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OZET

Diinyadaki niifus artisina bagli artan enerji talebi nedeniyle arastirmacilar temiz
ve yenilenebilir enerji kaynaklarina odaklanmistir. Anyon degistirici membran yakit
hiicreleri (ADMYH), alternatif bir enerji liretim yontemidir. ADMYH’lerin temel
yapitaglarindan biri olan anyon degistirici membranlarin (ADM) heniiz ticarilesmis
yaygin bir kullanimi1 yoktur. ADM’lerin genel olarak diisiik mekanik dayanima ve
diisiik iyonik iletkenlige sahip olmalari bu durumun ana nedenlerindendir. Ancak,
ADM’lerde mekanik kararlilik ve iyonik iletkenlik arasinda ters bir iliski oldugu
gozlemlenmistir. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in kullanilan stratejilerden biri
nanopartikiil katkili kompozit membran gelistirmektir.

Mzxene, yapisi geregi polimer matrisinde iyonlarin gegisi i¢in gereken hidroksil
aglarinin olugmasma yardimci olan fonksiyonel gruplar iceren bir malzemedir.
Mxene'nin hidrofilik 6zellikleri, yiiksek kimyasal kararlilik, elektrik iletkenligi ve
genis bir ylizey alana sahip olmasi nedeniyle nanokompozit membran iiretiminde
kullanilabilir.

Bu tez caligmasinin amaci, yiiksek iletkenlige sahip, kimyasal mekanik
kararliligr yiiksek olan polisiilfon/Mxene nanokompozit ADM'ler gelistirmektir.
Sentezlenen membranlar karakterize edilerek ADMYH’lerdeki kullanilabilirlikleri
aragtirtlacaktir. Bu dogrultuda, polisiilfonun klorometilasyonu yapilarak polimer
omurgasi iizerinde fonksiyonel gruplar olusturulmustur. Mxene’nin sentezi titanyum
karbiirden (TisAlC2)’den yerinde hidrojen floriir yontemi kullanilarak aliiminyum
uzaklastirilmasi ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen Mxene karakterizasyonu XRD ve
XPS ile yapilmistir. Polisiilfon bazli membranlar, Trietilamin (TEA), 1-metil imidazol
(MIm) ve 1,4-diazabisiklo [2.2.2]oktan (DABCO) kullanilarak kuaternize edilmistir.
Elde edilen membranlarin iletkenliklerini iyilestirmek amaciyla Mxene membran
cozeltilerine eklenmistir. ADM'lerin karakterizasyonu i¢in su tutma kapasitesi,
iletkenlik, sisme oran1 ve iyon degisim kapasitesi testleri yapilmistir. Karakterizasyon
sonuglarina gore, Mxene nanopartikiilleri sentezlenen ADM'lerde iletkenligi

arttirmistir.

Anahtar Kelimeler: Anyon Degistirici Membran, Polisiilfon, Nanokompozit,

Mxene, Yakit Hiicresi.



SUMMARY

Due to the increase in energy demand because of the world's population growth,
researchers have been focusing on clean and renewable energy sources. Anion
exchange membrane fuel cells (AEMFCs) are alternative method for energy
generation. Anion exchange membranes (AEMs), which are essential components of
AEMFCs, have not yet achieved widespread commercial adoption. The main reasons
for this are their inherent limitations in terms of low mechanical strength and low ionic
conductivity. Nevertheless, it has been observed that there exists a trade-off between
mechanical stability and ionic conductivity of AEMs. One of the strategies used to
overcome this obstacle is the development of nanocomposite membranes.

Mxene nanoparticle enables the formation of hydroxyl network in the polymer
matrix, which are necessary for ion transport, by means of the functional groups (-O,
-OH, -F, etc.) present on its surface. Alongside its hydrophilic nature, excellent
chemical stability and electrical conductivity, Mxene has a plate-like structure that
provides a large surface area. Due to these properties, Mxene can be used to produce
nanocomposite membranes with compatible interfaces to polymers.

The aim of this study is to develop and characterize polysulfone/Mxene
nanocomposite AEMs with high conductivity, chemical and mechanical stability, and
to investigate their applicability in AEMFCs. This was achieved by chloromethylation
of polysulfone to introduce functional groups onto the polymer backbone. Mxene
nanoparticle synthesis was achieved by selective etching of aluminum from titanium
carbur (TisAlIC>) through in situ hydrogen fluoride method. The synthesized Mxene
nanoparticle was characterized by XRD and XPS. The quaternization of polysulfone
membranes was performed using triethylamine (TEA), 1-methyl imidazole (MIm),
and 1,4-diazabicyclo [2.2.2]octane (DABCO) quaternization agents. Mxene
nanoparticles were incorporated into the membrane solutions to enhance the
conductivity. The AEMs were characterized using ionic conductivity, water uptake
capacity, swelling ratio, and ion exchange capacity tests. According to the
characterization results, Mxene nanoparticles increased the conductivity of the
synthesized ADMs.

Key Words: Anion Exchange Membrane, Polysulfone, Nanocomposite, Mxene,

Fuel Cell
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1. GIRIS

Son yillarda diinya niifusundaki artisa bagli olarak iiretimin artmasi, enerji
ihtiyacinin artmasina neden olmustur [1]. Bu durum, sinirli miktarda bulunan fosil
yakitlarin hizla tiikkenmesine yol agmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin kullaniminin iklim
degisikligi ve hava kirliligi gibi ¢evresel sorunlar olusturmasinin yani sira insan
sagligina verdigi zararlar kullanim miktar arttikga daha hizli artis géstermektedir.

Bilim insanlar1 fosil yakitlarin yerini alabilecek yenilenebilir enerji
kaynaklarinin gelistirilmesi {izerine yonelmistir [2]. Alternatif kaynaklar giines,
rliizgar, jeotermal, hidroelektrik, hidrojen, dalga ve biyokiitle enerjisi olarak
stiralanabilir. Enerji liretmek i¢in kullanilan kaynaklardan biri de yakit hiicreleridir.
Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren elektro kimyasal
cihazlardir. Kullanimlar1 sonucu fosil yakitlarin aksine doga dostu gaz ¢ikislarinin
olmasi, yiiksek verime sahip olmasi gibi nedenlerden dolay1 gelecekte fosil yakitlarin
yerine kullanim olasilig1 yiiksek bir teknolojidir. Yakit hiicreleri yapilarinda kullanilan
malzemelere ve g¢alisma sicakliklarina gore baslica bes gruba ayrilabilir: polimer
elektrolit yakit hiicresi (PEYH), anyon degistirici membran yakit hiicresi (ADMYH),
fosforik asit yakit hiicresi (FAYH), erimis karbonat yakit hiicresi (EK'YH) ve kat1 oksit
yakit hiicresi (KOYH).

ADMYH’ler alkali ortamdaki oksijen indirgenme kinetiklerinin hizli olusu ve
degerli olmayan metal katalizor kullanimi gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 ilgi
ceken yakit hiicresi gruplarindan biridir [3]. Ideal bir ADMYH igin tasarlanan
ADM’lerin termal ve kimyasal olarak kararli, yliksek iyonik iletkenlige sahip olmalari
beklenir. Ancak ADM’lerin sentezinden elde edilen sonuglar, mekanik kararlilik ve
iyonik iletkenlik arasinda ters bir iligki oldugu goéstermektedir [4]. Nanokompozit
membran sentezi, bu sorunun iistesinden gelmek i¢in kullanilan stratejilerden biridir.

Kompozit membranlarin en 6nemli 6zelligi farkl bilesenlerin 6zelliklerini
birlestirme yetenegidir [5]. Bu sekilde kompozit membranlar kararli kimyasal ve
termal yapiya, yliksek mekanik dayanima ve gelismis elektriksel ozelliklere sahip
olabilir. Nanopartikiil katkis1 ile kompozit membran iiretimi konusundaki ¢aligmalar
son on yilda artmaya baslamistir. Bu katki maddelerinin en 6nemlileri karbon ve
titanat nanotiipler, grafen ve grafen oksit, ¢ift tabakali hidroksitler, silika ve zirkonya

nanopartikiilleridir.



1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Diinyadaki enerji ihtiyacinin siirekli artmasi fosil yakitlarin hizla tiikenmesine
sebep olmaktadir [4]. Buna bagh olarak son zamanlarda bilim insanlarinin alternatif
enerji kaynaklar ile ilgili caligmalarinda artis gozlenmistir. Enerji iiretmek icin
kullanilan alternatif yontemlerden biri de ADMY H’lerdir. ADMYH’lerde kullanilacak
ideal bir ADM nin kimyasal olarak kararli ve yiiksek iletkenlige sahip olmasi beklenir.
Ancak ADM’lerde iyonik iletkenlik ve kimyasal kararlilik arasinda ters bir iliski
mevcuttur. Bu sorunun ¢6ziim yollarindan birisi nanopartikiil katkili kompozit
membranlar gelistirmektir. Organik ve inorganik fazlarin birlesmesiyle olusan
sinerjistik etki ile hem kimyasal olarak kararli hem de yiiksek iyonik iletkenlige sahip
kompozit membranlar gelistirilebilir.

Literatiirde ADM sentezi konusunda caligmalar mevcut olmasina ragmen, daha
yiiksek iyonik iletkenlik ve alkali ortam kararliligina sahip ADM’lerin gelistirilmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Mxene nanopartikiilii kullanilan ADM’ler ile ilgili literatiirde
az sayida ¢alisma mevcuttur [6-8]. Bu tez calismasinin amaci, organik faz olarak
polistilfon (PSU) polimeri ve 2-boyutlu Mxene nanopartikiilii ile yiiksek kimyasal
kararliliga ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip kompozit bir ADM sentezlemek ve
tiretilen membranlarin  karakterizasyonlarin1  gerceklestirerek ADMYH’lerdeki
kullanilabilirliklerini incelemektir. Nanokompozit ADM’ler basarili bir sekilde
sentezlendigi takdirde elde edilecek bilimsel sonuglar literatiire Mxene
nanomalzemesinin ADM’lerde kullanimina dair 6nemli katkilar saglayacaktir. Bu
calismadan elde edilecek bulgular, Mxene’nin daha sonra farkli polimer tipleri
kullanilarak tiretilecek ADM tiirlerinin sentezlenmesi i¢in yol gosterici olacaktir.

Membranlarin  kimyasal yapist ve morfolojisi Foriuer Transfer Infrared
Spektroskopisi (FTIR), Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (*H NMR),
Taramali Elektron Mikroskobu- Enerji Dagilimi Spektroskopisi (SEM-EDX), X-1gin1
Kirinimi Difraktometresi (XRD), X-Ray fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizleri
ile Termogravimetrik Analiz (TGA) ile 1s1l davranislart belirlenmis, iyon degisim
kapasitesi, su tutma kapasitesi, sisme orani, iyonik iletkenlik, alkali ortam dayanimi

testleri gergeklestirilmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Yakit Hiicreleri Calisma Prensibi

Yakit hiicresi, yakittan aldigi kimyasal enerjiyi elektrokimyasal islemlerle
dogrudan elektrik enerjisine donistiiriir [2]. Bir yakit hiicresinin yapisi1 Sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Yakit ve oksijen, siirekli olarak yakit hiicresinin iki ayr1 elektroduna
iletilir. Bu elektrotlar arasinda bulunan elektrolit adi verilen madde, hidrojenin

beslendigi anottan oksijenin bulundugu katoda dogru iyon gegisine izin verir.

Elektrik Akimi

_
Elektron

Hidrojen Yakit — — Hava Girisi

Girisi

Elektrolit
(Yakat
hiicresine
gore farkh

e — tipte) —_—
Gaz gikist
Fazla Hidrojen —
Cikist Su ¢ikis

Anot Katot

Sekil 2.1: Yakat hiicresi yapist.

Hidrojen gazi anottan gegerken hava da katottan gecer. Elektrolit, pozitif
iyonlarin gegisine izin veren ve elektronlarin gecisini engelleyen 6zelliklere sahip

olmalidir.

2.2. Yakit Hiicreleri Tirleri

Yakit hiicreleri asagidaki sekilde siniflandirilabilir [1] ;

* Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

* Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

* Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

* Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)



* Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri (PEMYH)
* Proton Degistirici Membran Yakit Hiicresi (PDMYH)
* Anyon Degistirici Membran Yakit Hiicresi (ADMYH)

2.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

Calisma sicaklig 1000 °C civarinda olan KOHY ’lerde 1s1ya dayanikli seramik
bazli elektrolitler kullanilmistir [9]. Katot bolgesinden beslenen oksijen indirgenirken,
anot bolgesinde ise hidrojen katot bdlgesinden gelen oksijen ile oksitlenmektedir. Bu
bolgeleri ayiran elektrolit oksijen iyonlarinin gecisine izin vermektedir. Bu yakit

hiicrelerinde yakit kullanimi verimi iizerinde ¢calismalar yapilmaya devam etmektedir.

Anot: Hz + 0% — H,0 + 2¢ (2.1)
Katot: 5 Oz + 26" — O (2.2)
Toplam reaksiyon: Hz +%2 O, — H20 (2.3)

2.2.2. Alkali Yakit Hiicresi

AYH’lerinde alkali elektrolitlerin genellikle saf su ile seyreltilmis potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltisinin kullanimi1 gézlemlenir [10]. Yakit olarak saf hidrojen
kullanilirken, oksidan olarak saf oksijen kullanilir. Hidrojen anot tarafindan
beslenirken, oksijenin katot {izerinden transferi s6z konusudur. Bu bolgeleri ayiran sivi
KOH elektroliti elektron gegislerine izin verir ve bu direk akim olusmasini saglar. [10]

Anot ve katotta gerceklesen tepkimeler su sekildedir:

Anot: Hy + 02 — H,0 + 2¢ (2.4)
Katot: ¥ Oz + 26" — O (2.5)
Toplam Reaksiyon: Hz + ¥4 O, — H20 (2.6)



KOH elektroliti sayesinde oksijen rediiksiyon kinetiginin daha hizlidir bu durum
asidik elektrolit bulunduran yakit hiicrelerine kars1 avantajli olmasini saglar [11]. Bu
sayede AYH’lerin verimi diger yakit hiicrelerine gore yiiksektir. Ancak kullandig

gazlarin saf olmasi zorunlulugu yaygin olarak kullanilmasina engel olmaktadir.

2.2.3. Fosforik Asit Yakit Hiicresi

FAYH’ler ticari olarak en gelismis yakit hiicrelerindendir [12]. Bu yakit
hiicreleri, daginik enerjiden yerinde iiretim tesislerine kadar agirlikli olarak sabit enerji
santrallerinde kullanilir. FAHY ’lerin termal, kimyasal ve elektrokimyasal stabilitesi
ve diisiik elektrolit volatilitesi gibi avantajlar1 ticari gelisimlerinin diger yakat

hiicrelerine kars1 daha hizli olmasinin nedenleridir.

Anot: 2Hz — 4H + 4¢” (2.7)
Katot: 4H + 4e"+ O,— 2H>0 (2.8)
Toplam Reaksiyon: 2H2 + O2 — 2H20 + Enerji (2.9)

2.2.4. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi

EKYH icerisinde elektrolit olarak alkali metal karbonat kullanilir. Bu yakat
pillerinde elektrolitin akigkan formda olmasi1 gerekmektedir. EKYH'ler, 700°C gibi
yiiksek sicakliklarda calisir. Yiiksek ¢alisma sicakligi, EKYH'lerin sistem verimini en
iist seviyede elde etmede onemlidir. Ancak, bu durum, malzemelerin kullanim

Omiirlerini kisaltarak dezavantajlar olusturur [13].

Anot: Hz + CO32 — H,0 + CO2 + 2¢” (2.10)
Katot: % O+ CO2 + 2e"— CO3? (2.11)
Toplam Reaksiyon: Hz + %2 O, — H20 (2.12)



2.2.5. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi

Diisiik sicaklikta ¢calisan PEMYH, ince ve gegirgen polimerik membrani kati
elektrolit olarak kullanan sistemlerdir [14]. PDMYH olarak da bilinirler. Calisma
sicakligr 80 °C civarinda olup, 1sinma siiresi daha kisadir ¢linkii membrani kalin ve
hafif olup kataliz, platinyum malzeme ihtiyaci gecirgen membranin bir ya da iki
tarafina uygulanmasiyla gergeklesir. Hidrojen iyonlar1 anota beslenir ve burada proton
ve elektronlarina ayrilir. Protonlar katota dogru ilerler, elektronlar dis devreden
gecerek elektrik akimini olusturur. Katot ilizerinde havadaki oksijen ile hidrojen

iyonlar1 tepkimeye girerek su olusturur.

Anot: Hy — 2H + 2¢ (2.13)
Katot: 2H + 2e+ 2 02— H0 (2.14)
Toplam Reaksiyon: H2 + %2 O, — H20 (2.15)

PEMYH'ler, membran elektrot diizeneklerinden (Membran Electrode
Assembly- MEA) yapilir. Bu diizenek elektrotlari, elektroliti, katalizorii ve gaz
diftizyon katmanlarini igermektedir [14]. Hiicrenin en 6nemli kismi, hiicre igindeki
reaksiyonlarin gercekte meydana geldigi Uiclii faz siniridir (TPB). Daha da 6nemlisi,
yar1 reaksiyonlarin karigmamasi i¢in zarin elektriksel olarak iletken olmamasi gerekir.

Bu yakit hiicresinde sadece sivi olarak bulunan sudur, bu nedenle korozyon
sorunlart minimumdur. Tipik olarak, platin elektro-katalizorlii karbon elektrotlar hem
anot hem de katot i¢in ve karbon veya metal ara baglantili olarak kullanilir [15]. Anot,
eser miktarda CO, kiikiirt tiirleri ve halojenler tarafindan bile kolayca

zehirlendiginden, diger yakitlarla kapsamli yakit isleme gereklidir.
2.2.6. Anyon Degistirici Membran Yakit Hiicresi
ADMYH alkali yakit hiicrelerine benzer bir ¢aligma prensibine sahiptir [4].

Havanin oksijeni katotta indirgenirken hidroksil (OH") iyonlar1 olusur. Iyonlarin

hareketi AYH’lerdekinin aksine sivi bir elektrolit yerine kati membran iizerinden



gerceklesir. Bu iyonlar anotta H> ile tepkimeye girerek su agiga ¢ikarir. Elektronlar

devre iizerinde hareket ederek elektrik akimini olusturur.

Anot: Ho+20H —2H,0+ 2¢ (2.16)
Katot: /2 O2+ H20 + 2" -20H" (2.17)
Toplam Reaksiyon: Ho+%: O, —2 H20O (2.18)

ADMYH’ler teknik agidan PDMYH’lerle benzemekte olup, temel olarak
kullanilan membranin asidik bir membran yerine alkali bir membran olmasi ile
farklilik gostermektedir [16]. ADMYH’ nin bazik ortamda ¢alismasi PDMYH ne gore

maliyette avantaj saglamaktadir. ADMYH’lerin avantajlari su sekilde siralanabilir;

* Oksijen rediiksiyon reaksiyon kinetiginin daha hizli olmasi.

* Metanol oksidasyonu asidik ortama gore bazik ortamda daha kolay ger¢eklesmesi.

* Kullanilan elektro katalistin soy metal olmamas1 dolayisiyla daha az maliyetli olmasi.
* Alternatif siv1 yakitlarin kullanim olasilig1.

* Daha ucuz polimer matrislerinin kullanim olasilig1.

2.3. Anyon Degistirici Membranlar

ADM farkli birgok alanda kullanilmaktadir [4]. Bu membranlar, ayirma, geri
kazanim, saflastirma ve yakit hiicreleri gibi alanlarda 6nemli rol oynamaktadir.
Ozellikle agir metaller ve nitratlarla kirlenmis sularin ve topraklarin temizlenmesi,
suyun tuzdan ayrilmasi ve saflastirilmasi, ¢ozeltiler ve kimyasallarin hazirlanmasi gibi
islemlerde ADM’den faydalanilmaktadir. Anyonlarin seg¢ici olarak gecisine izin
verirken diger iyonlarin engellenmesini saglar, boylece ayirma ve saflastirma islemleri
gerceklestirilebilir. Ornek olarak; deniz suyundan igme suyunun eldesi, ozon iiretimi,

altin geri kazanimidir. ADM’lerde istenilen 6zellikler su sekilde siralanabilir [17];

e Hidroksil iyonlarinin elektrotlar arasinda transferlerini saglamalidir.

e Yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidir.



e Mekanik dayanimi yliksek olmalidir.

e Kuvvetli asidik veya bazik ortamlarda kimyasal kararlilig1 yiiksek olmalidir.
e Yakitlar i¢in bariyer 6zelligi tasimalidir.

e Yiiksek sicakliklarda termal kararligini siirdiirebilmelidir.

¢ Yeterli mekanik dayanimi saglamalidir.

e Maliyeti diisiik olmalidir.

2.3.1. Transfer Mekanizmasi

Iyonlarin ADM’ler ile tasinma mekanizmalar1 agiklanirken PDM’lerdeki proton
taginma mekanizmasi iizerine yapilan ¢alismalar géz oniinde bulundurulmustur [18].
Grotthuss mekanizmasi, difiizyon, migrasyon ve konveksiyon, ADM'ler iizerinden
hidroksit tasima mekanizmalarinin baskin olarak kabul edildigi yontemlerdir (Sekil
2.2.). OH  iyonlarmin ADM iizerinden tasinmasmin ¢ogunlukla Grotthuss
mekanizmasiyla gergeklestigi varsayimi, OH- iyonlarinin sulu ¢ozeltilerde protonlarla
benzer bir Grotthuss davranisi sergiledigi gozlemlerine dayanmaktadir.

Bu varsayima gore, hidroksit iyonlar1 hidrojen bagi ag1 icinde hareket ederek su
molekiillerinden olusan zincirler araciligiyla tasinmaktadir. Grotthuss mekanizmasi,
hidroksit iyonunun hidrojen bagi agi i¢cinde hareket etmesini ve su molekiillerinin
eszamanl olarak yeniden diizenlenmesini igermektedir [18]. ADM'lerdeki hidroksit
iyonlarinin taginma mekanizmasini1 anlamak i¢in temel bir anlayis saglar ve daha ileri

caligmalara yol gosterir.

Grotthuss Mekanizmasi Difiizyon Konveksiyon

5:8—+85° | o viv o
Hidrojen Baglar1 : eQO : eQ O
(o S L O ¢p ! O
H,O OH" Yiizey bélgelerinde atlama | 'i J v
(Surface Site Hopping) : a s o :

Sekil 2.2: Anyon degistirici membranlarda iyon tasinim mekanizmalari.



OH- iyonlari, Grotthuss mekanizmastyla birlikte difiizyon ve konveksiyonun da
etkili oldugu bir tasimim siireciyle ADM iizerinden tasinir[19]. Difiizyonel taginim,
konsantrasyon ve/veya elektriksel potansiyel gradyaninin varliginda gergeklesirken,
konvektif tasinim OH" iyonlarinin membran iginden hareket ederken su molekiillerini
de beraberlerinde siiriikkleyerek membran iginde konvektif bir akis olusturarak
gerceklesir. Yiizeydeki gruplardan atlama yapilarak gergeklesen tasima (surface-site
hopping) ise OH" iyonlarinin membranda bulunan dortlii amonyum gruplari tizerinde
yiizey atlamas1 gergeklesir. Bu tiir tasinim, suyun membranda bulunan sabit yiiklerle
etkilesime girmesi ve kalic1 bir dipol olarak hareket etmesi nedeniyle ikincil bir taginim
mekanizmasi olarak kabul edilir. Amonyum gruplari etrafindaki su molekiillerinin
giiclii koordinasyonu, iyonik tiirlerin membrandaki amonyum gruplariyla etkilesim

olasiligini azaltir.

2.3.2. Anyon Degistirici Membranlarimin Tiirleri

ADM’ler li¢ ana baglik altinda incelenebilir; homojen membranlar, heterojen
membranlar, i¢ ige ge¢cmis ag yapili polimerler (interpenetrated polymer network) [20].

Homojen yapili ADM’ler, polimer omurgasina kovalent olarak baglanmis
katyonlar1 tasiyan yapilardir ve bu nedenle anyon degistirme 6zelliklerine sahiptir
[18]. Yapidaki polimer zincirine agilanmis (graft) kuaterner amonyum/fosfonyum gibi
iyonik siteler var. Iyon tasinmasi bu iyonik bolgelerde gergeklesir.

I¢ ice gegmis ag yapili polimer ADM’ler, en az iki polimerin aralarinda kovalent
bag olmaksizin ve en az bir polimerin baska bir polimerin varliginda sentezlendigi
veya ¢apraz baglandigi bir sistemi ifade eder [18]. Bu sistem, hidrofobik polimerler ile
anyonlar1 tastyabilen iletken polimerlerin bir karisimindan olusur. Bu tip membran,
elektrokimyasal ve mekanik 6zelliklerin milkemmel bir kombinasyonuna sahiptir.

Heterojen yapili ADM’ler polimer membranina inert katki maddesi eklenmis
membranlardir [18]. Bu membranlar kullanilan inert maddenin tiiriine gére alt gruplara
ayrilir. Bu inert bilesen bir tuz ise iyon ¢dziinen membran (ion-solvating polymer), bir
inorganik bilesen ise hibrit membran olarak adlandirilir.

Iyon ¢dziinen membranlar, suda ¢dziinebilen bir polimer ve bir iyon tuzundan

olusur. ADM’ler i¢in kullanilan tuz genellikle KOH tuzudur [17]. Bu sekilde kullanim



sayesinde polimerik membranin hem mekanik hem de elektro kimyasal 6zelliklerine
sahip olmasin1 saglar. Bu durumda, elektronegatif hetero atomlar (O, N, S gibi) iceren
polimerlerin hetero atomlari, elektron degisimi yoluyla tuz bilesenlerinin katyonlar1
ile etkilesime girecektir. Bu hetero yapi, iyon iletimine, heteroatom-katyon
etkilesimlerine ve amorf polimer zincirlerinin hareketliligine dayanur.

Hibrit membranlar, bir organik ve bir inorganik kisimdan olusur. Bu
membranlarda organik kisim elektrokimyasal 6zellikleri, inorganik kisim ise mekanik
ozellikleri ile ilgilidir [18]. Cogunlukla, anyon degistirici organik-inorganik hibrit
membranlar sol-jel islemleriyle hazirlanir, ancak interkalasyon (intercalation),
karistirma (blending), yerinde polimerizasyon (in-situ polymerization) ve molekiiler
kendi kendine birlestime (molecular self-assembly) gibi ¢esitli yollar da miimkiindiir.

Literatiirde hibrit membranlar {izerine yapilan ¢alismalar incelendiginde,
inorganik katki malzemesi olarak nanomalzemelerin kullanimi yaygin olarak
goriilmektedir. Nanokompozit ADM’lerin iiretiminde grafen oksit, karbon nanotiip,
silika ve titanyum dioksit gibi inorganik katkilar ve tiirevleri 6rnek olarak verilebilir.
Eklenen nanopartikiiller ile ADM’lerin mekanik 6zellikleri (cekme kuvveti, young
modiilii), iyonik iletkenligi ve kimyasal kararlilig1 gelistirilmistir [21].

Kompozit membranlarin en Onemli Ozelligi farkli bilesenlerin o6zelliklerini
birlestirme yetenegidir. Bu sekilde kompozit membranlar kararli hidrasyon, mekanik
dayanim ve gelismis elektriksel 6zelliklere sahip olabilir [5]. Yiiksek iyonik iletkenligi
korumak i¢in kompozitlerdeki nanomalzeme miktar1 dikkatli bir sekilde
ayarlanmalidir. Eger agir1 bir kullanim s6z konusu olursa iyonik iletkenlikte 6nemli bir
diisiis goriiniir. Bu ylizden nanomalzeme miktar1 agirlikca %10 zerinde kullanilmaz
[22].

Bu caligmalarin birinde, Vijayakumar Flumalai ve arkadasi titanat
nanotiiplerinin fonksiyonalizasyonunu gerceklestirip, bu nanomalzemeyi tersiyer
amin ile f-PSU igerisine belirli oranlarda ekleyip ADM’ler sentezlemistir [22]. Sonug
olarak titanat nanotiipleri eklenen ADM’lerde titanat nanotiipii miktar arttik¢a belli
bir esik degere kadar su tutma kapasitelerinde diisiis, iyon degisim kapasitelerinde ve
iyonik iletkenliklerinde artis gozlemlenmistir. Membranlarin  ADMYH’nde
kullaniminin uygunlugunu kontrol etmek i¢in yakit hiicresi istasyonunda testler
yapilmustir. Yapilan testler sonucu agirlikga %S5 titanat nanotiip igeren membranin

ADMYH kullanim i¢in uygun oldugu tespit edilmistir.
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Dengji Zhang ve arkadaslar1 poli (2,6-dimetil-1,4-fenilen oksit) polimerini
fonksiyonlandirilmis grafen oksit ile capraz baglayarak yiiksek iyonik iletkenlige sahip
kompozit ADM’ler elde etmistir [23]. Grafen oksit fonksiyonlandirilirken tersiyer
amin kullanilmistir. 2 M potasyum hidroksit (KOH) ¢6zeltisi igerisinde bekletilen
kompozit ADM’nin grafen oksit icermeyen ADM’ye gore alkali dayaniminin
neredeyse 2.5 kat fazla oldugu gozlemlenmistir. ADM’ler kiitlece %1, %2 ve %5
fonksiyonel grafen oksit icerecek sekilde hazirlanmis olup, yapilan karakterizasyon
sonucu %2 fonksiyonel grafen oksit igeren ADM’nin digerlerine gore daha iyi
iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Bir ¢alisma ise, PSU bazli kompozit ADM’ler 1,4-diazabisiklo [2.2.2] oktan
(DABCO) ile fonksiyonlandirilip katki olarak yiizeyi fonksiyonellestirilmis titanyum
oksit (TiO2) nanopartikiillerinin membran ¢6zeltisine eklenmesi ile hazirlanmistir
[24]. TiO2’nin yiizey fonksiyonalizasyonu Tri(hidroksimetil)propan (TMP) iginde
yapildiginda hidrofilik TiO2 yiizeyi, poli(metilhidroksisiloksan) (PMHS) igerisinde
yapildiginda ise hidrofobik TiO: ylizeyi elde edilmistir. Kompozit ADM’ler ile
karsilastirilan TiO2 igermeyen ADM’nin daha diisiik termal ve mekanik dayanima
sahip oldugu gozlemlenmistir. TiO2 igeren ADM’lerin su tutma kapasitesindeki diisiis
membranlarin hidrolitik kararliliginda iyilesme oldugunu gostermektedir. Hidrofilik
TiOz igeren Orneklerde nanopartikiil aglomerasyonu yiiziinden partikiillerin diizgiin
dagilimi, hidrofobik yiizeylere gore daha diistiktiir. Bu sayede hidrofobik TiOz2 igeren
membranlarda daha homojen bir dagilim goézlemlenir ve sonug¢ olarak i1yonik
iletkenlikleri hidrofilik ylizeylere gore daha ytiksektir.

Rajangam Vinodh ve arkadasi bu ¢calismada poli (stiren etilen biitilen poli stiren)
(PSEBS) 1ii¢ bloklu kopolimerini tersiyer amin ile fonksiyonlandirmis olup,
nanomalzeme olarak silika oksit (SiO2) kullanmigtir [25]. SiO> kiitlece %2.5, %5,
%7.5, %10 oranlarinda eklenerek kompozit ADM’ler elde edilmistir. Membranlardaki
SiO2 miktari arttik¢a iyon degisim kapasitelerinde diisme gézlemlenmistir ancak buna
ragmen membranlarin iyonik iletkenligi artmistir. Bunun sebebi XRD sonuglarinda
gozlemlenen, SiO2 eklendikce membranin kristalinitesinin diismesi ve amorf yapiya
donmesi olarak belirtilmistir.

Ornekleri verilen nanomalzemelerin yani sira Mxene ad1 verilen malzeme grubu
yiiksek iletkenligi ve mekanik dayanimi sayesinde son zamanlarda bilim insanlarinin
ilgi odagr olmustur [8]. Mxene, MAX fazindan A katmanmin ¢ikarilmasiyla

hazirlanan bir tiir katmanli 2B nanomalzemedir; burada M erken gecis metalini temsil
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eder, A grup elementine (IIIA veya IVA) karsilik gelir ve X grup C ve/veya N'ye
karsilik gelir. Mxene'nin genel formiilii Mn+1XnTx olarak yazilabilir, burada Tx
fonksiyonel grup anlamina gelir (-O, -OH, -F vb. gibi). Bu fonksiyonel gruplar,
polimer matrisinde iyon gecisleri i¢in gerekli hidroksil aglar1 olusturarak Mxene'nin
umut verici bir dolgu maddesi olarak kullanimina olanak saglar. Mxene hidrofilik
yiizeylere, milkkemmel kimyasal kararliliga ve elektrik iletkenligine sahiptir [26].
Metalik iletkenlik ve hidrofilik 6zellige sahip olmasi farkli alanlarda kullanimim
miimkiin kilar, plaka seklindeki yapilar1 sayesinde genis ylizey alanina sahiptir.
Mxene nin ylizeyinde -OH ve -O gruplari bulundurmasi iyonik transfere olanak saglar
ve bu da membranin iletkenligini iyilestirir. Mxene’ nin polimerler ile olan arayiizey
uyumu nanokompozit membran yapiminda kullanilmasinda etkendir. Ayrica Mxene
yiizeyindeki gruplarin uygun bilesiklerle yapacagi fonksiyonalizasyon ile iletkenlik

ozellikleri arttirilabilir.

2.4. Mxene Sentezi

Mxene sentezi i¢in farkli birgok yontem bulunmaktadir [27]. Bu yontemlerin
arasinda en bilinen ve etkili olan HF ile daglama yontemidir. HF’nin farkl

konsantrasyonlarda kullanildigi ¢calismalar mevcuttur. Sekil 2.3°te baslica yontemler

verilmistir.
Mxene Sentezi
Daglama Metotlari Delaminasyon metotlan
Daglama Asidi interkalasyon Sonikasyon
0, & -
%5 agirhkga HF, 24 s. DMi:)n(fsll 5. Gerekli
Hidrofilik Asit (HF) | %10 agirlikca HF, 24 s. i
TMAOH (12 s. )
%30 agirhkea HF, 24 s. karisma) Opsiyonel
5M LiF/6M HCl, 24 s. Li~ iyonlar Gerekli
Yerinde Hidrofilik Asit | 12M LiF/SM HCl, 24 s. Li~ iyonlar Opsiyonel
(in-situ HF) 12
NHiHF:, 245, TMAOH (12 5. Opsiyonel
karisma)

Sekil 2.3: Mxene sentez metotlari

HF konsantrasyonunun etkisi sentezin devaminda sonikasyon gerekliligini
etkiler [28]. Yiksek konsantrasyonlarda sonikasyon gerekmezken, diisiik

konsantrasyonlarda sonikasyon sayesinde Mxene tabakalari birbirinden ayrilir. Ancak,
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HF oldukga tehlikeli bir madde oldugu i¢in bu sentez yontemi yerine yeni sentez
yontemleri bilim insanlar1 tarafindan ¢alisilmaktadir.

Sun ve arkadaslari, HCI iginde elektrokimyasal asindirma yontemi kullanarak
Ti2AlC'nin  karbiir tiirevli karbona ve Mxene’e florsiiz kismi dontisimiini
raporlamistir [29]. Aliiminyumun, TisAlCz'den flor igermeyen elektrokimyasal
asindirmast 1 M amonyum kloriir ve 0.2 M tetrametil amonyum sulu elektroliti
kullanarak gergeklesmistir.

Bir diger yontem ise hidrotermal islem yontemidir [30]. TizAlC2'nin hidrotermal
islemi, 270 °C'de 27.5 M NaOH kullanilarak gergeklestirildiginde, MAX ve MXene
karisimi elde edilmis, yani MAX fazmin kismi daglanmasi gerceklesmistir. Yakin
zamanda, Shi ve digerleri, TisAlC.'den aliminyumu ¢ikarmak ve TizCzl2 olusturmak
icin anhidréz asetonitril i¢cinde ¢dziinmiis iyotun 100 °C'de bir daglamasi olarak
kullanildigini bildirmistir [28]. Floriirsiiz sentez tuz tiiriine bagl olarak 500-750 °C
sicaklik araliginda ZnCl, veya CuCl; gibi Lewis-asidi olan erimis bir tuz kullanilarak
elde edilebilir [26]. Bu yaklasim, sentez igin gereken yiiksek sicakliklara ragmen,
homojen yiizey terminasyonlari nedeniyle ilgi ¢ekmektedir.

Ghidiu ve digerleri, yaptiklart ¢alismada TizAlC2'nin LiF ve HCI ¢ozeltisine
batirildiginda HF'nin yerinde olusumu sayesinde MAX fazinin Mxene’e doniistiigiinii
ve elde edilen iirtiniin kil benzeri bir reolojiye sahip oldugunu gostermistir [31]. Bu
durumda, suyla hidrasyon saglanan Li* katyonlarmnin kil halindeki Mxene’nin rulo
haline getirilerek sekillendirilmesine olanak tanidigi belirlenmistir. Amonyum floriir
(NHsHF>) de su ve polar ¢oziicii sivi ortaminda MAX fazindan aliiminyum daglayarak
Mxene sentezi i¢in kullanilmistir.

Bu tez calismada yerinde HF daglama yontemi kullanilmistir. Sentez yontemi
olarak bu yontemin segilmesindeki etken hem diisiik sicakliklarda ¢alismasi hem de
HF ile temas: en aza indirgemesinden kaynaklanmaktadir [32]. Sentez sonunda
Mzxene’nin DMSO ile interkalasyonu gerceklestirilmistir. DMSO sec¢ilmesinin nedenti,
biiyiik molekiil yapisina sahip olmasi ve Mxene yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla
tepkimeye girmemesidir. Bu sayede Mxene tabakalar1 birbirinden uzaklastirilmistir.
Uzaklasan Mxene tabakalarini, Mxene pullar1 (flake) haline getirmek amaciyla
sonikasyon uygulanmistir [33]. Sonikasyonun amaci Mxene pullar1 arasindaki
mesafeyi olabildigince agmaktir. Bu metot, direk HF metodu ile karsilastirildiginda

HF ile agindirilmis numunelerde siklikla gézlenen nano 6lgekli kusurlar olmadan daha
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genis yan (larger lateral dimensions) boyutlara sahip malzemelerin elde edilmesinden

dolay1 tercih edilmistir.

2.4.1. Mxene Fonksiyonalizasyonu

Mzxene'nin fonksiyonellestirilmesinin amaci, 6zelliklerini degistirmek ve belirli
uygulamalar i¢in performansini artirmaktir. Mxene'nin fonksiyonellestirilmesi i¢in

birka¢ neden vardir [34].

* Yiizey modifikasyonu.

* Elektronik 6zelliklerin ayarlanmas.
* Kimyasal reaktivite.

« Stabilite ve oksidasyon direnci.

* Yiizey 1slanabilirliginin ayarlanmasi.

Genel olarak, Mxene'nin fonksiyonellestirilmesi, 6zelliklerini 6zellestirmek ve
cesitli alanlarda potansiyel uygulamalarini genisletmek icin ¢ok yonlii bir yaklagim
sunar [35].

Silan baglayict ajanlar, organik ve inorganik malzemeler arasinda dayanikli
baglar olusturma yetenegine sahiptir [36]. Silan molekiilleri, merkezi bir silikon
atomuna bagl sifir ila ii¢ alkoksi grubu ve c¢esitli organofonksiyonel gruplara sahip
dordiincii bir alkil zinciri igerir. Bu gruplar arasinda amin, diamin, metakrilat, epoksi,
vinil, kloro ve fenil bulunur.

Silan molekiillerindeki alkoksi gruplari, hidroliz yoluyla silanol gruplarina
dontstiiriilebilir [36]. Hidroliz, suyun ayri1 olarak eklenmesi, havadaki nem veya
nanomalzemelerin ylizeyinde adsorbe edilen su ile gerceklesebilir. Tipik olarak,
hidroliz reaksiyonlar1 asitlerin veya bazlarin reaksiyon ortamina eklenmesiyle
katalizlenebilirken, bazi amin igeren baglayici ajanlar gibi birkag ajanin kendi kendini
kataliz ~ ozellikleri gosterdigi tespit edilmistir. Olusan silanol gruplarinn,
nanomalzemelerin yilizeyinde bulunan hidroksil gruplariyla dehidrasyon reaksiyonu
araciligiyla kovalent baglar olusturabilecegi hipotez edilmektedir. Bu reaksiyonlarin
yani sira baglayict ajanlarin homo kondensasyonu gibi arzu edilmeyen yan
reaksiyonlar da olusabilir, bu da Si-O-Si baglarinin olusumu yoluyla yiiksek derecede

capraz bagl bir polimerin olusumuna neden olur.
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Bir ¢alismada, trietil amin (TEA) ile kuaternizasyonu gerceklestirilmis PSU ile
2 boyutlu Mxene (TizC2Tx) levhalar ile belli oranlarla karistirilarak membran eldesi
saglanmustir [8]. TisC2Tx’ in membranlara olan etkisi incelenmis olup, membranlarin
termal kararliliklarinda ve iyonik iletkenliklerinde artis gozlemlenmistir. Kiitlece %3
Ti3C,Tx igeren membranin saf PSU membranina kiyasla neredeyse 2 kati daha fazla
iyonik iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, Ti3C2Tx’in membranlarin
iyonik iletkenligi ve mekanik dayanimlarini iyilestirdigi gézlemlenmis olup elde
edilen bu membranlarin yakit hiicreleri i¢in uygun kosullara karst etkili bir

performansi oldugundan s6z edilmistir
2.5. Polisiilfon Bazli Anyon Degistirici Membranlar

ADM olarak Polisiloksan (PSO), polioksietilen metakrilat (POEM), , poliarilen
eter siilfon (PAES), poliftlazinon eter siilfon keton (PPESK), polieter imid (PEI),
radyasyon-graft poliviniliden florid (PVDF), poli vinil(benzil)kloriir (PVBC)esasl
polimerik membranlar iizerinde bir¢ok ¢aligma literatiirde yer almaktadir [37]. Bu
membranlar, anyon degisim islemlerinde etkin olarak kullanilmaktadir. Her bir
polimerik membran, farkli 6zelliklere sahip olup, anyonlar ve diger iyonlar arasindaki
secicilik, iletkenlik, dayaniklilik ve isletme kosullarina uygunluk gibi faktorlere bagh
olarak secilir. Bircogu yiiksek sicakliklarda ve yiiksek KOH konsantrasyonunda
kararsiz halde olup, iletkenlik ozelliklerini siirdiirememekte ve sistem kararli bir
sekilde calisamamaktadir. ADM sentezinde kullanilacak polimer se¢ciminde termal ve
mekanik dayaniminin yiiksek olmasi nedeniyle aromatik polimerlerin kullanimi 6n

plana ¢ikmaktadir.

Sekil 2.4: Polisiifon polimerinin yapisi

PSU amorf yap, yliksek kimyasal, mekanik ve termal kararlilik, yiiksek camsi
gecis sicakligi ve yliksek mekanik mukavemet gibi iistiin 6zelikleri nedeniyle 6zellikle
yakit hiicrelerinde kullanilacak membran iiretiminde tercih edilmektedir (Sekil 2.4.)

[38].
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PSU’nun kullanildigt ADM'lerin hazirlanmasi i¢in ilk olarak halometilasyon
uygulanarak PSU’nun polimer omurgasi ilizerinde klor gruplart olusturulur. Daha
sonra bu klor gruplari, amin igeren bilesikler ile tepkimeye girerek polimer fonksiyonel
hale getirilir [39]. Fonksiyonel gruplar ADM’lerin OH™ iyon tasiyici kanallarini
olusturur. PSU bazli ADM’ler yapilan birkag calisma su sekilde 6zetlenmistir;

Swaby, S. ve arkadaglari, yar1 i¢ ice gecen ag (semi-interpenetrating network)
seklinde ADM’leri ilk defa sentezlemislerdir [40]. Bu ¢alismada ag1 olusturmak igin
stilfatlanmis PSU ve 1-metil imidazol ile kuaternize edilmis PSU kullanmiglardir. N,
N, N’, N'-tetrametiletilendiamin ise ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir. Siilfonik
gruplarin  katyonik gruplar ile elektrostatik olarak etkilesime girmesi sonucu
membranin alkali stabilitesinde iyilesme gézlemlenmistir. Capraz baglama sayesinde
membranin mekanik dayaniminda da artig gézlemlenmistir.

Fengxiang Zhang ve arkadaglari, polisiilfon polimerini imidazolyum ile
fonksiyonel hale getirerek yakit hiicreleri icin ADM sentezlemislerdir. Kuaterner
amonyum gruplari ile sentezlenen PSU membranlar ile karsilastirma yaptiklarinda,
IDK, iyonik iletkenlik ve STK degerlerinin daha iyi oldugu gézlemlenmistir [41].

Guigui Wang ve arkadaglari, ADM’lerin iyonik iletkenligini gelistirmek
amaciyla polisiilfon bazli ADM’ler iizerine calisma yapmistir. Bu c¢alismada,
klorometilasyon siiresinin PSU’a etkisinin yani sira farkli {i¢linciil amin (tersiyer amin)
gruplar1 kullanilarak kuaternizasyon etkisi de incelenmistir [39]. Klorometilasyon
siiresi arttikga klorometilasyon derecesinin de arttigi gozlemlenmistir. Ancak
klorometilasyon siiresi arttikca jellesme olasiligi da artmistir. 75 dakikadan sonra
jellesme gozlemlenmistir. Kuaternizasyon ajani olarak 5 {iglinclil amin bilesigi
kullanilmistir. Iyonik iletkenlikleri goktan aza dogru TMA> DMEA> DMIPA>
TMEDA> TEA seklinde siralanmistir. Bu aminlerin yapilari incelendiginde sterik
engelin kuaternizasyona etkisi oldugu gozlemlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, 2 boyutlu Mxene nanopartikiillerinin ADM sentezi i¢in
kullanim1 iizerine odaklanilmistir. ADM sentezinde kullanilmak {izere polisiilfon
polimeri segilmistir. Mxene, nanopartikiil yiizeyinde bulundurdugu fonksiyonel
gruplar ve yliksek kimyasal kararlilik 6zelligi nedeniyle tercih edilmistir. Mxene'nin
bu ozellikleri, yiiksek kimyasal kararliga ve yiiksek iletkenlige sahip ADM’lerin

sentezlenmesini saglamistir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Kimyasal Malzemeler

Tez kapsaminda ¢6zelti dokiim yontemi kullanilarak ADM iiretmek i¢in yiiksek
kimyasal ve mekanik dayanima sahip PSU polimeri kullanilmistir. PSU
klorometilasyon reaksiyonu kloroform, klorotrimetilsilan, paraformaldehit, kalay (IV)
kloriir kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen ¢6zelti, metanol igerisinde
coktiirilmiigtir. ADM’lerin mekanik dayanimi ve iletkenligini arttirmak igin
nanomalzeme olarak TisAIC, (MAX fazi) (nanograft) kullanilmigtir. Mxene sentezi
LiF, HCI ve DMSO kullanilarak tamamlanmistir. Membran eldesi i¢in gerekli ¢oziicii
olarak DMF, PSU kuaternizasyonu TEA, 1-metil imidazol (Mim), DABCO ile
gerceklesmistir.  (3-aminopropil) trietoksisilan (APTES) ve (3-kloropropil)
trietoksisilan (CTS) Mxene yiizeyinin fonksiyonalizasyonunu saglamak amaciyla
kullanilmistir. Elde edilen membranlarin ADMY H’lerde kullanilabilir hale getirmek
icin KOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Mxene sentezi sirasinda istenmeyen kimyasallar

uzaklastirmak i¢in etanol kullanilmistir.

3.2. Polisiilfon Klorometilasyonu

PSU halometilasyonu klorometilasyon olarak adlandirilir [42]. Klorometilasyon
icin 2,2575 g PSU 125 ml kloroform i¢inde oda sicakliginda ¢ozdiiriilmiistiir. 1,53 g
paraformaldehit eklendikten sonra reaksiyon ortami 15 dk azot gazi beslenerek inert
hale getirilmistir. Geri sogutucu varliginda reaksiyon sicakligi 50 °C’de sabitlenmistir.
Klorometilasyon ajani olarak 5,6 ml klorotrimetilsilan, katalizor olarak Lewis asidi
olan 0,06 ml kalay (1V) klortir reaktore eklenmistir. Reaksiyon 24 saat devam etmistir.
24 saatin sonunda metanol i¢inde reaksiyon ¢ozeltisi damlatilarak yikama yapilmistir.
Metanol icerisinde bir gece karismaya birakilmistir. Filtrasyon yapilip metanol ve
tepkimeye girmeyen diger Kimyasallar PSU’dan uzaklastirilmistir. Filtre edilen PSU
vakum etiivde 50 °C de kurutulmustur (Sekil 3.1). Klorometilasyon derecesinin
kontrolii reaksiyon siiresi ile saglanmaktadir. Reaksiyon sonunda beyaz renkli ve hafif

olacak sekilde klor grubu igeren PSU (CMPSU) elde edilmistir.
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Kloroform, Polistilfon,
Klorotrimetilsilan

Paraformaldehit,
Kalay(@Vklorid 7\

Filtrasyon

Vakum etiiv
50 C 24h

Sekil 3.1: Klorometilasyon diizenegi.

3.3.Mxene Sentezi

Mxene, HCI igerisinde LiF kullanilarak HF eldesi ile sentezlenen yerinde
hidrojen floriir yontemi (in-situ HF) ile MAX (TizAIC2) fazinin 9 M 20 mI HCl ve 1 ¢
LiF igeren c¢ozelti igerisinde 35°C’deki reaksiyonu sonucunda aliiminyum

uzaklastirilmasi sonucu elde edilmistir [8].
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HCI+LiF

35C 3500 rpm Vakum Etuv
24 saat 10 dk pH=5-6 70 C 24 saat

] Bir gece 3500 rpm %50 genlik

80N rnm R Ao A e

—>m

Mxene tozu

Vakum Filtrasyonu 70 C 24 saat

Sekil 3.2: Mxene sentezi diizenegi.

Elde edilen Mxene ¢ozeltisi santrifiij ile pH 5-6 civarinda olana kadar yikanmig
ve vakum etiivde 50 °C de kurutulmustur. Mxene’nin DMSO igerisinde
delaminasyonu ile katmanlar arasindaki mesafe arttirilmistir. DMSO santrifiij ile
uzaklastirildiktan sonra saf su ve Mxene ¢o6zeltisi hazirlanip ultra ses cihazi 2 saniye
acik 8 saniye kapali ve %50 genlik kosullarinda 6 saat galistirilarak Mxene katmanlari
birbirinden ayrilmistir. Elde edilen Mxene vakum filtrasyon ile toplanip vakum etiivde

kurutularak membranlar i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.

19



3.4. Fonksiyonel Mxene Sentezi

Mxene’nin fonksiyonlandirilmasi i¢in APTES ve CTS kullanilmistir [43-47].

Sekil 3.3 Mxene yiizey fonksiyonalizasyonu semasini vermektedir.

Fonksiyonel Mxene

Sekil 3.3: Mxene fonksiyonalizasyon semasi.

Mxene’nin CTS ile fonksiyonalizasyonu su sekilde ger¢eklesmistir [46]: 20 ml
etanol icerisine 2 ml CTS eklenip teflon manyetik karistiricis ile karistirtlmistir. Bu
karisim igerisine 100 mg Mxene’nin ultra ses kullanilarak delaminasyonu
saglanmistir. Daha sonra CTS’1in Mxene yiizeyini fonksiyonel hale getirmesi i¢in 24
saat oda sicakliginda 600 rpm de manyetik karistirict ile karigtirllmistir. Karigim 4:1
etanol: su ¢ozeltisiyle 3000 rpm 10 dk 3 defa santrifiij ile yikanmistir. Son defa sadece
etanol ile yikanarak 65 °C’de vakum etlivde 2 saat boyunca kurutulmustur.

Baska bir bilesen olan APTES Mxene'nin fonksiyonlandirilmast ig¢in
kullanilmistir  [43]. Mxene’nin APTES ile fonksiyonalizasyonu su sekilde
gerceklesmistir;

1 ml APTES 20 ml etonol:su (90:10) karigimmna yavas yavas eklenmistir.
Reaksiyon ortamu asetik asit (1 M) kullanilarak pH= 3,5 olacak sekilde ayarlanmastir.
0,1 gr Mxene 15 dk sonikasyon ile APTES igeren ¢ozeltiye eklenmistir. Reaksiyon 6
saat inert ortamda 70 °C’de ger¢eklesmistir.

Reaksiyon sonunda Mxene 3 kez etanol ile 3000 rpm 10 dk santrifiij kullanilarak
yikanmustir. Yikama sonucunda reaksiyona girmemis fazla APTES uzaklastiriimasi

saglanmistir. Elde edilen segment 60 °C de 24 saat vakum etiivde kurutulmustur.
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3.5. Membranlarin Hazirlanisi

3.5.1. PSU Membran Sentezi

CMPSU’nin  amin  bilesikleri  ile  etkilesimi  sonucu  polimerin
fonksiyonalizasyonu saglanmistir. CMPSU’nun fonksiyonalizasyonu i¢in trietil amin
(TEA), 1-metil imidazol (MIm) ve 1,4-diazabisiklo [2.2.2] oktan (DABCO)

kullanilmistir. Sekil 3.4.”de kullanilan kuaternizasyon ajanlarin yapisi verilmistir.

—~ O &
\

N
CH,

Diazabisiklo[2.2.2]oktan

Trietilamin CH, DABCO

1-Metil imidazol

Sekil 3.4: Kuaternizasyon ajanlar1 yapisi.

TEA ile kuaternize edilen membranlarin hazirlanmasi i¢in 0,5 g CMPSU 2,5 ml
DMEF igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir [48]. Daha sonra karisima 0,5 g TEA eklenmis 60
°C’de teflon manyetik karistirict ile 24 saat boyunca karistirilarak reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen ¢ozelti, ¢ozelti dokiim yontemi
kullanilarak petriye dokiilmiistiir. 70 °C’ye ayarli vakum etiivde 24 saat kurutularak
¢oOziicli membrandan uzaklastirilmistir. Membran su yardimiyla petriden kaldirilmastir.

1-metil imidazol kullanilarak elde edilen membranlar su sekilde hazirlanmistir:
0,5 g CMPSU, 2,5 ml DMF iginde ¢6ziilmistiir [41] . Coziilmiis CMPSU ¢ozeltisine
0,25 g 1-metil imidazol eklenerek kuaternizasyon reaksiyonu baslatilmistir. Reaksiyon
60 °C’de 24 saat boyunca devam etmistir. 24 saatlik silirenin sonunda, reaksiyon
¢oOzeltisi ¢cozelti dokiim yontemiyle bir petri kabina dokiilmiistiir. Petri kabi, 70 °C'ye
ayarlanmig bir vakum etiivde 24 saat boyunca tutularak DMF uzaklastirilmistir.
Membranin petriden saf su yardimiyla ¢ikarilmigtir.

DABCO kullanilarak elde edilen membranlar su sekilde hazirlanmistir [49]: 0,5
g CMPSU, 2,5 ml DMF i¢inde ¢oziilmiistiir. Coziilmiis CMPSU c¢6zeltisine 0,25 g
DABCO ceklenerek kuaternizasyon reaksiyonu baslatilmistir. Reaksiyon 60 °C’de 24

saat boyunca devam etmistir. Siirenin sonunda, reaksiyon ¢ozeltisi ¢ozelti dokiim
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yontemiyle bir petri kabina dokiilmiistiir. 70 °C'de 24 s vakum etiivde kurutulmustur.

Membranlar saf su igerisinde saklanmigtir. Sekil 3.5.’de kuaternizasyon reaksiyonari

verilmistir.
CHy ﬁ
-0 0-0H
CHs 0 n
l Polisiilfon Klorometilasyonu
CH; ﬁ
HOOA
CH; 0 .
CH;Cl
Kuaternizasyon
Trietil amin 1-metil imidazol DABCO
CH 0
H ) @O} H@@} O -OOF
( O O ( O CHCHg 0 n
‘l - Cr N
HBC\ﬂ\/CHS Cl @N/CHS @
/
N

Sekil 3.5: Polistilfon kuaternizasyon reaksiyonlart.

3.5.2. Nanokompozit Membranlarin Hazirlanisi

Nanokompozit membran hazirlamak igin CMPSU organik ¢6ziicii olan DMF
igerisinde ¢Ozdiiriilmistiir. Elde edilen ¢ozelti igine, kiitlece %3 Mxene ve
fonksiyonellesmis Mxene 15 dk sonikasyon yardimiyla eklenmistir [8].

Mxene membran c¢dzeltilerine eklenirken 2 farkli strateji izlenmistir. Ilk
stratejide Mxene’nin DMF igerisinde ultrases yardimiyla sonikasyonu gerceklesmistir.
Daha sonra CMPSU ve kuaternizasyon ajanlar1 eklenmistir. Bu yontemde Mxene’ nin
homojen dagilimi gézlemlenememistir.

Diger yontemde ise elde edilen DMF/CMPSU c¢ozeltisi igerisine Mxene ultrases

cihaz1 kullanilarak dagitilmis ve ADM ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra
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kuaternizasyon ajanlar1 eklenerek membran ¢ozeltisinin fonksiyonellesmesi saglanmis

ve ¢Ozelti dokiim yontemi kullanilarak membran elde edilmistir (Sekil 3.6.).

Sonikasyon

CMPSU
veya DABCO  Mxene

-y "
aa —
00 T
‘I 24 saat
6

0 derece

M _ 5
OMF N TEA Imidazol g
|
/'N

Saf su

ile kaldirma
N C
0, /\ Membran
=

O ™=
li 24 saat ii

70 derece

Sekil 3.6: Membran sentez diizenegi.

3.6. Analizler icin Kullanilan Cihaz ve Yontemler

3.6.1. Proton Manyetik Rezonans Testi (H-NMR)

Varian UNITY INOVA Proton Manyetik Rezonans (H-NMR) cihazi
kullanilarak H-NMR analizi yapilmistir. Bu analiz kullanilarak PSU’nun
klorometilasyon derecesi hesaplanacaktir [18]. Klorometilasyonu yapilmis PSU

dotero kloroform (CDClI3) iginde ¢ozdiiriilmiistiir. Analiz sonunda 4,5 ppm de pik
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gozlemlenmesi beklenmektedir.4.5 ppm’deki pik -CH2Cl gruplarini temsil etmektedir.
[48].

3.6.2. X-151m difraksiyonu (XRD)- X-Ray fotoelektron Spektroskopisi
(XPS)

BRUKER D-8 ADVANCE X-Ray Device cihazi kullanilarak XRD analizi
yapilmistir. Olgiimler 20 (derece) 0-100° araliginda yapilmistir [35]. XPS analizi
baglanma enerjisi (BE) 0-700 araliginda yapilmistir.

3.6.3. Raman Spektroskopisi

Renishaw inVia Raman Microscope Raman Spektroskopisi cihazi kullanilmistir.

Raman analizi 0-1000 cm™ araliginda yapilmistir[50].

3.6.4. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi4

Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR Spectrometer cihazi kullanilmistir. Calismada
FT-IR analizleri, hazirlanan membranlarin kimyasal yapilarinin karakterizasyonu igin

kullanilmustir [6]. Olgiimler 500-3500 dalga boyu araliginda yapilmustir.

3.6.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Mettler Toledo TGA cihazi kullanilmigtir. 20- 800 °C araliginda 10 °C/dk
hizinda testler gergeklestirilmistir [6].

3.6.6. Taramah Elektron Mikroskobu- Enerji Dagilimi Spektroskopisi
(SEM-EDX)

Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz
yapilmigtir. Mxene ylizeyindeki deformasyonlarin olusumu SEM goériintiileri

gbzlemlenmistir. EDX sonuglar1 Mxene igerigi hakkinda bilgi verir [51].

24



3.6.7. Su Tutma Kapasitesi

Membranlarin su tutma kapasiteleri (STK), 1slak (Misiak) Ve kuru (Miuru)
membranlarin  agirlik  farklarindan  belirlenmistir. Formiil 3.1 kullanilarak

hesaplanmustir [51];

M -M
% STK = Wx 100 (3.1)

kuru

3.6.8. Sisme Kapasitesi

Membranlarin sisme oranlar1 (SO), membranin saf su igerisine daldirmadan
onceki ve sonraki boyutlarinin karsilastirilmasiyla belirlenmistir. Formil 3.2

kullanilarak hesaplanmistir [51].

(Listak X Wistak)— (Lkuru X Wikuru)
(Lkuru x Wkuru)

% $0 = X 100 (3.2)

3.6.9. iyon Degisim Kapasitesi

Iyon degisim kapasiteleri dlgiiliirken, ADM’ler énce 0,1 M KOH igerisinde 24s
sonra ayarli HCI ¢6zelti igerisinde 24 s bekletilmistir. ADM’ler ¢ozelti igerisinden
cikarilip etiivde 60 °C de 2 saat kurutulmus ve kuru agirliklari 61¢tilmiistiir. Membranin
cikarildigr HCI ¢ozeltisi, ayarli KOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Sarf edilen KOH
miktar1 kaydedilmistir. Bu degerler ile formiil 3.3 kullanilarak iyon degisim

kapasiteleri belirlenmistir [51].

Vial * Mucl — VNaon * Mnaon (3.3)

Mgyry

IDK =

3.6.10. Iyonik iletkenligi

Membran numunelerinin alternatif akim (alternative current, AC) iletkenlik

ozellikleri, Hioki IM3536 LCR (Bobin (L), kondansator (C) ve direng (R)) cihazi ile
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Olglilmistiir. Membran numuneleri 10 mm ¢apindaki aliminyum kaplamali bloke
edici elektrotlar arasina sikigtirildiktan sonra Novocontrol BDS 1200 kapali sistem
numune tutucuya yerlestirilmistir. Numunelerin iletkenlikleri Novocontrol Alpha-N
yiiksek ¢Ozlniirliiklii dielektrik empedans analizorii kullanilarak Olglilmiistiir.

lletkenlik degerleri formiil 3.4. kullanilarak hesaplanmistir [52].

0'(w) = 04:(w) = we" ggtan(6) (3.4

Bu baglamda, w agisal hiz; &, vakum gecirgenligi; & karmasik dielektik
gecirgenligin imajiner kismin1 temsil etmektedir. £, degeri 8.852x 10—14 F cm™ olarak
belirlenir. &' , & tand degerine esittir. Membranlarin hidroksit iletkenlikleri (o,

S.cm™') 3.5. esitlik kullanilarak hesaplanmustir [52].

L

= 35
d Rdw (35

Bu esitlikteki R: sifir derece faz agisindaki empedans degerindeki membran
direnci, L: iki elektrot arasindaki mesafe (cm), d ve w: sirasiyla membranin kalinligin
ve genigligini ifade etmektedir [52].

Yiiksek frekans araliginda yapilan 6l¢timler sonucu membranlara ait iletkenlik
grafikleri elde edilmistir. Bu grafiklerden okunan degerler iletkenlikleri hakkinda
gerekli bilgiyi saglar.

3.6.11. Cekme Testi

20x1 mm? yiiklenme alanina sahip membranlar Devotrans DVT BP D NN test
cihazi ile test edilmistir. Hazirlanan numuneler 10 mm/dk hizla ¢ekme testine tabii

tutulmustur. Numuneler test edilirken nemli ve CI" formundadir [53].
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, PSU polimeri ve 2-boyutlu Mxene nanopartikiilii ile
kompozit bir ADM sentezlenmis ve liretilen membranlarin karakterizasyonlarini

gerceklestirerek ADMY H’lerdeki kullanilabilirliklerini incelenmistir.

Oncelikle, PSUnun klorometilasyonu yapilarak fonksiyonel gruplara sahip
olmasi saglanmistir [39]. Bu aktif uglar kuaternizasyon sayesinde pozitif yiiklenerek
hidroksil gruplarinin gegislerine izin vermislerdir. ADM’lerde goézlenen diisiik
iletkenlik ya da diisiik mekanik dayanimin oOniine ge¢mek amaciyla Mxene
nanopartikiili kullanimi se¢ilmistir. Mxene yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar
sayesinde iletkenligi, kimyasal kararliligi yiiksek olmasi nedeniyle de mekanik
dayanimi arttirmistir. Ancak Mxene’nin yilizeyinde bulunan OH™ gruplarindan dolay1
oksijen ve suyla temasinda oksitlenmesi s6z konusudur. Bu ylizden Mxene
fonksiyonalizasyonu ile bu bozulmalarin oniine gecilmesi hedeflenen durumlardan
biridir. Ayrica Mxene fonksiyonalizasyonu sonucu pozitif yiikle yiiklenen Mxene

sayesinde membranlarin iletkenliginde de artis gozlemlenmistir.
4.1. Polisiilfon Polimerinin Klorometilasyonu

ADM’lerin hazirlanmasinda ii¢ adim vardir: klorometilasyon, kuaternizasyon ve
alkalinizasyon. PSU bazli ADM’lerin hazirlanmasindaki en 6nemli adimlardan biri
klorometilasyondur , ¢iinkii klorometillenmis polimer, bagl klorometil grubunun
yiiksek reaktivitesi nedeniyle kolayca kimyasal olarak modifiye edilebilir [39].
Basarili klorometilasyon, polimer zincirine kag¢ tane iletken hidroksil grubunun
yiiklenebilecegini de belirler ve bu da iletkenligin durumunu belirler.

Polistilfon polimeri yliksek kimyasal ve mekanik dayanima sahip oldugu i¢in
membran sentezinde kullanilmak i¢in segilmistir. Bu polimeri fonksiyonel hale
getirmek i¢in klorometilasyon islemi uygulanmistir.

Klorometilasyon derecesi (KD), reaksiyon siiresine, sicakligina, reaksiyon
ortaminin inertligine ve klorometil grubunun kaynagina gore degisiklik gosterir [5].
Yapilan sentez denemelerinde inert olmayan ortamda klorometilasyonun
gerceklesmedigi gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresi arttikga KC’nin de arttig1 daha

once yapilmis bir¢ok calisma bulunmaktadir.
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Sekil 4.1: CMPSU H-NMR Sonucu.

Klorometilasyon isleminin basarili oldugunun kanitlanmasi 'H-NMR analizi ile
yapilmaktadir 4.5 ppm deki Hs piki, -CH2Cl grubu varligini, Hg piki ise polimer
yapisindaki —CH3 grubunu temsil eder [39]. Piklerin integral alanlar1 formiil 4.1

kullanilarak klorometilasyon derecesinin hesaplanmasini saglar.

2AH;
~ AH,

(4.1)

KD’nin, reaksiyon siiresi ile dogru orantili olarak arttig1 diger ¢alismalarda
kanitlanmustir [37,42,54,55]. Bu ¢alismada klorometilasyon reaksiyonu 24 saat olarak

ele alinmis olup, klorometilasyon derecesi 0,25 olarak hesaplanmastir.

4.2. Mxene Sentezi

Mxene’nin yapist Sekil 4.2°de verilmistir. Mxene yerinde HF (in-situ HF)
metodu ile sentezlenmistir. Bu metot ile, HF kullaniminin yaratacagi tehlikelerin
Oniine gegilmistir [6].

Mzxene sentezinin kontrolii Raman, XRD, XPS ve SEM-EDX analizi sonuc¢larina
bakarak degerlendirilebilir. Bu analiz yontemleri Mxene’nin yiizey ozellikleri, yapisi

ve elementel bilesimi gibi 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmistir.
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Sekil 4.2: Mxene Yyapisi.

Raman spektrumda gozlemlenen m1, 2, ®3 ve w4 olarak etiketlenen zirveler,
Ti3AlC2'nin 6zgiin 6zelliklerini yansitan piklerdir ve literatiir ile uyum icerisindedir
[50]. Bu pikler Ti ve Al atomlarinin kayma ve uzunlamasina salinimini géstermektedir.
Ozellikle o olarak adlandirilan 269 cm™ de bulunan pik Al daglamasinin basarist
hakkinda bilgi verir. Bu pikin Mxene spektrumundan kaybolmasi Al atomunun
tamamen uzaklastirilmasi ile iliskilendirilir. Ayrica 1000-1800 cm™ arasinda bulunan
genis pikler, grafit karbonun D ve G piklerine atanmistir, bu da karbon varliginin
diizensizligini gdsterir. 208 cm™! de bulunan * ile isaretlenmis pik Ti ve C atomlarinin
diizlem dis1 titresimlerini temsil ederken, 151 cm™ deki pik ise oksitlenmis TizCz

varligina isaret etmektedir.

Intensity a.u.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman Shift cm™

Sekil 4.3: Raman spektrumu.

Elde edilen Mxene’nin XRD sonuglari incelendiginde; literatiirdeki MAX
fazinin XRD analizi ile karsilastirildiginda 260 agis1 Al uzaklastirilmadan 6nce 10° iken
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Mxene sentezi sonucu Al uzaklastirildiginda 1° kayma gostermistir [56].
Spektrumdaki pikler referans ¢alismalar ile karsilagtirildiginda Mxene’nin basarili bir

sekilde sentezlenmistir.
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Sekil 4.4: XRD spektrumu.

Kristalizasyon piki 002, 26= 6,34° deki pik olarak belirlenmistir. Bu a¢1, Bragg
Kanunu'nun uygulanmasiyla hesaplanan d araligi (d-spacing) degerinin 1,38 nm
oldugunu gostermistir. (Sekil 4.4) [56]. Daha once gergeklestirilen bir ¢alismada
molekiiler dinamik simiilasyonu kullanilarak Mxene’in katmanlar aras1 mesafesi 0,64
nm olarak hesaplanmistir [30]. Hesapladigimiz d-araligi degeri ¢ikarildiginda,
katmanlar arasindaki serbest boslugu 0,70 nm oldugu bulunmustur (Sekil 4.5).

Hesaplanan serbest ara katman boslugu Mxene’nin iyon tasima mekanizmasi
yoluyla iyonlar1 ayirmak i¢in kullanim potansiyeli oldugunu gosterir. 20 agis1 39 “’de
bulunan 008 olarak adlandirilan siddetli pik Aliiminyumunun daglama ile basarili bir
sekilde uzaklastigin1 kanitlar. 002, 004, 006 pikleri Mxene’nin yatay istif halde

bulundugunu gosterir.
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Sekil 4.5: Mxene'nin katmanlar aras1 serbest boslugu.

Sekil 4.6’ da XPS analiz sonuglart verilmistir. CasaXPS programi sonuglarin

yorumlanmasinda kullanilmistir. Sonuglar, Ti, C, O ve F olmak iizere dort elementin

Mxene yapisindaki varligini gostermektedir. 685 eV’de, %5.31 atomik oraninda

goriilen F 1s piki, sulu ortamda HF kullanilarak Al tabakasinin daglanmasi sirasinda

Ti atomlar tizerindeki flor terminasyonlarindan kaynaklanir ve eser miktarlarda AlF;

nanopartikiillerinin varligina isaret eder [57].
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Sekil 4.6: a) XPS spektrumu , b) Ti2p, c) C1s, d) O1s sonuglari.
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O 1s'in spektrumunda 530.7 eV ve 529.7 eV pikleri O-C ve O-Ti’yi temsil eder.
Cls spektrumundaki 285.9 eV, 284.7 eV ve 282.9 eV’deki pikler sirastyla C-OH, C-C
ve C-Ti baglarini temsil eder [58].

Bu durumda, Ti-C ve Ti-O baglarinin varligi, saf Mxene’nin olusumunu
dogrulamakta ve ylizeyde -OH ve F terminallerinin hidrofilik 6zelliklere ve negatif
yiik tasimasina katkida bulunmaktadir. Polar yiizey fonksiyonel gruplarinin varligi,
Mxene’nin daglanma siireci sirasinda ortaya c¢ikar ve bu fonksiyonel gruplar,
Mzxene’nin su, polar ¢oziicliler ve polar polimerlerde iyi bir dagilim saglamasina neden
olur.

SEM-EDX cihazinin sonuglart Mxene iceriginde bulunan Al miktarindaki
azalmay1 nicel degerlerle gosterdigi icin analizin basarisi hakkinda XPS ve XRD
sonuclarindan elde edilen verileri desteklemektedir. Tablo 4.1°de Ti, Al, C miktarlari,

sentez dncesi ve sentez sonrast olmak tizere kiitlece ylizde degerleriyle verilmistir.

Tablo 4.1: a) MAX fazi b) Mxene EDX sonuglart.

a. Element Agirlikea % Atomik %
CK 5,10 15,19
OK 9,67 21,61
AIK 8,35 11,07
AuM 9,71 7,76
CIK 0,97 0,98
TiK 66,19 49,39
b. Element Agirlikea % Atomik %
CK 6,44 16,75
oK 11,73 22,89
FK 8,60 14,14
AIK 3,07 3,55
AuM 7,66 1,21
SK 0,47 0,46
CIK 2,39 2,10
TiK 59,64 38,39

Tablo 4.1 deki sonuglar karsilastirildiginda MAX fazindan Mxene’e gegince Al
miktariin %38,35 ten %3,07 ye diistiigii goriilmiistiir. Bu sonuglar basarili bir Al
uzaklastirilmasinin gergeklestigini ifade eder. C ve O’nun kiitlece artmasinin yani sira
Ti de azalma s6z konusudur. Bu durum, HF’nin Ti elementinden kayba neden olmasi
ile agiklanabilir. CI’nin artisinin kaynagi tepkimeye girmeyen HCI ile gosterilebilir.

Sentez sonucu yilizeydeki HF daglamasiyla olusan fonksiyonel gruplardan biri olan F
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elementinin varligr agirlikca %8,60 olarak Mxene yiizeyinde bulunmaktadir. S
elementi ise katmanlar arasi mesafeyi arttirmak amaciyla kullanilan DMSO’nun
santrifiij yapilsa dahi uzaklasmamis eser miktarda bulundugunu gosterir [57].

Sekil 4.7°’de SEM goriintiileri incelendiginde; Mxene prekiirsoriiniin HF ile
daglanmasi sonucunda yiizey deformasyonlarint goriilmektedir. SEM goriintiisii, Al
tabakasinin ¢ikarilmastyla birlikte Ti;C,Tx'nin tabakali ve yatay istifli yapisini

sergilemektedir [59].

Sekil 4.7: a) MAX faz1 b) Mxene sentezi sonucu SEM analizi.

4.3. Mxene Fonksiyonalizasyonu

Mxene, 2 silanizasyon ajant CTS ve APTES kullanilarak fonksiyonel hale
getirilmistir. Kimyasallarin yapist Sekil 4.8”de verilmistir.

Mxene fonksiyonalizasyonu, ADM’lerin performansini ve kararliligint artirmak
amaciyla yapilmistir [46]. Bu sayede fonksiyonalize edilmis Mxene’nin iyon
segiciligi, membran kararliligi ve iyon degisim kapasitesi gibi 6zelliklerinde gelisme
saglanabilir. Mxene yiizeyindeki (3-kloropropil) ve (3-aminopropil) varhgi,
membranin yiizey reaktivitesini degistirebilir ve membranin su tutma Ozelligini

kontrol etmede kullanilabilir.
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Sekil 4.8: Mxene fonksiyonalizasyon ajanlari.

Basaril1 bir Mxene fonksiyonalizasyonunun yapildigit XRD ve XPS sonuglarina
bakarak sOylenebilir. Sekil 4.9°da fonksiyonel Mxene’nin XRD spektrumu verilmistir.
Mxen’nin karakteristik pikleri yami sira 20 acgisinda degisim s6z konusudur. Bu
durumda d-araligi 1,36 nm, katmanlar arasindaki serbest boslugu 0,72 nm olarak
hesaplanmistir. CTS ile fonksiyonalizasyon sonucu serbest boslugun 2 nm artti1

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9: CTS-Mxene XRD spektrumu.

XPS sonuglart incelendiginde, CI2p pikinin siddetinin Mxene’ nin
fonksiyonellesmesiyle arttigi gozlemlenmistir. Bu durum fonksiyonalizasyon sonucu

yiizeyde bulunan CI" gruplariyla iliskilendirilebilir.
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Sekil 4.10: CTS-Mxene XPS spektrumu.

Bu ¢aligmada, fonksiyonalizasyon sayesinde Cl~ ucuna sahip olan Mxene’nin
NH" ile pozitif yiikklenmesi igin CMPSU ile birlikte kuaternizasyonunu saglamak igin
membran ¢ozeltisine birlikte eklenmistir. Ancak beklenildigi gibi iletkenliklerinde
artis gozlemlenmemistir. Bu durum, Mxene’nin kuaternize olmayan uglarinin OH"
iyonlarini iterek sterik engeller olusturarak iyon gegislerini kapamasi sonucu
membranin iyon iletkenligini diistirmesi ile agiklanabilir [59].

APTES ile Mxene fonksiyonalizasyonunda, APTES’nin yapisinda
bulundurdugu NH4" sayesinde Mxene pozitif yiikle yiiklenir[43]. Bu sayede Mxene
kuaternizasyonuna gerek duyulmaksizin iyonlarin tasinmasi s6z konusudur. Membran
cozeltisine eklendiginde pozitif yiiklii halde membranda yer alacagindan OH™ tagimasi

sayesinde iyonik iletkenligini CTS-Mxene igeren membrana gore arttigi goriilmiistiir.

4.4. Membran Sentezi ve Analizi

CMPSU’nun TEA, Mim ve DABCO ile kuaternizasyonu ADM’lerin sentezi i¢in
gerekli olan ikinci adimdir. Membranlarin basarili bir sekilde kuaternize oldugu FTIR
sonuclarina bakarak anlasilabilir. Sekil 4.11.’da CMPSU, SK1, SK4 ve SK8 kodlu
membranlarin FTIR spektrumu verilmistir.

FTIR sonuglarinda, 3000 cm™ dalga boyunda PSU’nun karakteristik piki varligt
s6z konusudur[6]. 1587, 1509 and 1489 cm ’de bulunan keskin pikler aromatik
hidrokarbonlarin iskelet titresimleridir (skeletal vibrations). 1205 ve 1019 cm™ deki
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pikler S=0 bagmin simetrik ve asimetrik titresimlerini temsil eder. 740 cm™ deki pik

C-Cl baginin pikidir ve klorometilasyonun gergeklestigini sdyler.

3000 1475
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e
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Sekil 4.11: FTIR spektrumu.

CMPSU ve farkli kuaternizasyon ajanlar1 ile kuaternize edilmis PSU
spektrumlar1 arasindaki fark 1475 cm™' deki N-CH, titresimlerini temsil eden piktir
[6]. PSU’nun karakteristik piklerinin yani sira 1397, 1364 and 1320 cm !’de pikler
gozlemlenistir. Bu pikler kuaterner amonyum gruplarini temsil eder. Bu sonuglar
kuaternizasyonlarin basarili oldugunu gosterir.

Mxene’nin membranlarin termal kararliligina olan etkisi TGA analizi ile
incelenmigtir. Sekil 4.12°da goriildiigii tizere ki deformasyon bdlgesi mevcuttur.

Birinci deformasyon boélgesinde (200-300 °C) PSU’ya bagli olan kuaternizasyon
ajanlarinin deformasyonu, ikinci ve en biiyiik deformasyon bdlgesinde (500-600 °C)
ise PSU’nun deformasyonu s6z konusudur [6].

TEA membrani 1. bolgede %6,04 ‘liik bir agirlik kayb1 yasamistir. 2.Bolgede ise
%53,96’11k bir agirlik kayb1 yasamistir. TEA-Mxene membran 1. bolgede %5,08 lik
bir agirlik kayb1 yasamistir.2.Bolgede ise %44,64°1ik bir agirlik kayb1 yasamigtir. Bu

sonuglar esliginde Mxene eklendiginde termal dayanimin arttig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.12: TGA spektrumu.

Membranlarin sentezinde kullanilan polimer ve Mxene etkilesimleri Sekil
4.13’teki gibidir. Polisiilfon klorometilasyonu ile elde edilen klor uglari,
kuaternizasyon i¢in kullanilan ajanlar ile Van der Waals, hidrojen bag1 ve elektrostatik
etkilesimlerle CI” iyonunun bulundugu ugla etkilesime ge¢mistir [60]. Daha sonra
KOH ¢ozeltisi kullanilarak Cl iyonlar1 ile OH iyonlarinin yer degistirmesi saglanmis

ve membran yakit hiicrelerinde kullanima hazir hale getirilmistir.

Sekil 4.13: Mxene ve polimer etkilesimleri.
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Mxene fonksiyonalizasyonu CTS ve APTES kullanilarak gerceklestirilmistir.
Fonksiyonalizasyonun saglanmasi i¢in Mxene lizerinde bulunan OH™ gruplarindan
yararlanilmigtir. Mxene CTS etkilesimleri Sekil 4.14°teki gibidir.

Bu fonksiyonalizasyonun amaci; Su dispersiyonu zayif olan Mxene’lerin suyla
etkilesiminden dolayr ¢okelme ve birikme egiliminin Oniine ge¢mektir.
Fonksiyonalizasyon sayesinde Mxene ylizeylerinin islevsellikleri, performanslari ve
kararliliklar1 6nemli 6lgiide arttirilabilir[46,60].

Fonksiyonel Mxene ve DABCO ile kuaternizasyon sonucu olusan membranin
yapist Sekil 4.14’te verilmistir. DABCO yapist geregi hem CMPSU’ya baglanarak
polimeri kuaternize eder hem de Mxene’e baglanarak iyon kanallarini olusturabilir.
Sekilde Mxene’i CTS ile negatif yiikleyerek DABCO ile baglanma olasiliginin

olusmasi saglanmistir.
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Sekil 4.14: Fonksiyonel Mxene ve polimer etkilesimleri.

ADM’ler basarili bir sekilde sentezlendikten sonra alkali yakit hiicresinde
kullanilabilirlikleri incelenmistir. Bu amacla su tutma kapasitesi (STK), sisme orani
(SO), iyon degistirme kapasitesi (IDK) ve iyonik iletkenlik (II) testleri yapilmistir.

STK’leri hesaplanirken su icinde saklanan membranlar 6nce KOH c¢dozeltisi
icerisinde 24 saat bekletilmistir. Daha sonra deiyonize su ile yikanip yine deiyonize su

igerisinde 24 saat bekletilmistir. 24 saat sonunda sudan ¢ikarilan membranlarin 1slak
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agirliklart tartilmustir.  Olgiimler kaydedilip, membranlar 80°C etiivde 1 saat
kurutulmugstur. Kuru membran agirliklart da aymi sekilde kaydedilip formiil 3.1.
kullanilarak % STK degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.

Sonuglar incelendiginde TEA igeren SK1, SK2 ve SK3 membranlarinda Mxene
eklendiginde %STK degerlerinin diistiigli gozlemlenmigtir. MIm igeren SK4, SKS,
SK6 ve SK7 membranlarinda da ayni1 etki s6z konusudur. Bunun sebebi, Mxene’nin
d-araligmmin degismemesi ile agiklanabilir. Fonksiyonel Mxene ile elde edilen
membranlarin = %STK  degerinde artis olmasi, Mxene’nin  d-araliginin
fonksiyonellesme sonucunda artmastyla agiklanabilir [56].

Ancak DABCO igceren SK8, SK9, SK10 ve SK11 membranlarinda %STK
degerlerinde diizenli bir artis gézlemlenmistir. Bunun nedeni DABCO’nun yapisal
farkliliklarindan kaynaklanabilir. Mxene yapis1 geregi hidrofilik olmasi dolayisiyla
%STK degerinin artmasi beklenmistir ancak Mxene’nin aglomerasyon sonucunda
membran porlarini kapatarak %STK degerlerini diisiirdiigii tahmin edilmektedir [61].

SO degeri hesaplanirken membranlar 1 cm? alaninda kesilir. 24 saatligine
deiyonize su i¢inde tutulan membranlarin genislik ve uzunluklari not edilir. Daha sonra
etiivde 80 °C’de 1 saat tutulan membranlarin genislik ve uzunluklar tekrar 6l¢iiliir ve

formiil 3.2. kullanilarak SO degerleri hesaplanir (Sekil 4.15).

1.6l¢iim 2.6l¢iim

’ , o
1 cm? Membran :} A% Raatan I:} 80°C etiivde 1 :f} 70 SO

icerisinde saat Hesaplanmasi

Sekil 4.15: Sisme oran1 hesaplanmasi.

Sonuglar Tablo 4.2°te verilmistir. Sonuglara gore; Mxene’nin SO’ ya olumsuz
yonde bir etki yaptig1 sdylenebilir. SO’ nun iletkenlikle dogru orantili olan iligkisi g6z
Oniine alindiginda SO azaldikga iletkenlik degerlerinin de azalmasi beklenir [61].
Ancak Mxene’nin sahip oldugu 6zellikler sayesinde SO azalmasina ragmen iletkenlik
artmistir. Bu sayede yakit hiicresinde olusabilecek sisme kaynakli sorunlarin 6niine
gegilebilir.  SO’nun diismesi Mxene’nin membran yiizeyinde fiziksel bir bariyer

olusturmasi ve suyun membran yapisina niifus etmesini engellemesiyle agiklanabilir

[62].
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Membranlarin titrasyonla 6lgiilen iyon degisim kapasiteleri (IDK) 3.6.9.
numarali bliimde bahsedildigi gibi hesaplanmistir. Tespit edilen IDK degerleri Tablo
4.2’te listelenmistir. IDK sonuglari, polimer iizerindeki C1” uglarinin OH iyonlariyla
degisimi hakkinda bilgi verir.

Sonuglar incelendiginde, Mxene igermeyen membranlarda IDK degeri yiiksek
olan membran SK8 oldugu gozlemlenmistir. DABCO igerdigi 2 NH>" aktif ucu
sayesinde IDK ’s1 yiiksek membranlarin olusumunu saglar. Mxene eklendiginde ise her
membranin Mxene’siz halleri ile kiyaslandiginda bir diisiis s6z konusudur. Bu durum

Mzxene’nin aglomere olmasi durumu ve iyon segici yapisi ile agiklanabilir [60].

Tablo 4.2: STK, SO, IDK ve iyonik iletkenlik sonuglari.

; Iyonik
Mleg)llglrlan Membran Icerigi S(:;)I? (SO/?) (mlril)(ﬁ/g) 11?21;;:211;1(
SK1 TEA 44,68 10,27 2,85 1,46 x 10
SK2 TEA+ Mxene 10,67 2,10 1,09 5,66 x 10
SK3 TEA+ CTS-Mxene 28,70 2,00 2,10 6,47 x 103
SK4 Mim 71,90 78,20 2,00 3,8x10*
SK5 Mim+Mxene 10,47 9,09 0,93 2,10x 10
SK6 Mim+ CTS-Mxene 16,96 5,26 1,46 4,09 x 107
SK7 Mim+APTES-Mxene 20,16 14,24 3,70 3,20x 10
SK8 DABCO 14,25 11,00 1,30 2,80 x 10
SK9 DABCO+Mxene 16,95 10,00 0,58 2,00 x 10
SK10 DABCO+ CTS-Mxene 31,41 15,00 1,95 3,70 x 107
DABCO+ APTES-
SK11 Mrene 44,53 43,40 2,30 3,99 x 1073

Fonksiyonel Mxene iceren SK6, SK7, SK10 ve SK 11 kodlu membranlarin
%STK, %S0, IDK degerleri incelenmistir. Degerler karsilastirildiginda APTES igeren
membranlarin CTS igerenlere gore daha biiyiikk STK, SO ve IDK degerlerine sahip
oldugu sdylenebilir. STK ve SO degerlerinin artmast APTES nin yapisi geregi Mxene
pullar1 arasindaki d-araliginin daha fazla olmasi nedeniyle agiklanabilir. Ayrica Mxene
tizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin NH4" ile degisimi iyon degisimi i¢in gerekli

uclarin sayisini arttirarak IDK degerlerinin CTS’ye gore fazla olmasini saglamustir.
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Elde edilen membran numunelerine ait frekans-iletkenlik grafikleri Sekil
4.16°da verilmistir. Membranlarin iletkenlik 6l¢iimleri, membranlar tamamen hidrath
haldeyken yapilmistir [60]. Membranlarda DABCO’nun en iyi iletkenlik sonucu
verdigi gozlemlenmistir. Sonuclar 1s18inda Mxene katkisinin tim membranlarda
iletkenligi arttirdigini sdylenebilir. Iyonik iletkenlik Slciimleri IDK sonuglarindan
bagimsiz sonuglar vermistir.

Iyonik iletkenlik membran iginde iyonlarm hareketliligi ve iletkenlik yollarmin
etkinligi ile ilgilidir. Tablo 4.2 incelendiginde IDK azalmasma ragmen iyonik
iletkenligin artmasi s6z konusudur. Bu durum Mxene nanopartikiillerinin iyon
hareketlerini kolaylastirdigi ve bu sekilde membranin iyonik tagima performansini ve

iletkenligini arttirmasi ile agiklanabilir [63].
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Sekil 4.16: Iletkenlik grafikleri.

CTS ile fonksiyonalizasyonu sonucunda iletkenligin artmasi beklenmistir.
Ancak tam tersi bir durum s6z konusudur. Bu durum CTS sayesinde negatif yiiklenen
Mxene’lerin iyonlar1 tagimak yerine uzaklagtirmasindan kaynaklidir. Sterik
uyusmazlik mevcuttur [59].

Mzxene’ nin membran mekanik dayanimlarina etkisini ¢ekme testi sonuglarina
gore yorumlanabilir [53]. Sonuglarin tamami incelendiginde Mxene eklendiginde
membranlarin mekanik dayaniminin olumlu yonde etkilendigi sdylenebilir.

Sekil 4.17°de TEA igeren membranlarin 10 N kuvvet uygulayan ¢ekme testi
cthazina kars1 gerilim-gerinim egrileri verilmistir. Bu sonuclar 1s18inda, TEA’Ih
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membranin young modiilii 16,35 MPa iken Mxene eklenince 18,01 MPa, CTS ile
fonksiyonalize edilen Mxene eklendiginde ise 17,44 MPa olarak hesaplanmistir. %
kopma uzamalarina bakildiginda, Mxene eklendigi zaman % uzamanin 2,91’den

6,85’e, fonksiyonel Mxene eklendiginde ise 20,17 ye yiikselmesi s6z konusudur.

40
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Sekil 4.17: TEA igeren membranlarin gerilme — sekil degistirme egrileri.

Sekil 4.18’da Mim iceren membranlarin 10 N kuvvet uygulayan ¢cekme testi
cihazina kars1 gerilim-gerinim egrileri verilmistir. MIim igeren membranin young
modiilii 12,96 MPa olarak hesaplanmistir. Mxene eklendiginde bu deger 3,48 MPa’ya
gerilemistir. Fonksiyonel Mxene eklendiginde sekilde de goriildiigii iizere young
modiiliinde artis s6z konusudur.

CTS-Mxene igeren membranin young modiili 93,46 MPa’a kadar ¢ikmustir.
APTES-Mxene’de ise bu deger 37,67 MPa olarak hesaplanmistir. %Kopma uzamasi
degerlerine bakildiginda, %1,69, %6,05, %16,36 ve %17,25 uzama miktarlari
goriilmiistiir. Bu durumda Mxene ve fonksiyonel Mxene’in %kopma degerlerine

olumlu bir etki biraktig1 sdylenebilir
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Sekil 4.18: MIm igeren membranlarin gerilme — sekil degistirme egrileri.

Sekil 4.19°de DABCO igeren membranlarin 10 N kuvvet uygulayan ¢ekme testi
cihazina kars1 gerilim-gerinim egrileri verilmistir.

DABCO igerikli membranin young modiilii 6,73 MPa, DABCO-Mxene icerenin
83,94 MPa, Mxene-CTS i¢in 112,96 MPa ve Mxene-APTES i¢in 45,89 MPa olarak
hesaplanmistir. %Kopma uzamalarinda en yiiksek deger %30,65 ile Mxene-APTES
membranina aittir. DABCO membraninin %13,24 civarinda siindiigii gozlemlenmistir.

Mxene-CTS eklendiginde kopma uzamas1 %3,27’ye gerilemistir.

160
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Sekil 4.19: DABCO igeren membranlarin gerilme — sekil degistirme egrileri.
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5. SONUCLAR

* Tez calismasinda, PSU bazli ADM’lerin nanomalzeme kullanilarak 6zelliklerinin
tyilestirilmesi incelenmistir.

* PSU, yiiksek mekanik ve kimyasal dayanima sahip oldugu i¢in membran sentezinde
kullanilmak tizere secilmistir.

» PSU klorometilasyon reaksiyonu optimum olarak inert ortamda 24 saat ve 50 °C
gergeklestirilmis ve bu her sentezde sabit tutulmustur. Sicaklik veya siiredeki degisim
polimerin ¢apraz baglanmasiyla sonug¢lanmistir.

* Mxene sentez yontemleri incelenmis olup, yerinde HF yontemi secilerek Mxene
sentezi yapilmstir.

* Sentez sonucunda yapilan analizlerde MAX fazindan Al elementinin uzaklagtirildig:
Raman, XRD, XPS, SEM-EDX analizleriyle kanitlanmistir.

* Membranlarin sentezinde ¢dziicii olarak DMF kullanilmisti. DMF, PSU igin etkili
bir ¢oziictdiir.

* Mxene katkisi ile membranlarin iletkenliklerinde artis saglanmistir. Ayrica ¢ekme
testi sonuglar1 incelendiginde, Mxene igeren membranlarin Mxene igermeyen
karsitlarina gére mekanik dayanimlarinin da arttig1 gézlemlenmistir.

* Mxene fonksiyonalizasyonu CTS ve APTES kullanilarak yapilmistir. CTS ve APTES
kullanilmasmin amaci, Mxene stabilitesini iyilestirmek ve iyonik iletkenligini
arttirmaktir.

* Mxene’nin membran ¢ozeltisi i¢erisine homojen dagitilmasi i¢in sonikasyon cihazi
15 dk kullanilmastir.

* Membranlarin %STK degerleri incelendiginde membrana eklenen Mxene katkisinin
%STK ve %S0 oranlarini diislirdiigii soylenebilir. Bu durum XRD sonucu hesaplanan
d-araliginin degismemesinden kaynaklanmaktadir.

* Fonksiyonel Mxene’nin membranlarin STK ve %SO degerlerine olan etkileri
incelenmistir. Incelemenin sonucunda fonksiyonel hale gelen Mxene’nin d-
araligindaki artisa bagl olarak %STK ve %SO oranlarinda artis oldugu
gozlemlenmistir.

* Bu ¢alismada elde edilen membranlarin iletkenlikleri 1.46 x 10*—3.8 x 10 S/cm
iken Mxene eklenince iletkenlikleri 5.66 x 10 —2.10 x 10 S/cm ‘e yiikselmistir.

* CTS ile fonksiyonalizasyonu gerceklesen Mxene ile elde edilen membranlarda ise

bu aralik 3.7 x 107 — 6,47 x 10” S/cm seklindedir.
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* APTES kullanarak fonksiyonalize edilen Mxene katkili membranlarda ise iletkenlik
degerleri 3.20 x 10— 3.99 x 10 S/cm seklinde degismistir.

* Membranlarin termal dayanimi TGA sonuglari ile incelenmistir.

* Membranlarin mekanik dayanimi gerilme-gerinme egrileri ¢izilerek incelenmistir.
Sonuglar Mxene’nin membranlarin mekanik dayanimina etkilerinin olumlu yonde
oldugunu gostermektedir.

* Sonug olarak, elde edilen membranlar arasinda yiiksek iletkenlige ve yiiksek mekanik
dayanima sahip olan membran DABCO-Mxene igerikli SK9 membranidir.

*Bundan sonraki c¢alismalarda, membranlarin yiiksek alkali ortamlara dayanimi,
Mxene’nin ve fonksiyonel Mxene’nin bu ortamlarda membrana ne yonde katki

sagladigi incelenecektir.
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