POLI(ETILEN-ALT-TETRAFLOROETILEN) (ETFE) ARDISIK
KOPOLIMER FILMINE RAFT YONTEMi VE RADYASYON
KULLANILARAK STIREN ASILANMASI VE YAKIT PIiLI
MEMBRANI HAZIRLANMASI

RADIATION INDUCED, RAFT MEDIATED GRAFTING OF
STYRENE ONTO ETFE (POLY(ETHYLENE-ALT-
TETRAFLUOROETHYLENE)) ALTERNATING
COPOLYMER FILM AND PREPARATION OF FUEL CELL
MEMBRANE

GOKGE GELIK

Hacettepe Univerisitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav Yénetmeliginin
KiMYA Anabilim Dali igin Ongérdiigii
DOKTORA TEZi

olarak hazirlanmigtir

2013



POLI(ETILEN-ALT-TETRAFLOROETILEN) (ETFE) ARDISIK KOPOLIMER
FILMINE RAFT YONTEMi VE RADYASYON KULLANILARAK STIREN
ASILANMASI VE YAKIT PiLi MEMBRANI HAZIRLANMASI

Gokge GELIK

0z

Poli(etilen-alt-tetrafloroetilen) (ETFE) filme gama igsinlari ve Tersinir Katilma-
Ayrilma Zincir Aktarim (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer; RAFT)
polimerizasyonu yontemi ile stiren asilanmis, elde edilen asi-kopolimer filmin
sulfolanmasi ile polimer elektrolit membrani hazirlanmistir.  Stirenin  kimil
fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT ajani varliginda ETFE filme asilanmasi ve
sulfolanmasi sonucu olusan filmler ve membranlar ATR-FTIR, Raman, X-isini
fotoelektron spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi- enerji dispersiv X-isini
(SEM-EDX), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) yontemleri ile karakterize edilip yapilar dogrulanmistir. RAFT ydnteminin
daha homojen bir agilama sagladigini gosterebilmek amaciyla RAFT ajani
varliginda ve yoklugunda asilamalar yapilarak olusan asi-kopolimer filmlerin
yuzeyleri atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile incelenmis, RAFT yontemi ile elde
edilen asi-kopolimer filmlerin daha homojen ve pdurazliliklerinin daha disuk
oldugu bulunmustur. Asilamanin ve sulfolamanin filmlerin bosluk buyukliklerine
olan etkisi pozitron yok olma suresi spektroskopisi (PALS) ile incelenmis ve
asllamanin filmin amorf kisimlarinda gergeklestigi ve asilama ve sulfolama
reaksiyonlari ile ETFE filmin amorf bodlge bogluklarinin azaldidi bulunmustur.
Asilanan filmlerin ve bunlarin silfolanmasi ile elde edilen membranlarin camsi
gegis sicakliklar (Tg) ve mekanik 6zellikleri dinamik mekanik analiz (DMA) yontemi

ile incelenmig, asilama ile filmlerin camsi gegis sicakliklarinin arttigi bulunmustur.



Asilanan zincirlerin molekul agirliklari hakkinda bilgi edinebilmek ve RAFT yontemi
ile molekul agirhgir kontrolunin saglandigini gosterebilmek icin, hem RAFT ajani
varhginda hem de RAFT ajani olmadan % 9-131 oraninda asilamalar
gerceklestiriimis, ortamda olusan homopolimerin blyuklik¢e ayirma kromatografisi
(SEC) analizi yapilmigtir. RAFT yontemi ile gergeklestirilen asilamalarda molekdl
agirhklarinin (M,) donusumle dogrusal olarak arttigi ve duguk molekdl agirhgi
dagihmina (genel olarak My/M, < 1.25) sahip polimerlerin elde edildigi
bulunmustur. RAFT ajani kullanilmadan yapilan asilamalarda ise molekul
agirhklarinin kontrol edilemedigi ve molekdl agirligi dagihmlarinin yuksek oldugu

bulunmustur.

RAFT yontemi ile hazirlanan membranlarin iyon tagima kapasiteleri (IEC) ve
proton iletkenlikleri bulunmustur. % 22 ve Uzerinde asilanma oranlari igin iyon
tasima kapasitelerinin polimer elektrolit membrani olarak kullaniimak amaciyla
yeterince yuksek oldugu gorulmustar. Nafion 112 igin iyon tasima kapasitesi 0,91
iken bu calismada hazirlanan ve % 22 asilanma oranina sahip ETFE-g-PSSA
membraninin iyon tasima kapasitesi ise 1,18'dir. Proton iletkenlikeri ise agilama
orani ile artmis ve % 48 asilanma oraninda oldukga ylUksek proton iletkenligi

degerine (~ 150 mS.cm™) ulasiimistir. Bu deger Nafion 112 igin 82 mS.cm™dir.

Anahtar Kelimeler: Tersinir Katima-Ayrilma Zincir Aktarim  (RAFT)
polimerizasyonu, asi kopolimerizasyonu, y-isinlamasi, ETFE, stiren, polimer
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ABSTRACT

Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT) polymerization is
applied to radiation-induced grafting of styrene onto ETFE. By sulfonation of the
obtained graft-copolymer films, polymer electrolyte membranes have been
prepared. Copolymer films were prepared by grafting of styrene onto ETFE by
using cumyl phenyldithioacetate (CPDA) RAFT agent and after sulfonation
structure of membranes were confirmed by ATR-FTIR Spectroscopy, Raman, X-
ray photoelectron spectroscopy, Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive
X-ray (SEM-EDX), thermogravimetric analysis and differential scanning
calorimetry (TGA, DSC). In order to show homogeneous grafting with RAFT
method, grafting reactions were performed with and without RAFT agent and
surfaces of obtained graft-copolymer films were analyzed with atomic force
microscopy (AFM). Grafted films prepared with RAFT method has shown more
homegeneous surfaces with low roughness values. Effect of grafting and
sulfonation processes on pore sizes of grafted films and membranes were
investigated with positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS). PALS study
showed that grafting occur at amorphous region of ETFE film and pore sizes of the
amorphous region decreases with grafting and sulfonation reactions. Glass
transition temperature and mechanical properties of grafted films and membranes
were investigated with dynamic mechanical analysis (DMA) and increase in glass

transition temperature with increasing graft ratio was found.
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In order to obtain information about molecular weights of grafted chains and to
show molecular weight control, grafting reactions with 9-131 % graft ratio were
performed with and without RAFT agent and homopolymers obtained from
reaction medium were characterized with size exclusion chromatoraphy (SEC).
Molecular weight changes with total monomer conversion and polymers with low
molecular weight distribution (generally M,/M, <1.25) were obtained with RAFT
mediated grafting reactions. There is no molecular weight control for polymers

obtained without RAFT agent and their molecular weight distribution is narrow.

lon exhange capacity (IEC) and proton conductivity of membranes prepared with
RAFT mediated polymerizations were determined. Above 22 % graft ratio, high
enough ion exchange capacity is obtained to be used as polymer electrolyte
membrane. lon exchange capacity of Nafion 112 is 0,91 which is 1,18 for ETFE-g-
PSSA membrane with 22 % graft ratio prepared in this study. Proton conductivity
values increases with graft ratio and very high proton conductivity was obtained for
membrane with 48 % graft ratio (~ 150 mS.cm™). Proton conductivity of Nafion 112
is 82 mS.cm™.

Key words: Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT)
Polymerization, graft polymerization, y- radiation, ETFE, styrene, polymer

electrolyte membrane
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1. GIRIS

Gunumuzde fosil yakitlar dunyanin enerji ihtiyacinin yaklasik % 80'ini
kargilamaktadir. Ancak fosil yakitlarin sinirh ve tikenmek Uzere olmasi, ayrica
havaya zehirli gaz salimi, CO, salimi nedeniyle kiresel isinmaya neden olmasi,
bu kaynaklarin ¢ikarilmasi sirasinda tarim ve orman arazilerinin zarar gérmesi gibi
pek cok cevresel zararlari nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina olan ihtiyag

artmistir.

Hidrojen dinyada en bol bulunan elementlerden biridir ve yakit pili sistemi ile temiz
enerji kaynagi saglar. Fosil yakitlarda enerjiye doéndsim %15-35 arasinda
degisirken, yakit pillerinde bu donusim % 80’ e ulagmaktadir (Barbir F., 2005).
Yakit pillerinin cep telefonu, diz Ustlu bilgisayar, kamyonet, otomobil ve hatta
ucgaklar gibi ¢ok genis bir kullanim alani vardir. Ancak bu sistemin mevcut enerji
kaynaklarinin yerini alabilmesi igin performanslarinin arttirlmasi ve maliyetinin
dugurilmesi gerekmektedir. Bu nedenle Ozellikle son 20 yilda bu alandaki

calismalar hiz kazanmistir.

Yakit pilleri, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine donusturen
sistemlerdir. Yakit pilleri genel olarak anot ve katot elektrotlarla bu elektrotlari
birbirinden ayiran elektrolit sisteminden olusur. Yakit pillerinde maliyeti belirleyen
en Onemli parametreler ise soy metal katalizor ile elektrolit sisteminde madde
gecisini saglayan membrandir. Ozellikle polimer elektrolit membranlari,
otomobillerde ve kugik boyutlu tasinabilir sistemlerde kullanildigi i¢in bu
membranlarin geligtiriimesi ile ilgili calismalar olduk¢a yogun bir sekilde devam
etmektedir. Proton, membran araciligiyla katoda iletilirken, elektron dis bir devre
ile elektrik Ureterek katoda gecger. Katotta bulunan oksijen bu elektronlarla

indirgenir ve protonlarla da birleserek suyu olusturarak temiz enerji saglamis olur.

Polimer elektrolit membrani olarak oldukga Ustin 6zelliklere sahip, Nafion isimli bir
membran 1967-1971 yillari arasinda DuPont firmasi tarafindan geligtirilmistir.
Florlu bir membran oldugu igin kimyasal, termal ve mekanik kararlihgi yuksek,

oldukga iyi proton iletkenligine sahip bir polimerdir. Ancak tium bu Ustln
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Ozelliklerine ragmen Nafion bazi dezavantajlara sahiptir. En dnemli dezavantaji ise
yuksek maliyetidir. Ayrica, Nafion’'un hazirlaniginin ¢ok zor olmasi ve karmasik
florir kimyasi gerektirmesi, yliksek sicakliklarda proton tasima 6zelligini yitirmesi,
metanol gecirgenliginin yiksek olmasi, arastirmacilari Nafiona alternatif

membranlar bulmaya zorlamistir (Wirguin C.H., 1996).

Yapilan calismalarda en yaygin olarak izlenen yol, radyasyon baglaticili asi
kopolimerizasyonudur. Bu yontemde, mekanik, termal ve kimyasal kararliligi
yuksek bir polimer film (PTFE, PVDF, FEP ve ETFE gibi) ana polimer iskeleti
olarak kullanilir ve bu yapilya radyasyon ile proton tasiyici ozellik saglayan bir

monomer agilanir (Nasef ve Hegazy, 2004, Dargaville T.R. ve ark., 2003).
Bu yontem ¢ok dnemli bazi avantajlar getirdigi igin secilmistir:

e YoOntem sayesinde piyasada kolayca bulunabilen polimer filmler modifiye
edildiginden tekrar sekillendirme problemi yagsanmaz.

e Uygulanan radyasyon dozu ayarlanarak asilanma yuzdesi ve membran
Ozellikleri kolaylikla ayarlanabilir.

e Florlu polimerler kimyasal olarak olduk¢a kararli olduklarindan bu
polimerleri kimyasal yontemlerle modifiye etmek zorken, radyasyonla
asllama ile ¢ok cesitli ozelliklerde membranlari kolaylikla elde etmek
mumkunddar.

Fonksiyonel grup olarak genellikle stlfonik asit ve karboksilli asit gruplari kullanilir.
Ancak sulfonik asit grubunun yuksek asitligi sebebiyle proton tasima kapasitesi
yuksek oldugu igin daha ¢ok bu grup tercih edilir (Gubler L, Girsel S.A., Scherer
G.G., 2005). Fonksiyonel grup tasiyan hidrofilik monomerler hidrofobik olan ana
iskeletle uyumsuz oldugundan, bu monomerler polimer filme asilanamamislardir
(Shkolnik S., Behar D., 1982). Bu nedenle, fonksiyonel grup tasimayan bir
monomer agilanir ve daha sonra bu yapiya fonksiyonel grup baglanir. En yaygin
olarak izlenen yol ise ucuz bir monomer olan stirenin florlu polimer filme
asilanmasi ve benzen halkasinin kolay sulfolanabilmesi sayesinde sulfonik asit

grubunun yapiya sonradan takilmasidir (Nasef ve Hegazy , 2004).



Bu tez c¢alismasinda polimer elektrolit yakit pili membrani hazirlanmasi
amaclanmistir. Bunu gergeklestirirken de en yaygin olarak kullanilan membran
hazirlama yontemi olan, radyasyon baglaticili agi kopolimerizasyonu yontemi
kullaniimistir. Florlu ana polimer film olarak ise, radyasyon kimyasi agisindan diger
florlu polimerlere gore bazi ustunlikleri bulunan ETFE poli(etilen-alt-tetrafloretilen)
ardisik kopolimeri secilmigtir (yiksek mekanik kuvvet, radyasyon kararliigi ve
dusuk dozlarda yuksek asilanma orani saglamasi gibi). Bu polimer sagladigi
avantajlar nedeniyle son yillarda bu konudaki arastirmalarda yaygin olarak
kullanilan bir polimerdir (Brack H.P., ve ark., 2000a, Scherer G.G., 1997).

ETFE polimer filme, ucuz oldugu, kolay bulunabildigi ve sulfonik asit grubu kolayca
takilabildigi icin yaygin olarak kullanilan stiren monomeri asilanmistir. Radyasyon
bagslaticili agi kopolimerizasyonu ile polimer elektrolit membrani hazirlama
konusunda, monomer ve monomer derisimi etkisi (Gursel S.A. ve ark., 2007,
Rohani R. ve ark., 2007, Yousef H. B., ve ark., 2009a), ¢o6zucu etkisi (Walsby N.,
ve ark., 2000, Kimura Y. Ve ark., 2008), radyasyon doz hizi ve doz etkisi (Gursel
S.A.,, ve ark, 2007, Rohani R. ve ark., 2007), radyasyonla asilama yonteminin
etkisi (Septiani U. ve ark., 2007), polimer film etkisi, capraz baglayici etkisi (Gubler
L., ve ark., 2005, Chen J., ve ark., 2005), gibi pek ¢ok parametre daha 6nce
incelenmigtir. Ancak bu galismalarda, asi kopolimeri hazirlanirken, asilanmanin
kontrolinu saglayan kontrollt polimerizasyonun kullaniimadigi, asilamanin serbest
radikal polimerizasyonu ile yapildigi ve agilanan zincirlerin molekul agirlhiginin ve
molekudl agirhigr dagiliminin kontrol edilemedigi tespit edilmistir. 2009 yilinda Zhai
Maolin ve arkadasglari tarafindan yapilan galismada ETFE kopolimer filme kontrollu
polimerizasyon tekniklerinden olan ATRP (Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu) teknigi kullanilarak stiren asilanmis ve yakit pili membrani
hazirlanmistir (Zhai M.,ve ark., 2009). Ayrica Holmberg ve arkadaslari tarafindan
2004 yihnda PVDF filme NMP yontemi kullanilarak TEMPO varliginda stiren
asllanmis ve polimer elektrolit membrani hazirlanmigtir. Ancak bu c¢alismalarda
asilanan zincirlerin molekul agirhklarindan bahsedilmemistir. Nafion membrani
isimlendirilirken sulfonik asit grubunu tasiyan komonomer ile diger monomerin

orani kullanilarak isimlendirme yapilir ve bu oran membran 6zellikleri i¢in oldukga
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onemlidir (Mauritz ve Moore, 2004). Yani yan zincirlerin ana zincire orani ve yan
zincirlerin sikligi membran 6zelliklerini belirleyen énemli bir parametredir. Asilanan
polistiren zincirlerinin uzunlugu ve asilanma sikligi kontrol edilebilirse daha Ustin
Ozelliklerde membran hazirlanabilir. Bu nedenle bu tez calismasinda, daha once
ETFE filme radyasyon ile stiren asilanip yakit pili membrani hazirlanmasinda
kullaniimamig olan, kontrolli polimerizasyon tekniklerinden Tersinir Katiima
Ayrilma Zincir Aktarim Radikal Polimerizasyonu (RAFT) teknigi kullaniimistir.
Radyasyon ortaminda RAFT yontemi, son yillarda gelistirilen bir teknik oldugu,
uygulama acisindan diger kontrollli polimerizasyon tekniklerine gore Ustin oldugu

icin secilmistir (Barsbay ve Guven, 2009).



2. GENEL BILGILER

2.1. Yakit Pilleri

Yakit pili, yakitin kimyasal olarak depolanan enerjisini elektrik enerjisine
donustlren sistemlerdir. Yakit pillerinin hidroelektrik veya nikleer enerji santralleri
gibi diger enerji sistemlerine gore avantaji, enerji donusumunun tek bir basamakta
olmasidir (Barbir F.,2005). Enerji santrallerinde yakittan elektrik eldesi birkag enerji

donusum basamagi ile gergeklesir:

e Yakitin yanmasiyla yakitin kimyasal enerjisi 1siya donugur

e Bu isi enerjisi daha sonra suyun buharlagmasi ve buhar eldesi igin kullanilr
¢ Elde edilen buhar tiriblnlerde termal enerjiyi mekanik enerjiye donustartr

o Mekanik enerji ise jenaratorlerin ¢alistirilmasina ve elektrik dretilmesine

yarar.
Yakit pilleri tum bu basamaklarin yerine tek bir basamakta elektrik Uretir.

Yakit pillerinde bu elektrik Uretimi tek bir basamakta gerceklestigi icin hem daha

ucuz hem de daha yuksek eneriji verimliligi saglayan bir iglemdir.

Yakit pilleri bazi agilardan normal pillere benzer. Pozitif ve negatif elektrot ile bir
elektrolite sahiptir ve elektrokimyasal reaksiyonlarla dodru akim (DC) elektrik
uretirler. Ancak normal pillerden farkli olarak surekli bir yakit ve oksidant
saglanmasi gerekmektedir. Ayrica yine normal pillerden farkli olarak elektrotlar
kimyasal bir degisim gecirmezler. Normal piller, iglerindeki maddenin
elektrokimyasal reaksiyonu ile elektrik dretirler. Bu nedenle pil icerisinde
elektrokimyasal reaksiyona neden olan bu maddeler bittiginde pil de biter. Yakit
pilleri ise, yakit ve oksidant saglandigi surece bitmez. Polimer elektrolit membrane
yakit pilleri igin tipik reaktantlar hidrojen ve oksijendir. Ancak her ikisi de saf halde
olmak zorunda degildir. Ornegin hidrojen diger gazlarin karigsimi (CO,, N, ve CO
gibi) seklinde olabilecedi gibi metan gibi bir hidrokarbon formunda veya metanol
gibi bir sivi hidrokarbon seklinde olabilir. Ortamdaki hava igerisinde bulunan

oksijen oksidant olarak yeterlidir. Normal pillerle yakit pilleri arasindaki bir diger
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fark ise yakit pilleri yan urtn olarak su ve isi Uretirler ki yakit pili sistemi bu yan

urunleri disari atmak zorundadir (Barbir F., 2005).

2.1.1. Yakit Pillerinin Tarihgesi

Yakit pillerinin ¢alisma prensibi (gaz halindeki yakittan elektrik Gretilmesi) 1839
yihinda Sir William Grove’un kesfine dayanmaktadir (Grove W.R., 1839). Ayni
tarihlerde isvicreli bilim adami Christian F. Shoenbein da bu kesiften habersiz
olarak ayni fikri ortaya atmistir (Bossel U., 2000). Grove tarafindan gaz voltaik pil
(gaseous voltaic battery) seklinde adlandirilan (Grove W.R., 1842) bu iddianin
pratikte uygulanabilen bir cihaza déntismesi, yapilan bazi deneysel galismalara
ragmen, neredeyse bir asir mimkdn olmamistir (Chen E., 2003). 1937 yilinda
bagka bir Ingiliz, Francis T. Bacon yakit pillerinin pratik uygulamalari hakkinda
calismalar yapmis ve ilk 6 kW’hk yakit pilini 1950 yilinin sonlarinda gelistirmistir.
Ancak vyakit pillerinin ilk uygulamalari Amerikan Uzay Programi tarafindan
gerceklestiriimistir. 1960°h yillarin basinda General Electric firmasi Gemini Uzay
programinda kullanilan ilk polimer membran yakit pilini geligtirmistir. Bunu takiben
Apollo Uzay Programinda yasamsal bazi ihtiyaglarin kargilanmasi igin yakit pilleri
ile elektrik elde edilmistir.1960’I yillarin ortalarinda General Motors firmasi yakit
pili ile calisan bir kamyonet gelistirmistir. Bu tarihten itibaren her ne kadar
Amerikan Uzay Programi yakit pillerini kullanmaya devam etse de, 1990’ yillarin
baglarina kadar yakit pilleri bagska alanlarda kullaniimamigtir. 1989 vyilinda
Kanada’li bir sirket olan Perry Energy Systems polimer elektrolit membran (PEM)
yakit pili ile ¢alisan bir denizalti Uretmeyi basarmistir. 1993 yilinda Ballard Power
Systems yakit pili ile ¢galisan otobus gelistirmistir (Nadal M. ve Barbir F., 1994).
Yine Perry Energy Systems firmasi 1993 yilinda PEM yakit pili ile ¢galigan otomobili
geligtirmiglerdir. Amerikan Enerji Departmani tarafindan desteklenen butin
otomobil firmalari tim bu gelismeleri birlestirmis ve gegen yuzyilin sonuna dogru
neredeyse butin otomobil Ureticileri yakit pili ile c¢alisan araglar Uretmis ve
gelistirmiglerdir. Bu sekilde yeni bir endustri kolu dogmus, 2000 yilinin baslarinda
Ballard ve PlugPower gibi yakit pili firmalarinin gelirleri bu yeni teknoloji sayesinde

hizla artmistir. Tum dunyada ve 6Ozellikle Amerika ve Japonya’'da yakit pilleri ile
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ilgili patent sayisi 6nemli oranda artmig, bu da bilimsel ve muhendislik
arastirmalarinda bu alana ilgilinin giderek artmasini saglamistir (Stone C. ve
Morrison A.E., 2002a).

2.1.2. Yakit Pili Cesitleri
Yakit pilleri kullanilan elektrolitin ¢esidine goére gruplandiriimaktadir (Barbir F.,
2005):

Alkali Yakit Pilleri (AFC): Yuksek sicaklik uygulamalari (250 °C) igin derisik
(agirlikga % 85 ) KOH ve dlsik sicaklik uygulamalari igin (< 120 °C) ise daha az
derigsimli (agirhkga % 35-50) KOH elektrolit olarak kullanilir. Elektrolit genellikle
asbestten olusan bir matriks icerisindedir. Ni, Ag, metal oksitleri ve soy metaller
gibi pek cok elektrokatalizor kullanilabilir. Bu yakit pilleri, yakitta veya oksidantta
bulunan CO;’e karsi duyarsizdir. 5 kW’in altinda gug¢ elde edilir ve 1960’h yillardan

beri ordu ve uzay programlarinda kullanilir.

Polimer Elektrolit Membran veya Proton Degisim Membran Yakit Pilleri (PEMFC):.
Elektrolit olarak <50 ym kalinhiginda proton iletkenligi olan polimerik membranlar
(perflorosulfonik asit polimeri gibi) kullanilir. Katalizor olarak karbonla desteklenmis
Pt kullanihr. Calisma sicaklik araligi 60 — 80 °C’dir. PEM vyakit pilleri otomobil
uygulamalari igin 6nemli bir adaydir ve ayrica dusuk capl enerji Uretim

istasyonlarinda ve tasinabilir sistemlerde de kullanilir.

Fosforik Asit Yakit Pilleri (PAFC): Elektrolit olarak derisik (~% 100) fosforik asit
kullanilir. Asiti korumak igin SiC matriksi kullanilir. Hem anotta hem de katotta Pt
elektrokatalizor kullanilir. Calisma sicakhi§i 150-220 °C arasindadir. Fosforik asit
yakit pilleri simdiden 200 kW’lik konteynir paketleri halinde yari-ticari olarak
elektrik Uretiminde kullaniimaktadir (UTC Fuel Cells).

Erimis Karbonatli Yakit Pilleri (MCFC): Li, Na ve K karbonatlarinin karigimindan
olusan elektrolit kullanir. Bu karisim LiAlIO,’den olusan bir matriks iginde tutulur.

Calisma sicakhgi, karbonatlarin yliksek iletkenlikli erimis tuz olusturdugu 600 ile



700 °C arasidir. Bu kadar yiiksek sicaklikta soy metal katalizor kullanimina ihtiyag

yoktur.

Kati Oksit Yakit Pilleri (SOFC): Elektrolit olarak kati, gdzeneksiz bir metal oksit
(genellikle Y203 ile kararhlagtinimis ZrO) kullanilir. Bu yakit pilleri oksijen iyonlari

ile iyonik iletkenligin gergeklestigi 800 ile 1000 °C arasinda caligirlar.

Tablo.2.1 Yakit pillerindeki temel reaksiyonlarinin ve yuk tagiyici gruplarin
gOsterimi

Yakit Pili Yuk Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
Cesidi Tasiyici
AFC OH Ho+ 20H —2H,0 + 2¢” 1/20, + H,0 + 2e" — 20H"
PEMFC H* H,—2H" + 2¢” 1/20, + H,0 + 2e” — 2H,0
PAFC H* H,—2H" + 2e 1/20, + 2H" + 2" — H,0O
MCFC COs” H, + COs” — H,0 + CO, + 2e°  1/20;, + CO; + 28" — CO3z”
SOFC (o H, + O — H,0 + 2e 1/20, + 2e" — O%

2.1.3. Polimer Elektrolit Membran (PEM) Yakit Pilleri

PEM vyakit pillerinin esas unitesi membran-elektrot asamblesi “membrane
electrode assembly” (MEA)dir ve iki iletken plaka arasinda sandvi¢ seklinde
sikismis bir yapidir. Gaz difuzyon katmani (GDL) ve katalizor katmani igeren
elektrotlar, en dista gaz diflizyon katmani, daha sonra da katalizér olacak sekilde
membranin her iki tarafina yerlestirilir. Elektriksel akim pilden akim kolektorleri
sayesinde toplanir. Bu iletken plakalar entegre akim alanlar igerir ve bdylece

gazin MEA igerisinde optimum dagihmini saglar (Sek. 2.1).

Her bir kompartmanda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar gaz difizyon
katmani ve membran arasindaki aktif ara yuzde gerceklesir. Hidrojenin oksidasyon
reaksiyonu proton ve elektronlarin olustugu anotta gergeklesir. Protonlar membran
Uzerinden katoda gecerken elektronlar dis bir devre ile katota iletilirler. Katotta ise

proton ve elektronlarin oksijen ile reaksiyonu sonucu su olusur.



lletken

/plakalar'

H, H* 0, Anot:
N .
Anot Katot Mo 2 v ze
Katot:
Gaz %202+ 2H" +2e" — H,0
Difazyon "0
Tabakasi (GDL)
N\
Katalizor Membran
Tabakasi

Sekil.2.1 Katalizér katmani, gaz diflizyon katmani ve membrandan olusan
MEA'’nin sematik gosterimi

2.1.4. PEM Yakit Pillerinin Bilesenleri

2.1.4.1.Polimer Elektrolit Membrani

Polimer elektrolit membranlari MEA’nin kalbidir. Polimer elektrolit membranlar
birkag 6nemli sarti saglamalidir. Bunlar; elektriksel olarak yalitkan olmali, iki
elektrot arasinda gaz bariyeri gorevi gormeli ve ylksek akim siddetinde hizl

proton iletimine izin vermelidir (Scherer G.G., 1990).

Proton elektrolit membran yakit pilleri ilk olarak 1960’larda General Electric
tarafindan NASA’'nin Gemini uzay programi icin gelistiriimis ve kullaniimig, elektrik
ve icme suyu ihtiyacini karsilamistir. Ancak kullanilan membran tipi, polistiren
sulfonik asit yapisidir ve bu da ylksek oksidatif bozunma 6zelligi nedeniyle yakit

pilleri igin pek uygun bir membran dedildir. Daha sonra, daha gelismis 6zellikler



1960’larin sonlarinda Dupont firmasi tarafindan geligtirilen ticari ismi ile Nafion

olan perfloro sulfonik asit membranlari ile saglanmigtir (Kreuer K.D., 2001).

Nafion:

Nafion iyonomerleri perfloro vinil eter komonomerinin (perfloro-3,6-dioksa-4-metil-
7-okten-sulfonil flortr) tetrafloretilen (TFE) ile kopolimerizasyonu ile elde edilir.
Sentezlendikten sonra igslenen ve istenilen sekle dontsturilen Nafion dnce NaOH
veya KOH ile hidroliz edilir, ardindan da HNOj3 ile protonlanarak —SO,F gruplari —
SO3H’a donuasturalur (Mauritz K.A. ve Moore R.B., 2004). Nafion’'un kimyasal
yapisl asagida verilmistir, Sekil.2.2.

*fCFZCFZﬁCFZﬁZFT
O

|
CF2$F—OCF20F2—503H

CF3

Sekil.2.2 Nafion’un yapisal gosterimi

Asit formundaki membranin kuru agirhginin silfonik asit grubunun mol sayisina
orani esdeger agirhgi verir (EW). EW, asit-baz titrasyonu, atomik kukurdin analizi
ve FT-IR spektroskopisi ile bulunabilir. EW ile m arasindaki iliski EW = 100m + 446
seklindedir. Burada 100, tetrafloretien monomerinin mol kitlesi ve 446 da
perflorovinil eter komonomerinin mol kuitlesidir. Ornegin, EW sayisi 1100 olan

membranda yan zincirler arasinda yaklasik 14 CF; birimi bulundugunu gosterir.

Nafion® membranlari Nafion®117, Nafion®120, Nafion®112 vs. seklinde
isimlendirilir. Burada ilk iki rakam EW’in 100’e bolunmesiyle elde edilirken, son
rakam (veya son iki rakam) membranin kalinligini belirtir (Mauritz K.A. ve Moore
R.B., 2004) Nafion®117 icin aciklanacak olursa, esdeger agirlik 1100 ve kalinlk
ise 0.007 ingtir (178 pm).

10



Nafion'un ana iskeletinin politetrafloroetiiene (PTFE) benzemesi kimyasal
kararlihginin nedeni iken, sulfonik asit grubunun varligi ise proton tasiyici 6zelligini

verir.

Polimer elektrolit membranlarinda anottan katoda proton transferi karmasik bir
prosestir. Temel zorluk protonlarin akisi igin bir yol olusmasidir. iki temel proton
tasima mekanizmasi bilinmektedir. Birincisi, ara¢ (vehicle) mekanizmasi, ikincisi
ise “hopping” mekanizmasidir (Kreuer K.D., ve ark., 1982). Ara¢c mekanizmasinda
proton bir H3O" gibi bir ara¢ vasitasiyla tasinir. Hopping mekanizmasinda
(Grotthuss mekanizmasi) ise proton molekller ydnlenmeler ve proton
yerdegistirmesi ile gergeklesir. Hidrojen baglari ile baglanmis su molekulleri

Uzerinden proton taginir.

2.1.4.2.Elektrotlar ve Gaz Diflizyon Tabakasi

Polimer elektrolit membran yakit pillerinin galisma sicakliklarinin ¢ok yuksek
olmamasi (60-80 °C) nedeniyle, anot ve katotta gergeklesen reaksiyonlari
hizlandirmak igin soy metal bir katalizorin kullaniimasi gerekmektedir. Simdiye
kadar hidrojenin yUkseltgenmesi ve oksijenin indirgenmesi reaksiyonlari igin soy
metal ve soy metal alagimlari katalizor olarak geligtiriimistir. Reaksiyonun yuzey
alanini artirmak igin partikul ¢api birkag nm olan katalizorler partiktl ¢api ~50 nm

olan karbon partikulleri icerisine gomulir (Hooger G., 2003).

Anotta ve katotta gergeklesen reaksiyonlar gaz fazi, iyonomer fazi ve katalizor (e
fazi) olmak Uzere ugli faz sinirinda gerceklesir, Sekil.2.3. Ayrica gazlarin
katalizore ulasabildiginden emin olunmasi gerekir. Membran ile katalizor
arasindaki iyonik iletkenligi artirmak icin Pt/C partikulleri iyonomer igerisine
yerlestirilir. Bu nedenle, ylksek kapasiteli ve disuk maliyetli (disuk miktarda
katalizér kullanimi) yakit pili olusturmak igin, UG¢li faz sinirinin morfolojisi ve

yapisinin kontrol edilmesi oldukga dnemlidir (Scherer G.G., 1997).
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Sekil.2.3 Membran-elektrot araylizeyinde Uglu faz sinirinin sematik gosterimi
(Yousef H.B., 2009a)
Gaz difuzyon tabakasi, aktif ylzeye reaktantlarin homojen bir sekilde
ulagabilmesini saglayan bir difizyon ortami olarak ¢alisir. Gaz difuzyon tabakasi
g6zenek yapisina gore karakterize edilir (~% 50). Gaz difizyon tabakasi harcanan
ve olugsan elektronlarin katalizorden akis alani plakalarina iletiimesini saglar.
Ayrica, yakit pilinin galismasi sirasinda olusan suyun katot boyunca taginmasinda
onemli rol oynar ve bu nedenle performans kayiplarinda dogrudan etkisi vardir
(sivi haldeki su gazlarin katalizor tabakasina ulagsmasina engel olur). Bu nedenle
yakit pillerinde difizyon ortaminin hidrofobikligini artirmak amaciyla islanabilirligi

azaltan, suya karg! toleransi arttiran PTFE (Teflon®) yapisinin orani artirilir.

2.1.4.3.Akis Alani Plakalari
MEA’nin elektrotlari, her iki elektrotta da temastan emin olmak icin akis alani
plakalar (flow field plates) ile kaplanir. Akis alani plakalari i¢in en yaygin olarak
paslanmaz celik veya korozyon sorununa yol agmayan grafit kullanilir. Bunlarin
temel islevi, gazlarin dagiimasini saglamak, elektriksel akimi ve isiyi iletmek, pil
icerisindeki su ve termal toleransi kolaylastirmaktir. Tdim bunlar yerine
getirebilmeleri i¢in, grafit plakalar Gzerine kanallar islenir ve bdylece akis alanlari
olusturulur. Ureticiler ve aragtirma gruplari tarafindan gelistiriimis, basitten oldukga
karmasiga pek ¢ok akis alani geometrileri ve tasarimlari vardir (Li X., Sabir I.,
2005), Sekil.2.4.
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Sekil.2.4. Akis alani geometrilerine drnek (a) paralel akis alani plakasi, (b) kivrimh
akig alani plakasi

2.1.5. Membranin Tasimasi Gereken Ozellikler
Yakit pillerinde kullanilacak polimer elektrolit membranlarin bazi o6zellikleri
saglamasi gerekmektedir (Scherer G. G., 1990). Membranlarin yapisal agidan

tasimasi gereken ozellikler;

Duasuk yakit ve oksidant gecirgenligi

Dusuk elektriksel iletkenlik

e Yuksek termal kararlilik

e Kuru ve islak hallerinde yuksek mekanik kararlilik
e Yuksek kimyasal kararlilik

e lyi ara ylizey dzellikleri

e Dusuk maliyet

Ayrica yakit pilinde yuksek performans saglamalari igin membranlarin tagimasi

gereken bazi 6zellikler daha vardir.

e Yiksek proton iletkenligi (~0.1 S cm™)
e Su toleransi (olugan suyun digari atilmasi)

e MEA halini alabilecek sekilde olmasi

GUnumuz teknolojisinde kullanilan proton tasiyici membranlar 1960’li yillarda
gelistirilen ilk perflorosilfonik asit membrani olan Nafion tipi membranlardir
(Resnick P.R. ve Grot G.W., 1978). Daha sonra gelistirilen Nafion benzeri
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membranlar hem performans hem de dayanikliik acgisindan Gemini uzay
programinda kullanilan polistiren sulfonik asit esaslh ilk membrana gore
geligtirildiler. GinUmuzde pek ¢ok firma tarafindan oldukga Ustlin 6zelliklere sahip
Nafion ve baska perflorosulfonik asit (PFSA) membranlari ticari olarak
uretilmektedir, Sekil.2.5. Bu membranlar temel olarak, sulfonik asit u¢ gruplarina

sahip perfloroeter yan zincirleri olan PTFE turevi malzemelerdir.

*—bCFZCFﬁ—ﬁcl:FCFZj;]
m |:2

( O—CF2C|3F-)-)'(O—(-C—)-ySO3H

CF3
Nafion® x=1, y=2, m=5-13.5, n=1 (DuPont)
Flemion® x=0, y=1-5 (Asahi Glass)
Aciplex® x=0, y=2-5, m=1.5-14 (Asahi Glass)
Dow® x=0, y=2, m=3.6-10

Sekil.2.5 Bazi ticari Perfloro polimer elektrolit membranlarinin kimyasal yapilari
(PFSA)

Bu perfloro membranlarin en biiyiik dezavantaji yiiksek maliyetleridir (m?si 600-
700 US dolandir). Bu membranlarin bu kadar pahali olmalarinin nedeni,
sentezlerinin karmasik flor kimyasi gerektirmesidir (Meier-Haack ve ark., 2005). Bu
nedenle Ballard firmasi tarafindan baska bir yaklasim gelistiriimis ve BAM3G isimli
membranlar geligtiriimistir. BAM3G membrani ($ekil.2.6.), a,3,B-triflorostirenin R
substitue (R= OR, CN, OH, NO,, CF=CF,) triflorostiren turevleri ile emilsiyon
kopolimerizasyonu ve ardindan sulfolanmasi ile elde edilir. Bu membranlar belirli
kosullar altinda, Nafion®117 ve Dow® membranlarindan daha ustun ozellikler

gOstermektedir (Hoogers G., 2003).
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Sekil.2.6 Ballard BAM3G membraninin kimyasal yapisi

Buna ragmen Nafion benzeri membranlar gelistirmek, ucuz maliyetle ilgili
beklentileri karsilayamamistir. Ticari olarak bulunan perfloro membranlarindan
daha ucuz membranlar gelistirmek icin baska yaklagimlar one surulmagtar.
Hidrokarbon polimerler (non-fluorinated) otomobillerde uygulanmak Uzere alternatif
PEM olusturmak icin en uygun aday olarak dusunulmustur. Bu membranlarin en
blylk avantaji perfloro polimerlere gére oldukgca ucuz olmalari ve termal

kararhhklaridir (80 °C’nin Uzerinde).

Bu nedenle sulfolanmis polimerler gelistirmek Uzere yapilan arastirmalar polistiren
ve tlurevleri (Serpico J.M. ve ark., 2002), poliimit (PI) (Faure S., ve ark., 1996,
Chun Y.S. ve ark., 2000, Guo X. ve ark., 2002), poli( eter eter keton) (PEEK)(Chun
Y.S. ve ark., 2000, Zaidi S.M:J., ve ark., 2000, Rose J.B., 1979, Li L. ve ark., 2003,
Huang R.Y.M. ve ark. 2001), poli(eter sulfon) (PES) (Manea C., Mulder M., 2002,
Benavente J. ve ark., 2000), poli(stlfon) (Smitha B. ve ark., 2003, Hwang G.J. ve
ark., 1999, Lufrano F., ve ark., 2000), poli(benzimidazol) (PBI) (Glipa X. ve ark.,
1997 Gieselman M.B. Reynolds J.R., 1992), poli(fosfazen) (PPZ) (Tang H. ve ark.,
2001, Wycisk R. ve ark., 2005) gibi hidrokarbon polimerlere ydnelmigtir.

Bu membranlari hazirlamada en blyUk zorluk, proton iletkenligi performansi
artirlhrken, ana polimer yapisinin termal, mekanik ve kimyasal kararlihk gibi
Ozelliklerinin korunmasidir. Esas olarak sulfolama derecesi anahtar parametredir.
lyon tasima kapasitesinin (ion exchange capacity, IEC) artmasi membranin sisme
Ozelliginin artmasina ve mekanik 6zelliginin olumsuz etkilenmesine neden olur
(Jones D.J. ve Roziere J., 2001).
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Ticari olarak kolayca ulasilabilen ve zaten film halinde olan perfloro, hidrokarbon
veya kismi florlu polimerlerin modifikasyonu diger bir alternatif proton tasiyici
membran hazirlama yéntemidir. Bu modifikasyon uygun kimyasallar ile reaksiyona
sokma, asindirma (etching) veya radyasyon kullanilarak yapilabilir. Ancak ilk iki
yontem oOncelikle yuzey Ozelliklerini degistirdigi icin yuksek enerjili radyasyon
kullanmak en kullanigh yontemdir (Dargaville T.R., ve ark., 2003, Bhattacharya A.,
ve ark., 2004). y i1sini ve X 1sini gibi elektromanyetik radyasyon, elektron demeti
veya hizlandiriimig agir iyonlar bu amagla kullaniimaktadir (Nasef M.M. ve Hegazy
E.A., 2004).

2.1.6. Radyasyonla Asllanarak Elde Edilen Membranlar

Radyasyon baslaticili asi kopolimerizasyonu, kimyasal, mekanik ve termal olarak
kararh gesitli baz polimerin modifiye edilmesine ve istenen fonksiyonalitenin yapiya
katilmasina olanak saglar. Basit bir ifadeyle, baz polimere radyasyonla, uygun
polimerin asillanmasi, ana polimer yapisinin asi kopolimer ilavesi ile seyrelmesidir.
Bu sekilde iki farkli 6zellikteki polimerin birlestiriimesi ve her ikisinden de istenilen
Ozelliklerden yararlanilmasi mumkun olmaktadir. Radyasyonla agilamanin avantaj
zaten film halinde olan baz polimerlerin kullanilabilmesidir. Membran yapmak igin
film haline getirme gibi ilave bir sekillendirme islemine gerek duyulmamaktadir. Bu
yontemin bir diger avantaji ¢ok ¢esitli baz polimer film ve monomer kombinasyonu
ile cok farkli membran yapilarinin kolayca elde edilmesine olanak saglamasidir.
Yapinin daha sonra sulfolanmasi ile iyon tasiyici Ozellik katilmis olur. Asi
kopolimerizasyonunda kullanilan monomerler akrilik asit, metakrilik asit, para-
sulfonil ~ florir-  a,B,B-triflorostiren  gibi  istenilen  fonksiyonaliteye sahip
monomerlerdir veya ilave bir basamak ile fonksiyonel grup takilabilen

monomerlerdir (polistirenin sulfolanmasi) (Wallasch F., 2010).

2.1.7. Radyasyon Baglaticili Agi Kopolimerizasyonu
Radyasyon baslaticili agi kopolimerizasyonunda, ilk basamakta radyasyonla

(elektron demeti, y- isinlari ve X-iginlarl) i1sinlanan polimer film Uzerinde aktif
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noktalar olusturulur. Genellikle bu aktif merkezler serbest radikallerdir ve polimer
iskeleti bu durumda bir makroradikal gibi davranir. Bu radikaller polmerizasyonu
baglatir ve monomerin polimere asilanmasini saglar. BoOylece ana iskeletin
polimerden olustugu, yan zincirlerin ise agsilanan gruplardan olustugu bir agi-
kopolimer yapisi elde edilir. Bu yontem sayesinde polimerlesmesi zor olan
monomerler, baglatici veya katalizor kullanmadan, ayrica yuksek sicaliklara gerek
duymadan oda sicakliginda polimerlestirilebilir. Diger bir avantaj ise, asi
kopolimerizasyonu polimerin seklinden ve fiziksel formundan bagimsiz olarak
gerceklestirilebilir. Membran olusturmada bu 6nemli bir avantajdir. Boylece elde
edilen asi-kopolimer filmin daha sonra ince film haline donusturalme basamagina
ihtiyagc duyulmaz (Gursel S.A., ve ark., 2008a). Kimyasal olarak inert bir baz

polimer filmin radyasyon ile asilanmasi U¢ yontemle gerceklestirilebilir, Sekil.2.7:

(a) Birlikte 1sinlama ydntemi (simultaneous irradiation): Bu ydntemde
polimer ve monomer birlikte isinlanir. Polimer Uzerinde olusan serbest
radikallere monomerin kovalent baglanmasi ile asilanma tepkimesi
gerceklesir. Bu yontemin dezavantaji ise, polimerle birlikte monomer de
surekli radyasyona maruz kaldigindan homopolimer olusur ve gereksiz
monomer harcanir, asilanma etkinligi diser. Asilanma etkinligi (grafting
efficiency) monomerin asilanma donusumudndn toplam monomer
donusumuine oranidir.  Ayrica olusan homopolimerin  ortamdan
uzaklastiriimasi ek bir sure¢ ve maliyet gerektirmektedir.

(b) On 1sinlama yoéntemi (pre-irradiation): Bu yontemde ise polimer inert bir
atmosfer (Ar, N, gibi) veya vakum icerisinde isinlanir. Olusan radikallerin
sonumleri dusuk sicaklikta saklanarak engellenir. Daha sonra bu
polimere monomer ilavesi ile agi-kopolimerizasyonu gercgeklestirilir.

(c) Hidroperoksi yontemi: Bu ydntemde ise, polimer oksijen veya hava
atmosferinde 1sinlanir. Bunun sonucunda polimer yapisinda radikaller
olusur ve bu radikaller oksijen ile etkilesime girerek peroksi radikalleri iile
hidroperoksitler olusturur. Yuksek sicakliklarda bu peroksit yapilari
parcalanir ve asilanma reaksiyonu bu sekilde baglar. Bu yodntemin

dezavantaji ise, kabul edilebilir agilanma oranlarina ulasabilmek igin gok
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saylda hidrokperoksi yapisina ihtiya¢ duyulmasidir ve bu da ancak ¢ok

yuksek dozda iginlamalarla saglanir (Gursel S.A., 2008a).

On isinlama (vakum
veya inert atmosfer)

Polimer ana iskeleti

SN

!

SN

HC=CH2

On 1sinlama (oksijen veya
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v . OOH
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HC:CHZ

(H,C—CH )ﬁmmww‘

N

v

Membran

(HLC—CH Jomnrnan

SOH

Sekil.2.7 Radyasyon baslaticili asi kopolimerizasyonu ile membran hazirlama
yontemlerinin sematik gésterimi (Gubler L., ve ark., 2004)

Pefloro polimerler (PTFE, FEP, PFA) ve yari florlu polimerler (PVDF, ETFE) gibi

florlu polimerler higbir ¢bzicu veya monomer igerisinde ¢dzlinmez veya sismezler.

Bunlarin radyasyon ile asilanmalari Chapiro tarafindan onerilen asilama cephesi

(grafting front mechanism) ile gergeklesir (Chapiro A., 1962). Bu mekanizmada

temel olarak polimerizasyon, asilanan ylzey tabakasinin sismesi ve monomerin

sisen kisimlara difUzyonu basamaklarinin birlesimidir. Isinlama sonucunda polimer
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film Uzerinde radikaller olusur ve bu radikallerle monomerin temas ettigi her iki film
yuzeyinde asilanma baglar. Asi bileseni filmin morfolojisini degistirir ve asilanan
kisim ¢ézlcu ve monomer igerisinde siser. Sisen kisimlarda difizyon ile monomer
ic kisimlara ilerler ve buradaki aktif merkezlere baglanarak asilanmanin filmin i¢
kisimlarina ilerlemesini saglar. Bu sekilde, asilanma-difuzyon olaylari sirasiyla

gercekleserek tum polimer kesiti agilanir (Wallasch F., 2010).
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I agilanan cephe I asilanmis cephe ilave agilanma

Sekil.2.8. Agsilama cephesi (Grafting front) mekanizmasinin sematik gosterimi
(Brack H.P., ve ark., 2000b)

2.1.8. Baz Polimer Film Cesitleri
Tablo.2.2’ de gosterilen ve ticari olarak bulunabilen pek ¢ok polimer baz materyalin

radyasyon baslaticili agi kopolimerizasyonu Uzerine ¢alisma yapilmistir.

PTFE (Chapiro A., Seidler P., 1965, Chapiro A., Derai G.,1971, Chen J., Asano
M.,Yamaki T., Yoshida M., 2005) ), FEP( Gupta B., Scherer G. G., 1993, Rouilly
M. V. ve ark., 1993, Gupta B. ve ark., 1994, Buchi F. N. ve ark., 1994) ve PFA
(Nasef M.M. ve ark., 1999, Cardona F., ve ark., 2002) gibi perfloro polimerler ile
PVDF (Walsby N. ve ark., 2000, Hietala S. ve ark., 1999a) ve ETFE (Gubler L., ve
ark., 2005, Brack H. P., Scherer G. G., 1997, Brack H. P. ve ark., 2000a, Arico A.

S., ve ark., 2003) gibi yarn florlu polimerlere dayanan radyasyonla asilama
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calismalari yapilmistir. Proton tasiyici membran hazirlanmasi igin kullanilan baz
polimerler perfloro polimerler ve yari florlu polimerlerdir. Bu polimerler asagida

belirtilen Ustin 6zellikleri dolayisiyla secilmiglerdir.

e Yuksek termal kararlilik,

e Hidrofobiklik,

e Yaslanmaya ve oksidasyona kargi direnc,
e Kimyasal kararhlik,

e Dusuk gaz gegirgenligi,

e Dusuk yanabilirlik,

e Yuksek yuzey enerijisi.
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Tablo.2.2 Radyasyon baslaticili agi kopolimerizasyonu ile yakit pili membrani
eldesinde kullanilan polimerler (Gubler L., Glrsel S.A., Scherer G.G., 2005a)

Polimer Kisaltma Tekrarlanan Birim

Perfloro polimerler

Politetrafloretilen PTFE *{“ CFZ'CFz‘h‘

Poli(tetrafloretilen-ko- FEP *TCFZ-CFZﬁ CFZ—C|FT*
m
n

hekzafloropropilen) CF,
*{»CFZ-CFZWCFZ—CFT*
Poli(tetrafloretilen-ko- PFA n | m
OC;F,
perfloropropilvinileter)
Yar Florlu
Polimerler
Polivinilidenfloriir PVDF [ CF2CHT;,

Poli(vinilidenflorir-ko- PVDF-ko-HFP *TCFZ-CHZWCFZ—CFT*
m
n CF3

hekzafloropropilen)

Poli(etilen-alt-tetrafloretilen) ETFE *%CHZ'CHZ_CFZCFZTE

*JrCHz-CHFﬁ

Polivinilflortr PVF

Radyasyon baglaticili asi kopolimerizasyonu igin baz polimer seg¢imi son derece
onemlidir. Stiren asilanmis membranlarda baz polimerin iyon tagsima kapasitesi, su
tutma kapasitesi ve proton iletkenligi gibi 6zelliklere dogrudan etkisi vardir (Chen J.
ve ark., 2006a). Bu polimerik malzemelerin kimyasal yapisi ve kristalinite, erime
noktasi, molekul agirhdr gibi dzellikleri farkhdir (Tablo.2.3.). Sonug olarak, hangi
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karakteristik 0zelligin secildigine bagh olarak, daha iyi veya daha kotu membran

Ozellikleri gosterebilmektedirler.

Tablo.2.3 Bazi florlu polimer baz filmlerin 6zellikleri (Chen J. ve ark., 2006a)

Polimer Yogunluk Kalinhk Erime Kristalinite
(g.cm?) (um) Noktasi (°C) (%)
PTFE 2.17 50 332 38
FEP 2.15 25 270 26
PFA 2.15 25 306 27
ETFE 1.73 25 257 34
PVDF 1.76 25 177 46

Perfloro polimerler radyasyona karsi daha hassas olduklari ve i1ginlama ile
mekanik 0zelliklerinde belirgin dugusler oldugu i¢in son yillarda radyasyon
baslaticili asi kopolimerizasyonu ile membran hazirlamada yari florlu polimerler
daha sik kullaniimaktadir. Ayrica bu polimerler hidrokarbon gruplari igerdikleri i¢in
Isinlama sonucu radikal olusturma oranlari perfloro polimerlere gore daha
yuksektir (Gursel S.A., 2008a).

PTFE > FEP > PFA > ETFE > PVDF

«— ylksek Radyasyonla Bozunma — dusuk

2.1.9. Polimerlere Radyasyon Etkisi

Polimerlerin iyonlastirici 1ginlarla 1sinlanmalari sonucunda olusan radikallerin
bulunduklari ortamda verecegi tepkimelere gore en Onemli olarak (a) capraz
baglanma veya (b) zincir kesilmesi reaksiyonlari gerceklesir. Bu reaksiyonlardan
hangisinin baskin olacagi kullanilan baz film c¢egidine, kullanilan radyasyon
kaynagina, uygulanan doza ve isinlamanin gergeklestigi atmosfere baglidir (Nasef
M.M. ve Dahlan K.Z.M., 2003).
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Dusuk radyasyon dozlari bile polimerin fiziksel yapisinda oldukga onemli
degisiklere neden olabilecegi igin, asilama tepkimesi Oncesi, radyasyonun
kullanilan polimer Uzerine etkisinin bilinmesi énemlidir. Florlu polimerlerin kimyasal
kararlihk, mekanik direng, yuksek termal kararlihk gibi Ustun ozellikleri bu
polimerleri yakit pilleri gibi ylksek oksidasyonun gerceklestigi ortamlarda
membran olarak kullanilmak Gzere guglu bir aday yapmaktadir. Ancak yuksek
enerjili radyasyon polimer Uzerinde dnemli kimyasal ve fiziksel degisikliklere neden
olabilmektedir. Radyasyon, polimer zincirlerinde iyonlasmaya ve uyariilmaya bu da
iyon, radikal ve uyariimis turlerin olusmasina neden olur. Sonug¢ olarak, gapraz
baglanma, zincir kesilmesi, ugucu turlerin olusmasi gibi polimerin molekal agirhgini

degistiren degisiklikler meydana gelir (Nasef M.M., ve ark., 2004).

Florlu polimerlerden poli(tetrafloretilen) (PTFE) hem vakumda hem de hava
atmosferinde i1sinlamalarda, oldukg¢a duslik dozlarda bile ciddi bozunmaya ugrar.
PTFE’nin radyasyon hassasiyeti o kadar yuUksektir ki, iyonlastirici radyasyon
karsisinda dusuk molekul agirlikh ince toz haline gelir. ESR (elektron spin
rezonans) galismalari zincir uglarinda (—CF,-CF;) serbest radikallerin veya (-CF,-
'CF-CF»-) zincir alkil radikallerinin olustugunu gdstermistir. Zincir ucu radikallerin
zincir kesilmesi reaksiyonu sonucunda olustugu ve polimerin bozunmasindan

sorumlu oldugu dusunulmektedir (Lappan U. ve ark., 1997).

Tetrafloretilenin diger perfloro monomerlerle kopolimerizasyonu ile elde edilen
polimerlerin radyasyon karsisindaki davraniglari PTFE’e benzerdir. Tek fark

capraz baglanma ve zincir kesilmesi oranlaridir (Gursel S.A ve ark., 2008a).

Yar florlu polimerlerin perfloro polimerlere gére radyasyona karsi daha dayanikli
olduklari aciktir. Bunun nedeni ise bu polimerlerin radyasyonla isinlama
sonucunda c¢apraz baglanma reaksiyonu vermeleridir. PVDF iyonlastirici
radyasyonla isinlandiginda c¢apraz baglanma reaksiyonu verir. Yoshida c¢apraz
baglanma ve zincir kesilmesi verimlerini G(X)=1.0 ve G(S)=0.3 jel miktar ve jel
sismesi deneylerinden hesaplamistir (Yoshiha T ve ark., 1965). ETFE yapisal
olarak PVDF’e olduk¢ca benzerdir ve iyonlastirici radyasyon karsisinda c¢apraz

baglanma reaksiyonu verir. Rosenberg 50 kGy’e kadar olan isinlamalarda
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modulis degerinin 1sinlama ile arttigini, bu dozdan sonra ise dustugunu

gOstermistir (Rosenberg Y. ve ark., 1992).

Ayrica baz filmin mekanik karalihdini arttirmak icin Yamaki ve arkadaslari PTFE
filmi erime sicakligininin (327°C) biraz Ustiinde, 340 °C’de Ar atmosferinde ®°Co y-
isinlari ile isinlanmis ve ¢apraz baglanmis PTFE (cPTFE) filmleri elde etmislerdir.
Daha sonra bu filmler standart agi kopolimerizasyonu ile membran hazirlamada
kullaniimistir (Yamaki T. ve ark., 2003).

2.1.10. Radyasyonla Asi Kopolimerizasyonu ile Membran
Hazirlamada Kullanilan Monomerler

Literatirde, radyasyonla farkli polimerlere asilanan pek ¢ok monomer
bulunmasina ragmen burada sadece proton tasiyici membran hazirlamak igin
kullanilan monomerlerden bahsedilecektir. Stiren, yakit pili membrani hazirlamada
yaygin olarak kullaniimaktadir. Hem ucuz olmasi hem de yapisinda bulunan
aromatik grubun kolayca sulfolanmasi ile iyon tasiyici 6zellik kazandirilabildigi igin
tercih edilmektedir. Karboksilli asit (pKa = 2-3) sulfonik asite gore ¢ok zayif bir asit
oldugu icin, akrilik monomerler yakit pili membrani hazirlamak igin uygun
degillerdir. Stirenin yakit pilindeki oksidatif ortamda bozunmaya yatkin olmasi
nedeniyle, daha kararli takilanmis stiren monomerleri kullaniimaktadir. a,a,B-
trifluorostiren (TFS), vinil grubunda H atomu icermedigi icin kimyasal olarak daha
kararhdir (LaConti A.B., 1982). Ancak TFS polimerizasyon egilimi olduk¢a az
oldugu ve asilanma suresi de oldukga uzun oldugu igin tercih edilmemektedir
(Momose T., ve ark., 1989a, Momose T., Yoshioka H., ve ark., 1989b). Ayrica
TFS’in sulfolanmasi da olduk¢a zordur (Hodgdon R.B., 1968). Ballard Power
Systems, para-metil-, -metoksi, -fenoksi- gibi gruplarla takilanmis TFS
monomerlerini  BAM® membranlarinda kullanilmigtir.  Takilan gruplarin  bu
monomerlerin sulfolanmasini kolaylastirdidi bulunmustur (Stone C., Steck A.E.,
2002, Stone C., Steck A.E., 2004). Para-sulfonilflorir-TFS de sulfolama
basamagini ortadan kaldirdigi icin monomer olarak kullanilabilir.
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E/ F X"

stiren a,a,B-triflorostiren (TFS)

c

a-metil stiren (AMS)

takil triflorostiren

R= SO,F, Me, MeO, PhO,..

Sekil.2.9 Radyasyon baslaticili asi kopolimerizasyonu ile membran hazirlamada

kullanilan bazi monomerler (Gubler L. ve ark., 2005a)
a- pozisyonu korundudu icin kimyasal saldirilara karsi daha kararli yani kimyasal
kararhligi yluksek olan a-metil stiren (AMS) de monomer olarak kullanilabilecek bir
bilesiktir (Assink R.A., ve ark., 1991). TFS ile kiyaslandiginda AMS daha ucuz ve
daha kolay bulunabilen bir monomerdir. Ancak AMS’in tavan sicakhgi 61°C’dir
(stiren icin bu deger 310 °C) (Cowie J.M.G., 1991). Bu da polimerizasyon hizi ve
veriminin dislik oldugu, 60 °C’nin (zerinde polimerin depolimerize olabilecegi
anlamina gelir. AMS akrilonitril gibi uygun bir monomer ile kopolimerlestirilerek bu
sorunun onune gegilebilir (Becker W., Schmidth-Naake G., 2001, Becker W. ve
ark., 1999).
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2.2. Kontrolli Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal, yapisinda eslesmemis elektron bulunan atomik veya molekuler
tirlere denir. Pozitif veya negatif ylik tasimadiklar igin serbest radikal olarak
adlandirilirlar. Serbest radikal olefinik bir monomer ile reaksiyona girerek uzayan
radikalik zincirler olustururlar ve bunlarin monomerle birlegsmeye devam etmesi ile

polimerizasyonun ilerleme basamagi gerceklesir.

Her ne kadar serbest radikal polimerizasyonu polimer sentezinde kullanilan son
derece faydali ve kolay bir yontem olsa da 6zel kullanimlar igin aranan iyi
tasarlanmis molekdiller yapilara sahip polimerlerin sentezinde kullanilamamaktadir.
Molekul agirhdr pek ¢ok parametrenin (polimerizasyon sicakhdi, monomer,
¢bzucu, viskozite, radikal kaynagi v.b.) karmasik bir kombinasyonu ile belirlendigi
icin dnceden bilinemez. Sonug olarak elde edilen polimer baslama ve sonlanma
basamagi reaksiyon boyunca devam ettigi i¢cin genis molekul agirligi dagilimina
sahiptir. Optimum durumda, sonlanmanin sirasiyla birleserek (recombination) veya
ayri ayri sonlanma (disproportionation) ile gergceklesmesine bagh olarak Schutz-
Zimm dagilimi M,/M,, = 1.5-2.0 olarak elde edilir (M, = sayica ortalama molekul
agirhgi, M, = agirhkga ortalama molekual agirligi, My/M, = polidispersite; PD). Bu
yontemle yildiz, blok gibi kompleks yapilara sahip polimerlerin sentezlenmesi
mumkun degildir. Serbest radikal polimerizasyonunun bu yetersiz yonleri
nedeniyle son yillarda polimer yapisinin (mimarisinin), molekual agirhgr ve
dagiliminin kontrol edilebildigi yeni polimerizasyon yontemleri ortaya ¢ikmistir. Bu

yontemler kontrolll serbest radikal polimerizasyonu yontemleridir.

2.2.1. Yasayan Polimerizasyon

Yasayan polimerizasyon kavrami ilk kez 1956 yilinda stirenin anyonik
polimerizasyonu ile ortaya c¢ikmistir (Szwarc M., 1956). Bu polimerizasyon
tekniginde polimer zincirleri anyonik veya katyonik bir baglatici ile bUyumeye
baglar, monomerin tamami harcanincaya kadar buyur, ancak yeniden monomer
eklendiginde zincirler buyumeye devam eder. Bdoylece ikinci bir monomer ilave

edilerek blok kopolimerler kolayca sentezlenebilir. Molekul agirhdinin dnceden
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tahmin edilebilmesi ve dusuk PD degeri polimerizasyonun kontrolli oldugunu

gOsterir.

Quirk ve Lee bir polimerizasyon reaksiyonunun “yasayan polimerizasyon” olarak
tanimlanabilmesi igin tasimasi gereken sartlari su sekilde siralamisglardir (Quirk R.
P., Lee B., 1992):

a) Polimerizasyon monomerin tamami harcanincaya kadar siirer. ilave
monomer eklenmesi polimerizasyonun devam etmesini saglar,

b) Sayica ortalama molekuil agirligi My, dontsumle dogrusal olarak degisir,

c) Buyuyen polimer zincirlerinin sayisi (aktif zincirler) sabittir ve
donusumden bagimsizdir.

d) Molekul agirhgi monomer ve baslaticinin stokiyometresi ile kontrol
edilebilir,

e) Olusan polimerler dar molekdl agirlhidr dagilimina sahiptir,

f) Monomerlerin sirayla ilavesi sonucu blok kopolimerler sentezlenebilir,

g) Zincir uglarinda belli foksiyonaliteye sahip polimerler elde edilebilir.

Yasayan polimerizasyon, ge¢miste sadece iyonik (anyonik ve katyonik) ve
koordinasyon prosesleri ile gerceklestirilebilmekte ve uygun olan sinirli sayida
monomer i¢in kullanilabilmekteydi. Ayrica ¢ok hassas kontrolli deneysel
duzenekler gerektirmektedir. Yasayan polimerizasyon sistemleri ¢ogunlukla
ilerleme basamag: ile uykudaki “dormant” polimer zincirleri arasinda bir denge
icerir. Bazi kendiliginden gergeklesen tersinir tepkimeler polimer ug¢ gruplarini
gegcici olarak inaktif hale donuastirir. Bu gegici inaktif tirlere “dormant” uykudaki
zincirler denir. Ayni anda butin zincirlerin aktif olmadidi bu sistemlere “quasi-
yasayan polimerizasyon sistemleri denir (Colombani D., 1997). Herhangi bir anda
zincirlerin sadece kuguk bir kismi aktif oldugundan sonlanmal/transfer basamagi

ilerleme basamagina gore ihmal edilebilir.
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2.2.2. Kontrollu (Yasayan) Radikal Polimerizasyonu

Yeni gelistirilen bir yontem olan kontrolli radikal polimerizasyonu (KRP) da
yasayan polimerizasyon gibi, polimer zincirlerinin paralel bir sekilde buyumesini
saglar. Bir miktar zincir sonlanmasi gergeklestigi icin “yasayan” terimi yerine
“kontrolld” terimi kullaniimalidir. Kontrollu radikal polimerizasyonundaki kilit iddia
ileri veya geri yonde tersinir olan baskin bir sonlanma tepkimesi eklenmesidir.
Buna gdre, biri aktif radikaller ve digeri gecici olarak inaktif olan (dormant) ve
tersinir olarak aktif tlrlere donusturilebilen iki ¢esit blyldyen polimer zinciri
reaksiyon ortaminda mevcuttur (Moad G., ve ark., 2005a). Uykudaki bu zincirlerin
sayisi aktif zincirlerin sayisina gore olduk¢ca fazladir. Kontrolli radikal
polimerizasyonu yonteminde aktif ve wuykudaki zincirlerin dinamik dengesi
sayesinde paralel zincir buyumesi gergeklesir. Bu denge reaksiyonlarinin hizi
polimerizasyon hizindan yuksektir. Bu sayede, anlik radikal derisimi duguk tutulur.
Tersinir olarak sonlanan polimer zincirlerinin surekli aktivasyon-deaktivasyon
dongusu, monomer donusimu sirasinda butun makromolekullerde surekli bir
zincir blylumesi saglar. Sonug olarak, buylyen bir polimer zincirinin ortalama 6émru
Quirk ve Lee’nin yasayan polimerizasyon kriterlerinin gogunu saglayacak kadar
uzundur. Yasayan polimerizasyondan farkli olarak, makro radikallerin kendi

kendine sonlanma reaksiyonlari mevcuttur.

KRP yontemleri yasayan polimerizasyon sistemlerinin iyi birer taklitleridir. Yagsayan
polimerizasyon ile serbest radikal polimerizasyonu arasinda ozellikler gosterirler.
Molekul agirhginin donusume karsi dogrusal olmasi yasayan polimerizasyona
benzerken polimerizasyon hizi serbest radikal polimerizasyonuna benzer. Yine
yasayan polimerizasyonda oldugu gibi KRP yontemi de dusuk PD degerli, ug
gruplarinin fonksiyonalitesi secilebilen ve karmasik yapilarda (yildiz, dendrimerik
veya blok gibi) polimerler sentezlenebilir. KRP ydntemi iyonik polimerizasyon
kadar yuksek ortam hassasiyeti gerektirmez, ¢cok daha genis monomer, sicaklik ve

¢Ozucu araligi icin gegerlidir. En yaygin kullanilan KRP yontemleri olarak,

(a) Nitroksit Vasitasiyla Polimerizasyon (Nitroxide mediated polymerization,
NMP)
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(b) Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical
Polymerization, ATRP)
(c) Tersinir Katilma-Ayriima Zincir Aktarim Polimerizasyonu (Reversible

Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT)

2.2.3. Nitroksit Vasitasiyla Polimerizasyon (NMP)

Kontrolli radikal polimerizasyonlari ile ilgili ilk adim Moad ve Rizzardo’nun
nitroksitleri radikal hapsedici ajanlar olarak kullandiklari ¢alismalardan (Moad G.
ve ark., 1982) ilham alan Georges ve calisma arkadaglari tarafindan 1993 yilinda
atimistir (Georges M.K., ve ark.,, 1993). Georges 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidiniloksi (TEMPO) isimli nitroksit bilesigini stirenin polimerizasyonunda
kullanmis baslatici olarak ise bir serbest radikal baglaticisi olan benzoil peroksiti
kullanmistir. Reaksiyon sirasinda nitroksit, buyuyen radikalik zincirleri tersinir bir
sonlanma reaksiyonuyla etkin bir bigimde kapatarak butun zincirlerin ayni hizla
bluyumesini saglamis, ayni zamanda sonlanma basamagini neredeyse tamamen
engellemigtir.  Bir NMP  reaksiyonunun TEMPO varliginda  stirenin
polimerizasyonunda ilerleme basamagina ait mekanizma $ekil.2.10’ da verilmistir.
Uykudaki zincirler ile aktif zincirler arasindaki denge uykudaki zincirler yontndedir.
Polimerizasyon sicakligi artirilarak bu denge aktif zincirler yontine kaydirilabilir. Bu
yontemle elde edilen polimer zincirlerinin bir ucunda oksiamin gruplari diger

ucunda ise baslaticidan gelen kisim bulunur.
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(a) ka = aktivasyon Kg

kq=deaktivasyon Pm-X =— Pm* * X
X= kararli nitroksit Ka K
radikali T Ky t
monomer
uykudaki polimerler Pm+c OlU polimer zinciri

(b)

- + N

Sekil.2.10 (a) NMP reaksiyonunda ilerleme basamaginin genel gosterimi (b)
stirenin TEMPO varliginda kontrolll polimerizasyonu

TEMPO tipi nitroksitler (piperidin yapisi) genellikle stirenik monomerler igin
kullanilir. Ancak akrilatlar, akrilamitler, 1,3-dienler ve akrilonitril monomerlerin NMP
yontemi ile polimerizasyonu igin yeni nitroksitler geligtirilmistir. NMP yontemi
amino, karboksilli asit ve glisidil gibi farkl fonksiyonel gruplara karsi toleranshidir
(Hawker C. J. ve ark., 2001).
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2.2.4.1.Nitroksitler
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Sekil.2.11 NMP yoénteminde kullanilan alkoksiaminlere drnekler (Harth E ve ark.,
2001, Benoit D. ve ark., 1999, Benoit D., Grimaldi S ve ark., 2000, Knoop C.A.,
Studer A., 2003)

NMP yonteminde kullanilan nitroksitler ya bir serbest radikal baslatici ile birlikte
(cift bilesen sistemi) kullanilir ya da hem baslatici hem de hiz kontroli saglayan tir
olarak davranir (tek bilesen sistemi). Bu yontem igin farkl nitroksitler gelistirilmistir
(Sekil.2.11). Bunlarin ¢ogu daha iyi molekdl agirhgr dagilimi ve daha hizli
polimerizasyon gibi TEMPO’dan daha ustlin 6zelliklere sahiptir. 2,2,5-trimetil-4-
fenil-3-azahekzan  nitroksitler  (TIPNO) ve  N-ter-bitil-1-dietilfosfono-2,2-
dimetilpropil nitroksit (DEPN) gibi ikinci nesil nitroksitlerin gelistiriimesi ile stirenik
olmayan monomerlerin de NMP ile polimerizasyonu mumkin olmustur. Bazi
durumlarda oksijen ile yan gruplar arasindaki koordinasyonun reaktivitenin
artmasinin nedeni oldugu disiniimektedir. Ornegin Sekil.2.11" deki nitroksit 3
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yapisinda hidroksil grubu hidrojen bagi ile 6 Uyeli bir halka olusturur (Harth E. ve
ark., 2001). Nitroksitin reaktivitesini (uykudaki ve aktif nitroksit turler arasindaki
denge) diger faktorler polarlik ve sterik faktorlerdir. Sekil.2.11’deki nitroksitler ve
tirevlerindeki gibi blyuk takilar belirli bir noktaya kadar nitroksitlerin performansi
uzerinde pozitif etkiye sahiptir (Siegenthaler K. O. Ve Studer A, 2006).

NMP reaksiyonlari yigin (bulk) ve ¢ozelti polimerizasyonlari i¢in en uygun kosul
olarak yiksek sicaklikta gergeklesir (> 100 °C). Endustriyel agidan bakildiginda,
tek bir bilesik hem baglama hem de polimerizasyon surecinin kontrolinde
kullanildigi icin NMP yontemi oldukga avantajli bir polimerizasyon yontemidir.
Ancak daha ucuz oldugu ve daha az risk tagidigi igin endustride sulu ¢ozeltiler ve
emusiyon, mini-emulsiyon, dispersiyon ve suspansiyon sistemleri kullanilir. Mini-
emdulsiyon icin geligtirilen nitroksitler sayesinde reaksiyonlar 100 °C’nin altinda ve
basing uygulanmamis sistemlerde gerceklestirilebilmektedir (Farcet C. ve ark.,
2000).

2.2.4.2.NMP’nin Sinirlamalari

NMP’nin en temel kisitlamasi stirenik ve akrilat monomerleri gibi kisith bir
monomer araligi i¢in uygulanabilir olmasidir. Metakrilatlar a-hidrojeninin ayrilma
(disproportionation) reaksiyonu vermesi nedeniyle NMP ile polimerlestirilemezler.
Ancak son yillarda disuk konsatrasyonda stiren eklenerek (% 4.4) ve DEPN
kullanilarak metil metakrilatin NMP ile polimerizasyonu gergeklestirilebilmigtir
(Charleoux B. ve ark., 2005).

2.2.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

1995 yilinda, Matyjaszewski onderligindeki arastirma grubu ve Sawamoto ayni
zamanda, aromatik ligantlar ile metal katalizorlerin birlesimiyle dar molekil agirhgi
dagihimina sahip ve kontrol edilebilir yapilari sentezlemeyi basarmistir (Wang J. S.
ve Matyjazewski K., 1995, Kato M. ve ark., 1995). Matyjaszewski bu yeni yontem
icin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu terimini kullanirken, Sawamoto ve

grubu bu yonteme Metal Katalizorli Yasayan Radikal Polimerizasyonu demislerdir.
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Reaksiyon mekanizmasi, uykudaki polimer zincirinden bir halojen atomunun metal
katalizore transferi ile aktif zincir radikalinin olugsmasi seklindedir (Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu, ATRP). Polimer uykudaki halden (P-X) aktif radikalik
tire (Pe¢) halojen (X) transferi ile donlsurken gecis metal katalizérl yukseltgenir.
Bu nedenle ATRP tersinir bir redoks tepkimesidir. Reaksiyon dengede iken
deaktivasyon reaksiyonu kinetik olarak tercih edilen taraftir (kg » ka). BOylece
reaksiyonun her hangi bir aninda aktif radikal konsantrasyonu ¢ok dusuktir ve bu
da iki makroradikalin birlesip sonlanmasini énler. Stirenin ATRP yoéntemi ile CuCl
metal ligant kompleksi ve 2,2-bipiridin varliginda polimerizasyonunun ilerleme

basamagi icin verilen genel mekanizma Sekil-2.12'deki gibidir.

Pm  + X-M™L
a kt

(@) Pp-X  + ML

Pm+C Ol polimer zinciri

Hy H C—CH + Cl-CuL

(b) C—C—Cl + CuL —
/ N\ polimerizasyon
O~

L= 2,2’ - bipridin

Sekil.2.12 (a) ATRP yonteminde ilerleme basamaginin genel mekanizmasi (b)
stirenin CuCl ve 2,2'- bipridin ligant kompleksi ile ATRP yontemiyle
polimerizasyonu (Wang J.S., ve Matyjaszewski K., 1995)
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ATRP buyluyen makroradikali kararli halde tutan gruplar iceren monomerler igin
kullanilir. En yaygin olarak stiren, (met)akrilatlar, (met)akrilamitler ve akrilonitril
monomerlerinin  polimerizasyonu igin kullanilir. Kolay kirilan baglar igeren
fonksiyonel gruplara (epoksitler, laktonlar, dienler gibi) sahip monomerler ATRP

yontemi ile polimerlestirilebilirler (Matyjaszewski K. ve Davis T. P., 2002).

ATRP’de kullanilan baglaticilar bir halojenden (Br veya Cl ) olusan radikali kararli
kilacak bir fonksiyonel gruba (karbonil, siyano veya fenil gibi) sahip olmalidir.
Baslatici segilen monomer igin baslama ve ilerleme basamaklarinin hizlarinin ayni

(ki = kp) olmasini saglayacak sekilde segilir (Matyjaszewski K. ve Xia J. H., 2001).

ATRP yonteminde katalizér gok énemlidir ¢linkU aktif ve uykudaki tlrler arasindaki
denge sabitini belirler. ATRP’de amin, imin veya piridin gibi ligantlarin gecis metal
halojendrler ile olusturdugu kompleks katalizor olarak galigir. Kullanilan metal, bir
elektron ile ayrilan iki oksidasyon basamagina sahip olmali ve bdylece halojene
kars! ilgisi yiksek olmali ve ligantla gu¢li koordinasyon kompleksi olusturmalidir.
Katalizor reaksiyon sirasinda daha yuksek oksidasyon basamaklarina
yukseltgenebilecedi igin reaksiyon inert kosullarda yapilmalidir. En ¢ok kullanilan

katalizorler gecis metali olarak Cu igeren katalizorlerdir.

ATRP’de kullanilan ligantlarin birincil gorevi metal katalizorin ¢ozucu icerisinde
¢bzunmesini saglamaktir. Ayrica ligantin sterik ve elektronik o6zellikleri metal
katalizorun reaktivitesini etkiler. Liganttaki kalabalik yan gruplar halojen ile bag
olusumunu engellerken, elektron g¢ekici gruplar metal-halojen baginin homolitik
kirllmasini engeller. Cu katalizor kullanilan ATRP reaksiyonlarinda azot ligantlar
kullanilirken, diger gecis metallerinin kullanildigi ATRP reaksiyonlarinda ise fosfor
iceren ligatlar kullanilir (Matyjaszewski K., Xia J.H., 2001) S$ekil.2.13’ de birkag

ligant 6rnegi verilmistir.
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Sekil.2.13 ATRP yonteminde kullanilan ligantlara birka¢ 6rnek (Matyjaszewski K.,
Xia J.H., 2001)

ATRP vyigin (bulk) polimerizasyonu ile yapilabilecegi gibi, katalizor/ligant
kompleksinin ¢dézlinmesini sagladidi, ayrica ylksek doénudslimlerde viskoziteyi
dusurdugu icin sikhkla ¢ézicu kullanilir. Genellikle toluen, ksilen, aseton, difenil
eter, dimetil formamit (DMA) ve ¢esitli alkoller ATRP yonteminde ¢ozlcu olarak
kullanilir. Ayrica daha gevreci ve ucuz olduklari icin ATRP polimerizasyonlari su

veya superkritik karbon dioksit ortaminda da gergeklestirilebilirler.

Karboksilli asit, katalizrle reaksiyona giren bazi iyonik gruplar gibi fonksiyonel
gruplara karsi ATRP ydntemi toleransh degildir. Ancak karboksilli asitler tuz
formunda polimerlestirilebilirler. Olusan radikaller yeterince kararl olmadigi igin
vinil asetat ve halojenli alkenler bu yontemle polimerlegtirilemezler. ATRP’deki
ana problem katalizorin uzaklastinimasidir. Gegis metalleri  polimerin
yaslanmasina neden oldugu ve renklenme etkileri nedeniyle metal katalizér-ligant
kompleksi urunde istenmez. Katalizorun uzaklastirilmasi zor ve pahal bir iglemdir
ancak gunumuzde kullanilan birkag yontem vardir. Bu yontemlerden biri reaksiyon

sirasinda katalizori kati bir malzemeye tutturup immobilize etmektir. Diger
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yontemler ise Urund alumina kolonundan gegirmek, polimeri c¢okturmek ve

adsorbent kullanmaktir (Kamigaito M., ve ark., 2001)

2.2.5. Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Aktarim Polimerizasyonu (RAFT)

Kontrolli radikal polimerizasyonu yontemlerinden en vyenisi Rizzardo ve
arkadaslar tarafindan 1998 vyilinda bulunan Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir
Aktarim  (Reversible  Addition-Fragmentation = Chain  Transfer, = RAFT)
Polimerizasyonudur (Chiefari J. ve ark., 1998). Polimerizasyon reaksiyonu aktif ve
uykudaki zincirler arasinda tersinir katilma-ayrilma reaksiyonuyla transfer edilen
bir ditiyo bilesigi ile (RAFT ajani) kontrol edilir. Reaksiyon sirasinda baslangi¢
basamaginda olusan makroradikal RAFT ajanina eklenir. Daha sonra ayrilarak
yeni bir makroradikal ile uykudaki (dormant) polimer-RAFT bilesigini olusturur,
Sekil.2.14. Olusan yeni radikal ya yeni bir polimer zincirini baglatir (R+) ya da
blylmeye devam eden bir polimer zinciridir (P,¢). Farkli radikalik tlrler arasinda
gerceklesen hizli zincir transferi butin polimerlerin esit blylUmesini saglar.
Kullanilan monomer i¢in uygun RAFT ajani segimi transfer reaksiyonunun ilerleme
reaksiyonundan ¢ok daha hizli olmasini, RAFT ajaninin oraninin yuksek olmasi da
dar molekul agirligi dagilimini saglar. Reaksiyon tamamlandiginda olusan polimer

u¢c gruplarinda RAFT ajanindan gelen fonksiyonalite (genelde tiyokarboniltiyo)

bulunur.
X X-R K kkat \ P _—X X
o+
D S
M 7 Z

N \‘/ k Y Pree—= + Py
ay.
w)

Sekil.2.14 Tersinir katilama-ayrilma polimerizasyonunun mekanizmasi (Moad G.
ve ark., 2003)
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RAFT yontemi karboksilli asitler, karboksilli asit tuzlari, hidroksil gruplari, amitler ve
aguncul aminler gibi ¢cok sayida fonksiyonel gruba karsi toleranshdir. Serbest
radikal polimerizasyonu ile polimerlegtirilebilen cogu monomer, 6zellikle de stirenik
monomerler, met(akrilatlar), ve vinil asetatlar polimerlestirilebilir (Moad G., ve ark.,
2003).

Sekil.2.15°'de gosterildigi gibi RAFT ajani X, Z ve R olmak Uzere ug¢ farkli reaktif
fonksiyonel grup igerir. X genellikle kukurt, R ise polimerizasyonu yeniden
baglatabilecek bir serbest radikalik ayrilan grup ve Z de RAFT ajaninin aktivitesini
belirleyen gruptur. Kullanilan RAFT ajani reaksiyon derecesinin ayni olmasini
saglamak amaciyla reaksiyonun baslarinda harcanmalidir. RAFT ajaninin transfer
sabiti Cy (ktrllkp), monomerden, Z ve R’den bagimsizdir ve dusuk polidispersite
icin 2’den buyuk olmalidir. Bu nedenle secilen Z-grubu kullanilan monomerden
daha kararsiz ara urun vermelidir. Molekul agirhgr RAFT ajaninin monomere

oranina baghdir.

Sekil.2.15’ de RAFT ajanlarina birkag érnek verilmistir.

@ O\C2H2 S

Sekil.2.15 RAFT ajanlarina érnekler (Moad G. ve ark., 2003)

RAFT yonteminde, tersinir zincir aktarimi sirasinda yeni bir radikal olusmadigi igin
bir serbest radikal kaynagina ihtiya¢ vardir. RAFT yodntemi serbest radikal

polimerizasyonu ile neredeyse ayni reaksiyon kosullarinda gerceklestirilebilecegi
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icin NMP ve ATRP yodntemlerine gbre daha avantajlidir. Ornegin serbest radikal
polimerizasyonlarinda kullanilan baslaticilardan azo-bis-izobutilonitril (AIBN) veya

dibenzoil peroksit baslaticilari RAFT yonteminde de kullanilabilir.

RAFT yontemi yigin (bulk), ¢ozelti, emilsiyon, mini-emdilsiyon ve suspansiyon
polimerizasyonlarinda kullanilabilir. Ayrica ¢ok genig bir sicaklik araliginda
kullanilabilir (140 °C’ ye kadar). RAFT polimerizasyonu pek gok yaygin ¢ozlicl
ortaminda ve ayrica alkoller ve su gibi protik ¢ozuculer igerisinde
gerceklestirilebilir. Super-kritik karbondioksit ve iyonik sivilarda da RAFT yontemi
basarili bir gekilde kullanilabilmistir (Moad G. ve ark., 2005b). Bazi RAFT
reaksiyonlari yliksek basing¢ altinda gergeklestiriimis ve bodylece radikal-radikal
sonlanmasi yavasladigl i¢in kontrolli ve yuksek molekul agirlikli polimerler
sentezlenebilmistir. RAFT vasitasiyla ydrutilen polimerizasyon ve asl
polimerizasyonu calismalarinda radyasyonun kullaniimasi hakkindaki son

gelismeler Barsbay ve Glven tarafindan agiklanmistir (Barsbay ve Glven, 2009).

2.2.6.1.RAFT Yonteminin Sinirlamalari

Son birkag yiIl dncesine kadar RAFT ajanlan ticari olarak bulunamadigi igin
laboratuarda zor sentez basamaklari ile sentezlenmekte ve bu da RAFT
yonteminin kullanimini sinirlamakta idi. Ancak son birkag yil igerisinde ticari olarak
ulasilabilecek RAFT ajanlarinin sayisi hizla artmig ve zor sentez asamasi bir

dezavantaj olmaktan ¢ikmistir.

RAFT ybéntemi pek c¢ok fonksiyonaliteye toleransli ve pek ¢ok monomerin
polimerizasyonu igin kullanilabilir olmasina ragmen birincil ve ikincil amin igeren
monomerler, bu fonksiyonel gruplar RAFT ajani ile istenmeyen yan reaksiyonlar
verdigi igin, RAFT yontemi ile polimerlestiriiememektedir (Moad G., Chong Y.K.,,
Postma A., Rizzardo E., Thang S.H., 2005).

RAFT yonteminin diger bir dezavantaji ise bu yontemle sentezlenen polimerler
tiyokarbonil ug gruplari i¢cerdikleri igin renkli olabilirler. Bu nedenle UV 1gigina karsi

hassas bazi uygulamalarda kullanilamamaktadir. Ancak bu ug¢ gruplar farkl
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gruplara donistiirecek pek c¢ok yodntem vardir. Ornedin ug¢ gruplarn
polimerizasyondan sonra asit veya bazlarla hidroliz gibi (McCormick ve Lowe,
2004, Sumerlin B.S. ve ark., 2003). Ayrica kimyasal modifikasyon diginda isitarak

bu tiyokarbonil gruplarin uzaklastiriimasi da mimkudn (Xu J. ve ark., 2006).

Tim bu dezavantajlarina ragmen, pek ¢ok fonksiyonaliteye ve c¢ozilclye kargi
toleransli ve serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilebilen neredeyse
butin monomerler ic¢in kullanilabilen bir yontem oldugu ic¢in, RAFT yontemi
kontrollG radikal polimerizasyonlar icerisinde en 6ne ¢ikan yontemdir (Barsbay ve
Guven, 2009).

2.2.6.2.Radyasyon Baslaticili RAFT Polimerizasyonu

y-Isinlari polimerizasyon reaksiyonlarini baglatmada, polimer zincirlerini polimerik
bir ana iskelete asilamada, polimer karigimlarini modifiye etmede ve i¢ ice gegmis
polimerik aglarin olusturulmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. y-iginlari
monomerin radyolizi ile monomer Uzerinde ve polimerik yulzeyler Uzerinde

radikaller olusmasini saglar. Radyasyonla i1sinlama ile olugsan radikal derisimi,
¢Ozeltinin veya maddenin radyo-kimyasal serbest radikal verimine, GQ", baghdir.

Eger polimerin serbest radikal verimi monomerinkinden ¢ok daha fazlaysa polimer

Uzerine asilanma reaksiyonu homopolimer olusumuna gbére baskindir. Bu
durumda polimer Uzerinde asilama reaksiyonu gerceklesir. EGer monomerin Gg'

degeri polimerinkinden buylk veya yakinsa asilama reaksiyonunun aksine

homopolimerizasyon baskin olacaktir.

Sekil.2.16’da sabit bir radyasyon kaynagi ile vy-isinlari altinda RAFT
polimerizasyonu i¢in dnerilen mekanizma verilmigtir. Bu mekanizmada y-iginlarinin
uygulanmasiyla olusan baslatici radikaller gértulmektedir. Bu radikaller polimer
yuzeylerinde ve monomer ¢oOzeltisi igerisinde olusabilir. Monomerde olusan ve
polimer yuzeyinde olugsan radikaller buylyen zincirleri baslatir ve ardindan bu
zincirler tiyokarboniltiyo bilesigindeki tiyokarbonil gruba baglanarak ($ek.2.16b),

RAFT radikal ara-Grinind (2) olusturur. Bu reaksiyonun basamaklari

39



Sekil.2.16b’de 6zetlenmistir ve 6n-denge (pre-equilibrium) olarak tanimlanir. On-
denge basamaginda RAFT radikal ara-Urininden ayrilan R radikali
Sekil.2.16¢c(2)’deki gibi yeni bir makroradikal blyimeyi baglatir. RAFT
polimerizasyonunun merkezi reaksiyon d(1) ve d(2)de verilen ana denge
basamaklaridir. Bu basamakta polimerik ylzeye baglanan veya reaksiyon
ortaminda serbest olarak hareket eden serbest makroradikaller (SS-P,e ve Pge),
polimerik RAFT ajanina baglanarak makro-RAFT ara Uurlin radikallerini (4)
olugtururlar. Daha sonra, 6nceden baglanan polimerik grup veya baslangig
materyali (Py,) makro-RAFT ara Urun radikallerinden ayrilir. Sekil.2.16e’ de ise
serbest veya yuzeye baglanmigs makroradikallerin bimolekiler sonlanmasi

verilmistir (Barner L. ve ark., 2003)
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(b)

gama
M M- \. monomer Pc
monomer
Sgﬂ> SS- SS. ———» SS—FP,"

S S—R  P;—S._ . _S—R P.—S S
Pm- + Y Y _— \K + R
V4 4 7
(1) ) 3)
( ) SS- monomer SS—Pm R. monomer Pn .

(c3) p,. _Mmonomer Py -

P,—S s Pi—S. . S—P, S S—P,
Pn * + \K Y [— Y + Pm .
Z Z

z
(d2) (4)
Pri—S S Pi—S<_ . ~S—Pi—SS S S—P7—SS
SS—P,. \‘[/ Y Y + Pp-
Z z z
(e) (4)
Pye + Ppne —> Poim
SS—P,+ + Ppne —> SS—Pninm

Sekil.2.16 Polimerlere RAFT yontemi ile y-baslaticili agilama reaksiyonunun
mekanizmasi (Barner L. ve ark., 2003)
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Materyal

Inhibitér olarak 4-ter-bltilkatekol iceren = % 99 oraninda saflia sahip stiren
(Sigma Aldrich) monomeri kullanilmigtir. Aktif bazik alimina (Sigma Aldrich)
kolonundan gegcirilerek stirenin inhibitéri uzaklastinimistir.  RAFT ajani olarak,
kumil fenilditiyoasetat kullaniimis ve asagida anlatilan yonteme goére laboratuarda

sentezlenmistir.

PN

c‘:—s C
| ik

Sekil.3.1 Kimil fenilditiyoasetat (CPDA)

Kimil Fenilditiyoasetat'in Sentezlenmesi (CPDA): 100 mL susuz eter
icerisinde bulunan 3,75 g (0.155 mol) magnezyum uzerine 20 g ( 0,158 mol) benzil
kloriir 0 °C’de damla damla eklendi (30 dk). 0 °C’de 4 saat geri sogutma altinda
karistirilarak reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim sogutuldu ve 12 g (0,158
mol) karbon distlfir 30 dk boyunca damla damla eklendi (Grignard Reaksiyonu).
Reaksiyonun tamamlanmasi igin karisim 2 saat boyunca karistirimaya devam
edildi. Daha sonra elde edilen karigim 300 mL buzlu suyun uzerine eklendi. 3 kez
dietil eter ile yikandiktan sonra son kez eter eklendi ve karisim % 30’luk HCI ile
asidik hale getirildi. Fenilditiyoasetik asit, doner buharlastirici ile toplandi. Elde
edilen asit, a-metil stiren ile heptan igerisinde reaksiyona sokuldu ( 73 °C’da 8
saat). Bu reaksiyonda katalizoér olarak 0,1 g (0,5 mol) p-toluensitlfonik asit

kullanildi. Uriin soguk metanol icerisinde c¢oktirildi. Yine soduk metanol ile
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rekristalizasyon yapilarak saflagtirilan kumil fenilditiyoasetat turuncu kristalleri
toplandi. H-NMR ile karakterizasyonu yapildi. 1,9 ppm singlet —CH,, 4,2 ppm
singlet —CHgs, 7-7,5 ppm arasi multiplet aromatik protonlara aittir. 1,6 ppm de
gorilen singlet ise ¢ozucudeki (CDCl3) suyun sinyalidir (EK1) (Barner-Kowollik C,
ve ark., 2001).

DuPont (Circleville, Amerika Birlesik Devletleri) firmasindan alinan 25 ym kalinhga
sahip ETFE (Tefzel® 100LZ) film kullanilimigtir.

AFM calismasinda 100 pm kalinliga sahip ETFE film kullaniimistir. Bu film
kullanilmadan once Paul Scherrer Enstitisinde, Nanoimprint Lithografi cihazinin
sicak pres modiilu ile iki silikon wafer arasinda, 230 °C’da 20 bar basing altinda 5
dk bekletilerek dizlestiriimis ve purtzltlik degeri 4 nm’nin altinda olan homojen

bir film elde edilmistir (Farquet P., ve ark., 2008).

Kullanilan diger kimyasallar ve ¢ozuculer; THF (Sigma Aldrich), metanol (Sigma
Aldrich), aseton, toluen (Sigma Aldrich), diklorometan (Merck), klorosulfonik asit
(Riedel-de Haén) , HCI (Merck), NaOH (Fluka) ve H,SO, (Merck), CS,, benzil

klorur, dietil eter analitik saflikta alinmis ve alindigi gibi kullaniimigtir.

3.2. Membranlarin Hazirlanigi

ETFE, kullaniimadan 6nce, saf asetonda (Sigma-Aldrich) yikanmis ve etlivde 60
°C’da kurutulmustur. Reaksiyonlar, cam balonlar igerisinde (balonlarin ilk kitleleri
Olcllmas, lastik kapaklar ile sikica kapatiimis ve etiketlenmistir), RAFT ajani +
stiren + toluen karisimi ve yaklasik 1 cm x 1 cm buytklikteki ETFE film
kullanilarak gergeklestirilmistir. Cozeltilerin igerisinden 10’ ar dakika N, gazi
gecirilmistir. Doz hizi 0,032 kGy/sa olan ®°Co gama kaynagina konularak oda
sicakhginda asilama reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Asilanan filmler 1’er hafta
toluen icerisinde bekletilerek ve ara sira toluen degistirilerek yikanmig ve
kurutulmustur. Ortamda olugsan homopolimerin miktari, balondaki reaksiyona

girmemis stiren ve toluen ugurulup balonlar iyice kurutularak bulunmustur. Bu
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homopolimerler daha sonra buyuklukge ayirma kromatografisi (SEC) analizi ile

molekudl agirligi ve molekul agirhgr dagilimini (PD) bulmak igin kullaniimistir.

Proton iletkenligi, PALS ve DMA analizlerine kullanilmak Gzere, 5 cm x 5 cm ETFE

filmler buyUk balonlar icerisinde asilanmistir.

Asllanma oranlari, (AO) filmlerin kutlelerindeki artis olarak tanimlanmis ve filmlerin
ilk ve son kutleleri kullanilarak, agsagidaki bagintiya gore hesaplanmigtir.

_WS-W

AO L x 100 (3.1)

Burada W; filmin ilk kitlesi, W ise asilanmadan sonraki kutlesidir. Bu sekilde farkh

asilanma oranlarina sahip pek ¢ok film hazirlanmigtir.

Toplam polimerizasyon dontsumleri ise, film Gzerine asilanan polistiren miktarlar
ile reaksiyon ortaminda olusan homopolimer miktari, W(PSuomo), toplanarak

hesaplanmigtir. Wyionomer , reaksiyon ortamina baglangigta konulan stiren miktaridir

(gram).

(W, -W)+W(PS
W,

St

Toplam Doéntsim = Homo) x 100 (3.2)
Teorik sayica ortalama molekual agirhgi, M;eo , asagidaki esitlige gore

hesaplanmigtir.

0
M = Mcpp,+ —SL—S x toplam déniisiim (3.3)
CPDA
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Burada, M teorik sayica ortalama molekiil agirhigi, Mepps , kullanilan RAFT
ajaninin (zincir transfer ajani) molekul agirhgi, ngt monomerin baslangigtaki mol

sayisl, ngPDA RAFT ajaninin baglangictaki mol sayisi, Ms; ise monomerin molekdul

agirhgidir.

3.2.1. Siilfolama Tepkimesi

Stiren asilanan ETFE-g-PS filmleri diklormetan icerisine konularak 1-2 saat
bekletildi ve asilanan polistiren zincirlerin sismesi saglandi. Daha sonra % 10
CISOzH/diklormetan ¢ozeltisi icerisinde oda sicakliginda 2 saat reaksiyona
sokuldu ve polistiren stlfonil klorlr yapisi olusturuldu. Filmler daha sonra
deiyonize su ile yikandi ve 1 M NaOH c¢ozeltisinde 2 saat karistirilarak sulfonil
klorlr yapisi sodyum sulfonatta donusturuldu. Yine deiyonize su ile birka¢ kez
yikanan filmler 1 M H,SO, icerisinde 3 saat karistirildi ve polistiren sulfonik asit
fonksiyonel gruplar elde edildi (Sekil.3.2). Elde edilen ETFE-g-PSSA filmleri
(membranlar), 80°C’da deiyonize su igerisinde 10 saat tutularak sismeleri
saglanmistir (Tezin bundan sonraki kisimlarinda ETFE-g-PSSA filmlerinden

bahsederken membran kelimesi kullanilacaktir).

CISO3H
3 NaOH HZSO4
(CHZCIZ)

SO,ClI SO Nat SOzH

*

Sekil.3.2 Polistireni sulfolama tepkimesinin basamaklari
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3.3. Buyukliikgce Ayirma Kromatografisi (SEC) Analizi

Molekual agirhgr dagilimlari, Waters 150 C gel permeation chromatography (SEC )
cihazi kullanilarak yapilmistir. Boyutlari 300 mm x 7.8 mm olan, 10°A° ve 10° A°
g6zenek buyUklUklerine sahip polistiren-divinilbenzen dolgu maddeli iki kolon
sistemi ve Waters 2414 model refraktif indeks dedektorlu kullaniimigtir. Cozicu
olarak THF kullaniimis ve 1,0 ml/dk akis hizinda Olgumler yapilmigtir. Molekul
agirhiklari 200- 10° g mol™® olan polistiren standartlar ile birincil kalibrasyon

yapilmistir (EK 2).

3.4. ATR FTIR Spektroskopisi Analizi

Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi ve ATR modull kullanilarak
orijinal ETFE filmin, stiren asilanmis ETFE filmlerin ve membranlarin 400- 4000
cm™ araliginda IR spektrumlari alinmistir. Analizler 4 cm™ ¢dziinirliikte 64 tarama

yapilarak gergeklestirilmistir. Diamond ATR kristali kullaniimistir.

3.5. Raman Spektroskopisi

Raman moduline sahip Witec Alpha 300 S taramali yakin-alan optik mikroskop
(Scanning near-field optical microscopy- SNOM) cihazi ile Raman spektrumlari
alinmistir. Konfokal mikroskop hem 6rnegdin aydinlatiimasi hem de sacilan is1gin
toplanmasi igin kullanilmistir. Orneklerin uyarilimasi igin 532 nm dalga boyuna
sahip Nd-YAG (Neodyum dopped Yttrium Aluminum Garnet) lazer kullaniimistir.
Sistemin ideal derinlik ¢6zinUrligu x100 objektif kullanilarak silikon wafer ile

bulunmustur.

46



3.6. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

“Thermo Scientific Al K-Alpha - Monochromated High-Performance” XPS
Spektrometresi kullaniimistir. Olglimler yaklasik 3x10® mBar vakum uygulanarak
gerceklestiriimistir. Detayll tarama igin elektronlarin gecis enerjisi 30 eV ve genel

tarama icin ise 150 eV'dur.

3.7. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (Atomic Force Microscopy- AFM)

AFM olcumleri, Nanomagnetics Veeco 5A atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak
“tapping mode” ile ve hava atmosferinde yapildi. 100 um kalinhiga sahip ETFE film,
iki silikon wafer arasinda, 230 °C’ da (erime sicakh@inin biraz altinda) ve 20 bar
basing altinda sikistirilarak, yaklasik 4 nm puaruzltilige sahip, yuzeyi homojen olan
film elde edildi (Patrick Farquet ve ark., 2008) Bu filmlere, gama isinlari
kullanilarak RAFT ajani varliginda ve yoklugunda serbest radikal polimerizasyonu
ile stiren asilandi ([St]/[CPDA] =700, [St]= 3.5 molL™, ¢dziicii= toluen, doz hizi
0,26 kGy/saat).

3.8. Taramal Elektron Mikroskopisi- Enerji Dispersif X-Isin1 Analizi (SEM-
EDX)

Supra 35VP Leo SEM EDAX cihazi kullanilarak ve 15 kV hizlandirici gerilim
(accelerating voltage) uygulanarak o6rneklerin kesitlerinde kikuart atomu profili
incelenmistir. Ornekler, SEM EDX analizinden énce sivi N i¢erisinde dondurulmus

ve daha sonra makasla kesilerek duz bir kesit elde edilmistir.
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3.9. Pozitron Yok Olma Suresi Spektroskopisi (PALS)

35 uCi aktiviteye sahip olan ?’Na pozitron kaynaginin her iki yanina 18’ser adet
ornek sandvig¢ seklinde yerlestirildi (6rnek-kaynak-6rnek). Olusan tim pozitronlarin
ornek icinde sonumlendiginden emin olmak igin toplam ornek kalinhgi yaklasik 1
mm olarak hazirlandi. Olgimler oda sicakliginda ve hava atmosferinde
gerceklestirildi. Her bir spektrumda toplam ~ 1.8x10° sayim olacak sekilde her 2,5
saatte bir spektrum alindi. Daha sonra, her bir érnek icin toplam sayim ~ 1.8x10°
olacak sekilde, 10’ar adet spektrum toplandi. Elde edilen spektrum LT program
(Djourelov N., Ates Z., Guven O., Misheva M., Suzuki T., 2007) ile degerlendirildi.

3.10. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerlerin termal bozunma 6zellikleri, Perkin-Elmer Termogravimetrik Analizor
(Pyris 1 TGA) kullanilarak incelenmigtir. Analizler N, atmosferinde, 25-700°C

arasinda, 10 °C/dk isitma hizi ile gergeklestirilmigstir.

Filmlerin ve membranlarin termal kararlihgi TGA egrileri ve bu egrilerin birinci
tirevleri kullanilarak incelenmistir. ilk % 2’lik kitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
bozunmanin basladidi sicakhk (Tgg) olarak kabul edilmigtir. TGA egrilerinin
turevleri alinarak elde edilen egrilerin pik maksimumundan bozunma hizinin

maksimum oldugu sicakhk (Tygn) bulunmustur.

3.11. Diferansiyel Taramali Kalorimetre ( DSC)

Netzsch marka DSC 204 F1 cihazi kullanilarak, N, atmosferinde, 20-300 °C
sicaklik araliginda ve 20 °C/dk isitma hizi ile analizler yapilmistir. 25 pL’lik
aluminyum kapsuller igerisine konulan 5-10 mg’lik 6rnekler ile caligiimigtir.
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Kullanilan ETFE filmin % kristalinitesi asagidaki baginti kullanilarak DSC analizi ile
bulunmustur (Nasef M.M. ve ark., 2002):

X = e 100 B4

‘ ©(%100)
Burada AH., ETFE film i¢in DSC ile bulunan erime entalpisidir ve AHe100) is€ %
100 kristalin ETFE icin erime entalpisidir ve degeri 113,4 J/g’dir (Gal’'perin Y. L.,
Tsvankin D. Y., 1976).

Erime entalpilerinin hesaplanmasinda integrasyon limiti olarak 215-280 °C sicaklik

araligi kullaniimigtir.

Asilanan filmlerin % kristaliniteleri amorf polistiren yapisinin kristaliniteye bir

katkisi olmamasi sebebiyle asagidaki baginti ile bulunmustur (Nasef M.M., 2002):

x_ = Aeereges) 109 (35)
AHe(%100)

3.12.Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Orijinal ETFE, farkh agillanma yuzdesine sahip ETFE-g-PS filmler ve bunlarin
sulfolanmasi ile elde edilen membranlarin mekanik 6zellikleri TA Instruments Q
800 DMA cihazi ile incelenmistir. Olgtimler cekme modunda, 20 pym genlige ve 1
Hz frekansa sahip bir osilasyon hareketi uygulanarak (strain), 2 °C/dk isitma
hizinda ve 30 °C ile 200 °C arasinda gergeklestiriimistir. Orneklerin camsi gegis

sicakliklari tan & egrisinin pik maksimumu ile bulunmustur.
£
tan & =— (3.6)
E

Burada polimerin E kayip modiili, E ise depolama modiiliidir.
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3.13. iyon Tagima Kapasitesi (IEC)

Teorik iyon degisim kapasiteleri, her stiren birimine bir sulfonik asit grubunun
bagdlandigi duslUnulerek asagidaki formullde gosterildigi gibi hesaplanmaktadir.

Burada AO asilanma derecesini,

Ms;, stirenin mol kitlesini (104,15 gmol™), Mssa ise stiren siilfonik asitin mol

kiitlesini (184 gmol™) gdstermektedir.
AO

IEC,, = (3.7)
Mg, + AO* Mg,

Deneysel iyon degisim kapasitelerini hesaplamak igin, her bir agilanma yuzdesi
icin Uger adet 6rnek, 60°C’ de etlvde bir gin kurutulduktan sonra hemen tartildi ve
membran kutleleri bulundu. Daha sonra 10’'ar mL 1 M NaCl ¢ozeltisi icerisine
konulan filmler 24 saat bekletildi ve iyon degisimi tamamlanmasi saglandi.
Standartlastirilmis 0,01 M NaOH kullanilarak titrasyon yapildi ve asagidaki formal
kullanilarak deneysel iyon degisim kapasiteleri hesaplandi. Ug 6rnegin ortalamasi
alindi. Formulde verilen Myaon, titrasyonda kullanilan NaOH’in molaritesi, VNaowu,
kullanilan NaOH hacmi ve W emp iS€ membran kutlesidir.
M *V,

IEC e = 0o (3.8)

memb

Membranlar stlfonik asit grubunun varhigindan dolayi olduk¢a nem tutucudur. Bu
nedenle sulfolama yuzdesini gravimetrik olarak hesaplamak hataya neden
olacaktir. Bunun yerine deneysel iyon degisim kapasitesi ile teorik iyon degisim

kapasitesi arasindaki orandan hesaplamak daha dogru sonug verir.
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3.14. Su Tutma Kapasitesi Olgiimleri

Membranlarin su tutma kapasiteleri, ¢_, , (veya sismeleri) kitlece su absorplama

miktarlari olarak tanimlanir ve agagidaki esitlikle hesaplanmistir:

W, W,
Wk

0., (3.9)

Bu esitlikte W, membranin suda sismis haldeki kutlesi, Wy ise 80 °C’ de vakum
etlvinde kurutulduktan sonraki kuru haldeki kutlesidir.

Hidrasyon sayisi A, ise siilfonik asit grubu basina disen su molekiillerinin

sayisidir ve asagidaki esitlikle hesaplanir (Gubler L. ve ark., 2005b):

~ n(H,0) _ P 1

_ (3.10)
n(SO,H) ~ IEC~ M(H,0)

3.15. Proton iletkenligi Olgiimleri

impedans dlglimleri Solartron 1260 Frekans Tepki Analizérii (FRA)(Impedance
Analyzer) ve Solartron 1287 Elektrokimyasal Arayuz kullanilarak yapilmistir.
iletkenlik Slciimleri icin diizlem ici (in-plane) 4 elektrotiu BekkTech iletkenlik
hiicresi kullaniimistir  (Sekil.3.3). 5 cm? vyiizey alanina sahip membranlar
kullaniimis, 25 °C’ da ve %100 nemlilikte 6lciimler alinmistir. iletkenlik (o, S cm™)
asagidaki esitlik ile bulunmustur. Burada R (Q) membran direnci, A akimin gectigi

kesit alani (cm?) ve L ise membran kalinligidir (cm).

o= (3.11)
R*A

51



Sekil.3.3 (a) Yakit pili iletkenlik htcresi, (b) 4-elektrotlu dizlem igi (in-plane)
iletkenlik kiskaci
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4. SONUGLAR VE TARTISMA

4.1. Asilama Kosullarinin Optimizasyonu ve Molekul Agirliginin Kontroli

4.1.1. Monomer Derigimi Etkisi
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Sekil.4.1 ETFE filme stirenin, y- 1sinlari ile kumil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu asilama yuzdesinin monomer derisimine bagli
olarak degisimi ([St)/[CPDA]=700, ETFE (0,01 g), ¢dzlcu: toluen, doz hizi = 0,032

kGy sa-1)

Monomer derisiminin asilama ytzdesine etkisi RAFT ajani derisimi sabit tutularak
24 saat (0,72 kGy), 48 saat (1,5 kGy) ve 63 saat (1,9 kGy) 1sinlanma sureleri ile
incelendi. 24 saat i1sinlanan orneklerde asilanma miktarlarinin ¢ok dusuk olmasi,
yeterli radikal olusmadigini, asilanma tepkimesinin hentz baslarinda olundugunu
gOstermektedir. 48 ve 63 saat 1sinlamalarda ise asilanma orani monomer derigimi
ile hizla artmistir. Bu sonug¢ doz etkisinin incelendigi bundan sonraki kisimda da
gorulmektedir. Sekil.4.1’ deki grafik incelendiginde, her U¢ doz icin de, ylzde
asilama % 10-30 monomer derigim araliginda lineer olarak hizla artmakta, % 40-

80 arasinda ise bu artig yavaslamaktadir. Monomer derisimi ile asilanma artmasi
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beklenen bir sonuctur, cunkii monomer arttikca donusum artacaktir. % 40-80
araliginda asilanma vyuzdesinin artisi  yavaglamigtir. Bunun nedeni ise
homopolimerizasyon ve asilanma tepkimelerinin yarisan tepkimeler olmasi ve
ortamda monomer arttikga homopolimer olusumunun dusuk monomer
konsantrasyonlu ¢oOzeltilere gore daha baskin olmasindan kaynaklanmaktadir
(Gursel S A, Yousef H B, Wokaun A, Scherer G G, 2007, Izumi Y., 2001) . Butez
calismasinda % 10-30 araligindaki lineer artisin tepe noktasi olan % 30 monomer
derigsimi en uygun derigim olarak bulunmus ve daha sonraki asilamalar bu

derisimde yapilmistir.

4.1.2. Absorplanan Dozun Asilanma Yuzdesine Etkisi

100 +

80

) o
* 8
@ 60
g $
N
S °
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€
5 1 ¢
<‘7(" 20 4

0 2 4 6 8 10 12
Absorplanan Doz / kGy

Sekil.4.2 ETFE filme stirenin, y- 1sinlari ile kumil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda agilanmasi sonucu asilama oraninin absorplanan doza bagh
olarak degisimi ([St] = 2,62 mol L™}(%30 v/v), [St]/[CPDA]=700, ETFE (0,01 g),
¢ozlicl: toluen, doz hizi = 0,032 kGy sa™)

Sekil.4.2’ de birlikte 1sinlama yontemi ile stiren monomeri ETFE filme asilanirken,
absorplanan doza (kGy) kargi agsilanma orani (kitle %’si) degisimi verilmigtir. 0,5-2
kGy doz uygulandiginda asilanma oraninin ¢ok hizh bir sekilde arttigi (~ % 60
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asllanma oranina kadar) ve 2 kGy'den sonra yavaslayip, 10-12 kGy’'den itibaren
ise pek degismedigi gérulmektedir. Ik 0,5 kGy'e kadar radyasyon uygulandiginda
herhangi bir asilanma goérilimemis, 0,5 kGy'de % 5 asilanma goérilmus ve daha
sonra da bu oran hizla artmistir. Chapiro, PTFE’e stiren ve metil metakrilati birlikte
Isinlama yontemiyle asiladigi galismalarinda, dusik radyasyon dozlarinda doz
hizinin asillanma oranina etkisinin olmadigini, toplam dozun artmasiyla
asllanmanin  arttigini  bulmustur. Calismalarinda, dustk doz hizlarinda,
polimerizasyon hizinin dusuk oldugunu ve asilanmanin difuzyon kontrolll
oldugunu gostermigtir (Chapiro A.,1959, Chapiro A., 1962). Ayrica FEP filme 6n
Isinlama ile stirenin agilandigi bir baska ¢alismada, absorplanan dozun asilanma
oranina etkisi incelenmis ve asilanmanin absorplanan doz ile arttigi ancak belirli
bir doz artisindan sonra asilanma oraninin artmasinin zorlastigi bulunmustur
(Rager T., 2004). Dusuk doz hizi ile birlikte i1sinlama yonteminde asilanma
difizyon kontrolludar. Ayrica ETFE film toluende ve stirende sismedigi igin
reaksiyonun once yuzeyde baslamasi ve daha sonra monomerin asilanmig
tabakalara diftizyonu ile icerilere dogru ilerlemesi gerekir (Chapiro A., 1962). Bu
nedenle ilk asillanma gerceklestikten sonra monomer i¢ kisimlara dogru
difuzlemeye baslamig ve asilanma orani hizla (uygulanan dozla) artmistir.
Asillanma orani % 90’a ulastiginda monomerin harcanmis olmasindan dolayi
tepkime doyum noktasina ulasmistir. Birlikte 1sinlama ydntemi ile stirenin
polietilene asilandidi baska calismalarda absorplanan dozun asilanmaya etkisi

benzer sekildedir (Izumi Y. ve ark., 2001).

4.1.3. RAFT Ajani Derisimi Etkisi

ETFE’ye stirenin asilanmasinda RAFT ajani derigimi etkisi incelenmis ve
Tablo.4.1’ de verilen sonuglar elde edilmistir. Tablodan da goéruldaga gibi, RAFT
ajani konsantrasyonu ile asilama yuzdeleri ¢ok fazla degismemis, molekil
agirliklari teorik molekul agirliklarina yakin ¢ikmig, PD degerleri ise oldukg¢a dusuk
cikmigtir. Yani tim bu RAFT ajani derisimlerinde polimerizasyonlar kontrollU
olarak gerceklesmistir. Toplam % dontsime bakildiginda ise, RAFT ajani derigimi

en yuksek oldugunda (0,00748M), doénudsumin dusik oldugu, SEC
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kromatogramlarindan gorulen (Sekil.4.3) molekul agirliklarinin bu RAFT ajani
derisiminde digerlerine gore daha dusuk olmasi nedeniyle bu RAFT ajani derigimi
kullaniimamigtir. Tim bu sonuglar secilen monomer/RAFT ajani derisimi oraninin
(700) yeterince dustk PD degerine ulasmayi sagladigi ve polimerlesme dontsimu
ile asilanma yuzdesi de@erlerinde de herhangi bir gecikmeye neden olmadigi
gosterilmis oldu. Ayrica bu RAFT ajani derigimi ile [St}/[CPDA] orani 1050 ve 1400
olan drneklere gére hem daha dusuk PD degerine ulasiimig, hem de teorik ve

deneysel molekul agirliklari birbirine daha yakin bulunmustur.

Tablo.4.1 ETFE filme, stirenin y- isinlari ile kimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu elde edilen % donisim ve % asilanma
degerleri ile, olusan homopolimerin (PS) farkli RAFT ajani miktarlariyla degisen
molekiil agirh§ ve polidispersite degerleri ([St]= 2,62 mol L™ ,ETFE (0,01 g),
¢6zlicl: toluen, doz hizi = 0,032 kGy sa™, Absorplanan doz = 3,1 kGy)

% % [CPDA]/ [SU/CPDA} M M.,  PD
Asilanma Doniisim Mx10°

61 3,9 7,48 350 1700 1110 1,07
69 51 3,74 700 4020 3010 1,13
69 5,2 2,50 1050 5990 4100 1,16
71 5,8 1,87 1400 8770 5030 1,17
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Sekil.4.3 ETFE filme, stirenin y- 1ginlari ile kimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda agilanmasi sonucu olugsan homopolimerlerin (PS) farkli RAFT
ajani miktarlari igin molekiil agirigi dagihimlari ([St]= 2,62 mol L™, ETFE (0,01 g),
¢oziicli: toluen, doz hizi = 0,032 kGy sa™, Absorplanan doz = 3,1 kGy)

4.1.4. RAFT Ajani Kullanilmadan Agilama

RAFT ajani varliginda gerceklestirilen asilamalarin molekil agirhdr kontroll
sagladigl yani donugum ile molekul agirhgr arasinda dogrusal bir iligki oldugu ve
dusuk PD degerine ulasildigini kanitlamak icin ETFE filme RAFT ajani
kullanilmadan stiren asilandi. Asilamalar farkh dozlarda gerceklestirildi ve
doénusim ile molekul agirliklari incelendi. Sonuglar, Tablo.4.2’de 6zetlenmistir. Bu
sonuclar incelendiginde, molekul agirliklarinin onceden bilinemedigi, molekdl
agirhgi ile dontisum arasinda dogrusal bir baginti olmadigi, hatta monomer miktari
azaldigi icin artan donusumle molekdl agirhginin azaldigi goézlenmektedir. Ayrica
PD degerleri de oldukga yuksek cikmistir. Bu sonugclar Sekil.4.4’de gosterilen SEC

kromatogramlarindan da gorulmektedir.
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Tablo.4.2 ETFE filme, stirenin y-iginlar ile asilanmasi sonucu elde edilen %
donusum ve % asilanma degerleri ile ortamda olugsan homopolimerin (PS) molekdl
agirhgr ve polidispersite degerleri ([St]= 2,62 mol L™, ETFE= 0,01 g, ¢dzici:
toluen doz hizi = 0,032 kGy sa™)

Absorplanan % Asilanma % Donusim Mn(SEC) PD
Doz (kGy)

15 60 4,2 50500 2,01
3,1 75 8,4 37250 2,23
3,9 85 9,7 39100 2,14
4.7 91 11 42700 1,82
7,0 83 15,7 41500 1,71
7,7 104 16,1 40160 1,81
13,2 128 21,8 38850 1,84
14 131 21,8 42300 1,89

T 1skoy

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6 ]
0,4-

0,2 4

Normalize Olgiilen Deger / mV

0,0 4

_0’2 T T T T T
3,0 3,5 4,0 45 5,0 5,5 6,0

log (M / gmol™)

Sekil.4.4 ETFE filme stirenin, y- 1sinlari ile asilanmasi sonucu ortamda olusan
homopolimerin (PS) molekul agirhdinin absorplanan doza karsi degisimini
gosteren SEC kromatogramlari ([St]= 2,62 mol L™, ETFE= 0,01 g, ¢6zlici: toluen
doz hizi = 0,032 kGy sa™)
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4.1.5. RAFT Ajani Varhiginda Asilama

RAFT metodu ile gerceklestiriien asilamalarda da, RAFT ajani olmadan
gercgeklestirilen asilamalara yakin dozlarda asilamalar gergeklestiriimis ve
polimerizasyonun kontrolli olup olmadigi incelenmistir. Sonuglar Tablo.4.3’de
dzetlenmistir. Ornegin, ayni doz miktari (~1,5 kGy) ve monomer derisimi (2,62
molL™) igin, normal polimerizasyonda molekiil agirhg 50000, déniisim % 4,2 ve
PD degeri ise 2,01 olurken, RAFT metodu ile gergeklegtirilen asilamalarda,
molekul agirhgr 1620 (teorik olarak hesaplanan molekul agirhgr olan 2400’e yakin
bir deger), donusim % 2,9 ve PD degeri 1,15'tir. Bu iki yontemle elde edilen
sonuglar kargilastirildiginda RAFT yonteminin molekul agirhdi kontrolu sagladig,
dusuk PD degerine ulasildigi goértlmastir. Ortamda olusan homopolimerlerin (PS)
SEC kromatogramlarindan da molekdl agirhdr kontroli gorilmektedir (Sek.4.5)
(Barsbay M. ve ark., 2000). Sekil.4.6’da verilen grafikte, donisime karsi teorik
molekul agirhgi ile deneysel molekul agirliklarinin degisimi ve aralarindaki
dogrusal iligki goOsterilmektedir. Deneysel molekul agirliklarinin teorik molekul

agirliklarindan biraz distk oldugu gézlenmistir (Barner L. ve ark., 2003).

Tablo.4.3 ETFE filme, stirenin y- i1sinlari ile kuimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu elde edilen % doénusim ve % asilanma
degerleri ile, olusan homopolimerin (PS) molekul agirhgi ve polidispersite
degerleri([St]= 2,62 mol L™ [St)/[CPDA]=700, ETFE= 0,01 g, ¢dziicl: toluen, doz
hizi = 0,032 kGy sa™)

Absorplanan % % Mn Mn PD
Doz (kGy) Asilanma Donlisim  (Teorik) (SEC)

1,4 56 2,9 2400 1620 1,15
2,4 70 3,9 3125 2170 1,13
3,7 76 6,8 5230 3140 1,14
5,3 77 10,7 8070 5590 1,15
8,3 90 16,1 12000 9420 1,18
11,5 95 21,2 15730 11260 1,22
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Sekil.4.5. ETFE filme stirenin, y- 1ginlari ile kimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu ortamda olugsan homopolimerin (PS) molekdl

agirhiginin uygulanan doza kargi degisimini gosteren SEC kromatogramlari ([St]=
2,62 mol L™, [St)/[CPDA]=700, ETFE= 0,01 g, ¢6zlici: toluen, doz hizi = 0,032
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Sekil.4.6 ETFE filme stirenin, y- isinlari ile kiimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT

ajani varliginda asilanmasi sonucu ortamda olusan homopolimerin (PS), molekiil

agirhginin déniisiime karsi degisimi ([St]= 2,62 mol L™, [St]/[CPDA]=700, ETFE=
0,01 g, ¢dziici: toluen doz hizi = 0,032 kGy sa™)
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Radyasyonla 1sinlama ile olugan radikal derigimi, ¢ozeltinin veya maddenin radyo-
kimyasal serbest radikal verimine, Gg, baglidir. Eger polimerin serbest radikal
verimi monomerinkinden ¢ok daha fazlaysa polimer Uzerine asilanma reaksiyonu
homopolimer olusumuna gore baskindir. Bu durumda polimer Uzerinde asilama
reaksiyonu gercgeklesir. Bu galismada stirenin Gg degeri 0,69 iken ETFE’nin Ggr
degeri 2-3 arasidir. Stirenin Gr degeri ETFE’ye gore ¢ok diusuk oldugundan
asillanma reaksiyonu gergeklesmis ve ¢ok dislk radyasyon dozlarinda bile (2-3

kGy) yUksek asilanma oranlarina ulagilabilmistir.

Tablo.4.3° de % 30 (2,62 molL™) monomer derisimi igin farkli dozlarda %
agilanma, % donugum, molekul agirhgr ve PD degerleri incelenmisti. Tablo.4.4’te
ise, % 10 (0,87 moIL'l) monomer derisimi i¢in farkli dozlardaki asilanma yuzdeleri,
% donugsumler ve molekdl agirliklar verilmektedir. Bu g¢alismanin yapilmasinin
amaci, monomer derigimi dugurulup, asiimanin daha kontrolli yapilip
yapillamayacaginin incelenmesidir. Ancak tabloda verilen sonuglardan da
anlasilacagl gibi, asillanma yuzdesi ¢ok dusmus, gerekli asilama degerlerine
ulasmak igin daha yuksek dozlar uygulamak ve daha uzun sire beklemek
gerektigi gorulmustir. Ayrica Sekil.4.7’ de verilen SEC kromatogramlarindan da
gorulecegi gibi, % 40 asilamaya ulasabilmek icin kaynakta uzun sire bekleyen
stirenin bozulmaya basladigi, PD degerlerinin yukselmeye basladigi gézlenmistir.
Ancak % 10 monomer derigimi ile yapilan asilamalarda, istenilen agsilanma oranina
(% 20-55) ulasirken asilanan zincirlerin molekul agirliklarinin % 30 monomer
derisimine goére arttirilabildigi gorilmektedir. Kullanilan monomer derisimi veya
RAFT ajani konsantrasyonu degistirilerek istenilen molekul agirhgi degerlerine

ulasmak bu yontemle mimkunddar.
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Tablo.4.4 ETFE filme, stirenin y- isinlari ile kimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu elde edilen % donusum ve % asilanma
degerleri ile, olusan homopolimerin (PS) molekdl adirhgi ve polidispersite dederleri

([St]= 0.87 mol L™ [St)/[CPDA]=700, ETFE= 0,01 g, ¢bziicli: toluen, doz hizi

0,032 kGy sa™)

Absorplanan % % Mn Mn PD
Doz (kGy) Asilanma Donusum  (Teorik) (SEC)
0,8 9 1,3 1230 600 1,13
15 13 2,6 2180 1320 1,13
2,3 18 3,5 2830 1800 1,12
4.6 33 7,0 5380 3250 1,18
6,8 45 9,8 7420 4500 1,31
10,0 48 11,5 8660 5600 1,28
——0,8kGy
2,5
> 2,0 H
E
T s
|_
% 1,04
£
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Sekil.4.7 ETFE filme stirenin, y- 1sinlari ile kumil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu ortamda olugsan homopolimerin (PS) molekdl
agirhiginin absorplanan doza karsi degisimini gosteren SEC kromatogramlari ([St]=
0.87 mol L, [St)/[CPDA]=700, ETFE= 0,01 g, ¢6ziicii: toluen doz hizi = 0,032 kGy

sa’t)
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Sekil.4.8 ETFE filme stirenin, y- 1sinlari ile kimil fenilditiyoasetat (CPDA) RAFT
ajani varliginda asilanmasi sonucu ortamda olusan homopolimerin (PS) molekdl
agirhginin dénisiime karsi degisimi ([St]= 0.87 mol L, [St]/[CPDA]=700, ETFE=

0,01 g, ¢dzlcu: toluen, doz hizi = 0,032 kGy sa'l)
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4.2. RAFT Yontemi ile Asilanan Filmlerin ve Membranlarin Yapisal
Karakterizasyonu

4.2.1. ATR FTIR Spektroskopisi
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Sekil.4.9 Orijinal ETFE filmin, % 50 ETFE-g-PS filmin ve % 50 ETFE-g-PSSA
membraninin ATR-FTIR spektrumlari (a) 600-4000 cm™, (b) 600-2000 cm™
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ETFE’nin ATR-FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil.4.9a), 2976 ve 2880 cm™de
gorulen zayif pikler sirasiyla asimetrik ve simetrik, alifatik —CHy- gerilme
titresimlerini gostermektedir. Bu iki pikin siddetinin dusuk olmasinin nedeni soyle
aciklanabilir: Apolar alifatik —CH gerilmeleri, IR spektrumlarinda siddetli CH
gerilme bantlar1 verirken, -CH baginin polaritesinin artmasiyla bu bandin siddetli
oldukca azalir. Bu nedenle, 6rnegin polietilende bu iki pik son derece yuksek
siddete sahipken, ETFE’de flor atomlarinin —CH baglarinin polaritesini artirmasi
nedeniyle oldukga dislk siddete sahiptir (Radice S., Del Fanti N. ve ark., 1994).
1500-500 cm™ arasinda gériilen yiiksek siddete sahip pikler ise, giicli -CF,
gerilmeleri ve -CH, deformasyonlarindan kaynaklanmaktadir. 1453 ve 666 cm”de
gorulen pikler (Sek.4.9b) ETFE’nin karakteristik pikleri olup, sirasiyla —CH.-
makaslama ve sallanma deformasyonlarini gosterir. 1000-1300 cm™ arasindaki
keskin pikler ise —CF;, gruplarindan kaynaklanmaktadir. ETFE-g-PS’de 2700 —
3200 cm™ aras! yilksek frekans bélgesinde polistirenin karakteristik pikleri olan
yedi adet absorpsiyon piki goériilmektedir. 3002, 3027, 3059, 3082 ve 3104 cm™
deki pikler yapiya stirenin baglandigini dogrular ve PS yan zincirlerindeki
(aromatik) -CH grubunun gerilme titregsiminden kaynaklanir (Sek.4.9a). 2925 ve
2855 cm™ deki pikler ise PS’nin ana zincirinde bulunan alifatik CH ve CH,
gruplarinin C-H gerilme titresimidir (Jabbari E., Peppas N. A., 1993). 1601 ve
1494 cm™ deki pikler ise benzen halkasindaki C=C dizlem ici gerilme
titresimlerinden kaynaklanir. 696 ve 756 cm™de mono-siibstitie benzen
halkasinin  C-H deformasyon bantlari  gorulmektedir. ETFE-g-PSSA'in
spektrumuna baktigimizda, 3000-3600 cm™ arasinda bulunan genis band, siilfonik
asit grubunun tuttugu su molekiillerindeki —OH bandidir. 1600-1700 cm™ de
bulunan genis band sulfonik asitteki -OH grubundan kaynaklanir. 1004 ve 1135
cm™de bulunan pikler sirasiyla siilfolanmis benzen halkasinin gerilme titresimi ve
SOj3 grubundan ileri gelir. 832 ve 774 cm™ de bulunan pikler ise siilfolanmis (di-

substitue) benzen halkasindaki C-H deformasyonundan kaynaklanmaktadir.
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4.2.2.

Raman Spektroskopisi
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Sekil.4.10(a) Orijinal ETFE filmin, (b) ticari polistirenin, (c) RAFT ydntemi ile % 54
oraninda stiren asilanmig ETFE-g-PS filmin Raman spektrumlari

Sekil.4.10’da orijinal ETFE, ticari polistiren (PS) ve asilanma orani % 54 olan
ETFE-g-PS 6rneklerinin Raman spektrumlari verilmistir. Spektrum (a) ve spektrum
(b)nin toplami spektrum (c)yi verir ki bu da stirenin ETFE’ye asilandiginin
kanitidir. ETFE’nin Raman spektrumunda 832 ve 2975 cm™ de goriilen iki siddeti
pik sirasiyla CF, ve CH, gruplarina ait gerilme titresimleridir (Calleja ve ark.,
2011). Spektrum (b) ve spektrum (c)'de polistirenin yapiya katildigini kanitlayan
pikler vardir. 3063 cm™deki kuvveti Raman bandi aromatik C-H gerilme
titresiminden ileri gelir. 1032 cm™de diizlem ici aromatik C-H bikiilmesi ve
spektrumdaki en kuvvetli bantlar olan 1004 ve 1608 cm™Y'deki bantlar ise aromatik
halkadaki C=C gerilme titresimleridir. 623 cm¥deki pik ise dizlem ici halka
bukllmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica alifatik simetrik ve antisimetrik CH,
gerilmeleri sirasiyla 2855 ve 2906 cm™ de gériilmektedir (Lin Wien D. ., 1991).
Raman galigmasi ile stiren asilanmis ETFE filmde, PS zincirlerinin u¢ grubu olarak
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yapida bulunan, RAFT ajanindan gelen C-S baginin gorilmesi beklenmis, ancak
C-S baginin gériilecedi 500-900 cm™de hem ETFE’den hem de polistirenden

gelen pikler oldugu igin bu bagin Raman sinyalini gormek mumkun olmamistir.

4.2.3. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi Analizi
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Sekil.4.11 Orijinal ETFE filmin XPS genel tarama (survey scan) analiz spektrumu

Orijinal ETFE filmin X-Isini Fotoelektron Spektrometresi ile alinan genel tarama
(survey scan) spektrumu Sekil.4.11’de gosterilmektedir. Spektrumda 688,9 eV
baglanma enerjisi ile goérilen pik F atomunun 1s orbitallerine aittir. 291,4 eV
baglanma enerijisi ile de C atomunun 1s orbitallerinin piki goérilmektedir. F ve C
elementlerinin atomik yuUzdeleri ise sirasiyla % 54,5 ve % 45,5 seklindedir.
Mukemmel bir ardigtk ETFE kopolimeri igin etilen ve tetrafloroetilen
monomerlerinin mol oranlarinin % 50- % 50 olmasi gerekir. Ancak pek ¢ok ticari

ETFE o6rnedinde etilen ve tetrafloretiienin mol oranlari % 60-40 arasinda
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degismektedir (Radice S. ve ark., 1994). Bu calismada da kullanilan ETFE

orneginin etilen-tetrafloretilen mol oranlari % 45 ve 55 olarak bulunmustur.
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Sekil.4.12 Orijinal ETFE filmin C 1s XPS spektrumu

ETFE filmin C1s spektrumu incelendiginde (Sekil.4.12) karbon atomuna ait iki ayri
pik gorulmektedir. Bunlardan birincisi, baglanma enerjisi 286,6 eV olan —CH;
gruplarina, digeri ise 291,3 eV baglanma enerijisi ile -CF, gruplarina aittir. F
atomunun yuksek elektronegativitesi nedeniyle C-H ile C-F baglarinin enerjileri
arasindaki fark yuksektir ve C-F baginin enerjisi daha fazladir (genel tarama
spektrumunda da karbon atomunda ikiye yarilma gdzlenmektedir). Bu nedenle
spektrumda iki ayri pik belirgin bir sekilde gérilmektedir. Olglilen bu bag enerjisi
degerleri literatirde ETFE icin verilen C 1s enerji degerleriyle aynidir (Cherian J.
T., ve Castner D. G., 2000).
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Sekil.4.13 XPS survey analizi (a) orijinal ETFE film, (b) % 26 asilanmis ETFE-g-
PS film, (c) % 26 asilanmis ve sulfolanmigs membran (ETFE-g-PSSA )

Asilanma orani % 26 olan ETFE-g-PS filmin ve bunun silfolanmasi ile elde edilen
ETFE-g-PSSA membraninin XPS analizleri yapilmistir. Sekil.4.13’de gorllen
survey analizlerinde % 26 stiren agilanmis ornegin karbon ve flor atomu yuzdeleri,
F % 44,7 ve C % 54,7 seklindedir. Orijinal ETFE filminde % 54,5 olan F atomu
asilanma ile beklendigi gibi azalirken, % 45,5 olan C atomu ise % 54,7’ye
yukselerek asilanmayi dogrulamistir. Bu filmin sulfolanmasi ile elde edilen % 26
ETFE-g-PSSA membranin survey analizinde ise O ve S atomlarn da
gorunmektedir (Sek. 4.13c). Bu spektrumda, F atomunun piki 688,4 eV'da ve C
atomunun piki 285,1 eV’de O atomununki 532,3 eV ve S atomunun piki ise 168,5
eV’'da goérulmektedir. Atomlarin ylzdeleri ise F % 25,9’a dusmus, C % 56,6'ya
ctkmistir. O atomu %13,6 ve S atomu ise % 3,9’tlr. Oksijen atomunun yuzdesinin
kukurt atomu yuzdesinin yaklasik 3 kati olmasi da sulfonik asit grubunun varhgini
dogrulamaktadir (-SO3H).
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Sekil.4.14 C1s XPS spektrumlari (a) PS, (b) % 26 ETFE-g-PS, (c) % 26 ETFE-g-
PSSA

% 26 stiren agllanmis filmin (ETFE-g-PS), sulfolanmis 6rnegin (% 26 ETFE-g-
PSSA) ve polistirenin (PS) Cls XPS spektrumlari Sekil.4.14’te verilmigtir. 290,7
eV’daki pik -CF, grubundan, 285,9 eV'daki ise —CH, grubundan kaynaklanan
de ETFE’'de oldugu gibi
(Sek.4.12). 284,1 eV’da gorilen pik polistirenin yapiya katilmasiyla ortaya
alifatik

piklerdir ve siddetleri birbirine olduk¢a yakindir

ctkmistir. Bu pik polistirendeki —CH ve aromatik C=C baglarini
gOstermektedir. Bu pikin polistirenden kaynaklandigini ispatlamak igin molekdal
agirhigr 160000 olan ticari PS 6rnegin XPS C 1s spektrumu alinmis ve 285.4 eV’da
alifatik ve aromatik karbonlarin pikleri gézlenmistir. Bu sonug ise polistiren igin
literatirde verilen XPS spektrumuyla uyumludur (Xiangdong Xu ve ark., 2006).
halindeki

islenmesi sirasinda olustugu distnulen % 2,8 oraninda oksijen bulunmustur ve C

(Kullanilan  granal polistirenin  XPS genel taramasinda, polimerin

1s spektrumunda 285,5 eV’da gorilen kiguk pik ise bu oksijenden kaynaklanan C-

O bagini gostermektedir.) Ayrica XPS spektrumunun ETFE ile hemen hemen ayni
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olmasini bekledigimiz PVDF polimer filmine radyasyon ile stirenin asilandigi bir
baska calismada PVDF-g-PS filmin XPS C 1s spektrumu ile ETFE-g-PS’nin C 1s
spektrumu beklendigi gibi ayni pikleri vermistir (Betz N., Dapoz S., Guittet M. J.,
1997). Sekil.4.14b’de ise % 26 ETFE-g-PSSA'nin C1s XPS spektrumu
gorulmektedir. Bu spektrumun goruntisu ETFE-g-PS’nin C1s spektrumunun
goOruntusune paraleldir. 291 eV’da gorulen —CF, baginin ve 286,2 eV'de gorilen,
ETFE’den gelen —CH, baglarinin gsiddeti iyice azalmigs ve 284,7 eV'da
polistirenden gelen —CH ve —C-C- baglarinin siddeti ise artmistir. Bunun nedeni
soyle aclklanabilir. Aromatik halkalar sulfolandiktan sonra, yapi sterik agidan iyice
kalabaliklasmis ve bu yapilar yuzeyde (PSSA) daha da fazlalasmigtir. XPS
yuzeyin yaklasik 10 nm’lik kismini dlgtigunden ylzeydeki bu kalabaliklagsma tespit

edilebilmistir.
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Sekil.4.15 % 26 ETFE-g-PSSA icin; (a) O1s, (b) S2p XPS spektrumlari

% 26 ETFE-g-PSSA icin O1s spektrumu Sekil.4.15a’da verilmigtir. Spektrum iki
pike ayrilmaktadir. Bunlardan 532 eV’da gorulen buyuk pik, S=O baglanmasini

gOstermektedir. 533,2 eV’'de gorulen kigluk pik ise, O-H baglarindan
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kaynaklanmaktadir. Bu iki pikin alanlari orani yaklasik 2'dir. Sekil.4.15b’de verilen
S 2p spektrumunda da iki pik bulunmaktadir. Bunlardan 168,5 eV’da gorilen
buyuk pik, kukirdin yuksek oksidasyon basamagindan kaynaklanir, ornegin
—-S03. 169,8 eV’da goriulen kuguk pik ise S-C, S=0 baglari gibi kikirdin disuk
oksidasyon basamagindan kaynaklanir (Nasef M.M., 2006).
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Sekil.4.16 XPS survey analizi (a) orijinal ETFE film, (b) % 50 asilanmig ETFE-g-
PS, (c) % 50 asilanmig ve sulfolanmisg ETFE-g-PSSA

% 50 asilanma oranina sahip ETFE-g-PS ve ETFE-g-PSSA oOrneklerinin XPS
survey (genel tarama) analizinde (Sek.4.16), flor atomunun yuzdesi sirasi ile %
33,1 ve % 16,6’dir. Karbon atomu ylzdeleri ise 66,9 ve 61,4’'tir. Flor atomunun
yluzdesinin % 26 asilamaya gbére daha da dusmesi yapiya stiren asilandikca
benzen halkasinin ve sulfolandiktan sonra da sulfobenzen yapisinin ylizeyde daha

fazla olmasi nedeniyledir.
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Sekil.4.17 C1s XPS spektrumlari (a) % 50 ETFE-g-PS, (b) % 50 ETFE-g-PSSA

Tablo.4.5 Orijinal ETFE filmin, farkh asilanma oranlarina sahip ETFE-g-PS
filmlerin ve membranlarin XPS genel tarama sonucunda elde edilen elementel

atomik yuzdeleri

Ornek F (%) C (%) O (%) S (%)
ETFE 54,5 44.5 E N
% 20 ETFE-g-PS 47,6 51,9 0,2 0,2
% 26 ETFE-g-PS 44,7 54.7 0.46 0.14
% 50 ETFE-g-PS 33,1 66,9 - -
% 26 ETFE-g-PSSA 25,9 56,6 13,6 3,9
% 50 ETFE-g-PSSA 16,6 61,4 15,7 6,3

Bu oOrneklerin C 1s analizine bakildiginda (Sek.4.17), % 26 asilanan Orneklere

paralel sonuglar ¢ikmistir. 284,2 eV’da asilanan polistirenden kaynaklanan pikin

siddeti iyice artmistir. Silfolanmadan sonra bu pikin siddeti daha da artmigtir.

Ayrica, ETFE-g-PSSA orneklerinde (% 26 asilanmig &rnekte de ayni etki

gorulmektedir) karbon atomlarinin baglanma enerijileri, sulfonik asit grubunun
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elektron ¢cekme Ozelliginden dolayr artmistir. Sekil.4.18'da da % 50 ETFE-g-
PSSA’nin O 1s ve S 2p spektrumlari gorulmektedir. Bu spektrumlarin goruntusu
de % 26 asilanma yuzdesine sahip 6rnedin sonuglarina ¢cok benzemektedir. Tek
fark asilama ylUzdesi dolayisiyla sulfonik asit grubunun miktarinin artmasi ve pik

siddetlerinin artmasidir.
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Sekil.4.18 % 50 ETFE-g-PSSA icin; (a) O1s, (b) S2p XPS spektrumlari

Tablo.4.5’ deki deg@erler incelendiginde ETFE’ye stiren asilanmasi ile C atomu
yuzdelerinin arttigi ve F atomu yulzdelerinin ise beklenildigi gibi azaldigi
gorulmektedir. % 20 ve % 50 asilanma oranlarina sahip ETFE-g-PS 6rneklerinde,
RAFT ajanindan gelen ve PS’nin ug¢ gruplarinda bulunan az miktarda S atomu
gOrulmektedir. Hem miktari diger atomlara gore oldukga az oldugu, hem de ug
gruplarda bulunmasi nedeniyle bu atomu gérmek oldukga zordur. % 26 ve % 50
asllanma oranlarina sahip ETFE-g-PSSA o&rneklerinin  atom ylUzdelerine
bakildiginda daha &nce detayli olarak anlatilan, sudlfolama tepkimesinin

gerceklestigini kanitlayan S ve O atomlarinin ylzdeleri verilmektedir.
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4.2.4. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

RAFT yontemi ile dugsuk PD deg@erlerine sahip kontrolli asilamalar yapildigi ve
asllanan zincirlerin molekul agirliklarinin normal polimerizasyona gore daha dusuk
oldugu daha once belirtiimigti. RAFT yontemi ile gergeklestirilen asilamalarda
molekul agirhgi kontrol edilebildigi ve dar molekul agirlikli polimerler sentezlendigi
icin elde edilen filmlerin morfolojisinin serbest radikal polimerizasyonuyla elde
edilenlere gore daha homojen olmasi beklenir. Bu nedenle AFM galismasinda,
RAFT ve serbest radikal polimerizasyonu yontemleri ile elde edilen farkli asilama
oranlarina sahip ETFE-g-PS asi kopolimer filmlerinin ylzeyleri incelenmistir. Daha
onceki sentezlerde kullanilan 25 pm kalinhdindaki ETFE film $ekil.4.19a'da
goraldiugu gibi, her yerinde ayni ylzey purtzliligine sahip olmadidi i¢in bu film
kullanilarak yuzey topolojisi ve agilama ile degisimi hakkinda yorum yapmak dogru
olmayacakti. Bu nedenle bu ¢alismada, purtzIulugu oldukga dusuk ve her yerinde
ayni pdaruzliluge sahip duzlestirimis ETFE film kullanildi*. $ekil.4.19b’'de
goraldugu gibi duzlestiriimis ETFE filmin pUrdziGlik degeri son derede dasuktir
~ 4 nm. Daha sonra duzlestiriimis filmlere RAFT yoéntemi ile % 15, 20 ve 37
oranlarinda stiren asilanmig filmler ve RAFT ajani kullaniimadan % 25 ve 37
oraninda stiren asilanmis filmlerin AFM goruntuleri alindi (Sekil.4.20-21).
Sekil.4.20 ve Sekil.4.21 incelendiginde her iki yontemde de asilanma orani ile
purdzltlik degerinin arttigi gorulmektedir. Asilama orani ile puruzlUlukteki artis
sadece asllamanin yuzeye kattigi morfolojiden kaynaklanmamaktadir. ETFE filmi
higbir ¢ézlcude ¢b6ziunmez ve sismez. Ancak, yapiya polistirenin katiimasiyla
filmler ¢6zlcu icinde sisebilir ve asilama ile film boyutu buyudr (Brack H.P., ve ark.
2000b). Bu da film yuzeyindeki bukilme ve kivrilmalarin sebebidir. Ancak RAFT
yontemi ile elde edilen filmlerde purtzlGligan diastuk oldugu, ayrica yuzeylerin
daha homojen oldugu gorulmektedir. RAFT yontemi ile elde edilen filmlerde farkh
asilanma oranlarinda bile yuzeylerin benzer 06zellik gosterdigi, RAFT ajani
kullaniimadan elde edilen filmlere gore (Sekil.4.21) yuzeylerin belirgin bir bicimde

homojen oldugu gortlmektedir.

*100 ym kalinliga sahip ETFE film PSI (Paul Scherer Institue, isvigre)de nanoimprint litografi

cihazinin sicak pres modiilii ile 230 °C’ da ve 5 bar basing altinda diizlestirilerek hazirlanmistir.
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Ra=38.2 nm
(a)

Sum

400.0 nm

(b)

Sekil.4.19 (a) Duzlestiriimems 25 ym kalinliginda ETFE film (b) Duzlestiriimis
ETFE film icin AFM goruantisu ve puriazlalik degerleri
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400.0 nm

(@)

R.=19,2 nm
(b) 0.0 nm \ﬁ/' R, =22,8 nm
5 um
1
400.0 nm ==
—_'/ R.=49,1 nm

Sekil.4.20 RAFT ydntemi ile (a) % 15 (b) % 20 (c) % 37 oraninda stiren agilanmig
ETFE film icin AFM goruntuleri ve purizItlik degerleri
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(a)

400.0 nm

.\_—V/ R.=77,5nm

(b)

400.0 nm

\—> R, =83,3nm

0.0ni

5 pume

Sekil.4.21 Serbest radikal polimerizasyonu ile (a) % 25, (b) % 37 oraninda stiren
asilanmis ETFE filmlerine ait AFM goéruntileri ve purazltlik degerleri
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4.2.5. SEM-EDX

Radyasyonla asilama tepkimeleri difuzyon kontrollidir ve monomerin polimer
filmin icerisine difuzlenmesi ile ilerler. ETFE ve diger florlu polimerler organik
¢ozuculerde ne ¢ozunur ne de siser. Dolayisiyla asilama tepkimesi polimer
yuzeyinde baslar ve yuzey monomer ile asilandikga, agilanan tabakanin monomer
ve ¢Ozucude sismesi ile i¢c kisimlara dogru asilama ilerler. Bu, tabaka tabaka
asllanma (asilama-difiizyon) polimer filmin tim kesiti asilanincaya kadar devam
eder (grafting front mechanism). Polimer elektrolit membrani yapabilmek igin,
polimer filmin kesitinin tamaminin agilanmasi ve sulfolanmasi, yani proton iletken
gruplarin yalniz polimerin ylzeyinde degil tum kesitinde homojen bir sekilde
bulunmalari gerekmektedir. Bu calismada asilamalar RAFT ybéntemi ile
gerceklestirildiginden ve daha 6nce yakit pili membranlari igin bdyle bir calisma
yapllmadigindan asilamalarin hem ylzeyde hem kesitte nasil gerceklestigi
irdelenmelidir. Daha once selliloza bu c¢alismadaki RAFT ajani ve radyasyon
kullanilarak stiren asilanmig, yuzeyden koparilan agi kopolimerler ile ortamda
olusan homopolimerin molekdl agirliklarinin ayni oldugu bulunmustu (Barsbay M.,
Guven O., Stenzel M. H., Davis T.P., Barner-Kowollik C., Barner L.,2007). Ancak
sellloz oldukga yuksek kristaliniteye sahip bir polimer oldugu igin asilamalarin
buyuk oranda yuzeyde gercgeklestigi duginulmektedir. Bu ¢alismada ise yuzeydeki
ve kesitteki asilamalarin tamami homojen ve kontrolli olmalidir. Bu nedenle SEM-
EDX analizinde asilanan polimerin ve membranlarin kesitlerinde S atomu dagilimi
haritalama (mapping) yontemi ile incelenmistir. Sekil.4.22 incelendiginde, % 26, 40
ve 52 oraninda asilanmigs membranlarin S atomu dagilimlarinin oldukga homojen
oldugu gorilmektedir. Bu S atomlan sulfonik asit grubundan geldigi icin
asilamalarin da (polistiren dagilimi) homojen oldugu anlasiimaktadir.
Sekil.4.23d’de RAFT yontemi ile % 52 oraninda stiren asilanmis filmin kesitindeki
S atomu dagilimi verilmektedir. Bu goruntude de membranlara goére ¢ok az, ama

yine homojen bir S atomu dagilimi vardir. Bu érnekte S, asilanan polistirenin ug
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(@)

(b)

(d)

Sekil.4.22 (a) % 26ETFE-g-PSSA, (b) %40 ETFE-g-PSSA, (c) % 52 ETFE-g-

PSSA membranlarinin ve (d) % 53 ETFE-g-PS filminin kesitinden alinan SEM

SEM-EDAX kukurt atomu profili (soldaki resim)(kirmizi renk ile verilen noktalar
kikurt atomlarini gésteriyor) ve SEM goérintisu (sagdaki resim)
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gruplarinda bulunan ve RAFT ajanindan gelen kukurdu gostermektedir. Bu sonug
RAFT ajaninin da ETFE filmin igerisine difizlendigini, asilamanin polimer film
kesitinde de RAFT kontrolli oldugunu goéstermektedir. SEM-EDX sonuglarina
dayanarak asilamanin ve sulfolamanin film kesitinde de homojen oldugu

kanitlanmistir.

Tablo.4.6 RAFT yontemi ile hazirlanan % 52 ETFE-g-PS filmin % 26, 40 ve 52
ETFE-g-PSSA membranlarinin kesitinde SEM-EDX analizi ile élgulen elementel
atomik yuzdeleri ( [St]= 2.62 molL-1, [St)/[CPDA]=700, ¢dzucu= toluen, doz hizi =
0.032 kGy sa-1)

Ornek F % C % 0O % S %

% 26 ETFE-g-PSSA 25.15 65.36 7.58 1.92
% 40 ETFE-g-PSSA 24.09 64.44 9.41 2.06
% 52 ETFE-g-PSSA 19.93 65.23 11.29 3.55
% 52 ETFE-g-PS 26.16 73.79 - 0.05

Ayrica Tablo.4.6’ daki veriler incelendiginde sonuglarin XPS ile ylzeyde yapilan
karakterizasyonla tutarli oldugu goriimektedir. Ornedin % 26 ETFE-g-PSSA
membraninda XPS ile C %’si 56,6, F %’si 25,9, S %’si 3,9 ve O %’si 13,6 olarak
bulunmustur. SEM EDX ile ise C % 65,36, F % 25,15, S % 1,92 ve O % 7,58
bulunmustur. iki sonug arasinda farklar olsa da egilim birbiriyle tutarhidir. O atomu
miktari S atomu miktarinin 3 katindan biraz fazladir. Miktari en fazla olan atom her
iki analizde de karbondur. iki sonuc arasindaki farkliliklar ise, XPS analizlerinin
filmlerin ylzeyinden yapilmasina karsin SEM-EDX analizinin filmlerin kesitinden
yapilmasindan kaynaklanmaktadir. XPS sonugclarini tartisirken elektrostatik itmeler
nedeniyle sulfonik asit grubunun filmin ylzeyinde daha fazla bulundugunu
aciklamistik. Bu nedenle kikurt ve oksijen atomlari XPS ile yluzeyden alinan

Olcumlere gore kesitte daha az bulunmaktadir.
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4.2.6. Pozitron Yok Olma Siresi Spektroskopisi (PALS)

Yakit pillerinde anahtar bilesen olan membran, hem protonlarin anottan katoda
gecisini saglayan bir elektrolit, hem de hidrojen ve oksijenin birbirine karigmasini
engelleyen bir ayiractir. Polimer elektrolit membran yakit pillerinin c¢aligmasi
sirasinda, yakit olarak saglanan hidrojen ve oksijen gazlari PEM iginden gegebilir.
Bu gaz gecisi, yakit kaybina ve boylece de pil performansinda bir gerilemeye
neden olur (Smitha B., ve ark., 2005, Dobrovol’skii Y. A., ve ark., 2007, Mauritz K.
A. ve ark., 2004, Buchi F. N., ve ark., 1995, Blchi F. N. Ve ark., 1995). Ayrica bu
gaz (yakit) gecisi ¢cok daha ciddi bir soruna da neden olabilir. Oksijen PEM
uzerinden katottan anoda gegerken, oksijen ve proton, hidrojen peroksit
olusturmak Uzere birlesebilir, bu da PEM’in bozunmasina neden olabilir (Wang H.
Capuanao G. A., 1998, Vie P., Paronen M., ve ark., 2002, Schmidt T. J. Ve ark.,
2005, Inaba M. Ve ark., 2006). Sonug olarak, dusuk gaz gecirgenligine sahip,
gelismis bir polimer elektrolit membrani olusturabilmek i¢in, membran yapilarindaki

mikro/nano bosluklar daha yakindan incelenmelidir.

Pozitron yok olma suresi (positron annihilation lifetime - PAL) spektroskopisi
maddelerin serbest hacimlerini nanometre mertebesinde, ¢cok hassas bir sekilde
ve dogrudan Olgebilen bir yontemdir (Oka T., ve ark., 2008, Mohamed H. F. M. ve
ark., 2007, ) . Bu ydéntemde ?’Na pozitron kaynagi, kararli ?Ne’ye dénisiirken bir
pozitron ve gama isini yayar. Pozitron anti-elektron olarak tanimlanir ve pozitif
yukli olmasi diginda elektronla ayni 6zelliklere sahiptir. Olusan bu enerjisi yuksek
pozitron, madde ile etkilesime girdiginde, ¢ok kisa bir slire igerisinde (birkac ps)
sonlanir. Pozitronlar bu yok olma slrecinde ya dogrudan elektronlarla, ya da
pozitronyum adi verilen bir gecis hali olusturarak sonlanir. Pozitronyum (Ps) bir
elektronla bir pozitronun baglanmasiyla olusur. Spinlerin anti-paralel yénlendigi
para-Ps en duslk yasam suresine sahiptir (~ 0.125 ns). Daha sonra ise serbest
pozitron gelir (~ 0,45 ns). En uzun yasam suresine sahip diuzey ise spinlerin
paralel yonlendigi orto-Ps’dir (~1-10 ns). Polimerler gibi molekuler malzemelerde,
orto-Ps serbest hacim bolgelerinde veya bosluklarda bulunur ve bunlarin
etraflarindaki elektronlarla sénimlenmesi (pick off process) ile bogluk hacimleri

hakkinda dnemli bilgiler elde edilir.
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Nafion’'un bosluk buyuklukleri hakkinda yayinlanmig birka¢ PALS calismasi
olmasina ragmen (Soyade H. S. ve ark., 1997, Soyade ve ark., 1998) radyasyonla
asilanmis PEM’lerin bosluk buyudklikleri hakkinda ¢ok az galisma yapilmistir. Bu
nedenle bu c¢alismada, hem asilamanin molekller dizeyde daha iyi
anlasilabilmesi, hem de hazirlanan membranlarin mikro/nano yapilarinin
irdelenebilmesi igin, orijinal ETFE filmi, farkh oranlarda stiren asilanmig filmler ve
bunlarin sulfolanmasiyla olusan membranlar, pozitron yok olma suresi

spektroskopisi ile incelenmisgtir.

Batln érneklerin PAL spektrumlari dort bilesene (1=para-pozitronyum, 2=serbest

pozitron, 3=orto-pozitronyum(kristalin bodlge), 4=orto-pozitronyum(amorf bodlge))
ayristinlarak yasam sdreleri, T, ve siddetleri, |; hesaplanmigtir. Saptanan dort

bilesen en dusuk yasam suresinden en yuksek yasam suresine dogru 1, 2, 3 ve 4
seklinde numaralandiriimistir. Sekil.4.23.’te 6rnek bir PAL spektrumu verilmistir.
Koyu yesil olan egri toplam yasam suresi spektrumunu verirken, bu spektrum dort

ayri bilesene ayrilmis ve ayri ayri yasam sureleri bulunmustur.

15ETFEPS17 sum
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250,000 -

Residuals
Counts

ot el wes BT g o S S e T et g, & PRI °% e O ey o
< % o, o, . e ST st oS . You,
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L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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Sekil.4.23 % 17 asillanma oranina sahip ETFE-g-PS filminin PAL spektrumu (Koyu
yesil egri toplam yasam suresi spektrumu, mavi egri para-pozitronyum, pembe
edri serbest positron, sari egri orto-pozitronyum(kristalin)ve siyah egri orto-
pozitronyum(amorf) sénum grafikleri)
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Sekil.4.24’de orto-Pozitronyum yok olma surelerinin agilanma ile degisimleri hem
stiren asilanmis filmler hem de membranlar i¢in verilmistir. Sifir agilanma yuzdesi,

orijinal ETFE filmi gdstermektedir. Blylk bosluklara karsilik gelen uzun yasam

sureleri (T,) amorf bolgelerin, kiglk bogluklar isaret eden kisa yagsam sureleri

(T4) ise kristalin bolgelerin bosluk buyuklukleri hakkinda bilgi verir. Asagida verilen

Tao-Eldrup esitligi kullanilarak, o-Ps yasam omdurlerinden serbest hacim bosluk

yarigaplar hesaplanmistir;

-1
r=1 1- R +isin 27R (4.1)
2 R+AR 27 R+ AR

Burada t pozitronyumun yasam suresi (ns), R bosluk yarigapt (hm) ve AR ise

pozitronun sonumlendigi homojen elektron tabakasinin kalinligidir ve ampirik
olarak hesaplanmis degeri de 0,166 nm’dir (Tao S. J., 1972, Eldrup M., Lightbody
D., Sherwood J. N., 1981). Bu kuantum mekaniksel model bosluklari kiresel

olarak kabul eder ve 10 ns’ye kadar olan yasam sureleri igin gecerlidir.

Tablo.4.7 Orijinal ETFE filmin, farkh oranlarda stiren asilanmis ETFE-g-PS
filmlerin ve farkh asilanma oranlarina sahip membranlarin kristalin ve amorf

bolgelerindeki pozitronyum dmiirleri (s ve ®4) ile bosluk yarigaplari (R3ve Rj)

ok B9 L9l Gmon
(kristal) (amorf)

ETFE 0,00217 +0,004 2,518 +0,020 - 0,328 +0,002
% 17 ETFE-g-PS 0,790 +0,005 2,433 £0,030 0,126 +0,001 0,321 +0,001
% 38 ETFE-g-PS 1,027 £0,007 2,359 +0,010 0,170 +0,001 0,315 0,001
% 53 ETFE-g-PS 0,284 +0,002 2,291 +0,010 - 0,310 +0,001
% 15 ETFE-g-PSSA 0,634 0,002 2,354 +0,020 0,087 +0,001 0,315 +0,002
% 36 ETFE-g-PSSA 0,686 +0,006 2,130 £0,010 0,101 £0,002 0,296 0,001
% 54 ETFE-g-PSSA 0,624 +0,004 2,119 +0,030 0,083 +0,001 0,295 +0,002
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Stiren asilanmig filmler icin grafikler incelendiginde, amorf bolgeler igin yasam
sureleri (T,) ~ 2,5 ns iken, kristalin bolgelerdeki yasam sureleri (T5) beklendigi

gibi bunlardan ¢ok daha kuguktur. Daha énce, ¢apraz baglanmis politetrafloretilen
(PTFE) icin yapilan PALS calismasinda kristalin ve amorf bolgeler igin yagsam
sureleri sirasiyla 2,5 ve 4,5 ns ve bosluk buyuklukleri de 0,3 ve 0,44 nm olarak
bulunmustur (Sawada S. et al., 2009). Bu degerler ile kiyaslandiginda ETFE’nin
hem kristalin hem de amorf bdlgelerinin bogsluk buyukliklerinin (Tablo.4.7)
PTFE’den daha kuguk oldugu gorulmekte, bunun da membran hazirlamak igin bir
avantaj oldugu dusunulmektedir. Sekil.4.24a ve Tablo.4.7’deki degerler
incelendiginde, asilanma miktari arttikga (ETFE-g-PS igin verilen noktalar) amorf
bdlgelerindeki pozitronyum yasam surelerinin ve bosluk buyukliklerinin azaldigi
goOrulmektedir. Amorf bolgelerindeki bogluk blayukluklerinin azalmasi, bu bdlgede
yapisal bir degisim oldugunun kanitidir. Radyasyonla monomerin polimer filme
asllanmasi sirasinda, amorf bdlgelere monomerin difizlenmesi daha kolay
olacagindan, asilamanin buylk oranda amorf bolgelerde gerceklestigi, bu nedenle
amorf bogluklarin kiaguldugu duasunulmektedir. DSC galismasinda da asilamanin
amorf bolgede gergeklestigi sonucuna variimistir. Ayrica, DMA analizinde gorulen,
asllama ile camsi gecis sicakliginin artmasi, asilama ile amorf bdlgelerin
bosluklarinin dolmasi ve bu bdlgedeki zincir hareketliliginin azalmasi sonucunu
destekler. Benzer sekilde, camsi gecis sicakliginin asilama ile arttigi stirenin
radyasyonla PTFE ve poli(tetrafloroetilen-ko-hekzafloropropilen) (FEP) filmlerine
asilandigi ¢calismalarda da DMA veya DSC analizleri ile bulunmustur (Sawada S.,
et al., 2009; Sudarshan K., et al., 2007). Ayni grafikte ETFE-g-PSSA icin verilen
noktalar ise farkl asilanma oranlarina sahip membranlarin (ETFE-g-PSSA) amorf
bdlgelerindeki pozitronyumlarin  yasam sudrelerinin - asilanma ile degisimini
goOstermektedir. Membranlardaki serbest hacimler hem ETFE’den hem de asilanan
filmlerden daha dusuktir (Tablo.4.8). Membranlarda asilanma orani ile dnce amorf
bdlgenin bosluklari hizli bir sekilde dismus, belli bir asilanmadan sonra ise
degismemeye baslamistir. Sulfonik asitin amorf bolgelerdeki polistiren yapisina
katilmasi ve bu bosluklari doldurmasi, amorf bdlgelerin bosluklarinin dismesinin

nedenidir. Sekil.4.24b’de ise kristalin bogluklardaki pozitronyum &mdarlerini
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gosteren <, degerlerinin asilanma ile degisimi hem agilanan filmler hem de

membranlar igin verilmigtir. Grafikte sulfolanma oranlari farkli olan % 15, 36 ve 54

ETFE-g-PSSA oOrneklerinin Ggunde de kristalin bolge yasam surelerinin ve boslu

bayuklUklerinin birbirine yakin ¢gikmasi (0.087, 0.101 ve 0.083 seklinde) asilanma

veya sulfolanma ile kristalin bolgenin yapisinin degismedigini gostermektedir.
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Sekil.4.24 Orijinal ETFE ve % 17, 38 ve 53 oraninda stiren asilanmig ETFE-g-PS
filmlerinin ve % 15, 36 ve 54 oraninda stiren asilanmig ETFE-g-PSSA
membranlarinin orto-pozitronyum (0-Ps) yok olma yasam surelerinin agilanma

yuzdesi ile degisimi (a) 74, (b) T3
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Tablo.4.8 Orijinal ETFE, farkh asilanma oranlarina sahip ETFE-g-PS filmleri ve
ETFE-g-PSSA membranlari i¢in | (siddet) degerleri

Ornek I I3 I
ETFE 46 9,6 12,6
% 17 ETFE-g-PS 44 11,4 23,3
% 38 ETFE-g-PS 34,7 18,6 23,5
% 53 ETFE-g-PS 31 26,7 30,4
% 15 ETFE-g-PSSA 50,6 12,7 9,2
% 36 ETFE-g-PSSA 50,2 18,9 9,3
% 54 ETFE-g-PSSA 50,5 18,3 10,1

Tablo.4.8’de butin ornekler igin serbest pozitron, kristalin ve amorf bolgelere
karsilik gelen orto-Pozitronyumun siddetini gosteren 15, I3 ve |4, degerleri verilmistir.
ETFE ve asilanan filmler igin asilanma ile serbest pozitron yogunlugunu gdsteren
I, de@erlerinin dustigu gozlenmigtir. ETFE polimer filmi elektron ¢ekici F atomlari
icerdiginden orijinal ETFE filmde |, degeri yUksektir. Flor atomunun |, degeri
Uzerindeki etkisi su sekilde aciklanabilir. Elektronegatif flor atomlari elektronlari
cektiginden, polimer zincirleri elektronca fakir olur ve serbest elektronlari gekerek
bunlarin pozitronlarla birlesip pozitronyum olusumunu engeller. Bu olaya
pozitronyum olusumunun engellenmesi denir. Asilama ile yapiya stiren grubu ilave
edildikge flor atomunun ylzdesi ve dolaysiyla bu etkisi azaldigindan, ayrica
elektronca zengin benzen halkasinin yapiya katiimasindan dolayi |, degerlerinde
ciddi bir azalma goézlenmigtir. Bu kimyasal etkilerden dolayi asilama ile |, degeri
azaldigi i¢in, asilama ile hem I3 hem de I, degerleri artmistir. Membranlarda ise bu
etkinin tam tersi gortlmektedir. Membranlarda, polistiren zincirlerine elektron c¢ekici
sulfonik asit grubunun baglanmasi, polistiren yapisinda bulunan benzen halkasinin
elektronca fakir olmasina ve serbest elektronlari gekmesine neden olmustur. Tipki
flor atomlarindan kaynaklanan etki gibi, serbest elektronlarin bu sekilde gekilmesi

pozitronyum olugsumunu engellemis ve membranlarda |, degerleri belirgin bir
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sekilde artarken, bunun sonucu olarak I3 ve I, de@erleri azalmigtir (Sawada S.,
2010).

4.3. RAFT Yontemi ile Agilanan Filmlerin ve Membranlarin Termal

Karakterizasyonu

4.3.1. Termogravimetrik Analiz (TGA )
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Sekil.4.25 PS’nin ve farkl agilanma oranlarina sahip ETFE-g-PS 6rneklerinin (a)
TGA termogramlari (b) TGA egrilerinin birinci tlrevi
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Sekil.4.25a’da orijinal ETFE ‘nin ve % 15, % 26, % 40 ve % 52 oranlarinda stiren
asilanmis ETFE-g-PS filmlerinin ve PS’in termal bozunma egrileri verilmistir.
Sekil.4.25b’de ise bu egrilerin tlrevleri gorlilmektedir. TGA termogramlari ve
bunlarin birinci tlrev egrileri incelendiginde, ETFE’nin tek basamakh bir bozunma
gergeklestirdigi, bozunma baslangi¢ sicakligi olan ~ 440 °C ye (Tgg) kadar termal
olarak kararli oldugu, polimerde hicbir kitle kaybi olmadigi ve 504 °C’'de (Twgn) de
bozunma hizinin maksimum oldugu gorulmektedir. Polistirenin TGA egrisinde ise,
bozunmanin yine tek basamakli oldugu, Tgg'nin ~ 370 °C ve Tygy'nin ise 422 °C
oldugu bulunmustur. Farkh asilanma oranlarina sahip orneklerin termogramlarinda
ise, iki basamaklh bir bozunma goérulmektedir. Birinci basamakta agilanan polistiren
yapisl, ikinci basamakta ise geriye kalan ETFE iskeletinin termal bozunmasi
gerceklesmektedir. Bu filmlerde asilama oraninin artmasi ile bozunma baslangic
sicakligi dusmekte, polistiren igeriginin artmasiyla bozunma polistirenin
bozunmasina dogru kaymaktadir. ik % 2lik kutle kaybi, % 15, 26, 40 ve 52
asilanma oranlarina sahip filmler igin sirasiyla yaklasik 415 °C, 410 °C, 405 °C ve
400 °C’dir. Iki basamakli bozunmadan dolayr bozunmanin maksimum oldugu iki
sicaklik degeri vardir. Bu degerler polistirenin  maksimum bozunmasinin
gerceklestigi ~ 420 °C ve ETFE’nin maksimum bozunmasinin gergeklestigi ~ 500
°C'dir. Ayrica asilanma ylizdesi arttikga filmlerdeki polistiren miktarinin arttig
termogramlarla dogrulanmis ve gravimetrik olarak bulunan % asilanma oranlari
TGA egrileriyle de gdsterilmistir. Polistiren asi zincirlerin ilavesi ETFE’nin bozunma

sicakligini degistirmemigtir.

Farkli asilanma yuzdelerine sahip ETFE-g-PSSA orneklerinin TGA egrileri ve
bunlarin sicakhga karsi birinci tlrevlerini gosteren egriler Sekil.4.26'da verilmistir.
Sulfonik asit grubunun varligindan dolayr ETFE-g-PSSA membranlari oldukca
higroskopik 6zelliktedir. Bu 6Ozellikleri TGA egrileri ile de dogrulanmaktadir. Bu
nedenle baslangigta 100 °C’ye kadar devam eden ve asilama ile orani artan kutle
kaybi adsorplanan suyun uzaklagsmasini gostermektedir. 100-200 °C arasinda
daha fazla kutle kaybi gézlenmemistir. Bu kayip ise sulfonik asitin tuttugu, hidrojen
baglari nedeniyle uzaklagsmasi yuksek sicakliklara kadar devam eden bagh suyun
varhgini gosterir. Ancak bu basamak membranin bozunma basamag! degildir.
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Membranlarda U¢ basamakli bir bozunma s6z konusudur. Yaklasik 280 °C den
itibaren ilk bozunma baslamig, 6nce kukurt oksit bilegikleri (desulfonation)
bozunmaya ugramigtir. Bu bozunma polistirenin bozunmaya basladigi sicakliga
kadar devam etmigstir. 440 °C de polistiren ve son olarak da 510 °C de yapidaki

ETFE’nin termal bozunmasinin maksimum oldugu gozlenmistir.
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Sekil.4.26 Farkli asilanma yuzdelerine sahip ETFE-g-PSSA 6rneklerinin (a) TGA
termogramlari (b) TGA egrilerinin birinci turevi
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Ayrica bu termogramlar incelendiginde (Sekil.4.26), termogramlarin sonunda artik
maddenin oldugu, tamaminin bozunmadigi gbzlemlenmektedir. Stiren asilanan
filmlerde ve orijinal ETFE filmde, Sekil.4.25a, bdyle bir sonu¢ goériimediginden
kalan bu yapinin, sicakligin artmasiyla olusan, kukurt iceren bazi bilesikler oldugu
dusundlmektedir. Asilanma oraninin artmasiyla sulfonik asit miktarinin artmasi
nedeniyle, bu artik maddenin miktari da artmaktadir. Radyasyon baglaticili asi
kopolimerizasyonu ile  hazirlanmig  PTFE-g-PSSA ve ETFE-g-PSSA
membranlarinda da benzer sonuglar bulunmustur (Nasef M M, 2000,Gursel S.A.,
ve ark., 2008b).

4.3.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
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Sekil.4.27 Orijinal ETFE filmin ve % 26, % 40 , %52 ETFE-g-PS filmlerinin DSC
termogramiari

Stiren asilanmis ETFE filmlerin ve orijinal filmin erime noktalari ve erime entalpileri
tek bir 1sitma donguslyle DSC termogramlarindan bulunmustur. Filmlerin erime
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endotermlerinde dusuk sicaklik araligindaki yayvan dusus genis bir aralikta kuguk
kristalitlerin oldugunu, endotermin yuksek sicakliktaki keskin donugu ise buyuk
kristalitlerin dar bir skalada oldugunu gdstermektedir. Daha dnceki c¢alismalarda
1,5- 30 kGy arasinda uygulanan radyasyonun ETFE filmin erime noktasi ve
kristalinitesi Uzerinde belirgin bir etkisinin olmadigi gorulmagstur (Gursel S. A. ve
ark., 2008b). Ayrica ETFE, PVDF ve FEP igin farkli 1ginlama prosedurleri ile yine
radyasyon etkisi ¢caligiimis ve erime noktasinin absorplanan doz ile neredeyse hig
degismedigi, kristalinitesinin ise ¢ok kl¢uk bir oranda arttigi bulunmustur (Brack H.
P. ve ark., 2000b, Brack H. P., ve ark., 2004). Ayrica ETFE igin yapilan bagka bir
calismada 100 kGy’e kadar elektron demeti ile 1sinlamalarda kristalinitenin arttigi,
bu dozdan sonra ise 1200 kGy’e kadar ise yluksek doz nedeniyle kristalitlerde
kusurlar olusmasindan dolayi kristalinitenin distigu bulunmustur (Nasef M. M. ve
ark., 2003). Bu tez c¢alismasinda hazirlanan butin filmler ve membranlar
maksimum % 60-70 oraninda asilanmis ve uygulanan doz miktart 3 kGy'i
gecmemistir. Bu nedenle daha 6nce yapilan radyasyon etkisi ¢galismalarina paralel
olarak, bu kadar dusik dozlar i¢in radyasyonun ETFE filmin kristalinitesi ve erime

noktasina etkisinin ihmal edilebilecek kadar az oldugu goruimustur.

Tablo.4.9 Orijinal ETFE filmin ve farkli asilanma oranlarina sahip ETFE-g-PS
filmlerin erime noktalari, erime entalpiler ve % kristalinite degerleri

Ornek Erime Erime % PS’e gore
Noktasi1 (Pik Entalpisi Kristalinite diizeltilmis
Mak./ °C) (AH:/J g™t) %Kristalinite

ETFE 265.6 36.51 32

% 26 ETFE- 266.1 29.25 26 32.6
g-PS

% 40 ETFE- 265.7 24.55 22 31
g-PS

% 52 ETFE- 264.4 22.50 20 30
g-PS
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DSC, polimerlerin kristalinitelerinin bulunabilmesi igin oldukga kullanislh bir
yontemdir. Tablo.4.9'da orijinal ETFE ve farkli oranlarda stiren agilanmis ETFE
filmlerin erime noktalari, erime entalpileri ve % kristalinite de@erleri ve kristalinite
sadece ETFE’den kaynaklandigi i¢cin PS asilanmis filmlerde kltlece polistiren
miktari ¢ikartilarak hesaplanan ETFE ana iskeletinin % kristalinite degerleri
verilmigtir. Bu sonuglar incelendiginde, asilama oraninin artmasiyla erime
entalpilerinin (AHe) dustugu goértulmektedir. Daha 6nceki calismalarda, asilanan
filmlerin AH'nin ana iskeletin erime entalpsi oldugu, asilanmayla yapiya katilan
amorf polistirenin erime entalpisine katkisi olmadigi bulunmustur (Gupta B., ve
ark., 1993). Asilama ile erime entalpisindeki dugsus amorf polistiren zincirlerinin
yaplya ilavesi ile ana iskeletten gelen esas kristalitlerin seyrelmesi ile
aciklanmaktadir. Yariikristalin polimerlerde, kristalin bélgede monomer diflizyonu
yavas ve radikal reaktivitesi disuk oldugundan, asilama buylk oranda amorf
kisimda gerceklesir. Bu nedenle, asillanma oraninin artmasi ile kristalinitenin
kaynagi olan ETFE’nin ylzdesi dismekte ve asilanmis filmlerde asilama ile tim
ornegin % kristalinite azalmaktadir. Ancak PS miktari ¢ikartilarak yapilan
hesaplamada ETFE’nin kristalinitesinin degismedigi gorulmektedir. Ayrica PVDF
icin yapilan bir calismada yine asilama ile ana polimer iskeletinin kristalinitesinin
distigld bulunmustur (Hietala S., ve ark., 1999a). Tablo'daki dedgerler
incelendiginde asilamanin erime noktasina belirgin bir etkisinin olmadigi
goOrulmektedir. PTFE ve ETFE’ye stirenin agilandidi baska galismalarda da erime
noktasinin asilama ile degismedigi gozlenmistir ( Nasef M. M., 2002, Gursel S. A.,
2008b).
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4.3.3. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
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Sekil.4.28 Orijinal ETFE ve % 15, 36 ve 54 oraninda stiren asilanmis ETFE-g-PS
filmlerinin sicakliga kargi tan & degisimi (isitma hizi: 2 °C/dk)

Orijinal ETFE ve % 15, 36, 54 oraninda stiren asilanmis ETFE-g-PS filmlerinin

sicakhga karsl tan & degisimlerini gosteren grafik Sekil-4.28’de verilmistir. Tan &

egrilerinde tek bir pik gorilmesi ETFE ile asilanan zincirler arasinda bir faz ayrimi

olmadigini gostermektedir.

Egrilerde gorulen pik maksimum degerleri a- relaksasyonundan kaynaklanir ve
camsi gegis sicakliklarini (Tg) verir. ETFE’nin camsi gegis sicakhgi 110-135 °C’
dir. (Starkweather, H. W. , 1973, Feng J., Chan C. M., 1997). Ayrica bagka bir
DMA calismasinda 3 °C/dk isitma hizi ile tan & pik maksimumundan ETFE'nin
camsi gegis sicakligi 119 °C olarak bulunmustur (Saarinen V. ve ark., 2006). Bu
calismada ise 107 °C olarak bulunmustur. Literatiirdeki deger ile arasindaki farkin
sebebi, farkh isitma hizi, farkli ETFE filmin kullanilmasindan (farkli molekul
agirhgi, farkh kristalinite orani vb.) kaynaklanmaktadir. Asilama ile yapiya amorf
polistiren zircirlerinin ilavesiyle hem camsi gegis sicakliklarinin (Tablo.4.10) hem
de tan § pik siddetlerinin arttigi gortlmektedir. DSC g¢alismasinda asilama ile

kristalinitenin dustigu, ancak bu kristalinite dugtusundn kristalinitenin kaynagi olan
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ETFE’nin asilanmig filmlerdeki oraninin azalmasiyla, yani seyrelmesi nedeniyle
gerceklestigi belirtiimisti. RAFT yontemi gerceklestirilen agilamalarda polistirenin
molekdl agirhgr 1000-2000 civarindadir. Bu molekul agirligi degerleri igin
polistirenin camsi gegis sicakligi 50-60 °C’dir (Blanchard L. F. ve ark., 1974).
ETFE-g-PS filmlerinde T4 degerlerinin hem ETFE’den hem de polistirenden ylksek
¢clkmasinin nedeni ise polistiren zincirlerinin ETFE filme (dusuk molekul agirhgi
nedeni ile daha sik baglanir) baglanmasi, bosluklari doldurmasi ve molekul
agirliklarinin da disuk olmasi nedeni ile ETFE’nin zincir hareketlerinin oldukga
sinirlanmasi nedeniyledir. Asilama ylzdesi ile Tg’nin artmasinin en énemli nedeni
T4 sicakli ve davranigini belirleyen, polimer matriksindeki serbest hacimlerin PALS
sonuglarindan (Bolum.4.2.6) goruldugu gibi kagulmesi, azalmasidir. PTFE filme
radyasyonla stiren asilanan filmlerde de asilama ile Tg artmistir (Nasef M. M.,
2002).

Tablo.4.10 ETFE ve % 15, 36 ve 54 oraninda stiren asilanmis ETFE-g-PS
filmlerinin DMA yontemi ile tan & pik maksimumundan bulunan Tg degerleri

Ornek Tg /°C (Tan & Pik Maksimum)
ETFE 107

% 15 ETFE-g-PS 113

% 36 ETFE-g-PS 122

% 54 ETFE-g-PS 124

Sekil.4.329° da ETFE ve % 15, 36, 54 oraninda stiren asilanmig filmlerin (a)
depolama (storage modulus, E’) ve (b) kayip moduli (loss modulus, E")
degerlerinin sicakhda bagh degisim egrileri verilmektedir. Asilama orani arttikgca
hem depolama modulu hem de kayip modulu degerlerinin arttigi gorulmektedir. Bu
sonu¢ asllanma ile orneklerin sertliginin arttigini, elastikiyetlerinin azaldigini
gostermektedir. Ayrica Sekil.4.29a incelendiginde camsi halden elastik hale gecis
sicaklik arahdinin agilama ile daha yuksek sicakliklara kaydigi gorulmektedir.
Sekil.4.29b' de ise asilama ile kayip modulus egrilerinin pik maksimum
degerlerinin arttigi (Sekil.4.28’ de tan & degerlerinde oldugu gibi) gérilmektedir.
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Sekil.4.30 % 15, 36 ve 54 oraninda stiren asilanmis ETFE-g-PSSA
membranlarinin sicakhgda kargi tan & degigimi

Sekil.4.30 incelendiginde membranlarin tan & egrilerinin asilanmig filmlerden
oldukga farkli olduklari goérulmektedir. % 15 ETFE-g-PSSA 06rnegi igin pik
maksimum degeri (Tg) 121 °C’dir. Ayrica tan d pik siddeti (0,11), hem ETFE filme
gore (0,16) hem de % 15 ETFE-g-PS’ye goére (0,33) dusmustlr. Bu sonug
membranlar igin camsi gegisin daha az belirgin oldugunu gostermektedir. Bunun
nedeni ise membranlarin ¢ok yuksek oranda nem tutmasi nedeniyle Tg'yi
goérmenin zorlagmasi olabilir. Asilanma orani duguk olan, dolayisiyla nem orani da
dusuk olan % 15 ETFE-g-PSSA membraninda Tg belirgin olarak gorulmektedir.
Ayrica 121 °C olan bu Tg degeri % 15 ETFE-g-PS filmine (113 °C) gore yiksektir.
Asilanan amorf polistiren zincirlerinin sulfolanmasiyla ETFE’nin amorf yapisindaki
zincir hareketlerinin zorlagsmasi nedeniyle membranlarda Tg yukselmektedir.
Yuksek asilanma ylzdesine sahip diger iki drnek (% 36 ve % 54 ETFE-g-PSSA)
cok fazla nem tuttugu icin Tg'yi bu egrilerden gormek zorlagmistir. Bu iki drnekte
Tan & pik maksimum degerleri % 15 ETFE-g-PSSA 6rnegine gore daha duslk
sicakliga kaymistir. Ancak amorf polistiren sulfonik asit orani arttigi igin bu iki
filmin Tg’sinin 121 °C’den daha yiiksek olmasi beklenirdi. Yiksek oranda nem
tutan bu iki érnekte sulfonik asit grubuna tutunmus olan su molekulleri PSSA
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yapisi Uzerinde plastiklestirici etkisi yapmis ve Tg’'nin olmasi gerekenden dusuk

dlglilmesine neden olmustur. Yaklasik 160 °C’den sonra siddeti artmaya baslayan

tan & egrisi ise 6rneklerin erime noktasini (~250 °C) isaret etmektedir.
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Sekil.4.31 % 15, 36, 54 oranlarinda stiren asilanmig ETFE-g-PSSA
membranlarinin sicaklhiga karsi (a)depolama modula (b) kayip modull degisimleri

Sekil.4.31 incelendiginde, membranlarin depolama moduli ve kayip modulu

degerlerinin asilanmis filmlere gore oldukga yukseldigi gorulmektedir. En dusik
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asilanma yuzdesine sahip membranda sulfonik asit grubunun miktari diger iki
agilanma derecesindeki membranlara gore ¢ok daha az oldugundan bu 6rnegin
kayip modulu ve depolama modulu sonuglarinin asilanmis orneklere daha yakin
oldugu goérulmektedir. % 36 ve % 54 asilanma oranlarina sahip membranlarin ise
sulfonik asit grubunun varhgindan dolayi asilanan filmlere gére daha sert olduklari

goOrulmektedir.

4.4, Membran Ozellikleri

4.4.1. iyon Tagima Kapasitesi
lyon tasima kapasitesi (IEC), membranda bulunan asidik gruplarin miktari
hakkinda bilgi verir ve bdylece proton iletkenligi hakkinda dolayh fakat guvenilir bir

tahmin yurutilmesini saglar (Chen J. ve ark., 2006Db).

RAFT ydntemi ile asilanan polimerlerde asilanan kismin tamami polistiren degildir.
Molekul agirliklari da dusuk oldugu icin belirgin bir oranda RAFT ajanindan gelen
u¢ gruplar da yapida mevcuttur. Ayrica sulfolama islemi sirasinda ug¢ gruplar
hidroliz oldugu icin (tiyoester yapilari bazik ortamda hidroliz olur- Limura S.,
Manabe K., Kobayashi S., 2003) u¢ gruplarin yapidan uzaklastigi ve kutlece
bulunan asi miktarinin da gercekte olandan biraz daha dusuk bir degerde oldugu
dusunulmektedir. Asilanan PS zincirlerinin molekul agirhklar bilindiginden ug
gruplarinin  kutle artisina katkist gdéz o©onune alinarak ETFE-g-PSSA
membranlarinin % asilanma degerleri yeniden hesaplanabilir. Her bir membranin
sentezlendigi ¢ozeltide olusan serbest PS zincirlerinin SEC ile bulunan molekil
agirhklart g6z o©nune alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda RAFT ug¢
gruplarinin kutlelerinin % asilanma oranina katkilari dusuruldaginde, membranlar
icin sllfolama igleminden sonraki asi miktarlarinin % 1-5 (% 8-70 arasi asilanma
oranlari igin) arasinda azaldigi hesaplanmistir. Ayni diuzeltme proton iletkenligi
Olcllen membranlar igin de yapiimistir. Sekil.4.32’ de ug¢ gruplarin bazik hidrolizi

sonucu ¢lkan urunler gosteriimektedir.
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Sekil.4.32 Asilanan polistiren zincirlerinin RAFT ajani ug gruplarinin bazik hidroliz
tepkimesi ve Urunleri

Teorik iyon degisim kapasiteleri, her stiren birimine bir sulfonik asit grubunun
baglandigi dusunulerek asagidaki formulde gosterildigi gibi hesaplanmaktadir.
Burada AO asilanma derecesini, Mg, stirenin mol kiitlesini (104,15 gmol™), Mssa
ise stiren siilfonik asitin mol kiitlesini (184 gmol™) gdstermektedir.

AO

IEC,, = (4.2)
Mg, + AO* Mg,

Deneysel iyon degisim kapasitelerini bulmak icin, filmler 1 M NaCl cozeltisi
icerisine konularak iyon degisiminin tamamlanmasi saglandi. 0,01 M NaOH
kullanilarak titrasyon vyapildi ve asagidaki formdl kullanilarak deneysel iyon
degisim kapasiteleri hesaplandi. Formulde verilen Myaon, titrasyonda kullanilan
NaOH’in molaritesi, Vnaon, kullanilan NaOH hacmi ve Wpmemp iS€ membran
kutlesidir.

My.on * V.

IEC oy =~ (4.3)

memb

101



Membranlar sulfonik asit grubunun varligindan dolayi oldukga nem tutucudur. Bu
nedenle sulfolama yuzdesini gravimetrik olarak hesaplamak hataya neden
olacaktir. Bunun yerine deneysel iyon degisim kapasitesi ile teorik iyon degisim

kapasitesi arasindaki orandan hesaplamak daha dogru sonug verir.

w
ol

IEcxeorik

deneysel
= |EC™™

w
[=)

N
&
1

D
[=)
1
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iyon Tagsima Kapasitesi (IEC)/ mmol g'1

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Asilanma Orani /AO

Sekil.4.33 iyon tasima kapasitesinin asilanma oranlari ile degisimi

Tablo.4.11 RAFT yontemi ile hazirlanmig farkli agilanma yuzdelerine sahip (% 8-
70) membranlarin IECieorik Ve IECgeneysel degerleri ile sulfolama yuzdeleri

% Asilanma IECieo IECdeney Silfolama
Yuzdesi

7 0.60 0.47 78

9 0.75 0.57 76

12 0.92 0.83 90

16 1.2 0.99 83
22 1.52 1.18 78

24 1.62 1.24 77
25 1.67 1.40 84
46 2.44 1.96 80
48 2.50 2.03 81
65 2.91 2.25 77
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Tablo.4.11°deki degerler ve S$Sekil.4.33 incelendiginde deneysel iyon degisim
kapasiteleri ile teorik iyon degisim kapasitelerinin dusuk asilanma oranlarinda
birbiriyle uyumlu oldugu ancak yuksek asilanma oranlarinda deneysel iyon tagsima
kapasitelerinin teorik iyon tagima kapasitelerinden dusuk oldugu gorulmektedir.
Bunun nedeni ise, yuksek sicaklikta iki sulfonik asit grubunun suilfon olusturmasi
veya NaCl c¢oOzeltisi igerisinde bekleyen membranin iyon degigimini
tamamlayamamasi olabilir (Chen J. ve ark., 2006b). Asilanma orani artigi ile
sulfonik asit grubunun miktar arttigi icin iyon tasima kapasitesi de artmaktadir. Bu
nedenle iyon tagsima kapasiteleri, radyasyon baslaticili asi kopolimerizasyonunda
asillanma oraninin kontrolu ile belirlenebilen bir parametredir. Tablodaki degerlere
bakildiginda % 22 ve daha yuksek asilanma oranlarinda iyon tasima kapasitesi bir
yakit pili membrani elde etmek icin oldukga yeterli degerlere ulasmistir. Ornegin
Nafion-112’nin IEC degeri 0,91°dir (Li L., Deng Y. J., Xie L., Li J., Lu X, 2010).

4.4.2. Su tutma Kapasitesi

Su tutma kapasitesi onemli bir membran parametresidir ve membranlarin
absorpladig! suyun miktari, yani membrandaki hidrofilik gruplarin miktari hakkinda
bilgi verir. Su tutma kapasitesi ile hesaplanan hidrasyon sayisi ise sulfonik asit

grubu bagina tutulan su molekullerinin sayisini verir. Hidrasyon sayisi, protonlarin
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18

Su tutma Kapasitesi
1
Hidrasyon Sayisi / A

414

<412

Asilanma Yulzdesi/ %

Sekil.4.34 % 14, 24, 37 ve 48 asilanma oranlarina sahip ETFE-g-PSSA
membranlarinin su tutma kapasitesi ve hidrasyon sayilarinin agilanma yuzdesi ile
degigimi

hareketliligini belirledigi icin perfloro sulfonik asit membranlarinin iletkenlikleri
Uzerinde oldukga 6nemli bir etkiye sahiptir (Zawodzinski T.A. ve ark.,1993). RAFT
yontemi ile hazirlanan membranlarda hidrasyon sayisi ve su tutma kapasitesi
degerleri beklendigi gibi hidrofilik sdlfonik asit grubunun miktari arttigi igin
asllanma orani ile artmaktadir (Sekil.4.35). Nafion 112 icin 33.5 ve hidrasyon
sayisi ise 18dir (Gubler L. ve ark., 2005b). RAFT yontemi ile hazirlanan
membranlarin su tutma kapasitesi degerleri 18-65 arasinda ve hidrasyon sayilari
ise 10-17 arasindadir. % 48 asilanma oranina sahip membran igin su tutma
kapasitesi 65, hidrasyon sayisi ise 17 olarak bulunmus ve hidrasyon sayisi olarak

Nafion’a oldukca yakin bir deger elde edilmistir.
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4.4.3. Proton iletkenligi
iletkenlik (o, S cm™) degerleri asagidaki esitlik ile bulunmustur. Burada impedans
olctimleri ile bulunan R (Q) membran direnci, A akimin gectigi kesit alani (cm?) ve

L ise membran kalinhi@idir (cm).

O (4.4)

"R*A

Tablo.4.12 % 14, 24, 37 ve 48 asillanma oranlarina sahip ETFE-g-PSSA
membranlarinin islak kalinliklari ve iletkenlik degerleri

Ornek Membran Ohmik Direng lletkenlik ( o) /
Kalinhgi (L) / pm (R) mQ cm? mScm™
% 14 ETFE-g-PSSA 38,4 1114 3.4
% 24 ETFE-g-PSSA 40,1 287 14
% 37 ETFE-g-PSSA 44,1 103.1 42.8
% 48 ETFE-g-PSSA 47,3 31.86 148.5
*Nafion 112 58 - 82

(* Gubler L., Prost N., Gursel S. A., Scherer G. G., 2005b)

lyon tasima kapasitesi membranlarda bulunan asit gruplarinin sayisi hakkinda
bilgi vermesine karsin protonlarin anottan katota iletiimesini saglayan iyon tasiyici
gruplarin membran igerisindeki (kesitindeki) dagilimi ve dolayisiyla proton
iletkenligi hakkinda bilgi vermez. Suda tamamen sismis bir membranin iyon tasima
kapasitesi yuksekken proton iletkenligi istenilen degerlerden dusuk olabilir. Proton
iletkenligi ise membranin kesitinde homojen bir asilanma ve sullfolanma olmasini
gerektirir (Gubler L., Gursel S. A., Scherer G. G., 2005b). Tablo.4.12 asilanma
orani % 14, 24, 37 ve 48 olan membranlarin islak kalinliklarini, ohmik direng
degerlerini ve proton iletkenlik degerlerini vermektedir. Kalinhgi 25 — 50 ym olan
polimer elektrolit membranlarinin 50 mQ cm? ve altinda ohmik diren¢ degerlerine
sahip olmalari gerekmektedir (Gubler L. ve ark., 2004). Sekil.4.35’da asilanma
orani ile membranlarin proton iletkenliginin degisimi gorulmektedir. RAFT yontemi

ile hazirlanan filmlerde membranin yeterli iletkenlik degerlerine ulasmasi igin % 37
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-48 arasinda asilamanin gerekli oldugu gorulmektedir. Ayrica % 48 asilanma
oraninda oldukga yiiksek proton iletkenligi ( ~150 mS.cm™) degerine ulasildig

gorulmektedir.

160 -
140 ]
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100 ]
80 ]
60 ]

40 -

Proton iletkenligi/ mS cm”™

20

o- .

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Asilanma Orani / %

Sekil.4.35 % 14, 24, 37 ve 48 asilanma oranlarina sahip ETFE-g-PSSA
membranlarinin proton iletkenliginin asilanma ylzdesi ile degigimi

Radyasyonla baslatilan RAFT yéntemi ile elde edilen filmlerde asilanan zincirlerin
uzunluklari ve sikliklart kontrol edilebildigi icin bu yontemle elde edilen
membranlarin hem kesitte hem ylizeyde son derece homojen asilanma ve proton
tasiyici grup icermesi beklenir. Asilanan zircirlerin uzunluklari ve sikliklari (grafting
architecture) kontrol edildiginde membran o6zellikleri daha iyilestirilebilir. BolUm
4.1.’de RAFT’siz yontemle hazirlanan asi zincirlerinin molekul agirliklart 40000
civarinda iken RAFT yontemi ile bu oran 1000, 2000, 3000 veya 6000 gibi
degerlere dusurulebilmektedir. Bu da zincirlerin sikhigini artirmakta ve birim
yuzeydeki iletken grup sayisini artirmaktadir. Bu nedenle RAFT yontemi istenilen
asl mimarisine sahip membran elde edebilmemizi ve Nafion’dan ve radyasyon
baglaticili agi kopolimerizasyonu ile elde edilen pek ¢ok membrandan ylksek

proton iletkenlik degerine ulagilabilmesini saglamistir.
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4.4.4. RAFT Yontemi ile Hazirlanan ETFE-g-PSSA Membranlarinin

Membran Ozelliklerinin Literatiir Degerleri ile Kiyaslanmasi

Tablo.4.13 Yapilan bazi galigmalarda, radyasyon baslaticili agi kopolimerizasyonu
ile hazirlanan ETFE-g-PSSA membranlarina ait bulunan IEC, su tutma kapasitesi,
hidrasyon sayisi ve proton iletkenlik degerleri

Asilanma IEC Sututma Hidrasyon lletkenlik, Kaynak
Orani, % kapasitesi, sayisi, A (o]
% mS.cm™
36 1,51 30 - 43 Kallio T. ve
ark., 2002
45-55 2.15- - 11 70 Yosuke K. ve
2.45 ark., 2008
51.7* 2.22 14.2 3.55 41 Gubler L. ve
ark., 2005b
30.4* 1.66 10.3 3.44 20 Gubler L. ve
ark., 2005b
37** 1.71 41 13 43
48** 2.03 64 17 148.5

*Gubler L. ve arkadaslar tarafindan hazirlanan bu ETFE-g-PSSA membranlarinda mekanik
dayanimi artirmak igin divinil benzen gapraz baglayici kullaniimis ve bu nedenle hidrasyon sayisi
ve proton iletkenlik dederleri capraz baglayici kullaniimayanlara gére disuk bulunmustur.

*Bu tez calismasinda RAFT ydntemi ile hazirlanan membranlarin IEC, su tutma kapasitesi,
hidrasyon sayisi ve proton iletkenligi degerleri.

ETFE fiime RAFT yodntemi kullaniimadan, radyasyon ile stiren asilanarak
membran hazirlanan diger c¢alismalarda ETFE-g-PSSA icin Tablo.4.13’deki
deg@erler bulunmustur. Ayrica literatirde ETFE’ye stiren asilanmasi ile elde edilen
membranlar i¢in ¢ok cesitli proton iletkenligi ve su tutma kapasitesi degerleri
verilmistir. Ornegin, 300 mS.cm™ proton iletkenligi (oda sicakhiginda suda sismis
halde olgllen) ve su tutma kapasiteleri %100 ve Uzeri bulunmustur (Chuy C.,
2000). Ancak bu membranlarin agilanma oranlari % 50’nin tzerinde oldugu igin
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mekanik ozellikleri dusmektedir. Bu nedenle Tablo.4.13’'te radyasyon baglaticili agi
kopolimerizasyonu ile ETFE-g-PSSA membrani hazirlama yontemi hakkinda
yillardir arastirma yapan gruplarin sonuglari genel egilimi yansittigi igin verilmigtir.
Bu degerler ile kiyaslandiginda bu calismada hazirlanan ve % 37 ve % 48
asillanma oranlarina sahip membranlarin hem hidrasyon sayisinin hem de proton

iletkenliklerinin literattr degerleri ile uyumlu ve hatta daha iyi oldugu bulunmustur.
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5. SONUGLAR

Bu tez caligmasinda ETFE filme gama isinlari ve RAFT yontemi kullanilarak stiren
asgilanmis (birlikte 1sinlama yontemi ile), ardindan sulfolama reaksiyonu ile yakit pili
membrani elde edilmistir. Stiren monomerinin  ETFE filme asilandigini ve
sulfolama reaksiyonunun gergeklestigini dogrulamak amaciyla ATR-FTIR, XPS,
Raman Spektroskopisi, SEM-EDX, TGA, DSC yontemleri kullaniimigtir.

RAFT yonteminin bu ¢alismada kullaniimasinin amaci asi zincirlerinin molekul
agirhgr kontrolinu saglamak ve bdylece asilanma geometrisini (agilanan zincirlerin
molekdl agirigi ve asi sikligi gibi) kontrol edebilmektir. Bu nedenle hem RAFT
ajani varhdinda hem de RAFT ajani kullanilmadan asilanma reaksiyonlari
gerceklestiriimis, ortamda olusan hoomopolimerin SEC analizleri yapiimigtir. RAFT
yontemi ile elde edilen polimerlerin molekul agirliklarinin dénisumle dogrusal
olarak arttigi ve kontrol edilebildigi bulunmustur. RAFT ajani kullaniimadan
gergeklestirilen polimerizasyonlarda ise molekul agirhgr kontrold mumkun degildir.
Bu calisma ile ilk kez radyasyon baslaticili asi kopolimerizasyonu ile ve RAFT
yontemi kullanilarak ETFE’ye stiren asilanip sulfolandiktan sonra proton iletken

membran hazirlanmistir.

Boylelikle daha dnce incelenen asilanma orani etkisi, monomer derigimi etkisi, baz
film etkisi, radyasyon etkisi, ¢dzlclu etkisi ve capraz bagdlayici etkisi gibi
parametrelere ilave olarak, asilanan zircirlerin molekul agirhiklari da

incelenebilmigtir.

AFM calismasi ile RAFT ajani kullanilarak ve RAFT ajani kullaniimadan
gerceklestirilen asilamalarin  yuzey topolojik 6zellikleri incelenmis, RAFT
yonteminin daha homojen ve purtzlaligu az filmler elde edilmesini sagladigi

gOsterilmigtir.

Bu calismada RAFT yontemi ile hazirlanan ETFE-g-PSSA membranlarinin PALS
calismasi ile bulunan bosluk buytkltklerinin asilama ve sulfolama ile dizgin bir
sekilde azaldigi bulunmus ve gercgeklestirilen bu kontrolli agilama sayesinde daha

klguk bosluk buyuklUklerine sahip ve yakit gegirgenligi daha az olan membranlar

109



hazirlanabilmigtir. Ayrica membranlarin kesitinde yapilan SEM-EDX calismasinda
son derece homojen bir kukurt, yani proton iletken sulfonik asit grubu dagihmi
gériilmiis ve homojen, kontrollii asilamayi dogrulamistir. iyon tasima kapasitesi
degerleri literatirdeki degerlerin biraz altinda bulunmus, ancak yine de Nafion’dan
oldukga yuksek degerlere ulasiimistir. % 22 gibi diguk bir agilanma oranina sahip
membranda bile Nafion®112’'nin iyon tasima kapasitesi degeri olan 0,91 den
oldukga yuUksek bir deger olan 1,18 iyon tasima kapasitesi degeri bulunmustur.
Proton iletkenlikleri ise o6zellikle % 48 oraninda stiren asilanmis membranda
oldukgca yuksek c¢ikmigtir. Proton iletkenliginin RAFT yontemi kullaniimadan
hazirlanan membranlara gore ¢ok daha yuksek c¢ikmasinin nedeni ise asi
sikhginin ~ ve  birim  yuzeydeki iletken grup sayisinin  arttirilabilmesi
nedeniyledir.Yine bu membran icin hidrasyon sayisi literatlirdeki ETFE-g-PSSA
membranlarina gore yuksek ve Nafion 112’nin hidrasyon sayisina oldukg¢a yakin

cikmigtir.
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