veya metal oksitler katalizér olarak kullanilabilir
[11].

Alkali yakit hiicresinin temel reaksiyonlari Esitlik 2.1, 2.2 ve 2.3 de verilmektedir;

2H, (g) + 4 OH (s)— 4 H,O (s) + 4e" Anot reaksiyonu (2.1)
0, (g) + 2 H,0 (s) +4 e —» 4 OH (s) Katot reaksiyonu (2.2)
2H, (g) + 02 (g)—> 2 H,O (s) Toplam Hiicre reaksiyonu (2.3)

2.1.1.2 Fosforik Asit Yakit Huicreleri (PAFC)

Elektrolit olarak sabit bir destek malzemesine tutturulmus konsantre fosforik asitin
kullanildigi yakit htcreleridir. Bu yakit hicrelerinde dusuk sicakliklarda fosforik asitin
iyi iletken olmamasi nedeniyle 170-200 °C arasinda calisilmasi gerekmektedir.
Fosforik asit bu sicakliklarda c¢ok ucucu olmadigindan elektrolit kararlidir. Bu
hlcrelerde oksijen indirgenme reaksiyonu yavas gerceklestiginden ve de soy metal
olmayan katalizorlerin fosforik asitte ¢6ziunme problemi nedeniyle soy metal
grubundan katalizér kullanimini gerektirmesi bir dezavantajdir [12]. Fosforik Asit yakit
hdcresinin temel reaksiyonlari Esitlik 2.4, 2.5 ve 2.6 da verilmektedir.



H,(g) —»2H'(s)+2 ¢ Anot reaksiyonu (2.4)
1,0, (g) + 2H(s) + 2e — H,0 Katot reaksiyonu (2.5)

H. (g) +*/, O, (g) —» H,O Toplam hiicre reaksiyonu (2.6)

2.1.1.3 Eriyik Karbonat Yakit Huicreleri (MCFC)

Elektrolit olarak, LIKCO;, LINaCO; karbonat eriyik karigimlarinin LiAlIO, gibi bir destek
malzemesi icinde kullanildigi yakit hiicreleridir. iletkenligi CO5? iyonlari saglar. 600-
650 °C sicaklik aralidinda caligir. Bu yakit hucrelerinin verimi %50 civarindadir. Pt,
Pd ve Ni katalizor olarak kullanilabilmektedir. CO, igeren yakitlar rahatlikla
kullanilabilir. YUksek sicaklikta calisiimasi yakit hdcresi malzemelerinin dmrana
kisaltan bir dezavantajdir [13]. Eriyik Karbonat yakit hicrelerinin temel reaksiyonlari
Esitlik 2.7, 2.8 ve 2.9 da verilmigtir.

H, (g) + COs%(s) ——»CO,(g) + H,O + 2e" Anot reaksiyonu (2.7)
1,0, (g) + CO,(g) + 26 —> CO,” (s) Katot reaksiyonu (2.8)
H. (g) + /. O, (g) — H.O Toplam Hiicre reaksiyonu (2.9)

2.1.1.4 Kati Oksit Yakit Hucreleri (SOFC)

Elektrolit olarak gozenekli olmayan metal oksitle kararl kilinmig zirkonyum dioksitin
(ZrO,) kullanmidigr yakit hacreleridir. Calisma sicakligi 800-1000 °C olup iletkenlik
oksijen iyonlari ile saglanir. YUksek sicaklikta ¢alismasi sebebiyle dogal gaz hig bir
donusturaclye gerek kalmadan yakit olarak kullanilabilir. Verimlilikleri % 70 civarina
ulasabilir. Cok yuksek sicakliklarda ¢alisildigindan pahali katalizor kullanimina gerek
yoktur, aciga c¢ikan 1s1 enerjisi ¢ok yuksek oldugundan kdomur gazlastirma
proseslerine entegre edilebilir, safsizlik toleransi oldukga yuksektir, elektrik Gretim
verimi % 80 leri bulmaktadir [14]. Kati oksit yakit hicrelerinin temel reaksiyonlari
Esitlik 2.10, 2.11 ve 2.12 de verilmigtir.

H,(g) + 0* ——H,0+2e  Anot reaksiyonu (2.10)
',0,(g) + 26 —» 0O? Katot reaksiyonu (2.11)
H, (g) + '/, O, (g)— H,O  Toplam Hiicre Reaksiyonu (2.12)



2.1.1.5 Polielektrolit Membranh Yakit Huicreleri (PEMFC)

Elektrolit olarak, proton iletimi amaciyla genellikle sllfonik asit gruplari tasiyan
polimer membranin kullanildigi yakit hucreleridir. Yakit olarak hidrojen gazi veya
metanol ¢Ozeltisi kullanilir. Katalizor olarak karbon destek Uzerine genelde 0,3
mg/cm?® miktarinda islenmis Platin (Pt) veya Platin-Rutenyum (Pt-Ru) alasimi
kullanilmaktadir. Calisma sicakligi 60-80 °C dir. iletkenlik proton iyonlari sayesinde
gerceklesir. Yakit hicreleri igerisinde proton degisim membranh yakit hiucreleri veya
diger bir deyimle polielektrolit membranh yakit hucreleri (PEMFC), yuksek enerii
yogunlugu, yuksek verimlilik, sessiz c¢alisma, cevrecilik ve uygulama tipine gore
tasinabilirlik gibi bir ¢ok avantajlari nedeniyle son zamanlarda yogun bilimsel

arastirmalara ve patent patlamasina neden olmustur [3].

PEM yakit hucresinin en onemli bileseni, polimer esasli proton iletkenligi olan
membrandir. Bu membran yakit olarak kullanilan gazin veya sivinin gegisine izin
vermeyen bir bariyer iken elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan protonlari
iletmekle yikimli olan bir elektrolitti. Membran elektrik iletkenligine sahip goézenekli
iki elektrot arasinda bulunmaktadir ve bu elektrotlar karbon kumas veya karbon fiber
kagittan imal edilmislerdir. Membran ile elektrotlar arasinda genelde platinden
yapilmis ve karbon destekli katalizor pargaciklari bulunmaktadir. Sekil 2.4. de

Hidrojen yakith PEM yakit hucresinin temel bilegenleri sematik olarak gosterilmigtir.

PEM YAKIT HUCRESI
Elektrik Akimi

e e

Su ve
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H2| H+| =3
H-1-|'<|L-:'IE}2

=g P

Yakit Girigi <= Hava Girisi

i kY
7 | %
Anot )

Elektrolit

Katot

Sekil 2.4 PEM yakit hicresinin sematik gosterimi



Ancak kullanilan katalizorler nedeniyle maliyetleri yuUksektir, ayrica katalizorlerin
etkinliginin sisteme yakit ile birlikte giren karbonmonoksit ile azalmasi sebebiyle
(katalizor zehirlenmesi [0zellikle hidrojenin alkollerden veya hidrokarbon yakitlardan
elde edildigi durumlarda]) karbondioksit uzaklastirma sistemlerinin kurulmasi

gerekmektedir, bu da ekstra bir maliyettir.

PEM vyakit hicrelerinin bahsedilen kullanim avantajlari nedeniyle uygulama alanlari
surekli gelismektedir; bunlara 6rnek olarak hidrojen yakith otomobiller, metal-hidrit
seklinde depolanmig hidrojen veya metanol ¢oOzeltisi kullanan bisikletler, ucaklar,
botlar, parcali ve mobil gu¢ sistemleri, toplu tasim araclari, forkliftler, denizaltilar

verilebilir.

Hidrojenin yakit olarak kullanildigi PEM yakit hicrelerinde anot ve katotta asagida

Esitlik verilen reaksiyonlar gerceklesmektedir :

H, —» 2H"+2¢ Anot reaksiyonu (2.13)
1,0, + 2H" + 20 —— H,O Katot reaksiyonu (2.14)
Hy+ %, 0, — H0 Toplam hiicre reaksiyonu (2.15)

Metanol ¢Ozeltisinin yakit olarak kullanildigi PEM yakit hdcrelerinde, metanol su
varhginda anot da yukseltgenerek, karbondioksit, hidrojen iyonlari ve elektron
olusturmaktadir, olusan protonlar membrandan gecerek katot tarafindaki oksijenle
birleserek su olusturmaktadir, bu arada dis devrede elektrik akimi olugsmaktadir.
Katalizor olarak Platin-Rutenyum alagimi kullaniimaktadir. Metanol yakit hicrelerinin
dusuk sicaklikta ¢alismalari nedeniyle katalizor verimlilikleri dusuk kalmaktadir, bu
yuzden dusuk sicaklik uygulamalar igin katalizor gelistirme c¢alismalari devam
etmektedir. Cok aktif pahali katalizér kullaniminin gerekliligi ve metanolun toksik
olmasi bu yakit hiucrelerinin geligtiriimesini engelleyen en énemli dez avantajlaridir
[4]. Metanol yakit hicrelerinde gerceklesen temel reaksiyonlar Esitlik 2.16, 2.17 ve
2.18 de verilmektedir:

CH30OH + H, O —— CO, + 6H" + 6e” Anot reaksiyonu (2.16)
3,0, +6H"+6e — 3H,0 Katot reaksiyonu (2.17)
CH3zOH + 3,0, — CO,+2H,0O Toplam hiicre reaksiyon (2.18)



2.2 Polielektrolit Yakit Hiicresi Membranlarina Genel Bakis

Yakit hucrelerinin en dnemli bileseni elektrolit olarak gorev yapan membrandir ve
yakit hiucresinin etkin ¢alismasi i¢in membranin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler

sunlardir [2]:

1) Yuksek proton iletkenligi

2) Dusuk metanol gecirgenligi

3) Yakit hucresi kosullarinda dayanikhlik (Durabilite)
4) Dusuk Maliyet

Sayilan bu 6zelliklerin hepsini birden karsilayan tek bir membran olmasa da, bu
konudaki en basarili 6rnek Dupont firmasinin drettigi Nafion® olmakla birlikte benzer
Ozelliklere sahip baska ticari markalar da vardir. Bunlara, Dow Chemicals firmasinin
Urettigi Dow Membrane® , W.L Gore&Associates firmasinin Urettii GoreSelect®

markall membranlar 6rnek olarak gosterilebilir.
2.3 Polielektrolit Membranlarin Siniflandiriimasi
2.3.1 Perfulorosiilfonik Asit Membranlar (PFSA)

Florlanmis ana zincir ve yan zincir iceren bu polimerler yan zincirlere baglh SO;H
gruplari icermektedirler yapilarn Sekil. 2.5 de gosterilmektedir. Yiksek kimyasal ve

termal kararlihda sahiptirler [3].

—fCFZ-CthfCFz-CF-};
(O*CFz-CI)Fam—O—(CFQ-)TSOQ,H
CFs

Nafion®117 m=1, n=2, x=5-13.5, y=1000
Flemion® m=0, 1; n=1-5

Aciplex® m=0, 3; n=2-5, x=1.5-14
Dow membrane m=0, n=2, x=3.6-10

Sekil 2.5. Bazi PFSA iyonomerlerinin yapilari [15].
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Ticari olarak kullanilan membranlarin en basarili olani Dupont firmasinin Urettigi
Nafion marka perflorosulfonik asit membranidir. Nafion diger membranlar ile
karsilastirildiginda ¢gok yuksek mekanik dayanima sahiptir. Bir diger basarili 6rnek ise
Dow firmasinin drettigi Dow Membrandir. Bu membranin Nafion dan farki yan
zincirlerin daha kisa olmasidir. Daha duguk molekul agirligina sahip olup anyonlar
arasl mesafe daha kisa olacak sekilde dusunulmustur, Yuksek sicaklikta iletkenlik
degeri Nafiona gore daha yuksektir, ayrica dusik sisme degeri Dow membranlarin su

ve methanol gegirgenligini disuk tutmaktadir [16].

W.L Gore&Associates firmasinin Urettigi Gore Select membrani, Gore Tex olarak
isimlendirilen politetrafloroetilen'den (PTFE) imal edilen, dayanikli bir dokuma
malzemesinin Uzerine Nafion ¢ozeltisinin emdiriimesiyle Gretilmigtir, bu durum
membranin dmrunu uzatmaktadir [17]. Ancak hidrofilik Nafion ¢dzeltisinin hidrofobik
PTFE Gzerine emdirilmesi ¢ok zor ve ¢ok uzun zaman gerektiren bir is oldugundan

pratik olarak membranin dretilmesini imkansiz yapmaktadir [18].

Bu gruptaki membranlar yuksek maliyetleri, ylksek metanol gecirgenlikleri gibi

dezavantajlari nedeniyle ucuz alternatiflerinin Gretilmesini zorunlu kilmaktadir [4].
2.3.2 Asit-Baz Kompleksleri

Asit bileseni olarak H;PO, veya H,SO, gibi kuvvetli asitlerin bazik bir polimere érnek
olarak polibenzimidazol (PBl)'a katildigi membranlardir. Bunlar membranin 8-11M
derisiminde asit ¢dzeltisine daldirnimasiyla hazirlanabilir.  Perflorosulfonik asit
membranlarinin 100 °C Uzerinde suyu tutamamasi nedeniyle iletkenlikleri asiri
derecede azalirken, bu membranlar 160 °C lere kadar iyi performans

gotermektedirler [19].

Ornek bir yapi Sekil 2.6 de verilmistir. Ancak proton iletkenligi icin baslangic
sicakhiginin 100 °C gibi yuksek bir sicaklik gerektirmesi, iletkenligin asitin miktarina
bagli olusu ve kullanilan fosforik yada sulfurik asitin kataliz maddesine zarar vermesi
ve kisa omdurleri ve metanol huicresinde kullanildigi durumlarda, metanolt buhar
olarak besleme zorunlulugu (metanolin sivi oldugu durumlarda membranla temasi
halinde fosforik asit membrandan difizlenerek proton iletkenliginin asiri derecede

dismesine sebep olmaktadir) bu membranlarin dezavantajlaridir [3].
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Polibenzimidazol PBI Fosforik asit emdirilmis PBI

Sekil 2.6. Fosforik asit emdirilmis PBI [20].

2.3.3 Hidrokarbon ve Aromatik bazli membranlar

Bu membranlar da yine PFSA membranlari gibi yapilarinda sulfonik asit gruplari
icermektedirler ve PFSA membranlarina gére bazi avantajlari vardir; ucuzdurlar
ticari olarak kolay bulunabilen membranlardir, metanol gecirgenlikleri dusuktur, polar
gruplar suyu daha siki tutmaktadir, proton iletkenlikleri ylksektir [15]. Kimyasal
Sekil

ise duguk kimyasal

Hidrokarbon esasli
[15].

yapilarina o6rnekler 2.7 de verilmigtir. polimerlerin

dezavantajlan dayanikliliklaridir Cizelge 2.1 de

membranlarin genel 6zellikleri karsilastiriimaktadir.

Cizelge 2.1. Yakit hiicresi olarak kullanilan polimerlerin genel ézelliklerinin
karsilastiriimasi

Kategori Yapi Fiziksel Ozellkler Performans
o 60.000 saate kadar
Florlu Polimerler Florlanmis ana zincir Yiikseltgeyici ve indirgeyici dayaniklik

Florokarbon yan zincir ortamlarda dayaniklilik Cok iyi nenmlendirilmis

Stilfonik asit iceren gruplar

membranlarda 200 mS/cm
ye kadar proton iletkenliji

Flor icermeyen
Hidrokarbon membranlar

Polar yan gruplarla modifiye edilmis
hidrokarbon esasli anazincir

Mekanik dayanikliliklar gtigla
fakat kimyasal ve 1sil dayanikliliklari digik

Proton iletkenlikleri digik

Flor igermeyen

Aromatik esasli ana zincir, siilfonik

Mekanik dayanikliliklari gugli

Yiiksek proton iletkenligi
Yiiksek nemlendirilebilidik

yiksek sicakliklarda kimyasal

Aromatik membranlar ve 11l dayaniklilik

asit ve polar yan gruplar

Iyi derecede hoyut stabilitesi

Nafio'a yakin proton iletkenligi
Maksimum dmrleri arastirma
safhasinda

Yikseltgeyici ve indirgeyici ortamlara

Asit bilegenin bazik polimere
dayaniklilik, Yiksek isil kararlilik

Asit Baz Kompleksleri katildigl yapilar
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2.4. Polielektrolit Membranlarin Ozellikleri
2.4.1 Proton iletimi

Membranda proton iletimi, membranin asit ve su miktarina, asit kuvvetine, polimerin
kimyasal yapisina, morfolojisine ve de sicakhga bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Normal olarak protonlarin su igerisinde iletimi sanildiginin aksine
protonlarin hizli diftizyonu ile degil, protonlarin oksijen atomlari lzerinden oksijen-
hidrojen baginin kopmasi vasitasiyla gerceklesen degis tokus mekanizmasi ile
olmaktadir, bu mekanizma Grotthuss mekanizmasi olarak bilinmektedir [21]. Ancak,
proton degisim membranlarinda (PEM), proton iletimini yani Grotthuss
mekanizmasini  etkileyebilecek birka¢g parametre bulunmaktadir [22]. Bu
parametrelerden biri Sulfonik asit gruplarinin(SO;’) hareketsizligidir, diger bir ifade ile
bu gruplar polimer zincirlerine bagli olduklarindan su molekdlleri tarafindan
tasinamamaktadir, dolayisiyla bir sulfurik asit molekUli gibi serbestce hareket
edememektedirler, bu durum protonlarin iletimini engelleyen bir durumdur, diger bir
parametre ise proton iletim kanalciklarinin kapali ve bukuklik miktarinin (tortuosity)

fazla olmasidir (Sekil 2.8). Kanalciklarin duzenli oldugu durumda iletkenlik daha

AN

Sekil 2.8. a) Kanalciklarin bukikliginin ve kapaliigin fazla oldugu
membran yapisi b) Kanalciklarin dizgiin oldugu membran yapisi [22].

yuksek olmaktadir.

Diger parametre ise Sekil 2.9. de gosterildidi gibi polimer zincirlerine bagli sulfonik
asit gruplarinin birbirine yakinligidir, membrandaki sulfonik asit gruplarinin miktari

arttikga yakinlik artmakta ve proton iletimine pozitif katki s6z konusu olmaktadir.
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Sekil 2.9. Polimer zincirlerine bagl suilfonik asit gruplarinin hidratlasmig
durumda aralarindaki daki mesafeler a) sulfonik asit miktari daha az, b)
sulfonik asit miktari daha fazla [22].

Proton iletkenligini etkileyen énemli bir unsur da sulfonik asit anyonu (SOy) ile proton
iyonunun (H") ayrisma derecesidir yani asit kuvvetidir. Ornek olarak proton iyonunun
sulfonik asit anyonundan ayrigabilme derecesi, sulfonik asit anyonunun triflik asitte
(trifloro-metan stlfonik asit) veya para-toluen stlfonik asittte bulunmasina goére
degisebilmektedir. Ug adet flor atomu elektronegatiflik degerlerinin yiksek olmasi
nedeniyle, para toluen'e goére sulfonik asit anyonunu elektronca daha fakir

birakmaktadir, dolayisiyla triflik asitte proton iletimi daha kolay olmaktadir [23].

Membrandaki su miktari da sulfonik asit anyonu ve proton iyonunun ayrisma
derecesini etkileyen diger dnemli bir unsurdur. Yapilan galismalar bu ayrigmanin A
degerinin (sulfonik asit grubu basina disen su moleklli sayisi) 3 oldugunda
basladigini, 6 ve daha buyuk degerlerde ise tam oldugunu gostermistir. Ancak A
degerinin 20 den buyuk oldugu (Nafion icin) degerlerde su miktarinin fazla olmasi

sebebiyle proton seyrelmesi olmakta ve iletkenlik degeri dismektedir[22,23,24].

Proton iletimi Gzerinde etkili olan baska bir husus da, membranin mikro yapisidir [25].
Nafion ve diger proton iletkenligi olan membraninda florlanmis veya hidrokarbon ana
zincir yapisi hidrofobik olup hidrofilik stlfonik asit gruplari uyumsuzluk géstermektedir
ve faz ayrismasi(segregasyonu) meydana gelmektedir, membran hidratlagtik¢a
hidrofilik kisimlar sigerek proton iletimi icin kanalciklar meydana getirmektedir,
hidrofobik kisimlar ise mekanik butlinligu saglamaktadir. SAXS (small angle x-ray
scattering) ve SANS (small angle neutron scattering) methodlariyla yapilan
calismalarda Nafion icin kuru halde iyonik kisimlarin gaplarinin 15-27 A arasinda
oldugunu, su miktarinin artmasiyla iyonik kisimlarin ¢gapinin 50 A kadar ulasabildigini

gOstermigtir [26].
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2.4.2 Metanol Gegirgenligi

Metanol gecirgenligi, metanoll yakit olarak kullanan DMFC (direct methanol fuel cell)
yakit hiucrelerinde membranin, metanolun anot tarafindan katot tarafina gegmesine
engel olamamasi durumudur. Boyle bir gegis istenmeyen bir durumdur, ¢unku
metanollin katot tarafina gecisi yakit kaybi olmakla beraber hicrenin verimini de
dusurmektedir [27].

Metanol, membrandan iki ¢esit mekanizma vasitasiyla gegmektedir, bunlar diftizyon
ve elektro-osmoz mekanizmalaridir [4,16,28,29,30,31]. Difizyon vyakit hicresi
calismiyorken gergeklesmekte iken, elektro-osmoz yakit hucresi faal durumdayken
gerceklesmektedir. Difuzyon metanolin kanalciklardan anot-katot taraflari arasindaki
konsantrasyon farki nedeniyle slriklenmesi iken, elektro osmoz, elektrik potansiyeli

varken metanolin hareket eden protonlar tarafindan striklenmesi ile olusan gegistir.

Membranin metanol gegirgenlik miktari, membran morfolojisi, membran kalinligi,
sicaklik, sulfolama derecesi ve kullanilan metanol konsantrasyonuna baghdir.
Membran kalinhgi ile metanol gegirgenligi ters orantilidir, kalinlik arttikca metanol
gecirgenligi dismektedir [28]. Diger taraftan membranin stlfolama derecesi arttikca
metanol gegirgenligi yukselmektedir. Kullanilan metanol konsantrasyonu arttikga ise

anot tarafindan katot tarafina metanol gegisi hizla artmaktadir [4,32].

Membran morfolojisi de metanol gegirgenligini etkileyen 6nemli bir faktordur,
hidratlastiklarinda olusturduklari kanalcik boyutlari blylk ve kanalciklari kapali
olmayan membran yapilarinda metanol gecirgenlikleri olduk¢a yuksek cikmaktadir
[29].

2.4.3 Membranlarin Dayanimi

Hizlandirlmis mekanik dayanikhlik testlerinde membran dayanimini (durability)
etkileyen en onemli faktorlerden biri mikro skalada membranin maruz kaldigi boyut
degisimleridir, periyodik olarak gerceklesen bu boyut degisimleri sebebiyle membran

mekanik olarak surekli bir aginma igerisindedir [3,34].

Fakat membranlar c¢esitli bozunma mekanizmalarina olduk¢ca hassastirlar bunlar

hidroliz, oksidasyon, depolimerizasyon ve radikalik yapi degigsiklikleridir. Bu
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mekanizmalarin ¢odu zincir kesilmesi reaksiyonlarina ve kimyasal butinligun

bozulmasina neden olmaktadir [30].

Polimer zincirlerinin kimyasal kararliliklarini radikalik saldirilara maruz birakarak
azaltan zincir uglari, polimerin gecirdigi I1sitma, ekstrizyon asamalari ve sentez
sirasinda gergeklesen radikalik transferler gibi etkenler nedeniyle olusabilmektedirler.

Bu etkenlerin floropolimerlerde olusturabilecedi bazi zincir u¢ gruplari sunlardir [35];

1) Karboksilik asit (-CF,-COOH)

2) Amid (-CF,-CONH,-)

3) Perflorovinil (-CF,-CF=CF,-)

4) Agil florid (-CF,-COF-)

5) Diflorometil(-CF,-CF,-H)

Pozio ve arkadaglari [36] c¢alismalarinda oksijenin kataliz ylzeyinde tam

indirgenmemesi sebebiyle ara Urln olarak H,O, nin olusabilecegini ve bununda

hidroksit (HO") ve peroksit (HOO) radikallerini olusturabilecegini 6nermektedir.

Endoh ve arkadasglari [37], hidroksi ve peroksi radikallerinin olusumunun ve membran
bozunmasinin, hicrenin maksimum voltajda ve dusuk nemlilikte ¢alistigi durumlarda

daha fazla arttigini géstermislerdir.

Yabanci katyonlarin da membran ve kataliz ylzeyinde emilerek bozunmaya neden
oldugu ve olasi kaynaklarinin, paslanan yakit hucresi bilegenlerinin, yakit

safsizliklarinin ve nemlendirici haznelerin olabilecedi diustnulmektedir [38].

Eser miktardaki Fe™ ve Cu™ iyonlarinin da radikal olusum reaksiyonlarini
katalizleyerek Esitlik 2.19-23 de verilen mekanizmalar Uzerinden membran

bozunmasini hizlandirabilece@i disuniimektedir [38]

H,O, + Fe”* — HO +OH +Fe ™ (2.19)
Fe? + HO* — Fe™ + OH' (2.20)
H,0, + HO* —» HO,* +H,0 (2.21)
Fe+HO,* —» Fe™+HO, (2.22)
Fe + HO»* —» Fe?+H +0, (2.23)
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Bu radikaller daha sonra zincir ug¢ gruplari ile reaksiyona girerek bozunma
reaksiyonunu baslatirlar. Perflorosulfonik asit membranlari icin 6rnek mekanizma
Esitlik 2.24, 2.25, 2.26 da verilmistir.

— CF,COOH + *OH — R, — CF,* + CO, + H,0 (2.24)
Ri— CF,* + *OH — R~ CF,OH — R, — COF + HF (2.25)
R — COF + H,0 — R,—COOH + HF (2.26)

Perfloro silfonik asit membranlari igin karboksilik asit olusumunu izlemek veya florid

kaybini takip etmek, bozunma takibi icin etkili bir yontem olarak gortulmektedir [17].

Polistiren sulfonik asit gibi aromatik halka iceren membranlarda ise bozunma
mekanizmasi peroksi radikalinin (HO') aromatik halkaya veya ana zincirin dallanma
noktalarina saldirmasi ile baslamaktadir. Peroksi radikali para konumunun kapali
oldugu durumlarda ve meta yonlendirici silfonik asit grubunun da etkisiyle alkil gruba

gore orto pozisyonuna saldirmaktadir bu durum Sekil 2.10 da gosterilmektedir [39].

OSSOSO
"GOO

SO;H SO;H SO H

FEP-g-PSA
Sekil 2.10. Aromatik halkali polimerlerin olasi radikalik saldiri noktalari [39].

Yu ve arkadaslar [40] polistiren sllfonik asit PSSA membranlarinin bozunmasini
ATR-FTIR spektroskopisi ile incelemis ve aromatik halkanin ve sulfonik asit

gruplarinin ayni anda birlikte kaybedildigini gostermislerdir.

Yuksek sicakliklar yakit hicreleri igin bir gok avantaj sunmasina karsin, membranlar
icin bozunma reaksiyonlarinin olugsmasina neden olmaktadir. Nafion un kimyasal
yapisinda 150 °C ye kadar onemli bir degisiklik olmamaktadir. Bu isil kararlilik
yapidaki C-F baglarinin gu¢li olmasindan kaynaklanmaktadir. 200 °C nin Gzerinde
ise sullfonat gruplarinin kaybedilmesi baglamaktadir. Sams ve arkadaslari [41]
Nafion'un 1sil bozunmasi igin C-S baginin kopmasi ve SO, nin olusumu, HO" radikali
ve karbon gruplar igeren radikal olusumlari ile ileri degredasyonun olustugu
mekanizma onermiglerdir. Wilkie ve arkadaslari [42] calismalarinda 35 ve 280 °C
arasinda Nafion dan su, ve eser miktarlarda SO, ve CO, ¢ikigI oldugunu, SO, ve CO,
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cikisinin ise 355 °C ye kadar hizlandidini, bu sicakliktan sonra ise SO, ve CO,

cikisinin oldukga azaldigini géstermislerdir.
2.5 Yakit Hucresi Calisma Kosullari ve Performans
2.5.1. Polarizasyon Egrisi

Bir yakit hlcresinin performansi degisik yontemlerle izlenebilmektedir, polarizasyon
egdrisi yontemi ise bunlardan birisidir. Polarizasyon egrisi, hlicre potansiyelinin akim
yogunlugu ile degisimidir. Polarizasyon egrilerinde Ug¢ farkh bodlge bulunmaktadir
(Sekil 2.11).

Termodinamik Voltaj disist
(Gaz gegisi sebebiyle)

Hiicre Potansiyeli (V)

Voltaj kaybi (Kutle transferi
kisitiamalan nedeniyle)

oos 0w oz 0 0.50 ore  ocse om0

o a0 a0
Akim Yogunlugu (Alem?)

Sekil 2.11. Ornek Polarizasyon Egrisi (Hiicre potansiyelinin (V), Akim
yogunluguna (A/cm?) kars! sicaklik ile degisimi) [43].

Dusuk akim yogunlugu bolgelerinde, hlcre potansiyeli hizla aktivasyon direnci
nedeniyle hizli bir sekilde dusmektedir (Aktivasyon polarizasyonu), Orta dereceli
akim yogunlu bolgelerinde ise ohmik diren¢ nedeniyle hicre potansiyeli yavas bir
sekilde dusmektedir (Ohmik polarizasyonu). Yiksek akim yogunlugu bélgelerinde,
kiatle transferinin artmasi (konsantrasyon polarizasyonu) nedeniyle hucre potansiyeli
yine hizh bir sekilde dusmektedir. Polarizasyon egrisi yontemi uzun zaman

gerektirdiginden calisan hiicrenin performansinin élgilmesinde kullanilamaz [43].

Hicre performansinin olgtlmesinde kullanilan diger bir yontem ise akim kesintisi
(current interrupt) yontemidir. Cok kisa bir yontemdir ve galisan bir yakit hlcresinin
performansinin dlcumunde kullanilabilir. Bu yontemde hucre faal durumdayken mikro
saniyeler mertebesinde kisa bir sure igin akim kesilir ve elde edilen potansiyel farki
akima bolundr, sonug¢ hlcre direncidir. Calisma sirasinda membranin kuruyup
kurumadig! bilgisi bu yontemle elde edilebilir, eer membran kuruyorsa direng
yukselecektir, direncin artmasi ise bu yontemde hesaplanan direncin yuksek
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cilkmasiyla anlagilabilir [44]. Sekil 2.12 da bu ydntemle elde edilen potansiyel

degisim davranigi gosterilmektedir.

Voltaj , V

Zaman , US

Sekil 2.12. Akim kesintisi sebebiyle olugan potansiyel farki [44].

Diger bir yontem ise alternatif akim diren¢ spektroskopisidir (AC impedance
spectroscopy). Bu metotta, blylkligu ve frekansi bilinen bir alternatif akim sinyali
hicreye gonderilir, ve geri donen akim sinyalinin faz degigikligi ve buyuklugu olguldr,

Nyquist egrisi gizilerek hicre direnci hesaplanir.

Yakit hucresi performansinin 6lgimu igin kullanilan etkili bir yontem ise basing
dusmesi metodudur. Bu metotta hucreye beslenen nemlendirilmis yakitin sicakhgi
yakit hicresi bilesenlerinin (fuel cell stack) sicakhigindan fazla oldugu durumda su
hdcre bilegsenlerin Uzerinde ve Ozellikle yakit gazinin gegtigi kanallarda yogunlasarak
damla veya film olusturdugundan yakit gazinin basinci yukselir, eger nemlendirilmis
gazin sicakhdi hucre bilesenlerinin sicakhgindan dusuk ise, su bu hicre bilesenleri
uzerinde yogunlagsamayacagindan basingta bir degisiklik olmayacaktir. Dolayisiyla
bdyle bir metot ile hiicre igcindeki membranin kurumasi takip edilebilmektedir [45]. Bu
durum Sekil 2.13., Sekil 2.14, Sekil 2.15 de gorsel olarak, Sekil 2.16 de ise grafiksel
olarak gosterilmektedir, sicaklik arttikga kanallari tikayan su azalmaktadir, boylece

katot tarafinda basi¢ distsu net bir sekilde gézlenmektedir.
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Oksijen Oksijen Oksijen

J

(a) 25°C (b) 55°C (c) 75°C

Sekil 2.13. Hucre sicakhdinin Basing dismesine etkisi [45]

Yogunlasma Su damialari Su kollonlari Su damlalari Faz sinin

Sekil 2.14. Anot ve katot kanalciklarinin 35 °C de ki gorinuimleri a) anot
kanalciklar b) katot kanalciklari [45].
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Hi¢ su damlasi yok Su damlalari

Sekil 2.15. Anot ve katot kanalciklarinin 75 °C de ki goérintUmleri a) anot
kanalciklari b) katot kanalciklari [45]
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Sekil 2.16. Basing dismesinin anot ve katot tarafinda sicaklik ile
degisimi [45]

2.5.2 Galigsma Basinci

Yakit hicreleri agik hava basincinda veya daha ylksek basinglarda calistirilabilir.
Basincin artmasi ile belli bir akim yogunlugu (A/cm) degerinde hlicre potansiyelinde
bir artis elde edilebilir(Sekil 2.17), basing ayni zamanda, hicre igi su gegigleri

kontroli (water management) ile ilgili bir mesele de oldugundan [46], basingl
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calistirma kosullarinda yakit hlcresinde basing kontrol regulatérleri bulunmalidir,
basin¢ kontrol regulatorleri yakit hicresi igin ayarlanan basin¢g degerinin ¢alisma
suresince sabit kalmasini temin etmektedir [2,47]. Sekil 2.17 de yakit hucresine
beslenen hava akiminin sabit kaldigi fakat ¢calisma basincinin arttirlldigi durumlarda

elde edilebilecek hucre potansiyelinin artisi gosterilmektedir.

10 5

W)

o
=

o
[

Hucre potansiyeli

L] 03 10 13

Akim Yodunlugu (A/cm?2)

Sekil 2.17. Hicre potansiyelinin (V), Akim yogunluguna (A/cm?) karsi basing
ile degisimi [47]

2.5.3 GCaligma Sicakhg

Yakit hacresinin performansini etkileyen 6nemli unsurlardan biri olan sicaklik arttikga
hucre potansiyelinin yaklagik sabit kalabildigi akim yogunlugu arahgi geniglemektedir
(Sekil 2.18.) ancak her sistemde oldugu gibi sicakliginda optimize oldugu deger
bulunmalidir [27,48]. Hucre sicaklik kontrolt yalnizca hucre performansi agisindan
degil ayni zamanda sicaklik kontrol Unitelerinin Ozellikleri de g6z ©Onunde
bulundurularak yapilmahdir. Yakit hicresinde olusan sicaklik hucrenin yuzeyinden
alinabilecegi gibi, herhangi bir sogutucu kullanilarak da alinabilir, bu sogutucu, hava,

su veya daha farkh bir sivi olabilir. Bu sebeple hicrenin i¢ dizayni 1si transferine
imkan tanimaldir.

0.9
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Sekil 2.18. Hiicre potansiyelinin (V), Akim yogunluguna (A/cm?) karsi
sicaklik ile degigimi [48].
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2.5.4. Reaktant Akis Hizlar

Reaktant akis hizi reaktantlarin kataliz yuzeyinde tuketim hizindan buyuk olmalidir.
Ancak hlcreye beslenen yakit akimi gok yuksek olursa hucre verimliligi, yakitin
blyuk bélumunun kullaniilmadan atilacagi igin duguk olacaktir, eger ¢ok yavas olursa
tiketim hizina yetisemeyen yakit beslemesi hiicre performansini dislrecektir. Katot
tarafindan hlcreye goénderilen hava akimi ise ne kadar ylksek olursa hicre
performansi o kadar yukselmektedir, bunun iki sebebi vardir, yuksek hizda hava akigi
oksijen miktarinin yuksek tutulmasini ve katot yuzeyinde olugsan suyun hizh

uzaklastiriimasini saglar [27,46,47,48].

Hlcre potansiyeli Uzerine reaktantlarin akis hizinin  etkisi Sekil 2.19. da
gorulmektedir, reaktant (bu durumda metanol) akis hizi arttikga hlcrenin Uretmis
oldugu potansiyelin sabit oldugu yada istikrarini korudugu akim yogunlugu araligi da

genislemektedir.

0.9 «I Metanol Akis hizi

0.8 —o— 0.5 ml/dak
3 —4&— 1.0 ml/dak

0 —#— 3.0 ml/dak

0.6 5.0 ml/dak
i —%— 8.0 ml/dak
%] —o— 10.0 ml/dak
0.4 \o\)
0.3 W
6 \/\ \\

0.2 d A >

/ I \ A

o £ s T
0.1 é 4 Y NN
0.0

X T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Akim Yogunlugu (A/cm?2)

Hcre Potansiyeli (V)

Sekil 2.19. Hiicre potansiyelinin (V), Akim yogunlugu (A/cm?) ve metanol akis
hizi ile degisimi [48]

2.6. Membran Geligtirme Stratejileri

Ticari membranlarin hig biride tek basina ideal yakit hicresi membranindan beklenen
Ozellikleri tam olarak karsilayamamaktadir, bu sebeple arastirmacilar istenilen
Ozellikleri karsilayabilecek membrana ulagsmak i¢in genel olarak harmanlama, ¢apraz
baglama, agilama gibi degisik stratejiler izlemektedirler [10].

Yeni bir yakit hucresi membrani hazirlama yontemi olarak polimer harmanlarinin
kullanilmasi bir ¢ok yonden avantajli bir stratejidir. Polimer harmanlarinda, degisik

polimerlerin 6zellikleri bir araya geldiginden sonugta ¢ok iyi mekanik dzellikler, yiksek
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proton iletkenligi ve disuk metanol gecirgenligi olan bir membrana ulasilabilir.
Polimer karigimlari, tamamen karisabilen, kismen karisabilen ve hi¢ karisamayan
polimerlerden hazirlanabilir [49]. Birbirleri ile karisamayan polimerleri bir araya
getirebilmek igin iki polimer arasinda, molekuler etkilesim yaratmak tercih edilen
yontemlerden bir tanesidir, bu etkilesimler hidrojen bagi, iyon-dipol, -1 etkilegimleri
veya yuk transfer etkilesimleri olabilir [50,51,52,53]. Diger yontem ise uyumlastirici bir
blok kopolimer kullanimidir. Bu durumda bir blok, harmanin bir bileseni ile ayni veya
en azindan karisabilir durumdadir, diger blok ise karisimin diger bileseni ile ayni veya
karigabilirdir [54;55]. Bir ¢ok c¢alismada yakit hlcresi membrani olabilecek

potansiyelde harman(blended) membran 6nerilmistir [56;57,58].

Literatlrde siklikla karsilasilan harmanlardan biri, polistiren sulfonik asit (PSSA) veya
sulfolanmig SEBS'in poli(viniliden florar) (PVDF) ile olusturdugu karigimlardir. Burada
PVDF'nin secilme sebebi, mekanik mukavemetinin ve kimyasal kararlihginin yuksek
olmasidir. PSSA veya SSEBS ile PVDF arasindaki uyumsuzlugun giderilmesinde,
Chen ve Hong [59] poli(stiren stlfonik asit -metil metakrilat) gelisigizel kopolimerini
(PSSA-r-PMMA) bir dguncl bilesen olarak kullanmistir, sonugta katilan bu
kopolimerin uyumsuzlugu azalttigini, sulfonik asit segmentlerinin PVDF matriksinin
Uzerinde homojen ve nano boyutlarda dagildigini ve bu homojen yapinin proton
transferi icin birbirine bagl bir ¢ok sayida sulfonik asit kanalciklari olusturdugunu
gOstermigtir. Ayrica bu karisimda optimum PSSA limit miktarinin %40 oldugunu ve bu
oranin Uzerine ¢ikildiginda membranin kirllgan bir yapiya kavustugunu ve proton
iletkenliginde bir artis olmadigini géstermistir. Elde edilen iletkenliklerin ise Nafion

117'nin(100 mS/cm) iletkenligine oldukca yakin degerler oldugu goésterilmistir.

Mokrini ve Huneault [60] yaptigi calismada SSEBS ile PVDF karisimi igin
uyumlastirici olarak poli(metil metakrilat-butilakrilat-metil metakrilat) (PMMA-BA-
PMMA) kullanmis ve elde ettigi membranin mekanik 06zelliklerinin ve proton

iletkenliginin, uyumlastirici kullanmadigi karigima gore iyilestigini gostermigtir.

Chen ve Hong [61] yaptiklari bir diger calismada uyumlastirici olarak poli(vinil
prolidon) PVP kullanmigtir. PVP deki oksijen igeren birimlerin PVDF deki flor igeren
birimler ile Lewis asit-baz ¢ifti olugturduklan ve sonugta PVDF ile PSSA karigim

uyumlulugunu arttirdigini géstermistir.
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Polielektrolit membranlarin hazirlanmasinda ¢apraz baglanmaya basvurulmasi bir
diger ilgi ¢ekici yontemdir. Polimerlerin 6zellikleri, 6rnek olarak kimyasal direnci,
sisebilirligi, gegirgenligi, 1sil kararlihgr ve mekanik O6zellikleri polimerin molekul
duzenine ve bu duzenliliklerin yogunluguna baglidir. Membranlarin ¢apraz
baglanmasi ve ¢apraz bag yogunlugunun kontrolu ile bu 6zelliklerin kolay ve etkin bir

sekilde optimize edilmesi mumkun gorulmektedir [62;63;64].

Literatirde capraz bagli yapilar arasinda en sik karsilagilan yapi poli(vinil alkol)
(PVA) dir. PVA'nin film olusturma egilimi cok yuksektir, ancak ¢apraz baglanmamis
membranlarin mekanik dayanimi duaguktur, Yapisinda ¢ok sayida hidroksi grubu
bulunduran PVA c¢apraz baglanabilecek bir polimerdir, bu sayede mekanik dayanimi
arttirilabilir. Tek basina ¢apraz baglanmis bir PVA'nin proton iletkenligi dusuktur, bu
sebeple PVA nin bir negatif yuk barindiran monomer , oligomer veya polimer ile
birlestiriimesi gerekmektedir. Bu amacla PVA lar agirlikca %5-30 sulfosuksinik asitin
(SSA) capraz baglayici olarak kullanilmasi ile proton iletkenligi ylksek ag yapisina
donustarulebilirler. Elde edilen sonuglar, ¢apraz baglanma derecesinin, membranin
su kapasitesini, proton iletkenligini ve metanol gecirgenligini etkiledigini gostermistir.
PVA/SSA membranlarinin SSA miktari %17 nin altina indirildigi durumda proton

iletkenligi ve metanol gegirgenliginin azaldig1 gosterilmistir [64].

En sik tercih edilen yontemlerden bir digeri ise radyasyon baglaticili asi
kopolimerizasyonudur. Isil karalligi yuksek ve ticari olarak bulunabilen polimerler
(PTFE, ETFE) kullanilabilir. Yontemin avantaji, bu polimerlerden hazirlanmis ¢cok ince
membranlarin hazir olarak bulunmasi ve film haline getirme zorluklarinin
yasanmamasidir. Bu yontemde, sonradan proton iletkenligi kazandirilabilecek bir
monomer (6rn. Stiren) filmi olusturan ana zincir yapisina asilanir ve uygun bir

yontemle asilanan bu monomer birimlerine fonksiyonel grup takihr(érn. SO;H) [65].

Soresi ve arkadaslari [66] ¢alismalarinda PVDF-HFP kopolimerine radyasyonla stiren
monomeri agilayarak proton iletken polimer elde etmeye calismiglar ve sonugclarini
ayni sekilde asilanan PVDF homopolimeri ile kargilagtirmiglardir. Homopolimerin
asllanma derecesi kopolimere gore daha dusuk bulunmustur. Bunun sebebi ise
asilanmadan onceki polimerlerin stiren monomeri ile sisme oranina diger bir ifade ile
stiren monomeri ile uyumluluk derecelerine baglanmis ve uyumluluk arttikga

asillanma reaksiyonundaki ylzey alanin arttigi sonugta bagh stiren grubu sayisinin
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yukseldigi, uyumluluk az iken asilanmanin sadece membranin ylzeyinde oldugunu

gosterilmistir. Asilanan stiren grubunun artmasi ise proton iletkenligini arttirmigtir.
2.7. SEBS Temel Ozellikleri ve Siilfolanmis SEBS Hazirlanmasi

SEBS blok kopolimeri termoplastik elastomerler grubunun bir Uyesidir. Termoplastik
elastomerler, sert ve yumusak bdlgelerden meydana gelen zincir yapisina sahiptirler.
Kati halde iken ana zincirlerin sert ve yumusak bolgeleri kendi aralarinda bir araya
gelerek, sert (plastik) ve yumusak (elastomer) bdlgeleri olusturmaktadirlar. Yumusak
bolgelerdeki zincirler sert bodlgedekilere gore daha hareketlidir. Termoplastik
elastomerler isitildiklarinda sert bolgeleri olusturan zincirler  birbirlerinden
uzaklasarak, yumusak bdlgeleri olusturan zincirler gibi serbest hareket
edebilmektedirler, bu sayede polimer islenebilme 06zelligine kavugmaktadir.
Sogutuldugunda ise yine sert fazlar bir araya gelmektedir. Stiren fazi elastomer fazin
hareketliligini engellediginden (fiziksel gapraz bag olusumu) yapi kimyasal ¢apraz
bagli yapilar gibi GU¢ boyutlu ag yapisina sahip olmaktadir. Bu durum Sekil 2.20 ve
2.21 de gosterilmektedir.
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Sekil 2.20. Termoplastik Elastomerlerin Isil Davraniglari [67].
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Sekil 2.21. SEBS yapisi ve Fiziksel Capraz baglar [67].

Literatirde = SEBS  polimerlerinin  sdlfolanmasi  igin  degisik  teknikler
kullanilabilmektedir. Jin ve arkadaslari [68], ¢alismalarinda poli(aril eter keton) PEEK
polimerini agirhk¢ca %1-4 olacak sekilde konsantre sulfirik asit icerisinde degisik
surelerde karistirmak suretiyle sulfolanmiglardir. Elde edilen polimeri daha sonra, su

ile 0 °C de ¢oktlrup, yikayarak asit kalintilarindan arindirmislardir.

Kim ve arkadaslan [69], calismalarinda SEBS terpolimerini, asetil sulfat yardimi ile
sulfolamiglardir. Asetil sulfat'i, asetik anhidrit ve sulfirik asitin reaksiyonundan elde
etmiglerdir. SEBS 1,2-dikloretan da c¢ozulerek 50 °C ye isitilmistir, yarim saat
streyle azot gazi gegcirildikten sonra, asetil sllfat eklenmistir, yaklasik U¢ saat
karistirmadan sonra 2-propanol yardimiyla reaksiyon sonlandiriimistir. Silfolanmis

SEBS, 1,2- dikloretanin ugurulmasi ve sonra su ile yikanmasi ile elde edilmistir.

Bir diger yontem ise polimerlerin klorosulfonik asit'in 1,2-dikloretan icerisindeki
degisik derisimlerdeki ¢ozeltisine daldirma teknigidir. Bu yontemde de yine ¢ozeltiden
cikartilan polimerler etil alkol, metanol veya su karisiminda nétralize edildikten sonra

su ile yikanmaktadir [60].
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2.8. SEBS ve Harmanlarinin PEM Olarak Kullaniimasi

Polielektrolit membran olarak kullanilan blok kopolimerlerin en eskisi, silfolanmis
SEBS tir. Dais Analytical firmasi tarafindan hidrojen yakit hicrelerinde duguk sicaklik
ve akim yogunlugu degerlerinde kullaniimak Uzere gelistirilen dusuk maliyetli bir

membrandir.

Kim ve arkadaslari [69] yaptiklari ¢alismalarda sulfolanmig SEBS membranlarinin
iletkenligini ve metanol gegirgenligini incelemis sonugta artan sllfolama oranlarinda
iletkenligin arttigini fakat metanol gecirgenliginin de arttigini goézlemlemis, 15%
sulfolama derecesinin bu gegirgenlik igin bir sizma esigi (percolation treshold)
oldugunu ve bu degerden sonra hizla yukseldigini gostermistir, Sizma esigi yaklasik
iki kat asildiginda (34% sulfolama degeri) proton iletkenliginin ticari Nafion tGrinine
yaklastigi ayni zamanda metanol gecirgenliginin yaklasik iki kat daha azaldigini

gOstermisgtir.

Won ve arkadaslar [70] c¢alismalarinda sulfolanmig SEBS membraninin ylzeyini
metanol gegirgenligini azaltmak gayesiyle plazma islemine tabi tutarak ince maleik
anhidrit bariyer tabakasi ile kaplamis, metanol gecirgenliginin bir miktar azaldigini
gOstermislerdir. Fakat bununla birlikte azalan proton iletkenligini geri kazanmak igin
yuzeydeki maleik anhidriti hidroliz ederek, proton iletkenligini tekrar arttirmiglar ancak
metanol gegirgenliginin de tekrar artisa gectigini gdézlemlemiglerdir. Yine de proton
iletkenliginin artan hidrolizlenme derecesi ile metanol gecirgenliginden daha hizli
yukseldigi ortaya koyarak, ytzey modifikasyon isleminin, SEBS filmlerinin metanol
gegirgenligini azaltmak icin potansiyel vadeden bir igslem olabilecedini iddia

etmiglerdir.

Hwang ve arkadaslari [71] c¢alismasinda ¢ozucuden dokulerek hazirlanan SEBS
filmleri kullanmig ve artan sulfolama derecelerinde membranlarin su gecirgenliklerinin
arttigini  tespit etmistir. Su gecirgenliklerinin artmasinin sebebini yapida suyu
baglayan sulfonik asit gruplarinin artmasina ayrica yapiya ilk su girisinden sonra
diger su molekullerinin girisinin kolaylagsmasina baglamistir. Membranlarin % sisme
degerlerinin ise sulfolama orani arttikca arttigini ve % 199'a kadar c¢iktigini
gostermislerdir. Calismalarinda ayrica SEBS membranlarinin isil  kararhliklarini
termogravimetrik analiz metoduyla incelemis, 200°C altindaki agirlik kayiplarinin
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yapidaki su molekdllerinin ¢ikigina, 200-300 °C arasindaki agirlik kayiplarinin silfonik

asit gruplarinin ayrilmasina ait oldugunu énermistir.

Edmondson ve arkadaslari [72] ¢alismasinda SEBS'’in sisme kapasitesinin, 10% su
absorpsiyon degerinden sonra hizla arttigini gostermis ve bunun sizma
kanalciklarinin olugsmaya baslamasi ile acgiklanabilecegini ve ayrica SEBS de proton
iletme mekanizmasinin su kapasitesine baglh oldugunu gdstermistir. Yliksek su
miktarlarinda protonlarin sulfonik asit gruplarindan kolaylikla ayrilarak ve Grothuss
mekanizmasina uygun olarak, dusuk su miktarlarinda ise sulfonik asit yan gruplarinin
hareketliligi ile iletiimekte oldugunu, ancak dusik su miktarlarindaki iletkenlik
degerinin Nafion icin sulfolanmigs SEBS ten daha fazla olmasinin nedeninin ise

yeterince hareketli olamayan SEBS, sulfonik asit yan gruplari oldugunu agiklamistir.

Mokrini ve arkadaslari [60] calismalarinda, su absorpsiyonundan sonra mekanik
olarak dayanikhligi dusen ve termo-oksidatif kararlihdi yapisindaki hidrokarbon
kisimlar sebebiyle ¢ok ylksek olamayan, fakat yapisindaki stiren kisimlarin
stlfolanmasi halinde ylksek proton iletkenligi saglayacak olan SEBS terpolimeri ile,
boyutsal, kimyasal ve 1sil kararlidi yiksek olan polivinilidenflorir (PVDF) laboratuvar
tipi extrider ve silindirli Utuleme (calendering) ile bir uyumlastirici kopolimer olan
poli(lmetil metakrilat-butilakrilat-metil metakrilat (PMMA-BA-PMMA) varliginda ve
yokken karigtirarak hazirladigi membranlarin stiren gruplarina klorosulfonik asitin 1,2-
diklormetan icerisindeki c¢ozeltisinde, sulfonik asit grubu takmistir. Elde ettigi
sulfolanmis membranlari karakterize ederek sonugta, uyumlastirici kullanilarak
hazirladigi harman membranlarin proton iletkenliginin, sulfonik asit grubu takiimis ve
herhangi bir polimer ile harman halinde olmayan saf SEBS polimerinden disuk fakat
bir proton degisim membrani icin yeterli duzeyde oldugunu ayrica mekanik
Ozelliklerin de, uyumlastirici kopolimer kullanmadigr harmanlara gore arttigini

gOstermisgtir.

Mokrini ve arkadaslari [5] yaptigi bir diger calismada, SEBS ve degisik oranlarda
yuksek yogunluklu polietilien HDPE polimerlerini laboratuvar tipi extruder kullanarak
harmanlamis ve silindirli Gtlileme sistemi kullanarak film haline getirmislerdir. Filmler
klorosulfonik asitin 1,2-dikloretan igerisindeki ¢ozeltisine daldirma yéntemi ile
sulfolanmiglardir. Yapiya katilan HDPE nin mekanik 6zellikleri gug¢lendirdigi sisme

degerini disurdugu, su ve metanol gecisini azalttig1 gdsterilmistir.
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2.9. SEBS/PP/MUM Harmanlarinin Temel Ozellikleri

SEBS ile PP polimerlerinin karigabilirliginin ve islenebilirliginin incelenmesi
konusunda bugune kadar birgok c¢alisma yapilmistir. Polimer karigimlarinin
morfolojileri genel olarak Ug¢ grup altinda incelenir. Bunlar, dagiimis (dispersed) veya
daginik damla (droplet/matrix), katmanli (stratified), birlikte-araliksiz (co-continuous)
seklinde isimlendirilebilir. Birlikte-araliksiz morfoloji, her bir bilesenin tim yonlerde
karisimin Ozelliklerine ayni anda katkida bulundugu bir sistemdir ve karigimin

homoijenligi agisindan ¢ok 6nemlidir [73].

Venestra ve arkadaslar [73] yaptiklari calismada PP ve SEBS polimerlerinin oldukga
genis bir aralikta hazirlanmis karisgimlarinin SEM fotograflarini incelemis ve bu iki
polimer karigiminin 190 °C tavlama (annealing) sicakliginda ve SEBS oraninin % 20
ve Uzerinde oldugu durumlarda birlikte-araliksiz morfoloji sergiledigini gostermistir.
SEBS oraninin % 20 ve altinda oldugunda ise daginik damla (droplet/matrix)

morfolojisine sahip oldugunu gostermistir.

Balkan ve arkadaslari [74] ise ¢alismalarinda PP ve SEBS karisimlarinin oldukga
uyumlu oldugunu, PP’in kirllganhk ve catlama gibi olumsuz 6zelliklerinin ortadan
kaldirilabilmesi ve toklugunun (toughness) arttirilabilmesi icin yapisal olarak PP ile
uyumlu olan SEBS’in yapiya katilabilecegini fakat bir miktar sertlikte dusus

olabilecegini gostermigtir.

Mae ve arkadaslari [5] ise yaptiklari ¢calismada PP ve SEBS karisimlarinin mekanik
Ozelliklerini incelemig, orneklerdeki catlak mekanizmalari ve morfoloji ile malzeme
sunekligi arasindaki iliskiyi TEM yardimiyla ortaya koymaya c¢alismistir. Sonugta %20
ve daha dusuk SEBS icgeriklerinde karisimin catlak noktalari (craze spots)
olusturdugu ve malzemenin koparken daha az uzadigini(suneklik duguk), % 20
Uzerindeki SEBS igeriginde ise yapinin paralel c¢atlaklar olusturarak daha fazla
uzadigini (suneklik fazla) gdstermistir. Bu sonu¢ Harm ve arkadaslarinin calismasiyla
uyumlu gorinmektedir c¢lnkld belirtilen oranlarda PP/SEBS karisimlar farkl

morfolojiler sergilemisgtir.

SEBS’e PP katilmasi ile daha yuksek mukavemet ve optik seffaflik elde edilmektedir.
SEBS ve PP karisimlarina mum (wax) da katiimaktadir ve bu oran 200 phr vyi

bulabilmektedir. Mum katilmasinin sebebi islenebilirligi ve ekstruder icindeki akmayi

31



kolaylastirmaktir. Bu karisimlarin ayrica kullanim araliklarinin -70 °C ile 120 °C

arasinda oldugu rapor edilmektedir [75].

Setz [76] ise vyaptigi calismada SEBS/PP/MUM karigimlarinda kullanilan
polipropilenin sindiotaktik veya isotaktik c¢esgitlerinin kiyaslamasini yapmis ve
sindiotaktik polipropilen kullanilan karisimlari isotaktik polipropilen kullanilan
karisimlara gore daha yumusak ve dusuk mekanik dayanimli oldugunu gostermigtir.
Setz galismasinda ayrica eriyik akis indeksi 1,5 ve 20 olan iki ayri molekul agirlikh
polipropilen kullanmis ve sonugta elde ettigi karisimin morfolojisini incelediginde
ikisinin de birlikte surekli (co-continuous) yapiya sahip oldugunu dolayisiyla morfoloji
ile polipropilenin molekdl agirliginin (dolayisiyla eriyik akis indeksinin) birbirine bagli

olmadigini gostermisgtir.

Ohlsson ve arkadaslari [77] calismasinda SEBS/PP/MUM karigsimlarinda PP’in
agirhikca % 10 ile 55 arasinda bulunmasiyla yapinin birlikte surekli (co-continuous)
morfolojiye sahip olacagini gostermistir. Ohlsson’un c¢alismalari ayrica morfoloji
farkhiliklarinin mekanik 6zellikleri nasil etkiledigini gostermesi bakimindan énemlidir;
dagiimis damla morfolojisine sahip bir karisim uzama testinde akma noktasi (yield
point) gosterirken birlikte surekli morfolojiye sahip bir karisim kavuguksal bir davranis

gOstermektedir.

SEBS/PP/MUM karigimlarinda birlikte surekli morfolojisinin hakim olmasinin sebebi
olarak SEBS’in etilen-butilen bloklarinin polipropilen ve alifatik mum molekdlleri ile iyi

karismasi olarak gosterilmistir [77].

Sengupta [75] calismasinda SEBS/PP/MUM karisimlarinin  mUmkin olan tim
kombinasyonlarini hazirlayarak karisimlarin uzama testlerini yapmistir. Sonucta
genel olarak mumun uzama mukavemetini (tensile strenght) azalttigini, artan
polipropilen oraninin uzama mukavemetini arttirdigini ve % 35-40 tan sonra e-
modulls degerini degistirmedigini, kopmadaki uzama ve e-modullus degerlerinin
artan polipropilen yuzdelerine kargin karigtirici ¢esidine goére degismedigini
gostermigtir. Sengupta calismasinda e-modulis degerlerinin morfolojiyle baglantih
olmadigini, ama yapidaki PP fazina ve SEBS’in kristalin stiren fazina bagl oldugunu
goOstermis buna karsilik uzama mukavemeti ve kopmadaki uzamanin ise morfolojik

yaplya bagh oldugunu gostermistir.
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Sengupta c¢alismasinda ayrica bu U¢ bilesenin karistirma hizlarinin  mekanik
Ozelliklere ve morfoloji Uzerine etkilerini detayli bir sekilde incelemis ve sonugta,
karistiricinin makaslama(shear) hizinin artmasi ile SEBS 6beklerinin buyuklerinin
azaldigini ve uzama mukavemeti ile kopmadaki uzama degerinin arttigini

gOstermigtir.
3. DENEYSEL TEKNIKLER

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Calismada viskoziteleri (%5 lik Toluendeki ¢ozeltisi [25 °C]) farkh U¢ degisik SEBS
terpolimeri kullaniimistir. Bunlardan viskozite degeri 550 cP olan, yapisindaki stiren
orani agirlikga % 29 olan ve SEBS-1 olarak isimlendirilen polimer Aldrich den,
viskosite degeri 1900 cP olan, stiren orani adirlikgca % 32 olan ve SEBS-2 olarak
isimlendirilen polimer Dynasol dan, viskosite degeri 1500 cP olan stiren orani
agirhkca % 31,5 olan ve SEBS-3 olarak isimlendirilen SEBS Kraton firmasindan

temin edilmistir.

SEBS esasli kompozit membranlarin hazirlanmasi igin kullanilan Polipropilen
Petkim'in MH 418 kodlu 4-6 g/10 dak degerinde erime akis indeksine sahip Granuadur.
Proses kolaylastirici olarak ise Fine Organics den temin edilen, Finawax-Ei kodlu 80-

85 °C erime noktasina sahip mum kullaniimigtir.

Kullanilan diger kimyasallar, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoksi)hekzan (DBPH) ve
dikimil peroksit (DCP) Varox firmasindan, 2,4,6-Tris-2-propeniloksi-1,3,5-
triazin(TAC) ve 1,3,5-triallil-s-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TAIC) Aldrich den, THF
Aldrich den Klorostlfonik asit Flukadan, NaOH Merck den analitik saflikta temin

edilmig ve herhangi bir isleme tabi tutulmadan oldugu gibi kullaniimiglardir.
3.2.Capraz Baglanmigs SEBS Membranlarinin Hazirlanmasi

SEBS polimeri doymus bir yapiya sahip oldugu igin, ancak peroksit ile capraz
baglanabilecek bir polimerdir [78]. PE ve PP gibi poliolefinlerin c¢apraz
baglanmasinda kullanilan peroksitlerin bozunma sicakliklari incelendiginde SEBS igin
2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoksi)hekzan (DBPH) ve dikumil peroksitin (DCP) uygun
peroksitler oldugu tespit edilmistir(Varox firmasi trtin katologu).
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Sekil 3.1 SEBS'in gapraz baglanmasinda kullanilan peroksitler ve hizlandiricilarin

kimyasal yapilari

SEBS'in peroksitlerle capraz baglanmasinda hizlandirici  olarak 2,4,6-Tris-2-
propeniloksi-1,3,5-triazin(TAC) ve 1,3,5-triallil-s-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TAIC)
'in kullanilmasina karar verilmistir [79]. Kullanilan peroksitlerin ve hizlandiricilarin
kimyasal yapilari Sekil 3.1 de verilmistir. SEBS'in olasi érnek gapraz baglanma
mekanizmasi Sekil 3.2 de verilmigtir[80]. Capraz baglanma mekanizmasinda
muhtemel iki bagdimsiz reaksiyon oldugu duasunulmektedir, oncelikle 1s1 etkisiyle
dikimil peroksit parcalanarak radikal olusturmakta ve olugsan radikaller birinci
reaksiyonda ortamda bol miktarda bulunan SEBS polimerinin anazincirinden hidrojen
atomu koparmaktadir, ana zincir Uzerinde olusan radikal kendisi gibi bir SEBS
anazinciri ile karsilasarak ¢apraz bagli SEBS olusturmaktadir. Bagimsiz gercgeklesen
ikinci reaksiyonda ise olusan radikaller TAIC ile etkileserek TAIC molekulinin
radikalini olusturmakta ve bu radikaller ortamda bulunan SEBS radikalleri ile

etkileserek ¢apraz baglanmaya istirak etmektedirler.
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Sekil 3.2. SEBS'in Dikumil Peroksit (DCP) ve 1,3,5-triallil-s-triazin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TAIC) varhidinda olasi ¢gapraz baglanma reaksiyon
mekanizmasi; a) DCP nin pargalanarak peroksit olusturmasi b) Olusan
radikalin SEBS den hidrojen atomu koparmasi ve SEBS'in kendi arasinda
¢apraz baglanmasi c) Radikallerin TAIC ile etkilesimi ve SEBS ile gapraz bag
olusturmasi

35



Capraz bagl SEBS'in hazirlanmasinda 550 cP viskoziteye sahip (% 20 lik toluen
¢cozeltisinde) SEBS-1 olarak isimlendirilen Aldrich firmasindan temin edilen SEBS ve
Dynasol firmasindan temin edilen SEBS-2 olarak isimlendirilen 1900 cP viskoziteye
sahip (% 20 ‘lik toluen c¢ozeltisinde) Calpren H6120 kullanilmistir. Capraz
baglayicinin ve hizlandiricinin SEBS iginde homojen dagilmasini saglamak amaciyla
5 gram SEBS 15 mL THF igerisinde ¢6zUnmus daha sonra Cizelge 3.5 de verilen
oranlarda DBPH veya DCP ve hizlandirici TAC veya TAIC ¢Ozeltiye eklenmigtir.
Karisimlar petri kabina dokulmis ve ¢odzlicusl (THF) ugurulmustur. Elde edilen
filmler kullanilarak SEBS’nin ¢apraz baglanmasi igin uygun peroksit tipinin ve
derigsiminin ve hizlandiricinin tipinin belirlenmesi amaciyla 6nce Doénen Kalip
Reometresi (MDR) (Sekil 3.3.) kullanilarak jellesme kinetigi incelenmistir. Capraz
baglanmigs membranlarin % jellesme oraninin tayin edilmesi amaciyla ¢apraz bagli
membranlar SEBS'in ¢bzuclsu olan THF igerisinde 1 gun bekletiimis ve sol-jel

analizleri yapilarak % jellesme ve % sisme degerleri bulunmustur [80].

Kinetik analizler sonunda optimum jellesme sicakhginin 190 °C oldugu tespit
edilmistir. Filmler bu sicaklikta sicak preste 200 bar basingta ¢apraz baglanarak 200

Mm kalinhlginda membran haline getirilmislerdir.

ARSI L —

Sekil 3.3. Hareketli doner kalip reometresi
3.3 SEBS/PP/MUM Harmanlarinin Hazirlanmasi

SEBS/PP/MUM harmanlarinin hazirlanmasi icin SEBS-3 olarak belirtilen ¢ozelti
viskozitesi 1500 cP olan Kraton firmasinin Grtint olan SEBS kullaniimigtir. Kullanilan
bu SEBS'in viskozite degeri Dynasol firmasinin tGrind olan Calprene H6120 (SEBS-
2) den 400 cP daha dusuktur. Yuksek viskoziteye sahip SEBS-2 ile sicak pres
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yonteminde film hazirlama glg¢liglu nedeni ile dusik viskoziteli SEBS-3 tercih
edilmistir. PP ise PETKIM Urand, erime akis indeksi 4-6 (g/10dak/230°C) olan MH
418 dir. Proses kolaylastirici olarak Finawax kodlu mum(wax) (Fine Organics)

kullaniimistir.

SEBS/PP/MUM harmanlarinin hazirlanmasi icin énce iki karisim orani belirlenmistir.
Bunlar %35 SEBS %24 PP ve % 40 oraninda proses kolaylastirici mum ve % 1
kararh kilicidan olusan 1 no’lu karisim ve % 35 SEBS % 10 PP ve % 54 oraninda
proses kolaylastirici mum ve % 1 kararli kilicidan olugsan 2 no’lu karigimdir.
Karisimlar Elastron firmasinda bulunan tek vidali ekstrider kullanilarak hazirlanmis
ve pelet haline getirilmistir. Daha sonra karisim igindeki SEBS oranini arttirmak
amaciyla 2 no'lu karisima bire bir oraninda SEBS granilleri eklenmis ve oda
sicakliginda mekanik olarak karistirilmigtir, bu karigsimin hazirlanmasiyla PP orani %
5'e ve Mum orani % 27'e azaltiirken SEBS orani % 67,5 degerine arttirilmistir (3

nolu karisim).

Elde edilen karisimlar dakikada 80 g besleme hizi ile Reomex OS model (Thermo—
Haake) cift vidali ekstriderden gegirilerek film haline getirilmigtir. Ekstrider’in sicaklik
profilinin vida boyunca degisimi Sekil 3.4’ de verilmistir. Karisimin ekstruder de
ortalama bekleme siresi 1 dakikadir [5,73,75,81]. Membranlarin hazirlanmasi
amaciyla ekstrudiarin (Sekil 3.5) ¢ikisina baglanan ve film hazirlanmasi amaciyla
kullanilan kalibin en kiguk 6rnek ¢ikis araligi 500 um dir Ekstrider ve kalip dan 20
cm uzakliga vyerlestirilien sarma-germe Unitesi (Sekil 3.6) kullanilarak 6rnek
gerdiriimeye c¢ahgiimistir. Gerdirme ile o6rnek kalinhgr 300 pm vye kadar

dusuralebilmistir.

! Besleme
180°C  180°C 190°C  200°C 210°C  200°C 190°C 180°C 180°C bélgesi
[ S B o B ey LGLI[EI] |

Kalip

Sekil 3.4 Vida konfigrasyonu ve vida sicaklik profili.
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Sekil 3.5 SEBS/PP/MUM filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢ift vidali
ekstruder ve sarma Unitesi

Sekil 3.6 Film hazirlama kalibi ve sarma Unitesi

Film kalinliginin daha da azaltiimasi igin ekstruderden elde edilen 300 pm
kalinhgindaki filmler sicak preste 400 bar basingta 190 °C de ve 1 dak preslenmistir.
% 24 oraninda PP iceren 1 nolu harman hari¢ diger harmanlarla homojen ve
tamamen seffaf géorinimli 60 ve 125 pym (x 5) kalinhdinda silfolama islemine hazir
filmler elde edilebilmistir. %35 SEBS,% 10 Polipropilen, % 54 mum igeren
karisimindan (2 nolu) elde edilen membranlarin kalinhgi 60 pm(x 5), % 67.5 SEBS %
5 Polipropilen , % 27 mum igeren karisimdan (3 nolu) elde edilen membranlarin
kalinhgr ise 125 um(x 5) dir. Bu membranlarin daha sonraki asamalarda
isimlendirilmesi igcin 35S09M5 veya 68S09M5 gibi kisaltma kullaniimistir. Burada 35S
ve 68S karigimin sirasiyla % 35 ve % 68 oraninda SEBS igerdigini gostermektedir.
09M ise sulfolama ¢ozeltisindeki klorosulfonik asit derigimini (0,9M) gostermektedir.
Kisaltmanin sonunda yazilan 2, 3, 5 vb. kisaltmalar ise karisimin dakika olarak
sulfolama suresidir. Membranlar bu asamadan sonra genel olarak 35S ve 68S

membranlari olarak isimlendirilecektir.
3.3.1. Membranlarin Silfolanmasi

Hazirlanan membranlarin sllfolanmasi, klorosiilfonik asitin 1,2-dikloroetandaki
¢ozeltisine daldirma yontemi ile karanhkta ve 4°C de c¢esitli slrelerde

gerceklestiriimigtir. Sulfolama reaksiyonu membranlarin etil alkol su karisgimina
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daldiriimasi ile sonlandirilmistir. Daha sonra membranlar sicak deiyonize su ile
yikanarak temizlenmistir. Membranlar kurutularak hava ile temasi engellenmis bir
bicimde daha sonraki analizler icin muhafaza edilmislerdir. Sulfolama reaksiyon
mekanizmasi Sekil 3.7. de verilmistir[5,60,104].

R o) R G' R o
+ HO—S—Cl @ —— e © I — —S—OH
| ’> I Hl I
0 0 0
H

Sekil 3.7 Aromatik halkanin Korosulfonikasit'in - 1,2-dikloretan ¢ozeltisi

icerisinde gerceklesen silfolanma reaksiyonu
3.3.2 ATR-FTIR Spektroskopisi

Orneklerin IR spektrumlari Nicolet 6700 marka FTIR sektrometresinin ATR moduili

kullanilarak 400 cm™ ila 4000 cm™ aralijinda 64 tarama ile elde edilmistir.
3.3.3 Mekanik Testler

Membranlarin mekanik dayanimlari Zwick Z010 mekanik test cihazi yardimiyla oda
sicakhginda Zwick B.005 (ISO 37) kalibi kullanilarak 2 cm(z 0,5) uzunlugunda kemik
seklinde kesilen ucer oOrnek ile gerceklestiriimisti. Mekanik test sonucunda,
membranin kopmadaki uzama (%), elastik modulis degeri, kopmadaki kuvvet gibi

mekanik 6zellikleri belirlenmigstir
3.3.4. % Sisme ve iyon Degistirme Kapasitesi Degerlerinin Belirlenmesi

Sulfolanmis membranlarin  su tutma kapasitelerinin bulunmasi igin, tartilan
sulfolanmis kuru membranlar bir gece oda sicakliginda deiyonize su igerisinde
bekletiimis ve suyun igerisinden cikartiip fazla suyu haviu yardimiyla uzaklastirilip
aninda tartiimiglardir, dengedeki su miktari yas ve kuru agirliklar arasindaki farkin
kuru agirhiga oraninin yuzde olarak degeridir [5,82]. Su tutma kapasitesi Esitlik 3.1
yardimiyla hesaplanmaktadir.

_ Wi1—-Wk
T Wk

x100 (3.1)
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Esitlik 3.1 de ¢ membranin su tutma kapasitesini, W1 suda sistikten sonraki agirligi,

Wk kurutulduktan sonraki agirhigi gostermektedir.

Sulfolanmis membranlarin hidratlagsma sayilar sulfonik ait grubu bagina digen su
molekulu sayisidir ve Esitlik 3.2. yardimiyla hesaplanmaktadir.

A= ixL (3.2)
IEC™ Msu '

Esitlik 3.2 de A hidratlagsma sayisini, @ su tutma kapasitesini, IEC, iyon degistirme

kapasitesini, Msu ise suyun molekul agirhgini gostermektedir.

Sulfolanmis  membranlarin  iyon degistirme kapasitelerinin  bulunmasi igin,
membranlar tartihip 1M KCI c¢oézeltisinde bir gece bekletildikten sonra 0,0084 M
sodyum hidroksit (NaOH) ile titre edilerek bulunan potasyum mol miktari membran
agirhgina bolinmustir, neticede elde edilen deger miliesdeger/gr biriminde verilmistir

[71]. iyon degistirme kapasitesi Esitlik 3.3 yardimiyla bulunmaktadir.

[EC = YNaonXVnNaoH v 1y (3.3)

memb

Esitlik 3.3 de IEC iyon degistirme kapasitesini My.o4 sodyum hidroksitin derigimini,
Vaon titrasyonda tuketilen sodyum hidroksitin hacmini, W .., isSe membranin agirligini

gOstermektedir.
3.3.5. Termogravimetrik Analizler

Membranlarin isil kararliliklari Perkin Elmer (Pyris 1 TGA) marka termogravimetrik
analizér kullanilarak azot atmosferinde ve 20 °C/min isitma hizinda 50-600 °C
arasinda olgulmustur. Elde edilen termogramlarin birinci tirevlerinden yararlanilarak
bozunma maksimum sicakliklari ve sulfonik asit gruplarinin kopma sicakliklari tespit

edilmigtir.
3.3.6 Konfokal Raman

Orneklerin  Raman spektrumlari, arka aydinlatmali CCD kamera, UHTS300
spektrometre, 532 nm Nd-YAG lazer, 785 nm katihal lazeri, Zeiss 63x objektif
donanimh Alpha 300 R marka Konfokal Raman spektometresi kullanilarak alinmistir.
Ornekler tizerinde 50x90 pym? boyutundaki alanda gergeklestirilen 4500 adet tarama

ile derinlikli yuzey profili olugturulmustur.
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3.3.7. SEM-EDX Analizleri

SEM goéruntileri, 10kV geriliminde 6énce 3000 buyutme daha sonra kesit Uzerinde
5000 buylatme yapilarak alinmistir, 68S kodlu membranlarin kesit SEM goruntuleri de
10 kV gerilimde 6nce 1000 buyutme daha sonra kesit Uzerinde 3000 buyltme
yapilarak alinmistir. EDX analizi ile 6rneklerin karbon ve kikurt atomu profilleri tespit

edilmigtir.
3.3.8 Metanol Gegirgenlikleri

Metanol gecirgenligi Oolcimu icin literatir de kullanilan en yaygin metot, metanol
¢Ozeltisi ve suyun birbirinden membran ile ayrildigi sistemde, su bulunan hucreye
gecen metanol miktarinin yidksek basingh sivi kromatografisi (HPLC) yardimiyla
Olctimesidir [69,83]. Bdyle bir sistemde metanol gegirgenligin olgulebilmesi igin saf
metanol yerine genellikle metanol ¢ozeltisi kullaniimaktadir. Bunun nedeni saf
metanol kullanildigi durumda katot tarafina asiri miktarda metanol gecisinin olmasi
bdylece hlcre spesifik enerjisinin (birim yakit basina elde edilen gu¢ Watt/g)
dismesi, anot tarafinda metanol'in yukseltgenmesi icin gerekli olan suyun (saf
metanol kullaniimasi nedeniyle) ancak katot tarafinda Urln olarak olusan sudan
saglanmasi ve bu suyun gecisinin membran tarafindan engellenmesi olarak
sayllabilir. Bu durum her ne kadar hucrenin spesifik enerjisini duslrse de, metanol'ln
sulu ¢ozeltisinin  kullaniimasini  gerektirmektedir. Seyreltik metanol ¢ozeltisinin
kullaniimasi ayrica metanol gecisini de azalttigindan simdilik etkili bir ¢ézim yolu
olarak kabul edilmistir [29,30,84].

Calismamizda secilen membranlarin metanol gecirgenlikleri, Waters Breeze marka
yuksek basingl sivi kromatografisi (HPLC) cihazinda C18 ayirma kolonu kullanilarak

OlcUimustar.
3.3.9. Proton iletkenlikleri

Proton iletkenligi olgimleri, Solartron Sl 1260 frekans kazang analizéru (frequency
gain analyser), Solartron S| 1287 elektrokimyasal arayuz (elektrochemical interface)
cihazlar yardimiyla, 4 elektrotlu dizlemsel (in-plane) iletkenlik hicresi, su ile
dengeye getirilmis 5 cm? yuzey alanina sahip membran ve hicre nemliligini % 100
olarak tutan nemlendirilmis azot gazi varliginda, 0.1 Hz ile 100.000 Hz frekans
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araliginda 10 mV AC voltaj degeri kullanilarak 25°C, 75°C ve 80°C de
gerceklestiriimistir [82].

3.3.10 Fenton Testi

Yakit hicresi membranlarinin hizlandiriimis yaslandirma testlerinin yapilabilmesi icin
kullanilan fenton c¢ozeltisi, %30 H,O, igerisinde 16 ppm Fe* igerecek sekilde
FeCl,.4H,0 ¢ozllmesi ile hazirlanmistir. Ornekler bu ¢dzeltinin igerisinde 192 saat
bekletiimis ve agirlik kayiplari, yapisal degisimi (ATR-FTIR ile) ve morfolojisi (SEM-

EDXile) incelenmisgtir.
4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Gapraz bagh SEBS Filmlerinin Hazirlanmasi ve Kiir Kinetigini incelenmesi

Daha once belirtildigi gibi hem kolay islenebilmesi hem de ucuz bir polimer olmasi
nedeniyle SEBS ‘in PEM olarak kullanilmasi konusunda bugune kadar bir ¢ok
arastirma yapilmistir. Bu calismalarin sonunda SEBS nin ylksek su absorpsiyon
kapasitesine ve hidratasyon sayisina sahip oldugu gorulmustir(>%200)[71]. Ancak,
bu dezavantajlarinin SEBS’i ¢gapraz baglayarak (Kur edilerek) giderilmesi konusunda

buglne kadar herhangi bir galisma yapiimamistir.

SEBS’nin g¢apraz baglanmasi igin uygun peroksit tipinin ve derigsiminin ve
hizlandiricinin belirlenmesi amaciyla Cizelge 4.1 de verilen oranlarda hazirlanan
karisimlarin 6nce Donen Kalip Reometresi (MDR) (Sekil 3.3) kullanilarak capraz
baglanmasi incelenmistir. SEBS-1 olarak isimlendirilen polimer deneysel teknikler
bolimunde agiklandigi gibi 550 cP ¢ozelti viskozitesine sahip Aldrich firmasindan
temin edilen SEBS dir. SEBS-2 olarak isimlendirilen polimer ise Dynasol firmasindan
temin edilen 1900 cP ¢ozelti viskozitesine sahip Calpren H 6120 dir. SEBS-1 den
hazirlanan karisimlar K1 den K10'a kadar, SEBS-2 den hazirlanan karisimlar R1 den

R10'a kadar numaralandiriimiglardir.

Capraz baglanma kinetiginin incelenmesi i¢in uygulanan en temel teknikler Hareketli
Kalip Reometresi (MDR) veya Salinimli Disk Reometresi (ODR) cihazi ile elde edilen
ve Kur-Egrisi olarak isimlendirilen egrilerin degerlendiriimesidir. MDR olgumleriyle
tork veya esdegeri olan kayma modiilis (shear modiilis) degeri zamanin fonksiyonu

olarak kaydedilir. Tork degerinin elde edilebilmesi igin ¢apraz baglanma igin
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hazirlanmis polimer karisimina sabit sicaklik kosullarinda belli deformasyonda ve

frekansta mekanik gerilim uygulanir.

Cizelge 4.1. En uygun Kkir kosullarinin ve kur kinetiginin incelenmesi
amaciyla hazirlanan karigimlar, bilesenler, jellesme, sisme yuzdeleri

Kansim SEBS-1 SEBS-2 DBPH DCP TAC TAIC Jellesme Sisme
No (phr) _ (phr) _ (phr) (phr) (phr) (phr) (%) (%)
KA 100 05 yok yok
K2 100 ~ 05 yok yok
K3 100 1 yok yok
K4 100 1 . . yok yok
K5 100 2 81,0 1020
K6 100 =~ .. 2 15.8 1930
K7 100 =~ 2 0,1 922 590
K8 100 .. 2 0.1 93.5 590
K9 100 2 0,1 81,4 790
K10 100 = 2 0.1 87 4 710
R1 ..____100 0,5 yok yok
R2 100 05 61.4 2435
R3 " 100 1 56,5 1180
R4 " 100 1 66.3 2045
R5 " 100 2 857 750
R6 100 2 80,2 865
R7 .. 100 2 0.1 935 500
R8 7100 2 0,1 93,7 545
RO " 100 2 0.1 91.2 545
R10 " 100 2 0,1 91.8 615

Bir sistemin modulls dederi ise ¢apraz baglanmalarin derigimi ile orantiidir. Elde
edilen bu egrilerin analizi sonunda polimer karigiminin maksimum c¢apraz
baglanmaya ulasmasi icin gerekli slre belirlenmekte ve kir deneyleri farkl
sicakliklarda vyurUtllerek kar kinetigi aydinlatilabilmektedir. Bir hareketli kalip

reometresinden elde edilen érnek reometre egrisi Sekil 4.1 de verilmistir.

Kar kinetiginin incelenmesi amaciyla 6rnek, reometrenin plakalari arasina konduktan
ve plakalara basing uygulanarak deneye baslandiktan sonra tork zaman egrisinde
gozlenen ilk dusus polimerin sicakhdinin kur sicakhgina ulasirken viskozitesinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir ML olarak belirtilen bu en dusuk tork degerinden
Mh olarak belirtilen maksimum tork degerine ulasana kadar gecen sure iginde ¢apraz

baglanma reaksiyonlari gergeklesmektedir.

43



Tork

Za;;an(dak)
Sekil 4.1 MDR cihazindan elde edilen 6rnek reometre egrisi.

SEBS'in ¢apraz baglanmasinda, gapraz baglayici peroksidin miktarinin ve yapisinin
etkisini incelemek amaciyla 0,5, 1, 2 phr dikimil peroksit (DCP) veya 2,5-di(t-
batilperoksi)hekzan (DBPH) iceren SEBS-1 ve SEBS-2 6nce 190 °C de kir edilmistir.

Reolojik tork zaman egrileri (M, ile My araliginda) Sekil 4.2-4.5 de verilmistir.

5,0
1 m 0.5 phr DCP (K1)
4.5 ® 1 phrDCP (K3)
’ A 2 phr DCP (K5)
4 O- v 2 phr DCP 0,1 phr TAIC(K7)
, 1 Vv
3,51 AAAAAAA A A
< 3,01
|g |
2’5__ 00 0000 © 0800
2,04
1 5_- pEEEE E EEEE EEEEE
-

1 2 3 4 5 6 7
Sire (dak)

Sekil 4.2. Farkh oranlarda DCP kullanilarak SEBS-1 igin 190 °C elde edilen
reolojik egriler.
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4,0
3,54
3,0+

2,5

Tork

2,04

1,54

1,0

AAA A AAAAAL

® 0.5 phr DBPH (K2)

e 1 phr DBPH (K4)

A 2 phr DBPH (K6)

+ 2 phr DBPH 0,1phr TAIC(K9)

Sekil 4.3. Farkli oranlarda DBPH kullanilarak SEBS-1 i¢cin 190 °C

edilen reolojik egriler.

3 4 5 6
Sire (dak)

Tork

"

0,5 phr DCP (K2)

1 phr DCP (K4)

2 phr DCP (K6)

2 phr DCP 0.1 TAIC (K9)

4 pronm

WWYV VY VVVY

AAAMM M AA AA A A

2
Sire (dak)

elde

Sekil 4.4. Farkh oranlarda DCP kullanilarak SEBS-2 igin 190 °C elde edilen

reolojik egriler.
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0,5 phr DBPH (R2)

1 phr DBPH (R4)

2 phr DBPH (R6)

2 phr DBPH 0.1 TAIC (R9)

4 ronm

Al EALAAMASA

Tork

Sire (dak)

Sekil 4.5. Farkli oranlarda DBPH kullanilarak SEBS-2 i¢in 190 °C elde
edilen reolojik egriler.
Reolojik calismalarla kir kinetiginin incelenmesi konusunda bugune kadar
gelistiriimis bir ¢ok ampirik formul bulunmaktadir. Bunlarin i¢cinde en temel ve basit
model n’inci derece reaksiyon kinetigi modelidir. Kinetik analizler igin tum modellerde
ilk yapilmasi gereken reometre egrilerinden vyararlanarak capraz baglanma
derecesinin hesaplanmasidir. Capraz baglanma derecesi asagidaki esitlik ile

tanimlanmistir.

e M, — M,
My — M, (4.1)
Burada ;

M_: t = 0 anindaki tork degeri (minimum Tork degeri)
M;. Capraz baglanma reaksiyonlarinin “t” anindaki Tork degeri
My : Capraz baglanmalarin sonunda elde edilen Tork degeridir.

Capraz baglanma derecesinin zamanla degisimi birinci derece reaksiyon kinetigine

gore esitlik 4.2 de tanimlanmistir
d o</dt = k(T) « (4.2)

Burada k(T) sicakhda bagli hiz sabitini géstermektedir. Esitlik 4.3 de Arhenius Esitligi
verilmektedir.

k= Ae Ea/\RT) (4.3)
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Esitlik 4.2 nin kir reaksiyonlarinin baslangi¢ bolgesi yani « 'nin 0.25-0.45 araliginda
oldugu bolgede integrali alindiginda Esitlik 4.4 de verilen hiz esitligi elde edilir

In(e<) = k(T).t (4.4)

Burada k sicakhda bagh hiz sabitini, t ise zamani ifade etmektedir. Esgitlik 4.3'Un

dogal logaritmasi Esitlik 4.5'i vermektedir.

Ink(T) =InA 222 (4.5)

R T(°K)

45 no’lu esitlige gore Esitlik 4.4 kullanlarak bulunan hiz sabitlerinin dogal
logaritmalarinin (Ink), 1/T ye karsi degisiminden 1. derece kinetije gore aktiflesme

enerjisi hesaplanmaktadir.

Tork zaman egrilerinin Esitlik 4.1 yardimiyla elde edilen donusum degerleri

kullanilarak elde edilen zaman - doéntsum egrileri de Sekil 4.6-4.9 da verilmistir.

1,04
0,8
0,6 -
S 0,41
] = 0.5 phr DCP (K1)
e 1 phrDCP (K3)
0,2 A 2phr DCP (K5)
] v 2 phr DCP 0.1 phr TAIC (K7)
0,0+
0 1 2 3 4 5 6

Sire (dak)

Sekil 4.6. Farkl oranlarda DCP kullanilarak SEBS-1 igin 190 °C elde

edilen dénusum- zaman egrileri.
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1,04
0,8
0,6 -
° 041
| = 0.5 phr DBPH (K2)
0,24 e 1 phr DBPH (K4)
] A 2 phr DBPH (K6)
0.04 v 2 phr DBPH 0.1 phr TAIC (K9)

0 1 2 3 4 5 6 7
Sire (dak)

Sekil 4.7. Farkli oranlarda DBPH kullanilarak SEBS-1 i¢in 190 °C elde

edilen dénlisim- zaman egrileri.

1,01 SAgAhgions A my
T
] pr
o "
Ogm

0,8
_ o
0,6 -
° 041
| = 0.5 phr DCP (R1)
0,2 e 1 phr DCP (R3)
] s A 2phr DCP (R5)
0.0 v 2 phr DCP 0.1 phr TAIC (R7)

00 05 10 15 20 25 30 35
Sire (dak)

Sekil 4.8. Farkh oranlarda DCP kullanilarak SEBS-2 i¢in 190 °C elde edilen

donusum- zaman egrileri.
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1,04 dpim = nmn
i o
0,81
0,6 -
. ]
0,4
® 0.5 phr DBPH (R2)
| ® 1 phr DBPH (R4)
0,21 A 2 phr DBPH (R6)
| v 2 phr DBPH %0.1 TAIC (R9)
0,0

Sure (dak)

Sekil 4.9. Farkli oranlarda DBPH kullanilarak SEBS-2 i¢cin 190 °C elde

edilen dénlisim- zaman egrileri.

Sekil 4.2-4.5 de hem SEBS-1 hem de SEBS-2 i¢in peroksit miktarinin 0.5 phr dan 2
phra arttirllmasiyla kur egrilerinde ilk gbze garpan degisim ulasilan maksimum tork
degerindeki ve kir hiz indeksi olarak da ifade edilen M_-My arasindaki farkin artmasi
olmustur. Bu sonug capraz baglanma reaksiyonlarinin veriminin peroksit miktarinin
artmasi ile belirgin bir bicimde artigini géstermektedir. Capraz baglanma veriminin
peroksidin tipine ve oranina bagli olarak degisimini incelemek amaciyla reolojik
egrilerde maksimum tork degerine ulagildiktan sonra 6rnek reometreden alinarak oda
sicakhiginda 1 gin dinlendirilmis ve ¢6zuiclU olarak THF kullanilarak sol-jel analizi

yapilmis, % jellesme ve % sisme (THF igerisinde) degerleri tayin edilmigtir.

0,5 phr ve 1 phr DCP ve DBPH ve SEBS-1 kullanilarak hazirlanan K1,K2,K3,K4
karisimlarinda gapraz baglanma reaksiyonlari gergeklesmesine ragmen Ugboyutlu ag
yapisina ulasilamadigi igin bir jel orani tespit edilememigtir. SEBS-2 ile hazirlanmig
kanisimlar i¢cin yalnizca 0,5 phr DCP iceren R1 karisimi icin jellesme tespit
edilememigstir. Bu sonuglar daha ylksek molekul agirligina sahip olan SEBS-2'in

¢apraz baglanma egiliminin daha ylksek oldugunu goéstermektedir.

Capraz bagh SEBS lerin THF de % sisme dederleri incelenecek olursa karigimdaki
peroksit oraninin artmasiyla, ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin veriminin artttig1 ve %

sismenin azaldigi gorilmustir. Ornedin 0.5 phr DBPH kullanilmis R2 karisimi igin %
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sisme degeri % 2435 iken 1phr DBPH kullaniimis R4 6rnedinin sismesi % 2045 dir.
DBPH orani 2 phr ‘a artirildiinda bu deger R6 karisimi igin % 865 ‘ e dusmustur.
Benzer sekilde 1phr DCP kullanilarak hazirlanan R3 jeli icin % sisme degeri DCP
orani 2 phra arttinidiginda % 1180 den % 750 degerine dusmustiur. Capraz
baglanma verimini daha da arttirmak ve % sisme dederini azaltmak amaciyla bu
asamadan sonra peroksit miktarini arttirmak yerine c¢apraz baglanma

reaksiyonlarinda hizlandirici olarak TAIC ve TAC kullaniimasina karar verilmistir.

Capraz baglanma uzerine TAIC hizlandiricisinin etkisini incelemek amaciyla SEBS-1
ve SEBS-2 kullanilarak 2 phr DCP veya DBPH iceren yeni karisimlar (K7,K9,R7,R9)
hazirlanmis bu karisimlara 0,1 phr TAIC katiimis ve 190 °C de reolojik analizleri
yapilmistir. Bu karisimlarin tork zaman egrileri hizlandirici igermeyen sistemlerle
karsilagstirmak amaciyla Sekil 4.2-4.5 verilmigtir. Donigum zaman egrileri Sekil 4.6-
4.9 da verilmigtir. Tork zaman egrilerinde en yuksek tork degeri TAIC igceren

karisimlarda elde edilmistir.

Cizelge 4.1 de TAIC igceren K7,K9,R7,R9 karisimlarinin % jellesme degerleri ile TAIC
icermeyen karigimlarin % jellesme degerleri karsilastirildiginda, hizlandiricinin %
jellesme degerini arttirdigi ve % sisme degerini azalttig1 goralmustar. 2 phr DCP veya
DBPH peroksitle 0,1 phr TAC hizlandirici kullanilarak hazirlanan c¢apraz bagli
SEBS’ler igin elde edilen % sisme ve % jellesme degerleri TAC yerine 0,1 phr TAIC

kullanilarak elde edilen degerlere olduk¢a yakindir.

Capraz baglanmis SEBS ‘in hazirlanmasinda kullanilmasi gereken peroksit derisimi 2
phr ve hizlandirici derigimi 0.1 phr olarak sabit tutularak kir kinetiginin 190 °C yani

sira 180 °C ve 185 °C de incelenerek kur aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir.

180, 185 ve 190 °C icin elde edilen In o ya kargi zaman egrilerin egiminden (Sekil
4.10 ve 4.11) hiz sabitleri elde edilmistir. Arrhenius Esitligi dikkate alinarak In k
degerlerine karsi 1/T grafiklerinden (Sekil 4.10 ve 4.11) kur aktivasyon enerijileri
hesaplanmigtir ve hangi karisimin ¢apraz baglanmaya daha yatkin oldugu ve
dolayisiyla c¢apraz bagli SEBS filminin hangi karisimlardan hazirlanacagi

bulunmustur
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Sekil 4.10. K7-10 karnigimlari igin, Esitlik 4.4 ve 4.5 yardimiyla elde edilen
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Sekil 4.11. R7-10 karisimlan igin Esitlik 4.4 ve 4.5 yardimiyla elde
egriler.
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SEBS-1 ve SEBS-2 igin 2 phr DBPH ve 2 phr DCP yaninda 0.1 phr TAC ve TAIC
kullanilarak hazirlanan K7, K8, K9, K10 ve R7, R8, R9, R10 karigsimlarin 180, 185 ve
190 °C deki kur reaksiyonlarinin hiz sabitleri ve aktiflesme enerijileri Cizelge 4.2 de

verilmigtir.

Cizelge 4.2. K7, K8, K9, K10 ve R7, R8, R9, R10 karigimlarin 180, 185 ve
190 °C de hesaplanan hiz sabitleri ve aktiflesme enerijileri

Hiz Hiz Hiz Aktiflesme

Kanigim No |Sabiti(s™)|Sabiti{s™) |Sabiti(s™)| Enerjisi Ea

180°% | 185° | 1s0° | (kj/mol)
K10 1,31 1,83 2,55 215,3
K9 0,94 1,31 1,54 1039
K8 2,39 2,92 3,71 2295
K7 2,2 3,04 3,78| 2768
R10 1,44 2,04 2,77 2327
R9 1,79 2,25 2,61 1438
RS 2,95 4,55 593 5196
R7 2,55 3,02 3,59| 1812

Cizelge 4.2 incelendiginde sicakligin artmasi ile tim karisimlar icin hiz sabiti
dolayisiyla reaksiyonun hizinin arttigi goralmustir. TAIC hizlandiricisi ile hazirlanan
karisimlarin(K9, R9, R7) aktiflesme enerjileri TAC ile hazirlanan karigimlardan (K10,
R10, R8) dusuk bulunmustur ancak reaksiyon hiz sabitleri de dusuktur. DBPH
kullanilan karisimlarin(K10, K9, R10, R9) aktiflesme enerijileri de yine DCP kullanilan
karisimlardan(K8, K7, R8, R7) elde edilen aktiflesme enerjilerine gore dislk olsa da
reaksiyon hiz sabitleri de dusuktlir. Bu durum DBPH ile yapilan ¢apraz baglama

reaksiyonunun DCP ye gore daha yavas gerceklestigini gostermektedir.

Yapilan tum bu reolojik ve sol-jel analizleri sonunda sicak pres kullanilarak ¢apraz
bagli SEBS membranlarinin hazirlanmasi ve daha sonra bu membranlarin
sulfolanarak PEM calismalarinin ydratilmesi icin hem SEBS-1 hem de SEBS-2

polimerleri icin % 2 DCP ve % 0,1 TAIC kullanilmasina karar verilmigtir.

K7 ve R7 karisimlarindan film hazirlanmasi i¢cin 5 g SEBS ve 0,05 g DCP ve 0,005 g
TAIC 15 ml THF igerisinde ¢dzinmus bu karisim petri kaplarina dokulmus ve THF
ucurulmustur. Vakum etivinde tutularak THF'i iyice uzaklastirilan karisimlar 190 °C
de 200 barda 15 dakika sicak preste aliminyum plakalar arasinda tutularak film
haline getirilmislerdir. Presten gikartilan filmlerin plakalar arasindan ince film seklinde

kolaylikla ayrildig1 gérulmustar.
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Cizelge 4.3 de capraz bagh SEBS-1 filmlerinin ve karsilastirma amacli capraz
baglanmamig SEBS-1 filmlerinin sulfolanma kosullari ve sulfolandiktan sonra elde

edilen iyon degistirme kapasiteleri, hidratlagsma sayilari ve sisme yuzdeleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Capraz baglh K7(SEBS-1 + 2 phr DCP + 0,1 phr TAIC) karisimindan
hazirlanmis ve Capraz baglanmamis saf SEBS-1 den hazirlanmis filmler igin
sulfolama kosullari ve sulfolandiktan sonra elde edilen iyon degistirme kapasiteleri,
hidratlasma sayilari ve sisme yuzdeleri

Kansim lsmi KSA Derigimi |  Satfolama Saifolama IEC %Sisme A

; (M) Siresi (dak) (%) (mili esdederiagr) o (hidrasyon Sayisi)
Capraz baglanmes 0,05 60 49 0,85 86 56
K7 filmi 0,10 5 658 1,18 110 52
0,15 60 99 1,56 146 52
Capraz 0,05 60 45 0.86 105 68
Badglanmamig 0,10 50 70 1,20 148 69
SEBS-1 filmi 0,15 60 9 1,22 153 [i1)

Sekil 4.12-14 de iyon degistirme kapasiteleri, % sisme degerleri ve hidratlasma
sayilarinin(A) sulfolama orani ile degisimi grafige alinmistir. Veriler incelendiginde,
stlfolanmis capraz bagl filmlerin silfolama orani arttikga IEC degerlerinin arttigi,
ancak capraz bagli olmayan filmlerin IEC degerlerinin de arttigi fakat % 70 sulfolama
oranindan sonra sabit kaldigi gozlenmistir. % Sisme degerlerinin sulfolama orani ile
arttig1 ve % 100 e yakin sulfolama oraninda filmlerin % sisme degerlerinin yaklasik %
150 degerine ulastiyi ve capraz baglanmis orneklerin % sisme degerlerinin ayni
sulfolama oranlarinda capraz baglanmayanlara gére daha az oldugu gortlmustar.
hidratlagsma sayilarinin ¢apraz bagl olmayan filmlerde 60-70 arasinda, ¢apraz bagh
filmlerde ise 40-50 arasinda kaldigi goérulmustur. Bu sonuclar goéz 6nune alindiginda
capraz baglanma tekniginin, % sisme ve hidratlasma sayisinin dusurilmesi Gzerine

pozitif katkisi oldugu gértlmustur.
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Sekil 4.12. K7 karisimindan hazirlanmis ¢apraz bagh sulfolanmis filmlerin
ve c¢apraz baglanmamis sulfolanmig SEBS-1 filmlerinin IEC degderlerinin
sulfolama orani ile degisimi
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Sekil 4.13. K7 karisimindan hazirlanmis capraz bagh sulfolanmis filmlerin
ve ¢apraz baglanmamis sulfolanmis SEBS-1 filmlerinin % sisme  degerlerinin
sulfolama orani ile degisimi
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Sekil 4.14. K7 karisimindan hazirlanmis c¢apraz bagh sulfolanmis filmlerin
ve c¢apraz baglanmamis sulfolanmig SEBS-1 filmlerinin  hidratlagsma
sayllarinin sulfolama orani ile degisimi

Sulfolama deneyleri farkl derisimlerinde klorosulfonik asit kullanilarak farkli strede
yapillmasina ragmen sulfolanan o6rneklerde, filmin dizgun yapiya kavusmasini
engelleyen kuvvetler oldugu dusunulen, ¢apraz baglanmanin yarattigi yapi igi
gerilmeler ve yapidaki sulfonik asit tasityan hidrofilik gruplar ile hidrofobik bloklarin,
hidratlasma sirasinda faz ayrimindan (segregasyon) meydana gelen gerilmelerin
onune gecilememigtir. Bu iki kuvvetin dengesiz g¢ekismesi sonucu sulfolandiktan

sonra da buzismelerin olmadigi dizlemsel filmler elde edilememisgtir.

Yapilan bu caligmalarin sonunda organik peroksitler ile ¢apraz baglayarak yakit
hdcrelerinde kullaniimak Uzere dizlemsel seklini muhafaza eden ve esnek yapiya

sahip membranlarin hazirlanamayacagi sonucuna varilmistir.

SEBS-2 polimerinden elde edilen filmlerin de ayni sekilde duzlemsel filmler

olusturamadigi gorulmus ve bu filmlerin silfolanmasi asamasina gecilmemistir.
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4.2 SEBS/PP/MUM Harmanlarindan Hazirlanan Membranlarin Karakterizasyonu
4.2.1. SEBS/PP/MUM Membranlarinin Siilfolama Kosullarinin Belirlenmesi

SEBS ile polipropilen (PP) ve polietilen (PE) karisimlarindan yeni ve SEBS gore daha
ustin ozelliklere sahip harmanlarin hazirlandigi bilinmektedir[75]. Hatta gunumuzde
SEBS den imal edildigi belirtilen bir ¢cok termoplastik elastomer malzeme aslinda
SEBS ve PP ve proses kolaylastirici maddelerin karigsimindan uretilmektedir
Literatirde SEBS/PP/MUM harmanlarinin  hazirlanmasi  konusunda yapilan
calismalar genellikle endustriyel uygulamalar ve beyaz esya pargalari gibi gundelik
alanda kullanimi Uzerinedir ve genellikle harmanlarin mekanik Ozellikleri
incelenmigtir.  Ancak bugune kadar SEBS/PP/MUM karisimlarindan PEM
hazirlanmasi konusunda herhangi bir calisma yapilmamistir. SEBS’in elastomerligini
koruyarak, yapiya belirli oranlarda katilan PP ve hidrofobiklik artirici bilesenin
varliginda sisme degeri azaltilarak yakit hicresi membranindan beklenen bir ¢ok
Ozelligin elde edilebilecegi dusunulerek bu asamadan sonra SEBS/PP/MUM

karisimlarindan PEM hazirlanmasi konusuna agirlik verilmigtir.

SEBS/PP/MUM karisimlarindan hazirlanan membranlarin en uygun sulfolama
kosullarinin tespiti amaciyla % 35 SEBS iceren karisimlardan hazirlanan
membranlar, Cizelge 4.4 de belirtilen 0,15-0,90 M arasindaki KSA derisimlerinde ve
cesitli surelerde sulfolanmiglardir.  Silfolanmis  membranlarin, % sisme, iyon
degistirme kapasitesi, hidratlasma sayisi gibi Ozellikleri yaninda E-Modulus,

kopmadaki % uzama ve kopmadaki kuvvet gibi mekanik 6zellikleri de olgliimustur.

Cizelge 4.4. % 35 SEBS iceren SEBS/PP/MUM karigimindan hazirlanan filmlerin
cesitli strelerde ve KSA derisimlerinde sulfolandiktan sonra elde edilen 6zellikleri

d;ii‘:‘mi siilfolama | Siilfolama | % IEC \ Mn;‘j 4e | Kopmadaki ““::‘v:‘:: ki
I Siresi(dk) (%) Sigme | (miliegdegeriag) (MPal Uzama (%) (MF
0,15 5 8,55 &5 0,09 145 819+21 452 +30 204+14
0,45 5 951 62 0,10 120 126 £ 0.6 J69 £ 22 47205
0,60 [ 11,4 o8 0,12 112 144 24,7 266 = 41 J6Bx19
0,75 5 12,4 59 013 a8 14314 1927 33615
0,90 2 54,7 24 0,565 24 | 5156%13| 57524 2566+256
0,90 3 73,4 34 0,73 25 | 544%22| 595%35 271+41
0,90 4 619 38 0,62 34 E78+2 B3T+40 | 27612
0,90 5 593 40 0,60 37 T8.0+17 477 +32 J0Bx09

Cizelge 4.4 incelendiginde 0,90M KSA altindaki derigimlerinde filmlerin sulfolama

oranlarinin % 12 den dusik oldugu dolayisiyla yapisinda ¢ok az sulfonik asit grubu
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iceren bu filmlerin hidratlasma sayilari 50 (Sulfonik asit iceren aromatik hidrokarbon
membranlar igin belirlenen deger[22,23,24])'in iki ve U¢ kati degerlere ulasmistir.
Membranlarin 0,90M KSA derigsimlerinde ulastiklari iyon degdistirme kapasiteleri ise
Nafion 117'nin iyon degistirme degeri olan 0,90'a yakindir. Mekanik &zellikler
incelendiginde membranlarin Elastik Modulis de@erleri Nafion 117 nin 249 MPa
degerine gore dusuk bulunmustur, kopmadaki uzama degerleri ise Nafion'un %225
degerine gore yuksektir. Kopmadaki kuvvet degerleri ise Nafion'un 45 MPa degerine
oldukga yakin bulunmustur. Cizelge 4.4. deki veriler dikkate alinarak SEBS/PP/MUM
karisimindan hazirlanan membranlarin 0,90 M KSA derisiminde degisik surelerde

sulfolanmasina karar verilmigtir.
4.2.2. SEBS/PP/MUM Membranlarinin ATR-FTIR Karakterizasyonu

Deneysel teknikler béluminde acgiklandigi gibi SEBS/PP/MUM karigsimlarinin dnce
ATR-FTIR karakterizasyonu yapilmigtir. Sekil 4.15 de % 68 oraninda SEBS igeren
SEBS/PP/MUM karisimindan, Sekil 4.16. de ise %35 SEBS iceren SEBS/PP/MUM
karisimindan  hazirlanan filmlerin  ATR-FTIR  spektrumlari  gosterilmektedir.
Spektrumlarda 699 cm™ ve 696 cm™de gbzlemlenen absorbans degerleri aromatik
halkadaki C-H diizlem digi biikiilmelerine aittir(Kwee, et al., 2005). 1452 cm™ ve 1460
cm™de gbézlenen absorbanslar ise etilen-biitilen ve polipropilen kisimlarda bulunan
CH; gruplarindaki C-H asimetrik gerilmelerine, 1375 cm™ ve 1373 cm™ deki
absorbanslar ise CH, gruplarinin deformasyon titresimlerine aittir [86,87].
Spektrumda 2847, 2843 cm™ ve 2918, 2912 cm™ de gbdzlemlenen absorbanslar ise

CH, gruplarinin asimetrik titresimlerine aittir [88].

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 karsilastinidiginda, % 68 oraninda SEBS igeren karisimda
aromatik halka miktar fazla oldugundan Sekil 4.15 deki 699 cm™ gbzlenen aromatik
halkadaki C-H dizlem disi bukilmelerine ait absorbans siddeti Sekil 4.16 de % 35
SEBS iceren karisimin 696 cm™ gbzlenen absorbans siddetine gére daha yiksek

oldugu gorualmustar.
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Sekil 4.15. %68 oraninda SEBS iceren SEBS/PP/MUM harmaninin ATR-FTIR
spektrumu
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Sekil 4.16. %35 oraninda SEBS i¢ceren SEBS/PP/MUM harmaninin ATR-FTIR
spektrumu

Sekil 4.17 de 0,90 M KSA ile %40,8 oraninda sulfolanmis 68S kodlu SEBS/PP/MUM
harmaninin ATR-FTIR spektrumu verilmektedir. 574 cm®, 1128 cm™, 1152 cm™ de
bulunan absorbanslar aromatik halkaya baglanmis sllfonik asit gruplarinin

titresimlerine, 1003 cm™ ve 1033 cm™ deki absorbanslar ise baglh grup iceren
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(stibstitlie olmus) aromatik halkanin titresimleridir [69]. 3389 cm™de tepe noktasina
sahip 3200cm™ ile 3600 cm™ arasinda bulunan genis absorbans ise yapida bulunan
ve sulfonik asit grubu ile hidrojen bagi yapan su molekullerindeki OH titresimlerine
aittir [89].
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Sekil 4.17. 0,90M klorosulfonik asit ile % 40,8 sulfolanmis % 68 SEBS iceren
SEBS/PP/MUM harmaninin ATR-FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. 0,90 M klorosulfonik asit derisiminde %40,8 , %97,5, %87,3
oraninda sulfolanmis 68S kodlu SEBS/PP/MUM harmaninin ATR-FTIR
spektrumu.

Sulfolama suresi arttikga yapidaki sulfonik asit grubunun artisi ATR-FTIR
spektrumundaki 1154 veya 575 cm™ deki absorbans degerleri takip edilerek
g6zlemlenebilir. Sekil 4.18 de 0,90 M klorostulfonik asit ile %40,8 , %97,5, %87,3
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oraninda sulfolanmis 68S kodlu SEBS/PP/MUM harmaninin ATR-FTIR spektrumu
verilmektedir. 1146, 1149 ve 1153 cm™ deki silfonik asit gruplarina ait absorbans
degerlerinin sulfolama suresi ile degisimi verilmistir, stlfolama suresi arttikga belirtilen
frekanstaki absorbans degerinin artmasi yapiya daha fazla silfonik asit grubunun

takildigini gostermektedir.

Sekil 4.19 da ise bilesimindeki SEBS orani % 35 olan SEBS/PP/MUM harmani igin
0,90 M KSA derigsiminde %8,55, %9,54 ve %12,4 oraninda sulfolanmig
membranlarin ATR-FTIR spektrumlari verilmektedir. 1160 ve 1165 cm™ de
g6zlemlenen sulfonik asit gruplarina ait absorbans siddeti sulfolama siresi arttikga

artmaktadir.

Absorbance

™=1165 (2 dak silfolanmis

65 (5 dak silfolanmis
£160 (3 dak siilfolanmis

1

1400 1200 1000 800 600
Wav enumbers (cm-1)

Sekil 4.19 0,90 M klorosulfonik asit derisiminde %8,55, %9,54 ve %12,4
oraninda sulfolanmis 35S kodlu SEBS/PP/MUM harmani ATR-FTIR
spektrumu.
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4.2.3. SEBS/PP/MUM Membranlarinin Mekanik Ozellikleri

Mekanik analizler sonucunda, sulfolanmis ve sulfolanmamis membranin kopmadaki
uzama, elastik modulis degeri, kopmadaki kuvvet gibi mekanik ozellikleri

belirlenmistir.

Cizelge 4.5 de membranlarin sulfolama orani, suresi ve mekanik o6zelliklerinin
degisimi toplu halde verilmistir. Cizelgede Oncelikle 35S kodlu membranlar igin
sulfolama suresi arttikca sulfolama orani artmakta iken 68S kodlu membranlarda 5
dak sllfolama suUresine kadar artmakta ve daha uzun sulfolama sirelerinde

gerceklesen yan reaksiyonlar nedeniyle sulfolama orani azalmaktadir[104].

Sekil 4.20, 4.21 ve Jekil 4.22. incelendiginde 35S kodlu membranlar igin E-Modulus
dederi ve kopmadaki kuvvet, sulfolama orani ile artarken, kopmadaki % uzama
degeri dusls egilimi gostermistir. Bu durum silfolama miktarinin artmasi ile

membranlarin daha sert bir yapiya donustiugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5. %35 ve %68 SEBS iceren SEBS/PP/MUM karisimlarindan
hazirlanan filmlerin mekanik ozellikleri

Membran - . - . -
I . Siifolama Orani Siilfolanma E-Modiilis Kopmadaki Kopmadaki
Membran Kodu Bilesimindeki o P o
SEBS Yizdesi (%) slresi(dak) MPa Uzama (%) | Kuvvet (MPa)

35509M2 35 8,55 2 515116 575+43 255+14
35309M3 35 9,51 3 544112 595 £25 271+18
353509M4 35 114 4 67,8+37 537+72 276+33
35509M5 35 124 5 78,0+32 477 + 80 30,8+£26
68509M2 58 40,8 2 202+43 780+ 63 243+39
68509M3 58 54,5 3 27013 593+27 188+02
68509M4 58 55,2 4 290+31 554 + 36 19.0+06
68S09M5 58 97.5 5 330122 504 +30 181+04
68309M15 68 62,2 15 375136 372 £91 160+16
68309M30 68 57,1 30 320+27 243+32 137108
68509M45 68 87,3 45 35017 406 + 67 218+138
68509MB0 58 76,4 60 320+14 31181 137+41
Siilfolanmamis Karmsim (%35
SEBS, %10 PP, %54 mum ) 35 _ _ 6+05 1406 £ 50 149+12
Silfolanmamis Karmsim (%68
SEBS, %5 PP, %27 mum ) 68 _ _ 34+06 1461 £ 40 182+14
SEBS 100 _ _ 27+03 1148 + 28 42+2
PP [103] — _ _ 1800 =200 150 +10 30+0,12
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Sekil 4.20. 35S kodlu membranlarin, E-Modulus degerinin sulfolama orani
ile degisimi.
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Sekil 4.21. 35S kodlu membranlarin, kopmadaki % uzamasinin sulfolama
orani ile degisimi
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Sekil 4.22. 35Skodlu membranlarin, kopmadaki kuvvet degerinin sulfolama

orani ile degisimi
Sekil 4.23, 4.24 ve Sekil 4.25 incelendiginde 68S kodlu membranlar i¢gin E-modulus
degerinin % 60 sulfolama oranina kadar yukseldigi, bu orandan sonra ise énemli bir
degdisim gdstermedigi, kopmadaki % uzamanin % 60 sulfolama oranina kadar hizh bir
dusus gosterdigi, bu orandan sonra ise Onemli bir degisim goOstermedigi ve
kopmadaki kuvvet degerlerinin ise 20 MPa civarinda oldugu ve belirgin bir artma
yada azalma egilimi gostermedigi gorulmustir. 35S kodlu membranlarin E-Modulus
degerleri 68S kodlu membranlardan yuksektir ve kopmadaki % uzamanin azalma
miktari 68S kodlu membranlarda daha fazladir, bu durum 35S kodlu membranlarda
E-Modulus degerini arttiran PP oraninin fazla olmasina ve membranlarda hidrofilik-
hidrofobik ¢ekismesine sebep olan ve mekanik dayanimi zayiflatan sulfonik asit

gruplarinin miktarinin 68S kodlu membranlarda daha fazla olmasina baglanabilir.

Ancak membranlarin  kuvvet-uzama grafikleri  (Sekil.4.26) incelendiginde
membranlarin sulfolama slresinin artmasiyla daha sert bir yapiya ulasmalarina

karsin elastomerik yapilarini hala muhafaza ettikleri de goértlmektedir.
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Sekil 4.23. 68S Kodlu Membranlarin, E-Modulus degerinin sulfolama orani
ile degigimi
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Sekil 4.24 68S kodlu membranlarin, kapmadaki % Uzamasinin sulfolama
orani ile degisimi
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Sekil 4.25 68Skodlu membranlarin, kopmadaki kuvvet degerinin sulfolama
orani ile degigimi

Ancak membranlarin kuru halde iken olgulen mekanik o&zellikleri uygulamada ne
kadar iyi performans gdsterecedini kanitlamamaktadir ¢lnkl yakit hicresinde
kullanilan membranlar hucrenin gergcek calisma kosullarinda, sicaklik ve nem
degerlerine gore mikro skalada surekli boyut degisimine ugramaktadir bu durum
membranin surekli i¢sel gerilimler yasamasina neden olmaktadir, membranlarin
gercek mekanik davraniglarinin oOlgulmesi igin sicaklik ve nem kontrolinin ¢ok

hassas bir sekilde yapilabildigi mekanik 6lgim sistemlerine ihtiyag vardir [91].
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Sekil 4.26. Sulfolanmamis Karisim (%68 SEBS ve % 35 SEBS), 68S09M2-4
(2, 3, 4 dak siulfolanmis), 68S09M5-60 (5 dak ve 60 dak arasi
sulfolanmig), 35S09M2-5 (2 dak ve 5 dak arasi sulfolanmis)
membranlarin Kuvvet-Uzama Egrileri

4.2.4. SEBS/PP/MUM Membranlarinin Konfokal Raman Spektroskopisi

Sekil 4.27. de sulfolanmamig S35 kodlu film i¢in alinan Raman spektrumu ve Sekil
4.28 de ise bu spektrumun renk kodlu Raman gorintisi verilmistir. 805 ve 835 cm™
de gobzlenen absorbanslar ana zincire tek noktadan bagli(mono substltlie) aromatik
halka titresimlerine aittir. 998 cm™ de gozlenen absorbans aromatik halka C=C
titresimlerine aittir. 1150 cm™ deki absorbans aromatik halka Uzerindeki tersiyer
karbona aittir. 1302, 1327, 1360 cm™ de ki absorbanslar ise CH, titresimlerine aittir.
1449 cm™ deki absorbans ise CH; ve CH, titresimlerine aittir [92,93,94,95]. Sekil 4.27
de 4500 noktadan alinan kesit yluzeyi Raman taramasinda birbirinden sadece
absorbans siddeti acgisindan farkli iki spektrum kaydedilmistir, bu spektrumlarin
yogunlugu ve dagihmlari Sekil 4.28 de verilmistir. Kirmizi spektrumda aromatik
halkaya ait absorbans siddetlerinin (805, 838, 998 ve 1150 cm™) mavi spektruma
gore yuksek oldugu gorulmektedir, bu durum 6rnegin yapisinda aromatik kisimlar
iceren SEBS kopolimerinin bazi bdlgelerde ¢ok bazi bolgelerde az miktarda oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.27. % 35 SEBS igeren SEBS/PP/MUM karisimindan hazirlanan
sulfolanmamisg film igin elde edilen Raman spektrumu

Sekil 4.28. % 35 SEBS igeren SEBS/PP/MUM karisimindan hazirlanan
sulfolanmamis film icin elde edilen renk kodlu Raman goéruntisu

Sekil 4.29 de 2 dakika sulfolanmis S3509M2 membranina ait kesit ylzeyinin taramali
Raman spektrumu verilmistir. Spektrumda 804 cm™ deki absorbans siddetinin
sllfolama ile Sekil 4.27 ye gore artmasi, ve 992 cm™ deki (Sekil 4.27 de 998 cm™)
absorbans siddetinin azalmasinin aromatik halkanin yan zincire baglandigi noktaya
gore para konumundan stlfolandigini géstermektedir, 1128 de ki absorbans ise C-S
bagina ait titresimdir [92]. Sekil 4.29 da kirmizi ve mavi olarak verilen iki spektrum
elde edilmigtir. Sekil 4.30 de ise bu iki spektrumun kesit yuzeyinde dagilimi
verilmistir. Mavi spektrumda sulfolanmis aromatik halkaya ait absorbans siddetlerinin
kirmizi spektruma gore daha az oldugu gorulmektedir, bu durum oOrnegin kesit

yuzeyinde az ve ¢ok sulfolanmis boélgelerin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.29. S3509M2 (2 dak stlfolanmis) film igin alinan Raman spektrumu

Sekil 4.30. S3509M2 (2 dak sulfolanmig) film igin alinan renk kodlu Raman

goruntusu
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Sekil 4.31-34 incelendiginde sulfolama suresinin artmasiyla birlikte filmlerin daha

homojen bir sekilde sulfolandigi ve sulfolama ile gbézlenen ilgili Raman absorbans

siddetlerinin arttigi gérulmektedir.
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Sekil 4.31. S3509M3 (3 dak sulfolanmig) film igin alinan Raman spektrumu

Sekil 4.32. S3509M3 (3 dak stlfolanmis) film igin alinan renk kodlu
Raman spektrumu
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Sekil 4.33. S3509M5 (5 dak stlfolanmis) film igin alinan Raman spektrumu

Sekil 4.34. S3509M5 (5 dak sulfolanmig) film igin alinan renk kodlu Raman
goruntusu

Sulfolama orani yuksek stiren bazli polimerlerin floresan 6zellikleri nedeniyle Raman
spektroskopisinde analizlerinin yapilmasi ¢ok zordur [92]. 68S kodlu membranlar igin
ortaya c¢ikan lazer aydinlatmasindan 6nce ve sonraki floresan isimalar Sekil 4.35 ve
4.36 da verilmigtir. Bu nedenle %68 SEBS iceren SEBS/PP/MUM karigimindan

hazirlanan sulfolanmis filmlerin Raman spektrumlari alinamamisgtir.
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R e
Sekil 4.35. 68S kodlu membranlar igin ortaya ¢ikan floresan isima (Lazer
ile aydinlatmadan 6nce)

Sekil 4.36. 68S kodlu membranlar igin ortaya ¢ikan floresan 1sima (Lazer
ile aydinlatmadan sonra)

72



4.2.5. SEBS/PP/MUM Membranlarinin PAL Spektroskopisi

Daha d6nce belirtildigi gibi membranin proton iletkenligi asitligi, su kapasitesi, kimyasal
yapi, morfoloji ve sicakhdin yani sira proton iletim kanallarinin bayukligu ile de
ilgilidir. Hazirlanan membranlarin yapisinda bulunan nano bosluklarin iletkenlik yolu
(kanalciklar) ile orantili oldugu duslnulerek hazirlanan SEBS/PP/MUM kompozit
membranlarin pozitron yok olma yasam suresi spektrometresi (PALS) ile karakterize
edilmistir. Sulfolanmamis % 68 oraninda SEBS igceren SEBS/PP/MUM kompozit
membranin ve bu membranin 4 dak. 15 dak. 45 dak. sulfolanmasi sonucunda elde
edilen ve 68S09M4, 68S09M15 ve 68S09M45 olarak isimlendirilen membranlarin her
bir déngiide 1x10° sayim vyapilarak 10 déngii sonunda elde edilen pozitron
sOnumundn zamanla degisimini gosteren igslenmemis PAL spektrumlar Sekil 4.37. de
verilmistir. Bu spektrumlarin LT9 yazilimi kullanilarak bilesenlerine ayrilmasi sonunda

elde edilen Spektrumlar Sekil 4.38. verilmistir.

0 dak F\ 4 dak

log saym
log sayim

zaman (ns) zaman (ns)

- 15 dak
X \ 45 dak

log sayim
i
i
\

log saym
1<

zaman (ns) zaman (ns)

Sekil 4.37. % 68 oraninda SEBS igceren SEBS/PP/MUM membranlarinin
islenmemig PAL spektrumlari.
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Sekil 4.38. a) % 68 oraninda SEBS iceren SEBS/PP/MUM membraninin ve
sirasiyla b) 4 dak c) 15 dak ve c) 45 dak. sulfolanmis 68S09M4, 68S09M15
ve 68S09M45 membranlarinin PAL spektrumlarinin bant ayirmasi sonunda
elde edilen sonum spektrumlari.

PAL spektrumlarinin analiz edilirken kompozit i¢cinde iki farkli nano olusumun var
olabilecegi dusunulerek spektrumlar dnce 4 bilesene gore (serbest pozitron, para-
pozitronyum (p-Ps), ve kristalin ve/veya amorf bolgede sénen orto-pozitronyum (o-
Ps;), amorf bolgede sbnen orto-pozitronyum (0-Ps;)) egrisel uyarlama yapilmistir.
Yapilan analizler sonunda 4. bilegsen icin 0 siddet elde edilmistir. Bu sonu¢ membran
icinde belirli bir boyut dagilima sahip olan tek bir nano c¢evrenin var oldugunu
goOstermigstir. 68S kodlu membranlarin 3 bilesene(serbest pozitron, para- pozitronyum
(p-Ps), ve orto-pozitronyum (0-Ps)) gore ¢oézilmesi sonunda o-Ps icin elde edilen
pikin siddetinin(l3) ve yasam sulresinin( t3) sulfolama siresi ile degisimi Cizelge 4.6
da verilmistir. Cizelgeden goruldigu gibi silfolama oraninin artmasiyla sénim suresi
azalma gostermistir. O-Ps sOnum suresinin  azalmasi sulfolama ile bosluk

blyUkligunun de azaldigini gostermektedir.
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Cizelge 4.6. 68S kodlu membranlarin PAL spektrumlarinin degerlendirilmesi
sonunda elde edilen parametreler

Membran Adi Siilfolama orani (%) I3 ( T3) (ns)
66SEBSOSMO 0 3,80 3.700
68SEBS09M4 65,2 3,99 2470
B68SEBS09M15 62,2 0,20 2.001
68SEBS09M45 873 456 1.675

Spektrumlarin degerlendiriimesi sonunda elde edilen sonum sureleri (t3) degerleri ve
Asagida verilen Tao-Eldrup esitligi kullanilarak, membranlarin serbest hacim bosluk
yarigaplari hesaplanmistir [96]. Bosluk yaricapinin sulfolama orani ile degisimi Sekil

4.39 de verilmigtir.

1 R 1 . ( 2zR\|"
= E 1- R AR + . SIn m (Tao-Eldrup Esitligi) (4.6)

Sekil 4.39 den de goruldugu gibi sulfolama oraninin artmasiyla yani yapiya hacimli

SOj3 gruplarinin katilmasiyla SEBS/PP/MUM kompozit membranlarin nano bosluklari
0.405 nm den 0.253 nm ye dogrusal azalma gostermistir. Bu sonuglar sulfolamanin

membran Uzerinde dnemli morfolojik degisiklikler yarattigini gostermektedir.
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Sekil 4.39. SEBS/PP/MUM membranlarinin serbest hacim bosluk yarigapinin
sulfolama orani ile degisimi.
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4.2.6 SEBS/PP/MUM Membranlarinin Termogravimetrik Analizleri

S35 ve S68 kodlu sulfolanmis ve sulfolanmamis membranlarin isil kararliliklari Perkin
Elmer (Pyris 1 TGA) marka termogravimetrik analizor kullanilarak azot atmosferinde
ve 20 °C/min 1sitma hizinda 50-600 °C arasinda ol¢ulmuastiur. Elde edilen
termogramlarin bozunma maksimum sicakliklari, bozunma baslangi¢ sicakliklari ve
benzen silfonik asit gruplarinin kopma sicakliklari tespit edilmistir. Bu degerler

Cizelge 4.7. de toplu bir sekilde verilmigtir.

Cizelge 4.7. SEBS/PP/MUM karisimlarindan hazirlanan filmlerin termogramlari

. Benzen Silfonik Benzen
Bozunma Maximum e .. . -
- i Asit'in Kopmaya Siilfonik Asit'in
Ornek Ismi Basglangig Bozunma -
Sicakiigi (°C) Sicakligi (°C) Bagladigi sicakhk Kopma
(°C) Sicakhd (°C)
SEBS 309 342
PP 390 427
Mum 270 339
Silifolanmamis %35 SEBS
iceren SEBS/PP kansimi 320 347 - -
Silfolanmamis %68 SEBS
iceren SEBS/PP kansimi = = - -
35509M2 399 436 BD* BD
39509M3 398 442 BD BD
35509M4 383 416 BD BD
35509M5 386 423 BD BD
63509M2 432 461 259 300
68S09MS 425 452 256 293
53S09M6G0 425 460 261 295
* Belirgin Degil

Sekil 4.40 da 35S ve 68S kodlu sulfolanmis filmlerin 1sil kararliliklarinin artan
sulfolanma orani ile degisimi verilmistir ve 1sil kararlihdin sulfolanmamis membrana

gore arttigi fakat artan sulfolama oranlarinda degismedigi gorulmuastur.

68S kodlu sulfolanmig filmlerin 1sil kararhliklari 35S kodlu sulfolanmis membranlara
gore yaklasik 30 °C daha buyuk bulunmustur. Bu durum yapidaki sulfonik asit
gruplarinin 68S kodlu karisimlarda daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
68S kodlu membranlarda daha fazla silfonik asit oldugundan benzen sulfonik asit
gruplarinin kopma baslangi¢ sicakliklari [97] belirgin bir sekilde 260 °C civarinda
g6zlenmistir, ancak 35S kodlu membranlarda bu durum belirgin bir gsekilde

goérinmemektedir.
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Sekil 4.40. 35S ve 68S kodlu silfolanmis membranlarin silfolama orani ile isil
kararliliginin degisimi a) 35S kodlu membranlar b) 68S kodlu membranlar
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Sekil 4.41.1s1l bozunma egrileri: a) SEBS b) Mum c) PP d) Silfolanmamis %
35 SEBS igeren SEBS/PP/MUM karigimi ve sulfolanmis karigimlar;
e)35S09M2 f) 35S09M3 g) 35S09M4 h) 35S09M5
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Sekil 4.42. Isil bozunma egrileri : a) 68S09M2 b) 68S09M5 c) 68S09M60 d)
a,b,c termogramlarinin kargilagtirmasi.

4.2.7. SEBS/PP/MUM Membranlarinin % Sisme ve iyon degistirme Kapasitesi

Degerlerinin Belirlenmesi

Membranlarin dengedeki su miktarlari diger bir ifade ile % sisme degerleri, iyon
degistirme kapasiteleri (IEC) ve hidratlasma (A) degderi (bir sulfonik asit grubu basina
disen suyun mol cinsinden miktari) Cizelge 4.13. de sulfolama oranlari ile birlikte

verilmigtir.

35S kodlu sulfolanmis membranlarin artan sulfolama oraniyla birlikte iyon degistirme
kapasitelerinde o6nemli bir degisim go6zlenmemistir (Sekil 4.43). 68S kodlu
membranlarin iyon degistirme kapasitelerinin artan silfolama orani ile birlikte arttigi
gorulmustir (Sekil 4.46). Bu sonug bize karisima daha fazla SEBS ilavesiyle yapiya
katilan benzen halkalarinin sulfolanma oranini arttirarak iyon degistirme kapasitesi
Uzerine pozitif katkida bulundugunu godstermektedir. 35S kodlu membranlarin
iyondegistirme kapasitelerinin degismemesi nedeniyle % sisme degerlerinin artisina
(Sekil 4.44) paralel olarak hidratlasma sayilari da artis géstermistir (Sekil 4.45).
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68S kodlu membranlarda iyon degistirme kapasitesi artan sulfolama orani ile birlikte
surekli artarak yapidaki benzen halkalarinin tamamina yakininin silfolandigi % 97,5
sulfolama oraninda maksimum 1,62 miliesdeger/g iyon degistirme kapasitesine
ulasmaktadir. Artan sullfolama oranina karsilik 68S kodlu membranlarin % sisme
degerlerinin artisinin (Sekil 4.47) sinirli kalmasi hidratlasma sayisinin artan silfolama

orani ile azalmasini saglamistir (Sekil 4.48).

Cizelge 4.13. 35S ve 68S Kodlu membranlarin IEC, % Sisme ve Hidratlagsma

sayilari
Membran " L " o IEC degeri | % sisme |Hidratlasma
Kodu Siilfolanma siresi(dk) | Siilfolama (%) (miliegdederig) | deger sayess {A)
35509M2 2 §,55 059+0,05 [281+61]|2537+187
35809M3 3 9,51 078+0,06 [329+19]|2466+174
35509M4 4 14 066006 [333+66]3092+422
35S09M5 5 124 0,61+0,01 459+77(3975+£332
68509M2 2 40,8 082+0,04 |763+£35|4774+£215
68S09M3 3 64,5 1,16+008 [102 £58|3423+210
68509M4 4 65,2 1,29+009 [118 £35|4208+0,90
68S09MS 5 97,5 162+017 [112 £64| 2478056
68509M15 15 62,2 112+007 |778+£32|2854£147
68S09M30 30 571 1,06+004 [108 1133801270
68509M45 45 87,3 155+006 |[114 £99|2575+068
68S09ME0 60 76,4 1,35+009 [121 £94|3154+£238
Nafion 112* *(Mokrini ve Huelnaut, 2006) _ 0,74 _ 16,95
Nafion 117* *(Mokrini ve Huelnaut, 2006) _ 0,90 _ 22,00
1,2

— 0,91

R

—_

H ¢

)

3 ¢

& 0,61 ‘% °

E

O

w

0,31
T T T T
8 9 10 11 12 13

Silfolama Orani(%)

Sekil 4.43. 35S kodlu sulfolanmig membranlarin iyon degisim kapasitesinin

sulfolama orani ile degisimi
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Sekil 4.44. 35S kodlu sulfolanmis membranlarin % sisme degerlerinin
sulfolama orani ile degisimi.
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Sekil 4.45. 35S kodlu sulfolanmis membranlarin hidratlagma sayisinin (A)
sulfolama orani ile degisimi.
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Sekil 4.46. 68S kodlu sulfolanmig membranlarin iyon degisim kapasitesinin
sulfolama orani ile degisimi

140

130—-
120—. é

80—- é

40 50 60 70 80 90 160
Silfolama Orani(%)

Sekil 4.47. 68S kodlu sulfolanmis membranlarin % sisme  degerlerinin
sulfolama orani ile degisimi.
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Sekil 4.48. 68S kodlu sulfolanmigs membranlarin hidratlagma sayisinin (A)
sulfolama orani ile degisimi.

4.2.8. SEBS/PP/MUM Membranlarinin SEM-EDX Analizleri

Sulfolama reaksiyonu ile membran igerisindeki hidrofobik bloklar ile uyumsuz
hidrofilik sulfonik asit gruplari olusmaktadir, bunlar arasindaki gekismenin meyadana
getirdigi kuvvetlerin membranin yapisal butinligine etkisinin daha yakindan
go6zlenebilmesi ve sulfolama reaksiyonunun membranlarin her bdlgesinde homojen
bir sekilde gerceklestiginin gdsterilebilmesi igin, SEM-EDX analizi yapiimistir. Buna
gore Sekil 4.49 da membran kesitinin 1000 buyltme orani ile, $ekil 4.50 de ise bu
kesit Uzerinde 3000 bulyutme orani ile verilen sllfolanmis 68S ve 35S kodlu
membranlara ait SEM goétuntllerinde stlfolama reaksiyonu ile olusan hidrofilik-
hidrofobik kisimlarin ¢ekismesinin olusturdugu kuvvetlerin membranlara zarar
verecek veya yapisal butinliguni bozacak herhangi bir etkisinin olmadigi tespit

edilmistir.

Sulfolanmis 68S ve 35S kodlu membranlarin kesitinde karbon ve kukurt atomlarinin
dagilimini incelenmek amaciyla Sekil 4.51 de verilen EDX analizi ile elde edilen renk
kodlu karbon/kukirt dagihm profili alinmistir. Burada siyah zemin Uzerinde yesil
noktalar kukurt atomu dagilimini ve siyah zemin Uzerinde kirmizi noktalar ise karbon
atomu dagilimini géstermektedir. Yesil noktalarin homojen dagilimi membranlarin

tum bolgelerinin esit bir sekilde silfolandigini géstermektedir.
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18kV X1,880 18mm

Sekil 4.49. 68S ve 35S kodlu membranlarin SEM goéruntuleri (bliylitme  orani
:1000x;) a)S6809M2 (1500x) b) S6809M3 c) S6809M4 d) S6809M5
€)S6809M15 f) S6809M30 g) S6809M45 h) S6809M60 1) S3509M2 )
S3509M4
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Sekil 4.50. 68S ve 35S kodlu membranlarin SEM goéruntileri a)S6809M2 b)
S6809M3 c) S6809M4 d) S6809M5e)S6809M15 )S6809M30g) S6809M45
h) S6809M60 1) S3509M2 j) S3509M4
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Sekil 451. 68S ve S35 kodlu membranlarin kesitinden alinan EDX
spektrumlarinda karbon ve kikurt atomu profili a) S6809M2 b) S6809M3 c)
S6809M4 d) S6809M5 e) S6809M15 f) S6809M30 g) S6809M45 h)
S6809M60 1) S3509M2 j) S3509M4



4.2.9. SEBS/PP/MUM Membranlarinin Metanol Gegirgenligi

Metanol enerji yogunlugunun yuksek olmasi ve kararli bir sivi olmasi nedeniyle yakit
hacrelerinde kullanimi buyuk avantajlar saglayacak potansiyel bir yakittir. Henluz
yakit hucrelerinde kullanimi arastirma asamasindadir. Hali hazirda metanol
gecirgenligi ideal seviyelere indirgenmis bir membran yoktur. Bu c¢alismada
membranlarin hedef kullanimlari hidrojen yakitli hlcreler olsa da fikir vermesi
acisindan sulfolanmis membranlarin 68S kodlu olanlarindan en yuksek sulfolama
oranina sahip (%97,5) 68S09MS5 kodlu membranin metanol gegirgenligi de
incelenmigtir. Metanol gecirgenlik degeri Sekil 4.52. de verilen gecirgenlik dizenegi
yardimiyla Olgulmustir. Bu duzenekte A hicresinde 5 molar metanol ¢ozeltisi, B
hlcresinde deiyonize saf su bulunmaktadir. Derisimi bilinen metanol ¢ozeltileri ile sivi
kromatografisi ve C18 kolon sistemi kullanilarak Sekil 4.53.a da verilen kalibrasyon
dogrusu olusturulmustur. 68S09M5 membrani i¢in oda sicakhdinda ve belirli zaman
araliklarinda B htiicresinden alinan érnekler sivi kromatografisine verilerek elde edilen
piklerin alanlari hesaplanmistir, kalibrasyon egrisi kullanilarak bu alanlarin derigim
karsiliklari zamana karsi grafige gecirilmistir (Sekil 4.53.b), bdylece elde edilen
dogrunun baslangi¢ egimi Es 4.7 de [29,83] yerine konularak, membranlarin metanol

gecirgenlikleri cm?/sn biriminde bulunmustur.

__ V.d.Egim
T CcS

P (4.7)

burada ;

P: Gegirgenlik degeri ( cm?/s)

V : Hicre hacmi (cm®)

d : Membran kalinhgdi (cm)

Egim: Derigim zaman dogrusunun baslangi¢ egimi (molar/s)
C: Metanol hicresinin ilk derisimi ( molar )

S: Membran yiizey alani ( cm?) dir.
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Membran

] 1
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Meiénol Deiyt\:'mize
Cozeltisi Su

Sekil 4.52 Metanol Gegirgenlik Olgiim Sistemi

1x10’
ox10°] ) 0,10
x10 y=152654x + 1e+06 - _
R’=0,9578 S &4
8x10° ' S 0,084
7x10° - g’
_ e 50,06
§ 6x10° / c
[ o)}
X 5x10° 50,044
* o] 2 5
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2x10°] 9 0,00
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Metanol derigimi (ul/ml)

Sekil 4.53 a)HPLC C18 kolonu igin metanol derisimi kalibrasyon dogrusu b) B

) e

/

Egim: 4,09 E-5

0 500 1000 1500 2000 2500
Siire (dak)

hiucresinde metanol derigiminin sure ile degisimi

Cizelge 4.14. de 68S09M5 membranin Egitlik 4.7 kullanilarak bulunan metanol
gecirgenlik degeri verilmistir. Bu deger Nafion 117 ile kiyaslandiginda % 97,5

oraninda sulfolanmigs 68S09M5 membranin Nafion dan daha az metanol

gegirgenligine sahip oldugu goriimektedir.

Cizelge 4.14. 68S kodlu sulfolanmis membranlarin 25 °C de Metanol

Gegirgenlikleri

Membran } Metanol gecirgenligi
Silfol %
Kodu Ufolanma oran (%) (cm?/s)Oda sicakiig
68509M5 97,5 A77x 107
Nafion® -
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4.2.10. SEBS/PP/MUM Membranlarinin Proton iletkenligi

Bir polielektrolit membranin performans acgisindan en 6nemli 6zelliklerinden biri
proton iletkenligidir ve proton iletkenliginin yakit hicresinin galisma kosullarinda(75-
80 °C) yeterli buyuklukte olmasi gereklidir. Deneysel teknikler kisminda bahsedilen
cihazlardan elde edilen diren¢ (impedans) degerleri Nyquist egrisinde grafige alinarak
en yuksek frekans degerinin ekstrapolasyonu ile ohm cinsinden membran direnci
bulunmus ve bu direng¢ degeri, ylizey alani ve membran kalinligi ile Es 4.8 de yerine
konularak membranin proton iletkenligi degeri tespit edilmigstir.

d

P=Rs 4.8)

Formiilde p degeri iletkenlik (Q*'cm™ ), d elektrotlar arasindaki mesafe (cm), S
membranin yilizey alani (cm?, R ise Nyquist egrisinden elde edilen membran
direncidir. S68 kodlu membranlardan 45 dak ve 60 dakika sulfolanmig membranlar
icin elde edilen 6rnek Nyquist egrileri Sekil 4.54-59 da verilmigstir. Nyquist egrileri Z'
(gercek[reel]) ve Z" (zahiri [imaginary]) eksenlerden olusan frekans kazang
degerlerinin cihaz tarama frekansi ile degisimini gdsteren egrilerdir ve reel eksen
Uzerinde olusan yarim dairenin tam daireye ekstrapolasyonu ile membranin direnci
hesaplanmaktadir. Olusan dairenin alan degerinin buydkligd membran direnci
hakkinda fikir vermektedir. Dairenin alani nekadar buylk ise membran direnci o
kadar buyuk olacaktir. Sekil 4.54-59 incelendiginde artan sicaklik degerleri ile birlikte
reel eksen Uzerinde olusan yarim dairenin ¢api buyumekte ve dolayisiyla olugsan tam

dairenin alani buyumektedir, boylece membran direnci artmaktadir.
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Sekil 4.54. 68S09M45 membranin 25 °C de elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.55. 68S09M45 membranin 75 °C de elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.56. 68S09M45 membranin 80 °C de elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.57. 68S09M60 membranin 25 °C de elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.58. 68S09M60 membranin 75 °C de elde edilen Nyquist egrisi
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Sekil 4.59. 68S09M60 membranin 80 °C de elde edilen Nyquist egrisi
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Cizelge 4.15. de hazirlanan membranlarin proton iletkenligi degisimi ve diger

parametreleri ile birlikte topluca verilmistir.

35S kodlu membranlarin 25 °C deki iletkenliklerinin ilk 5 dak sulfolama sureleri
dikkate alindiginda 68S kodlu membranlara goére olduk¢a dusik oldugu
gorulmektedir, bu durum 35S kodlu membranlarin yapisinda 68S'lilere gére mum ve
polipropilen gibi hidrokarbon agirlikli kismin fazlaca bulunmasi nedeni ile membran
yapisina KSA igeren 1,2-dikloretan sulfolama g¢ozeltisinin yeterince nufuz edememesi
ve dolayisiyla yeterince sulfonik asit grubu takilamamasina baglanabilir nitekim
membranlarin IEC de@erleri distk ¢cikmistir. 35S kodlu membranlar igin Sekil 4.60 da
sulfolama orani ile proton iletkenligi degisimi verilmistir. Artan silfolama oranlarinda
dolayisiyla yapidaki artan sulfonik asit miktarlarinda (2 dakikadan 5 dakikaya kadar)

proton iletkenliklerinin artig gosterdigi gorulmektedir.

68S kodlu membranlara gelince artan sulfolama oranlarina dolayisiyla iyon
degistirme kapasitesi (IEC) degerlerine paralel olarak proton iletkenlikleri de artmigtir
(Sekil 4.61), ancak iyon degistirme kapasiteleri birbirine oldukga yakin olan S3509M3
(IEC : 0,73 miliesdeger/g, iletkenlik:14,9 mS/cm) ve S6809M2 (IEC :0,79
miliesdeger/g, iletkenlik: 115 mS/cm) arasindaki biyik iletkenlik farki gérilmistir, bu
sonu¢ S3509M3 membraninda proton iletim kanlciklarinin kapali veya bukumlulik
miktarinin  fazla oldugunu duastndurmektedir[3,7]. Bu durumun, 35S kodlu
membranlarin su ile hidrate olmasini yani denge sisme degerine ulagsmasini
engelledigi ve boylece membranlarin hucre icinde ¢abuk kurumasina neden oldugu
dusundlmektedir. Bu nedenle 25 °C de olgllen kuguk proton iletkenlik degeri, 80
dereceye varmadan kaybolmaktadir. Sonug¢ olarak 35S kodlu membranlarin nemini
telafi etme ve cabuk kuruma problemi hidrojen yakitl ve ylksek sicaklik gerektiren

hlcrelerde kullanilabilme ihtimalini disurmektedir.
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Cizelge 4.15. Membranlarin iletkenlik degerleri

Membran Membran | giicolama | IEC degeri %sisme | Hidratlagma | embran  fSulfolanma Membran iletkenligi (mS/cm)
Kodu SEBS,,IGBHQI Orani (%) |(miliegsdeger/g) degderi sayisi (A) . kalinhgr suresi Membran Direnci (ohm.cm) %100 nem
(%) (mikrometre 15) (dak) 0 0 0 5 0 5
25°C 75°C |80 °C|25°C 75°C | 80°C
35509M2 55 8,55 0,59+0,05 24 24 1 60 2 1044 = = 5%} = =
35509M3 55 9,51 0,78 +0,06 34 259 60 3 403 - - 149 - -
35509M4 55 11,4 0,66 + 0,06 38 33,9 60 4 321 = = 18,7 = =
35509M5 55 124 0,61+0,01 40 374 60 5 298 - - 20,1 - -
68S09M2 68 40,8 0,82 + 0,04 79 492 125 2 108 = = 115 = =
68S09M3 68 64,5 1,16 + 0,08 98 327 125 3 134 - - 93,3 - -
68S09M4 68 65,2 1,29 + 0,09 115 427 125 4 65,5 = = 191 = =
68S09M5 68 97,5 162+017 116 24 4 125 5 30 - - 417 - -
68S09M15 68 62,2 1,12 +0,07 76 275 125 15 48 = = 260 = =
68S09M30 68 57,1 1,06 + 0,04 100 36,1 125 30 60,55 - - 206 - -
68S09M45 68 87,3 1,62 + 0,06 107 247 125 45 28,95 252 490 432 495 26
68S09M60 68 76,4 1,35+ 0,09 114 299 125 60 30,87 152 283 405 82,2 442
Nafion117~ *(Kim, et al, 2002; Smitha, et al., 2004) 80 3
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Sekil 4.60 S35 kodlu membranlar igin 25 °C proton iletkenliginin sulfolama
orani ile degisimi
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Sekil 4.61 S68 kodlu membranlar icin 25 °C de proton iletkenliginin
sulfolama orani ile degisimi
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68S kodlu membranlarin yapisindaki SEBS ylzdesinin artmasinin proton iletkenligi
Uzerine de pozitif katkisi oldugu gorulmektedir. 5 dakika Uzeri sulfolama surelerinde
diger parametreler gibi (IEC ve % sisme gibi) bir artis egiliminin oldugu gorulmektedir.
75 ve 80 °C de 68S09M45 ve 68S09M60 hari¢ diger membranlarda hig¢ bir iletkenlik
degeri elde edilememigtir, bunun sebebi bu iki membran hari¢ diger membranlarin bu
sicakliklarda hizla kurumasindan ve %100 ortam nemliliginin membranlarin tekrar

hidrate olmasini saglayamamasindan kaynaklanmistir.

Bu durum 60 ve 45 dakikalik sulfolama suresinde elde edilen membranlarin, yiksek
sicakliklarda kullanilabilecegini gdéstermektedir. 68S kodlu membranlar 35S kodlulara
gore daha kalin olmasina ragmen yapilarindaki sulfonik asit gruplarinin fazla olmasi,
yuksek proton iletkenlikleri, uygulamada nemlendirilebilme sanslarinin yliksek olmasi
sayesinde hidrojen yakith  hidcrelerde kullanilabilme  potansiyeline  sahip

gorunmektedir.
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4.2.11. SEBS/PP/MUM Membranlarinin Fenton Testi

Yakit hucresi ¢alismakta iken oksijen yeteri miktarda indirgenemediginde, membran
bozunmasina neden olan HO" ve HOO' radikalleri olugmaktadir, olusan bu radikallerin
membrandaki etkilerini incelemek amaciyla Fe** iyonlari varliginda bu radikalleri
ureten Fenton c¢ozeltisinin kullanilmasi benimsenmistir[100]. Fenton ¢dzeltisinde
bekletiien membranlarin agirlik kayiplari, ATR-FTIR absorbans degigimleri,
morfolojileri izlenerek membrandaki yapisal bozunmalarin neler oldugu ve
mekanizmalari hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir [90,101,102].

Cizelge 4.16 da 35S kodlu membranlarin ve 68S kodlu membranlarin Fenton
¢Ozeltisi(16 ppm FeCl,4H,O +% 30 H,0,) igerisinde 192 saatte % agirlik kayiplar

verilmistir.

Cizelge 4.16. Fenton yaslandirma testi sonunda elde edilen % agirlik kayiplari

. Salfolama | % Agihk Kaybi | Teorik agirhk
Membran Sire (saat)
Orani (%) | [Deneysel) kayhbi (%)

53509M2 192 8,55 30,77 11,75
53509M5 192 12,4 27,68 12,08
S6809M5 192 97.5 31,89 37,49
S6809M15 192 62,2 34,36 31,67
S6809MB0 192 76,4 40,25 34,01

Cizelge 4.16 da deneysel olarak bulunan % agirlik kaybi membranin fenton
cOzeltisinden c¢ikarildiktan sonra tartilan agirhiginin, fenton testinden onceki agirhigina
oraninin yuzde olarak ifadesidir. Teorik agirlik kaybi ise; membranlarin icerdigi,
fenton testinde koptuklari bilinen sulfolanmamis stiren ve silfolanmis stiren
gruplarinin [90] agirhkga yuzdeleridir, dolayisiyla 35S ve 68S kodlu membranlar
fenton testinden sonra en c¢ok cizelgede verilen teorik agirlik yuzdesi kadar agirlik

kaybina ugramahdir.

Cizelge 4.16 dan goruldigu gibi membranlar teorik kayiplarinin Gzerinde agirlk
kaybina ugramisglardir. Bu membranlardan sadece % 97,5 sulfolama oranina sahip
olan S6809M5 membrani teorik kaybinin altinda agirlik kaybina ugramistir. Bu
durumun, sulfolama oranlari disik membranlar igin 192 saatlik fenton testinin
oldukca uzun olmasi ve bu uzun slrede olusan radikallerin benzen sulfonik asit

gruplarini kopardiktan sonra radikalik saldirilara savunmasiz olan alifatik mum veya
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PP molekullerine saldirarak pargalanmalarina neden olmasi gibi nedenlerden dolayi
gerceklestigi dusunulmektedir. 192 saat igerisinde % 97,5 sulfolama oranina sahip

S6809MS5 membranindaki benzen sulfonik asitlerin tamami koparilamamistir.

Sekil 4.62 ve 4.63 incelendiginde S3509M2 ve S6809M5 membranlarina ait
yaslandirma dncesi spektrumda belirtilen stlfolanmis aromatik halkaya ait absorbans
degerleri (1153, 1126, 1028, 1005 cm™) yaslandirma testinden sonra elde edilen
spektrumda goéruldugu gibi (1168, 997, 970 cm-1) olduk¢a azalmaktadir, bu durum

sulfonik asit iceren gruplarin koptugunu géstermektedir.

030+
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020¢

018+
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008 ¢

0,06+

004+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.62. S3509M2 membranina ait fenton yaslandirma testi 6ncesi ve
sonrasina ait spektrum (Kirmizi spektrum, yaslandirma testi dncesi, Mavi
spektrum yaslandirma testi sonrasi).
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Sekil 4.63. S6809M5 membranina ait fenton yaslandirma testi 6ncesi ve
sonrasina ait spektrum (Kirmizi spektrum, yaslandirma testi dncesi, Mavi
spektrum yaslandirma testi sonrasi)
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Sekil 4.64. Fenton testi yapilan sllfolanmis membranlarin termogramlari a)
S3509M2 b) S3509M5 ¢) S6809M5 d) S6809M15 e) S6809M60
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Sekil 4.64. de fenton testi yapilan sulfolanmis orneklerin termogramlari verilmigtir.
fenton testi yapiilmamis 6rneklerden S68 kodlu membranlarin termogramlarinda 260-
300 °C de gbzlenen benzen sulfonik asit gruplarinin kopmasina ait agirlik kayiplari
fenton ¢ozeltisinde bekletildikden sonra tespit edilememistir. Bu durum yapida fenton
cOzeltisi etkisi ile benzen sulfonik asit gruplarinin kalmadigini yada termograimetrik

analiz ile tespit edilemeyecek miktarlara indigini gostermektedir.

Sekil 4.65 ve 4.66 deki SEM goruntuleri incelendiginde yuzey gorunumlerinde
stingerimsi bir olusum goézlenmistir, bu olusum fenton testi uygulanmayan érneklerde

(Sekil 4.50) gézlemlenmemistir ve purtizslz yapiya sahiptirler.

Sekil 4.67 daki fenton testinden sonraki karbon ve kukirt atomu profillerine
bakildiginda ise siyah zemin Uzerinde yesil renkte noktalar seklinde gosterilen kukuart
atomu miktarinda Sekil 4.51 da verilen ve Fenton testi uygulanmayan 6rneklerin
karbon ve kukurt dagilimlarina gore onemli oranda azalma go6zlenmektedir. Ayrica
sulfolanma orant % 97,5 olan S6809M5 membranina ait renk kodlu EDX
goruntusinde kukurt ve karbon atomu renk yogunluklari diger membranlara gore
oldukca fazladir ve karbon atomlarinin zarar gormedigini dusundurmektedir. Bu
sonu¢ SEBS/PP/MUM karigimlarindan hazirlanan silfolanmis membranlarin, yakit
hucresi kosullarinda bozunmasinin engellenebilmesi i¢in veya kararliliklarinin
korunmasi i¢in yapilarindaki sulfonik asit gruplarinin miktarinin arttirlmasi gerektigini

dusundurmektedir.
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Sekil 4.65. S68 ve S35 kodlu membranlarin Fenton testinden sonra
kesitinden alinan SEM goéruntuleri (1500 bayutmeli). a) 68S09M5 b)
68S09M15 c) 68S09M60 d)35S09M2 e) 35S09M5 f) 35S SEBS )68S
SEBS
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Sekil 4.66. S68 ve S35 kodlu membranlarin Fenton testinden sonra
kesitinden alinan SEM gérintaleri (5000 buyutmeli). a) 68S09M5 b)
68S09M15 c) 68S09M6E0 d)35S09M2 e) 35S09M5 f) 35S SEBS )68S
SEBS
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Sekil 4.67. S68 ve S35 kodlu membranlarin Fenton testinden sonra EDX ile
tespitedilen karbon kukuart atom profilleri a) 68S09M5 b) 68S09M15 c)
68S09M60 d)35S09M2 e) 35S09M5
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5. SONUGLAR

Bu tez calismasinda bir termoplastik elastomer olan SEBS triblok kopolimeri
kullanilarak yakit hucresi membrani gelistiriimeye calisiimistir. Bu amacgla ¢apraz
bagli SEBS den ve SEBS'in PP ile olusturdugu harmanlardan hazirlanan
membranlarin yakit hucresi membrani olarak kullanilabilirligi; iyon degistirme
kapasitesi, % sisme, metanol gecirgenligi, proton iletkenligi, ATR-FTIR, mekanik
testler, Pal spektroskopisi, Konfokal Raman spektroskopisi, Termogravimetrik

analizler, SEM-EDX, Fenton Testi metodlari kullanilarak arastiriimistir.

SEBS'’in capraz baglanmasi icin secilen sistemler igerisinde en uygun kosullarin;
sicakhgin 190 °C, capraz baglayici peroksitin 2 phr dikimil peroksit DCP,
hizlandiricinin 0,1 phr 1,3,5-triallil-s-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TAIC) ve sicak

preste bekletme siresinin 15 dak oldugu belirlenmistir.

Yuksek viskoziteli SEBS'in (1900 Cp) dusuk viskoziteli olana gore(550 cP) daha
yuksek capraz baglanma verimi gostermistir. Capraz bagl sulfolanmigs SEBS
membranlart  blzilme (shrinking) gdstermistir, dolayisiyla yakit  hicresi

uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyelde olmadigi anlagiimistir.

Calismada SEBS/PP/MUM harmanlarindan ¢ift vidali ekstrider ve sicak pres
yontemi ile seffaf ve buzulme egdilimi olmayan 60-125 mikron kalinhginda polielektrolit
membran olarak kullanilabilecek filmlerin basarili bir sekilde hazirlanabilecegi
anlasiimistir. Hazirlanan filmlerin sulfolanmasi igin en uygun klorosulfonik asit

derigiminin 0,9M oldugu bulunmustur.

Sulfolanma ile membranlarin mekanik olarak daha sert bir yapiya donustagu
gorulmastir. Konfokal Raman spektroskopisi ve SEM-EDX incelemelerinde
sulfolanmanin  membranlarda homojen bir sekilde gergeklestigi kanitlanmistir.
Sulfolama ile membran morfolojilerinde herhangi bir deformasyon , ¢atlama veya

yapisal butunlugu bozan herhangi bir degisim gorulmemistir.

% 35 SEBS % 10 PP %54 MUM igeren 2-5 dak arasi sulfolanmig membranlarin 25
°C de ki proton iletkenlikeri % 68 SEBS % 5 PP % 27 mum (wax) igeren
membranlara gore olduk¢a disuk bulunmustur ve 68 kodlu membranlarin 25 °C
proton iletkenlikleri Nafion 117 icin ayni sicakhkta bulunan 80 mS/cm degerinin
uzerindedir. Ancak bu iletkenlik degerleri yakit hucresinin ¢alisma sicakliklari olan 75-
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80 °C de vyapilan iletkenlik olgumlerinde gozlemlenememistir, diger bir deyimle
membranlar bu sicaklikta kurumustur. Yalnizca 68S kodlu membranlarin 45 dakika
(26 mS/cm) ve 60 dakika (44,2 mS/cm) silfolanmis 6rnekler proton iletkenligi

vermigtir.

% 97,5 sulfolama oranina sahip 5 dakika sulfolanmig membranin (S6809M5) ayrica
metanol gegirgenligi dederi de Olgulmus ve metanol yakit hdcrelerinde kullaniima

sansinin olabilecedi gorulmusgtar.

Fenton testi ile gergeklestirilen, SEBS/PP/MUM membranlarin bozunma surecinde,
ATR-FTIR spektrumlarina paralel olarak, benzen sulfonik asit gruplarinin koptugu ve
ardindan alifatik mum ve PP molekidillerinin de pargalandidini dustindiren % agirlik
kayiplari ve SEM-EDX goérintlleri elde edilmigtir. Bdylece SEBS/PP/MUM
karisimlarindan hazirlanan sulfolanmigs membranlarin kararhliklarinin korunmasi igin
yapilarindaki sulfonik asit gruplarinin miktarinin arttirimasinin énemli olabilecegi

gorulmustar.
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