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OZET
MEMBRAN URETIM YONTEMi

Bulus 6zellikle, lityum iyon, lityum sulfir, lityum hava, sodyum bataryalari gibi farkh
bataryalarda, polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde, polimer elektrolit membran
elektrolizérlerde, alkali elektrolizorlerde, anyon degistirici membran elektrolizérlerde
kullanilan ve anyon veya katyon degistirici olarak kullanilabilen membran Uretim yontemi
ile ilgilidir.
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ISTEMLER

Bataryalarda, yakit hiicrelerinde ve elektrolizérlerde kullaniimak Uzere ylzey alani
ve ylzey gozenekliligi yiksek, sicaga dayanikli membran dretim ydntemi olup,
ozelligi;
o tek ve/veya daha fazla ¢ozelti hazirlanmasi (1000),
o cOzeltiye/cozeltilere elektroegirme prosesi (1001) uygulanmasi,
¢ nanofiber membran elde edilmesi (1002)
islem adimlarini igcermesidir.
istem 1’e uygun ydntem olup, 6zelligi; elde edilen nanofiber membranin
paketlenmesi (1003) islem adimini icermesidir.
istem 1’e uygun ydntem olup, dzelligi; paketleme yapilmasi (1003) islem adimini
icermesidir.
istem 1’e uygun ydntem olup, 6zelligi; elde edilen membranin katyon degistirici
olarak kullaniimasi tzere,
e elde edilen membrana kimyasal islemler uygulanmasi (2004),
e saf su ile durulama yapiimasi (2005),
e kurutma iglemi yapilmasi (2006),
e paketleme yapilmasi (1003)
islem adimlarini igcermesidir.
istem 4’e uygun yéntem olup, ézelligi; kimyasal islem uygulamasinin (2004),
e elde edilen nanofiber yapinin fosforik asit ¢ozeltisinde (%5-90 derisimde)
velveya
e sulfurik asit (0,01N-10N veya %0,01-60 derisimde) ve/veya %0,01-10
gluteraldehit ve/veya kuaterner amonyum ¢oézeltisinde/¢ozelti karisiminda
2 dk ila 24 saat araliginda 18°C-90°C sicakhiginda karistirilarak ve/veya
karistirmadan bekletiimesi islem adimini icermesidir.
istem 1’e uygun yéntem olup, 6zelligi; elde edilen membranin anyon degistirici olarak
kullanilmasi Uzere,
e elde edilen membrana iyonik iletken polimer kaplamasi ile ¢dzelti dokim
yontemiyle kaplama yapilmasi (3001),
e kimyasal islem uygulanmasi,
e kurutma iglemi yapilmasi (2006),
e paketleme yapilmasi (1003)

islem adimlarini igcermesidir.



10

15

20

7.

24

istem 6’ya uygun ydntem olup, ézelligi; kimyasal islem uygulamasinin, elde edilen
nanofiber yapinin, %0,01-10 gluteraldehit ve/veya kuaterner amonyum
cOzeltisinde/gozelti karisiminda 2 dk ila 24 saat araliginda 18°C-90°C sicakliginda
karistirlmasi islem adimini icermesidir.

uygulanmasi (1001) islem adimini icermesidir.

istem 1’e uygun yéntem olup, 6zelligi; tek gozelti olmasi durumunda, %8-20 oraninda
birinci polimer, %0,1-20 oraninda ikinci polimer, %50-92 oraninda ¢dzlcl, %0-5
oraninda tuz, %0,01-15 oraninda mukavemet arttirici destek malzeme ve %0,01-20
oraninda katkinin 18°C-100°C sicakhdinda 15 dakika ve 8 saat araliginda

karisgtirilarak ¢oézelti hazirlanmasi (1000) islem adimini icermesidir.

10. istem 1’e uygun ydntem olup, 6zelligi; iki cdzelti olmasi durumunda,

e %8-20 oraninda birinci polimer, %0,1-20 oraninda ikinci polimer, %50-92
oraninda ¢dzlcl, %0-5 oraninda tuz, %0,01-15 oraninda mukavemet arttirici
destek malzeme ve %0,01-20 oraninda katkinin 18°C-100°C sicakliginda 15
dakika ve 8 saat araliginda karistirilarak birinci ¢dzeltinin hazirlanmasi
(1000),

e  %5-20 oraninda mukavemet arttirici malzemenin ve bir veya daha fazla
¢bzunln 2 dakika ila 8 saat arasinda 18° C-100°C sicakhgdinda karistirilarak
ikinci ¢ozeltinin hazirlanmasi (1000)

islem adimlarini igermesidir.
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TARIFNAME
MEMBRAN URETIM YONTEMI
Teknik Alan
Bulus, membran (separatér) Gretim yontemi ile ilgilidir.

Bulus 6zellikle, lityum iyon, lityum stlfir, lityum hava, sodyum bataryalari gibi farkl
bataryalarda, elektrolizérlerde ve yakit hiicrelerinde kullanilan ve anyon veya katyon

degistirici olarak kullanilabilen membran Uretim yéntemi ile ilgilidir.
Teknigin Bilinen Durumu

GunUmuzde separatér, anot ve katodu ayiran, elektrokimyasal reaksiyonlara katilmayan
pil komponentidir. Separatorler gézenekli bir yapiya sahiptir, elektrolit depolayabilir ve

iyonlarin serbestce transfer olmasina izin verebilir.

Polimer Separatorlerin Ozellikleri:

e Kimyasal stabilite

e Separator kalinhgi

o Gozeneklilik

e Gozenek buyuklGgad (<1um)
e lyon gecirgenligi

e Mekanik dayanim

o Elektrolit ile 1slanabilirlik

e Termal dayanim

Mevcut Ticari Separator Uriinlerin Uretim Teknolojisi ve Uriin Yapilari:

Kuru islem, ekstriizyon, tavlama ve germe adimlarini igerir. Nihai gézeneklilik, dncu filmin
morfolojisine ve her adimin &zelliklerine baglidir. Ekstrizyon adimi genellikle polimer
recinenin erime noktasindan daha ylksek bir sicaklikta gergeklestirilir. Bunun nedeni,
recinelerin eritilerek 6ncd film adi verilen tek eksenli ydnlendirilmis boru seklinde bir filme
donustirilmesidir. Baslangig¢ filminin yapisi ve yénelimi, isleme kosullarina ve reginenin
Ozelliklerine baglidir. Tavlama isleminde 6nc, polimerin erime noktasindan biraz daha

distk bir sicaklikta tavlanir. Bu adimin amaci kristal yapiyi iyilestirmektir. Gerdirme
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sirasinda, tavlanmis film makine yéni boyunca soguk bir germe ve ardindan sicak bir
daha hizli gerilme oraniyla daha dusUk bir sicaklikta gererek gézenek yapisini olusturur.
Sicak germe, daha yuksek bir sicaklik ve daha yavas bir geriime orani kullanarak
g6zenek boyutlarini arttirir. Gevseme adimi, film igindeki i¢ stresi azaltir. Kuru iglem,
yalnizca ylksek kristallige sahip polimerler icin uygundur. Yas islem, karistirma, i1sitma,
ekstriizyon, germe ve katki maddesi ¢ikarma adimlarindan olusur. Polimer regineler
once parafin yagi, antioksidan ve diger katki maddeleri ile karistirilir. Karisim homojen
bir ¢cozelti elde etmek igin 1sitilir. Isitiimis ¢dzelti, bir film yapmak icin bir tabaka kalibin
icinden itilir. Katki maddeleri daha sonra mikro gézenekli sonucu olusturmak i¢in ugucu
bir ¢dzlcu ile ¢ikarlir. Bu mikro gézenekli sonug daha sonra tek eksenli (makine yénu
boyunca) veya ¢ift eksenli (hem makine hem de enine yonler boyunca) gerilebilir ve daha
fazla gbzenek olusumu saglar. Islak islem hem kristal hem de amorf polimerler igin
uygundur. Islak islem ayiricilari genellikle ultra yiksek molekuler agirlikli polietilen

kullanir.

Separator, pilin givenligini, iyonik iletkenligini ve elektrokimyasal performansini blyuk

Olctde etkileyen lityum iyon pildeki ana bilesenlerden biridir.

Ticari olarak temin edilebilen poliolefin bazli separatérlerin 6zellikleri; distik gézeneklilik,
yuksek termal bizilme, distk elektrolit alimi ve tutma, sivi elektrolit ile zayif islanabilirlik

vb. Bu nedenle separatérin belirtilen sakincalarinin ortadan kaldiriimasi énemilidir.

Pil montaj islemi sirasinda, elektrolit kaybini ve buharlasmayi énlemek icin separator

hizla emebilen iyi 1slanabilirlige sahip olmalidir.
Elektrolitin separatére esit olarak yayilmasi, pilin Coulombic verimliligini artirmaktadir.

lyi 1slanabilirlik, separatdr sadece yeterli elektrolit depolamakla kalmaz, ayni zamanda

iyonlarin sorunsuz bir sekilde iletilmesi ile pilin servis 6mrinl uzatir.

Separatorler, iyon akisina izin veren ve elektrik kontagini engelleyen gbézenekli secici
gecirgen yapilar olup mevcut poliolefin separatorlerinin gézenek sayisi kisithidir ve iyon

transferini sinirlamaktadir.

Mevcut teknikte, poliolefin separatorler kuru ve yas yéntemlerle elde edilebilirler ve
polimerler ekstruder yardimi ile ince filmler haline getirildikten sonra germe yontemi ile

gdzenekler olusturulmaktadir. ideal bir separatériin iyonik direnci sifir olmalidir. Bu
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ancak yuksek gbzenekler ile saglanabilir. Poliolefinlerde gdzeneklilik orani %30 ile %55

arasindadir.

Katyon dedistirici membran:

Katyon degistirici membran genel olarak polimer elektrolit membran (PEM) olarak
adlandiriimaktadir. Katyon degistirici membranlar; polimer elektrolit membran yakit
hicrelerinde ve polimer elektrolit membran elektrolizérlerdeki en  dnemli

komponentlerden biridir.
Polimer elektrolit membranlarin 6zellikleri;

e yiksek iyonik iletkenlik

e kimyasal dayanim

e mekanik dayanim

¢ hidrojen ve oksijen gazlarini gegirmeme

o elektriksel olarak yalitkanlik.
Katyon degistirici membran alaninda énemli Uretici firmalar;

¢ Nafion (DuPont Co./ Chemours)

Aquivion (Solvay-Solexis)

Aciplex (Asahi Chemical)

Flemion (Asahi Glass)
Gore-Select (W.L. Gore & Associates)

Uretim prosesleri;

e Eriyik Extrizyon
o (Cozelti dokim (solution casting)

e E-PTFE destekli membran prosesi

PFSA'nin sulfonil florir formundaki dnctist 200 °C'nin Uzerinde erir ve membranlar
haline getirilebilir. DuPont'un 10 yil édnce Unli polimer elektrolit membran yakit hicresi
(PEMFC) membranlari olan Nafion 117, Nafion 115 ve Nafion 112, eriyik-ekstriizyon

islemi ile hazirlanmistir.
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DuPont'un tipik ¢ézelti dékme membranlari sunlardir: Nafion 212 ve Nafion 211. Cozelti
dokme ile Uretilen membranlar, genellikle e-PTFE glgclendirme malzemeleri ve katki
maddeleri ile birlestirilerek membranlarin dayaniklihgini artirmak icin kullanilabilir. Su
anda ticari olarak en ¢ok kullanilan Nafion® katyon degisim membranlari perflorlu veya
kismen florlu malzemelere dayanmaktadir. PEMFC'lerde en yaygin olarak kullanilan
membranlar genellikle perflorostilfonik polimerlerdir, 6rnedin 1966 ve 1982'de iki patente
dayali olarak gelistirilen ve o zamanlar Dow Chemical Company'ye atanmis olan Nafion®
gibi (Connolly ve Gresham, 1966, Ezzell vd., 1982). Bu membranlar, floropolimer bazli
sulfonik asit gruplari ile bagh olan perflorosilfonat iyonomer membranlar olarak

siniflandirilir.

1994 yilinda, Gore, e-PTFE'ye proton iletken iyonomeri entegre etme ydéntemlerini
gelistirmeye basladi ve mikemmel mekanik dayanikliiga sahip iyonomer/e-PTFE
kompozitlerini Uretti. YUksek yakit hiicresi performansi, uzun édmir ve hatta membran
hasarli olsa bile iyilestiriimis glvenlik 6zellikleri nedeniyle, ginimizde otomotiv yakit
hicresi uygulamalarinda kullanilan ¢cogu PFSA membrani, e-PTFE ile glglendirilmis

¢cozelti dékme yontemiyle Uretilmektedir.

Katyon degistirici membranlar icin farkli bir Uretim yontemi de asidik formdaki
perflorosilfonik asit (PFSA) iyonlarindan elde edilen pelletler kullanilir. Uygun miktarda
katki ve etanol ile su karisimindan olusan ¢dzlcu ile karistirilir. Katki maddeleri, triazol
ve benzimidazol gibi azoller ailesinden gelir. Katki maddesi miktari ve ¢6ziici hacmi,
iyonomerin iyon degisim kapasitesine (IEC) bagl olarak hesaplanir. Pelletler daha sonra

¢Ozlclyu ¢ikarmak icin kurutulur.
Kurutulmus pelletler, ekstriizyon islemi igin ¢cok katmanli eritme-ifleme hattina beslenir.

Elde edilen membranlar, katki maddelerini ¢ikarmak icin sulflirik asit ve deiyonize (DI)
su ile yikanir. Istege baglh adim, katki maddesinin performansini bozmadan yakit hiicresi

yigin kosullandirmasi sirasinda kolayca cikarilabilirse uygulanir.

Geriye kalan adimlar, e-PTFE (genisletilmis politetrafloroetilen) ¢oéziici-dokim sureci ile
aynidir. Membranlar kurutulur ve yilizey kontaminasyonunu onlemek icin koruyucu

levhalarla kaplanir.

Mevcut Katyon Degistirici Membranlarin Dezavantajlari:
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Bu membranlarin iceriginde bulunan polimerler flor icgerikli yapilardir. Per ve
polifluoroalkil maddeler (PFAS), 6zellikle 2000'lerin baglarindan itibaren perflorooktanoik
asit (PFOA) ve perflorooktan sulfonik asidin (PFOS) slrekli tehlikeleri ve yaygin
gOrulmesinin rapor edilip taninmaya baglamasiyla kamuoyu tarafindan blyik ilgi geken
sentetik bilesikler sinifini olusturur. O zamandan bu yana, arastirma ve risk yonetimi
Onlemleri bu iki PFAS'ten baslayarak genis bir PFAS yelpazesine yayilmistir. Genel
olarak, PFAS'lar iki kategoriye ayrilabilir; polimerik olmayanlar ve polimerik olanlar. Su
ana kadar, arastirmalar genellikle perfloroalkilkarboksilik asitler (PFCAS),
perfloroalkanstilfonik asitler (PFSAs) ve florotelomerlerden tiretilen bazi iyi bilinen
polimerik olmayan onclller gibi, polimerik olmayan PFAS'larin kimligini, yasam
donglsunu, tehlikesini, yayillimini ve maruziyetini ve riskini anlama Gzerine

odaklanmistir.

Per ve polifluoroalkil maddeler (PFAS'lar), 1950'lerden beri gesitli endUstriyel ve tiketici
uygulamalari icin ylzey aktif maddelerin ve ylzey koruyucularinin bilesenleri veya ara
drtnleri olarak kullaniimaktadir. PFAS'larin yaygin kullanimini popdlerlestiren bazi
benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri, cevresel ve insan sagligi endiseleriyle de iligkilidir.
Ornegin, son on yilda birka¢ uzun zincirli perfloroalkil asit, kalici, biyo biriken ve toksik
olarak taninmistir. Bircogu diinya ¢apinda cevre, biota, gida maddeleri ve insanlarda
tespit edilmistir. Bu durum, bu kimyasallarin ¢evre ve saglik Gzerindeki kiresel etkisini
azaltma ve daha guvenli alternatiflere dogru kiiresel bir gecise destek olma amaciyla risk

azaltma yaklasimlarinin geligtiriimesine yol agmistir.

Bes Avrupa llkesi tarafindan ECHA'ya sunulacak olan Per ve polifluoroalkil maddeler
(PFAS'lar) kisitlama teklifi, AB'nin Kimyasal Stratejisi i¢cin dnemli bir direktir. Ancak, bir
kisittama, o6zellikle floropolimerleri iceren bir PFAS grup yaklasimini benimserken
bunlarin 6zel profilini dikkate almazsa ve kullanimlarin zorunlulugunu, kullanima hazir
alternatiflerin bulunabilirligini ve sosyo-ekonomik, endustriyel ve c¢evresel eftkileri
yeterince  degerlendirmezse, AB'nin yeni hidrojen sektéri igin  felaketle
sonuclanabilecegi 6ngorilmektedir. Temiz teknolojiler, yesil gecis ve eneriji glvenlidi igin
esastir ve bu nedenle gelisebilmeleri icin olumlu bir diizenleyici ¢cerceveye ihtiyag¢ duyar.

Yuksek eneriji tiketimi UGretim prosesi icin 6nemli bir dezavantajdir.

Anyon Degistirici Membranlar:

Polimer ana zinciri, AEM membranlarin mekanik dayaniklihgini ve stabilitesini

belirlemede 6nemli bir 6gedir. Membranin mekanik stabilitesini saglamak igin aromatik
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halkalar veya perflorine edilmis yapilar gibi rijit bir yapi eklenmesi, membranin mekanik
stabilitesinde dnemli bir rol oynar. Bununla birlikte, kot boyutsal stabilite sorununu ele
almak, membranin genel mekanik dayaniklihdini tehlikeye atabilir. Anyon degistirme
membranlarinda (AEMSs) cesitli malzemeler ana zincir olarak kullaniimistir; bunlar
arasinda oksidasyona dayanikh florlu polimerler, hidrokarbonlardan tiretilen aromatik
polimerler, kondensasyon polimerleri ve blok polimerler bulunmaktadir. Polimer ana
zincirinin se¢imi, dogrudan bir dizi membran 6zelligini etkiler, érnegin rijitlik, cekme

dayanimi, su emilimi, OH- iletkenligi ve kimyasal stabilite.

Son birkag yilda, i¢sel rijitlikleri ve etkileyici termal stabiliteleri nedeniyle aromatik
polimerlere artan bir ilgi gbzlemlenmistir. Ancak, aromatik polimerlerin 6zellikle benzen
karbon sitelerindeki reaktif oksijen radikallerinden zarar gorebilecedi unutulmamalidir.
Bu hassasiyeti ele almak igin ¢apraz bagh bir yapi tanitilabilir; bu, polimer zincirlerini
veya bas gruplarini radikal saldirilardan koruyarak onlara bir kalkan saglayabilir. Ticari
membranlar ve 6zellikleri hakkinda kapsamli bir genel bakis sunmak amaciyla, kimyasal
yapilarina, ana zincir tiplerine, OH- transferi icin fonksiyonel gruplara ve ilgili 6zelliklere

gore farkli membranlarin ézetini sunmaktadir.

Bugline kadar, bilimsel topluluk icinde bu belirli su elektrolizeri (WE) ve yakit hiicresi
(FC) uygulamasi icin evrensel olarak kabul edilmis bir ticari standart bulunmamaktadir.
Ancak, cesitli ticari membranlar bu amagclar igin kullaniimaktadir. AEM membranlari
genellikle elektroliz, yakit hicreleri, elektrodializ, tuz giderme ve redoks aku gibi genis
bir uygulama yelpazesi i¢in tasarlanmistir. Anyon degistirici regine membranlari alaninda

kapsamli bir arastirma ve ilerleme, yedi on yili askin bir stiredir devam etmektedir.

Mevcut Ticari Anyon Degistirici Membranlar;

a) Fumatech: FAA Serisi

FAA serisi membran, bagimsiz distribitérlerden veya dogrudan Fumatech'ten temin
edilebilen bir anyon iyon degistirici membrandir. Farkh kalinliklarda bulunabilir ve
desteksiz bir membran olarak veya polieter eter keton (PEEK) veya (polipropilen) PP
takviye ile birlikte alinabilir. Bu membran, ana zincirde kovalent bagl dért amonyum
gruplarina sahip olan poliaromatik bir polimerden olusur ve ayni zamanda ana zincir

icinde bulunan eter baglarina sahiptir.

Dioxide Materials: Sustainion® X37-50
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Richard Masel'in arastirma ekibi tarafindan gelistirilen ve Dioxide Materials tarafindan
Uretilen Sustainion membranlari, Dioxide Materials veya bagimsiz distribitérlerinden
dogrudan satin alinabilen ticari bir Griindir. Bu membranlar, imidazol fonksiyonlu poli(4-
vinilbenzil kloriir-co-stiren) temeline dayanan bir tasarimi kullanir. Ozel (riin kodu olan
Sustainion 37-50, %37 molar oraninda 4-vinilbenzil klorir iceren bir kopolimer bilegimini
ve 50 um kalinligini belirtmektedir. Sustainion membranlari ilk olarak 2015 yilinda

gelistirilmis ve patentlenmistir.

Aemion™ membranlari, Simon Fraser Universitesi'ndeki Holdcroft grubu tarafindan
gelistirilmis olup metillenmis polibenziimidazol (PBI) kimyasina dayanmaktadir. ilk
asamalarda bu membranlar baslangicta "fonksiyonellestiriimis-PBI" olarak adlandiriimis
ve polibenziimidazol (PBI) sentezlenmis bir tetraamin ve mesitylen igeren bir diasetten

turetildigi anlamina gelmistir.

Geleneksel PBI membranlarinin, imidazolyum bileseninin C2 konumundaki hidroksit
saldirilarina karsi duyarli olmalarina ragmen, Aemion™ membranlari en az iki fenil
halkasli iceren modifiye bir yapi kullanir ve komsu imidazolyum iyonlarinin pozitif ytklerini
stabilize etmek i¢in tasarlanmistir. Bu tasarim gelistirmesi, Aemion™ membranlarini tim
pH o6lceginde (0-14) dikkate deger bir kimyasal stabiliteye sahip kilar ve bu da Aemion™
membranlarini glicli kimyasallarin etkili bir sekilde geri kazanimi ve yeniden kullanimi
icin son derece uygun hale getirir. Bu membranlar, AEMFC ve AEMWE gibi cesitli

uygulamalarda, sicak ve glgli alkali ortamlarda istisnai performans sergilemistir.
Orion TM1

Orion TM1 olarak bilinen membran bilimsel literatirde poly(terfenilen) olarak

adlandiriimaktadir.
Karsilasilan zorluklardan biri, hidrasyon durumundayken mekanik stabiliteleridir.
Bulusun Amaci

Bulus, mevcut durumlardan esinlenerek olusturulup yukarida belirtilen olumsuzluklari

¢6zmeyi amacglamaktadir.

Bulusun ana amaci, mevcut teknolojilerden daha iyi performans saglayan batarya
separatori, katyon degistirici membran ve anyon degistirici membran gelistiriimesini

saglamaktir.



Bulusun batarya separatori olarak avantajlari;

o Elektro egirme ydntemi ile ylzey alani daha yiksek ve ylzey gozenekliligi daha
yuksek separatorler,
¢ Pilin sarj suresinin kisalmasi,
5 e Pilin servis dmrinin arttinimasini saglamaktir. Bu durum homojen poroziteli
separatorler ve kullanilan separatér Uretim malzemelerinin kullaniimasi ile

elektrolitin separatér Uzerinde daha iyi yayilmasi ile elde edilir.

Bulusun diger bir amaci, sicaklik dayanimi yuksek polimerler kullanilarak batarya
separatori  olarak kullanilacak membranlarin  ylksek sicakliga dayaniminin

10 arttinimasidir.

Bulusun diger bir amaci, daha glvenli, daha emniyetli ve sicaklik degisimlerinden daha

az etkilenen pil Uretiminin saglanmasidir.

Bulusun vakit hlicresi ve elektrolizorler icin katyon ve anyon dedistirici membran olarak

avantajlari;

15 e daha genis ylzey alani,
e daha yuksek iyonik iletkenlik degeri,
e daha dusik maliyet,

e daha dusulk karbon ayak izi.

Yukarida anlatilan amaclari yerine getirmek U(zere bulus, bataryalarda, yakit
20  hdcrelerinde ve elektrolizorlerde kullaniimak tizere mevcut ticari Grlinlerden daha yliksek

ylzey alanina ve performansa sahip ve sicaga dayanikli membran Uretim yéntemi olup,

o tek ve/veya daha fazla ¢ozelti hazirlanmasi,
o cOzeltiye/cozeltilere tercihen igneli veya ignesiz elektroegirme prosesi
uygulanmasi,
25 ¢ nanofiber membran elde edilmesi,
¢ nanofiber membranlarin kimyasal islemlerle muamele edilmesi,

e tercihen, elde edilen nanofiber membranin paketlenmesi

islem adimlarini igermektedir.
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Bulusun alternatif bir ydnteminde, tek ¢dzelti olmasi durumunda, %8-20 oraninda birinci
polimer, %0,1-20 oraninda ikinci polimer, %50-92 oraninda ¢6zlcU, %0-5 oraninda tuz,
%0,01-15 oraninda mukavemet arttirici destek malzeme ve %0,01-20 oraninda katkinin
18°C-100°C sicakhginda 15 dakika ve 8 saat araliginda karistirilarak ¢ozelti

hazirlanmaktadir.
Bulusun alternatif diger bir ydnteminde, iki ¢ézelti olmasi durumunda,

e %8-20 oraninda birinci polimer, %0,1-20 oraninda ikinci polimer, %50-92
oraninda ¢dzlcl, %0-5 oraninda tuz, %0,01-15 oraninda mukavemet arttirici
destek malzeme ve %0,01-20 oraninda katkinin 18°C-100°C sicakliginda 15
dakika ve 8 saat araliginda karistirilarak birinci ¢dzeltinin hazirlanmakta ve

e  %5-20 oraninda mukavemet arttirici malzemenin ve bir veya daha fazla
¢bzunln 2 dakika ila 8 saat arasinda 18° C-100°C sicakhgdinda karistirilarak

ikinci ¢ozeltinin hazirlanmaktadir.

Bulusun alternatif diger bir ydntemi, elde edilen membranin katyon degistirici olarak

kullanilmasi Uzere;

e elde edilen membrana kimyasal islemler uygulanmasi,
e saf suile durulama yapilmasi,
e kurutma iglemi yapilmasi,

e paketleme yapilmasi
islem adimlarini igermektedir.

Bulusun alternatif diger bir yéntemi, elde edilen membranin anyon degistirici olarak

kullanilmasi Uzere;

e elde edilen membrana iyonik iletken polimer kaplamasi ile ¢dzelti dokim
yontemiyle kaplama yapilmasi,

e kimyasal islem uygulanmasi,

e kurutma iglemi yapilmasi,

e paketleme yapilmasi

islem adimlarini igermektedir.
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Bulusun yapisal ve karakteristik 6zellikleri ve tim avantajlari asagida verilen sekiller ve
bu sekillere atiflar yapilmak suretiyle yazilan detayli agiklama sayesinde daha net olarak
anlasilacaktir ve bu nedenle degerlendirmenin de bu sekiller ve detayli agiklama g6z

onlne alinarak yapilmasi gerekmektedir.
Bulusun Anlasiimasina Yardimci Olacak Sekiller

Sekil 1, batarya ve elektrolizérlerde kullanilan membranin Gretim asamalarini gdsteren

blok diyagramdir.

Sekil 2, katyon degistirici olarak kullanilan separatdrin Uretim asamalarini gésteren blok

diyagramdir.

Sekil 3, anyon degistirici olarak kullanilan separatorin tretim asamalarini gésteren blok

diyagramdir.

Sekil 4, igneli (a) ve ignesiz (b) elektroegirme tekniklerine ait goérinimlerdir.
Parca Referanslarinin Agiklamasi

1000. Cozelti hazirlama

1001. Elektroegirme prosesi

1002. Nanofiber membran elde edilmesi

1003. Paketleme yapilmasi

2004. Kimyasal islemler uygulanmasi

2005. Saf su ile durulama yapilmasi

2006. Kurutma iglemi yapilmasi

3001. iyonik iletken polimer kaplamasi ile ¢dzelti dokiim yéntemiyle kaplama
Bulusun Detayli Agiklamasi

Bu detayh acgiklamada, bulusa konu olan membran (separatoér) Gretim yénteminin tercih
edilen yapilanmalari, sadece konunun daha iyi anlasiimasina yonelik olarak

acgliklanmaktadir.
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Sekil 1’de blok diyagrami verilen, bataryalarda, yakit hiicrelerinde ve elektrolizérlerde

kullanilmak Uzere ylzey alani ve uygun yuzey gozenekliligi, yiksek iyonik iletkenlik ile

sicaga dayanikl membran Uretim yontemi;

tek ve/veya daha fazla ¢ozelti hazirlanmasi (1000),

cozeltiye/cozeltilere tercihen igneli veya ignesiz elektroegirme prosesi (1001)
uygulanmasi,

nanofiber membran elde edilmesi (1002),

kimyasal islemlerin uygulanmasi,

tercihen, elde edilen nanofiber membranin paketlenmesi (1003)

islem adimlarini igermektedir.

Bulugsun alternatif bir ydnteminde, tek ¢dzelti olmasi durumunda, %8-20 oraninda birinci

polimer, %0,1-20 oraninda ikinci polimer, %50-92 oraninda ¢6zlcU, %0-5 oraninda tuz,

%0,01-15 oraninda mukavemet arttirici destek malzeme ve %0,01-20 oraninda katkinin

18°C-100°C sicakhginda 15 dakika ve 8 saat araliginda karistirilarak ¢ozelti
hazirlanmaktadir (1000).

Bulusun alternatif diger bir ydnteminde, iki ¢ézelti olmasi durumunda,

%8-20 oraninda birinci polimer, %0,1-20 oraninda ikinci polimer, %50-92
oraninda ¢dzlcl, %0-5 oraninda tuz, %0,01-15 oraninda mukavemet arttirici
destek malzeme ve %0,01-20 oraninda katkinin 18°C-100°C sicakliginda 15
dakika ve 8 saat araliginda karistirilarak birinci ¢dzeltinin hazirlanmakta
(1000) ve

%5-20 oraninda mukavemet arttirici malzemenin ve bir veya daha fazla
¢bzunln 2 dakika ila 8 saat arasinda 18° C-100°C sicakhgdinda karistirilarak

ikinci ¢ozeltinin hazirlanmaktadir (1000).

Sekil 2’de blok diyagrami verilen bulusun alternatif diger bir ydntemi, elde edilen

membranin katyon degistirici olarak kullaniimasi Uzere;

elde edilen membrana kimyasal islemler uygulanmasi (2004),
saf su ile durulama yapilmasi (2005),

kurutma islemi yapilmasi (2006),

paketleme yapilmasi (1003)
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islem adimlarini igermektedir.

Sekil 3’'te blok diyagrami verilen bulusun alternatif diger bir yontemi, elde edilen

membranin anyon degistirici olarak kullaniimasi Gzere;

e elde edilen membrana iyonik iletken polimer kaplamasi ile ¢dzelti dokim
yontemiyle kaplama yapilmasi (3001),

e kimyasal islem uygulanmasi,

e kurutma iglemi yapilmasi (2006),

e paketleme yapilmasi (1003)

islem adimlarini igermektedir.

Bulusumuz elektroegirme prosesi (1001) ile bir nanofiber yapinin tretilmesi (1002) ve bu
nanofiber yapinin daha sonra kimyasal islemlerle (2004) istenilen 6zellikleri kargilayacak
sekilde islem gérmesi icin uygulanacak ydntemleri kapsamaktadir. Uretilen nanofiber
yap! islem gdérmeden de batarya separatéri uygulamalarinda kullanilabilecektir. Uretilen
nanofiberlerden yapi, ayni polimerin nano fiberlerini icerebilecegi gibi farkh polimerlerden

uretilen nanofiberlerin ayni anda Uretilen nanofiberlerini de icerebilecektir.

Bulusun alternatif yapilanmasinda, tek polimer iceren nanofiber icerigi olabilecedi gibi iki

veya daha fazla polimer iceren nanofiberler de olusabilmektedir.

Bulusun alternatif diger bir yapilanmasinda, tek bir polimerden Uretilen nanofiber
iceriklerinde katki ihtiva etmeyebilecekleri gibi iceriginde katki iceren nanofiberlerde

bulunabilir.

Bulusun alternatif diger bir yapilanmasinda, bir polimer ile farkli bir polimer tek bir ¢ézelti
olusturacak sekilde ayni ¢ézlicu icerisinde ¢ozllerek ayni nanofiber icerisinde farkl iki
polimerin ve katkilarin bulundugu bir nanofiber yapi elde edilebilir. Bdyle bir yapiyla
birlikte tek bir polimer iceren baska bir polimerden elde edilen nanofiberler de ayni yapi

icerisinde bulunabilir.

Resim 1, Resim 2 ve Resim 3'te yukarida bahsedilen nanofiber Uretimi icin hazirlanacak

cozeltiler hakkinda detaylar verilmektedir:
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-1-
Gozucl (tek veya birden fazla ¢oziict kangimi olabilir.
plastifiyan (opsiyon)

1.polimer )
tuz (opsiyon)

-3-
3 polimer ve daha fazlasayida ~ $92ucl (tek veya birden fazla
polimer ¢oziict kangimi olabilir.
2.polimer
plastifiyan {opsiyon)
1.polimer tuz {opsiyon)
<«

-2-

Gozicu (tek veya birden fazla ¢ozuci karigimi olabilir.

plastifiyan {opsiyon)

2.polimer,
1.polimer \* tuz (opsiyon)
\ |/
J
7\
/o
/ A\
1" \I
L J
-4-
Gozucl (tek veya birden fazla ¢oziicu kangimi olabilir.
plastifiyan (opsiyon)
2.polimer ve daha fazla sayda
polimer \ tuz (opsiyon)
nano katkilar

1.polimer “\’ ‘_’/

Resim 1: Bir fiberin farkli icerikteki kombinasyonlari

¢ozucl (tek veya birden
fazla ¢oziicu karigimi olabilir.

tuz {opsiyon)

Goziicu (tek veya birden fazla
¢ozucl kangimi olabilir.

2.polimer ve daha P
tuz (opsiyon} 3 polimer

fazla sayida polimer

1.polimer \ élasﬁﬁvan (opsiyon)

{/lasdﬁvan (opsiyon)

Cozicu (tek veya birden
fazla ¢ozucl karigimi Goziicl (tek veya birden
olabilir. fazla ¢ozUcl karigimi

tuz (opsiyon) olabilir.

1.polimer / plastifiyan (opsiyon)

)

tuz (opsiyon)

3.pnlimer\&//lasﬁﬁyan (opsiyon)

Resim 2: Farkli yapidaki fiber kombinasyonlarindan olusan membran teorikleri

-7-

Goziicu (tek veya birden tuz (opsiyon)

fazla ¢ozuci kargimi olabilir.

-8-

Cozuci (tek veya birden
fazla ¢oziicu kangimi olabilir.

tuz (opsiyon)
plastifiyan  2.polimer \Ax

T~ 4 {opsiyon)

GozUci (tek veya birden
fazla ¢ozucu kangimi olabilir.

1 polimer

plastifiyan (opsiyon)

tuz (opsiyon)
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-9- -10-
Cozuci (tek veya birden
s2ica (tek pird oziici (tek veya birden Goziici (tek veya birden nano katkily fazla goziict karisimi olabilir.
¢oziic (tek veya birden L . .
fazla oz karigimi olabilir. fazla coziicii karigimi olabilir. fazla goziicl kangimi olabilir. tuz (opsiyon) ~ katkilar tuz (opsiyon)
(tuz opsiyon) plastifiyan (opsiyon) 1 polimer (plastifiyan) 2 polimer plastifian (opsiyon)
1.polimer plastifiyan 3-polimer / tuz (opsiyon)
\ / {opsiyon) \ /
\ \ \ \
,K ) ( ) ( )
/ /\ /'/ \ [\
/ \ / \ / \
( ) [ ( ) { b
-11-
¢oziicl (tek veya birden ¢ozucu (tek veya birden Cbzici (tek veya birden
fazla ¢dzUcii karigimi olabilir. fazla ¢oziich karigimi olabilir. fazla goziica karisim olabilir
. nano katkil/ tuz opsiyon)
tuz (opsiyon) Katkilar tuz (opsiyon)
3.polimer N .
1.polimer Jasti " plastifiyan (opsiyon)
Plastifian {opsiyon) 2.polimer \‘ plastifiyan (opsiyon) \
\
| ( ) ( \ (
[\ /\ /\
-12-
L ) Goziicu (tek veya birden Gibziicd (tek veya birden
CGzicl (tek veya birden fazla g6ziicii karigimi olabilir.
fazla ¢oziich karigimi olabilir.
tuz (opsiyon)

¥

Cozuci (tek veya birden
fazla g6ziicu kangimi olabilir.

plastifiyan {opsiyon)

nano katkili/
katkilar
& / plastifian (opsiyon)
2.polimer /
A
\

)\

LD

¢ozuci (tek veya birden
fazla ¢dziict kangimi olabilir.

tuz (opsiyon) nano katkili/ tuz (opsiyon)
plastifiyan katl passfyan
1.polimer /ovs'rvnn)

A/(OPSM'")

\

Cozlci (tek veya birden
fazla ¢dzucl karigimi olabilir.

fazla ¢oziicu kangimi olabilir.
tuz (opsiyon)

tuz (opsiyon)
3.polimer

/ plastifiyan (opsiyon)

tuz (opsiyon)
4.polimer

plastifiyan {opsiyon)

S—
—

-13-

Cozucl (tek veya birden

¢ozuci (tek veya birden
fazla ¢oziicu karigimi olabilir.

fazla goziicu kangimi olabilir.

¢ozUci (tek veya birden
fazla ¢oziicu kangimi olabilir.
tuz (opsiyon) . tuz (opsiyon) tuz (opsiyon)
3 polimer 4.polimer 5.polimer
plastifiyan (opsiyon) \ plastifiyan plastifiyan {opsiyon
opsiyon)
/'3 (]
\ ( \
/

(

~—
T
S~
L~



15

-14- -15-
P . == = X Cozlci (tek veya birden
Gozicl [tek veya birden Gozic [EE'EVEW birden - fazla géziici kangim olabilir Gozuci (tek veya birden
fazla gdziict karisimi olabilir. fazla ¢oziicd kangimi olabilir. 3 polimer ve daha fazla fazla ¢bziicd kangimi olabilir.
2.polimer tuz (opsiyon) 1 polimer fuz (opsiyon) s3y1da polimer tuz (opsiyon) 2 s0li tuz (opsiyon)
i ) i _polimer
1.polimer plast'lﬁyan plastifiyan 2polimer T plastifiyan ~ ‘ plastifiyan (opsiyon)
4 (opsiyon) {opsiyon) - {opsiyon) ol
\ \ 1.polimer \ ( \
I / /" )(
\ 7\ /A
/o [\
‘ \ /\
{ b} L 3
-16- -17-
Cozucy tek veya birden Gozuicii (tek veya birden — .
R - P . e . Goziicu (tek veya birden
2.polimer fazia gazict karisimi olabilie ézz:;::;m:md;:bmr fazla gbziict kangimi olabilir fazla ¢oziicii karigimi olabilir.
:::’::“f::la sayida tuz (opsiyon) wt opsion) tuz (opsiyon) tuz {opsiyon)
uz (opsiyon! ; ) i
\ astifivan 1 polimer P AVO Lpolimer. plastifiyan 2.polimer fastifiyan
ontyor plastifiyan {opsiyon) ‘/f iyon)
(opsiyon) psty
\ / \\

1.polimer \ ‘/‘(opsiyon)

Coziic (tek veya birden

fazla ¢ozuci karigimi olabi

o

/\
// \ (’

-18-

Goziicu (tek veya birden
fazla ¢ozuci karigimi olabilir.

ilir.
tuz (opsiyon)

2.polimer tuz (opsiyon)
= 1.poli
1 polimer plastifiyan polmer plastifiyan
\ ‘opsiyon) / {opsiyon)
\ K \ (
/ /
/o /‘ \
({ b { )
-19-
Goziicu (tek veya birden Gozuci [tek veya birden
fazla ¢ozucii karigimi olabilir fazla ¢oziict karigimi olabilir.
2.polimer tuz {opsiyon) tuz {opsiyon)
1.polimer \ plastifiyan 1.polimer plastifiyan
\ ‘/(opsivcn) & (opsivon)
\
\
/ )
y /A
7\
/A
/ \
C J

Gozuci (tek veya birden
fazla ¢ozucu kangimi olabilir.

2.polimer tuz (opsiyon)
plastifiyan
/ {opsiyon)
\
 (
/ ‘\
L
Gdzich [tek veya birden
fazla ¢oziicti karigimi olabilir.
tuz (opsiyon)
3.polimer
plastifiyan

S

A/ (opsiyon)

)
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-20-

Gozuci (tek veya birden
fazla ¢ozcd kangimi olabilir.

Gozuci (tek veya birden

Coziicy (tek veya birden . ;
fazla ¢ozuch kangimi olabilir.

fazla ¢ozcl karigimi olabilir.
nano katkil/ tuz (opsiyon)

tuz (opsiyon) tuz (opsiyon)
2.polimer 2 polimer katkilar Jastifiyan
plastifiyan PO plastifiyan 1 polimer P
1.polimer \ ‘/(opsrwﬂl \ /[opsiyon] ~a (opsiyon)

Resim 3: Farkli yapidaki fiber kombinasyonlarindan olusan membran icerikleri

Polimer ¢ozeltisi hazirlanarak (1000) elektroegirme prosesi (1001) ile nanofiber yapida
membranlarin olusturulmasi (1002) saglandiktan sonra olusturulan membran yapisina
gerekli goruldiglu takdirde uygun yuklerin yiklenmesi veya mekanik 6zelliklerinin

iyilestiriimesi amaci ile kimyasal islem yapilabilmektedir (2004).

Nanofiberlerin Uretimi igneli elektroegirme (elektrospining) prosesi (1001) ile
yapilabilecegi gibi, ignesiz ve elektroegirme prosesleri de (1001) yapilabilmektedir.

Elektroegirme tekniklerinin gorselleri Sekil 4'te verilmigtir.

igneli ve ignesiz elektroegirme proseslerinde (1001) polimer besleme cubuklari
birbirlerine paralel olacak sekilde sayi olarak istenilen sayida arttirilabilir.  Polimer
¢ozeltilerinin hazirlanmasi béliminde verilen bilgilere gére her polimer besleme gubugu
ayni polimer ile beslenebilir veya her gubuk farkl polimer ¢ozeltisi ile beslenebilir veya
belli sayida besleme cubudu farkli polimer veya polimer ¢ozeltileri ile beslenebilir.
Polimer besleme c¢ubugunun uzunlugu Uretilecek membran enine uygun sekilde
ayarlanabilmekle birlikte igneli elektroegirme tekniginde igne sayisi da degiskenlik

gOsterebilmektedir.

Bulusa konu olan yéntem ile liretilen membranin (separatoriin) en temel farkliliklari:

e Nanofiber yapinin elektrospining ile olusturulup, ayni vel/veya farkli polimer
ve/veya kompozit polimerler ve/veya katki iceriklerindeki nanofiber yapinin farkh
uygun Ozellikleri tasimasi durumunda batarya separatori olarak kullanilabilir.

e Tamamen elektroegirme ile Uretiimis ayni veya farkhi polimerlerden olusan

fiberler, kompozit yapili nanofiberlerden elde edilen yapinin kimyasal isleme tabi
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tutulmasi (2004), bu proses ile flor icermeyen iyon iletici membran/separatdrlerin
daha genis ylzey alanina sahip olarak uretilebilmeleri mimkin olmaktadir.

e Yapinin kimyasal islem (2004) sonrasi saf su ile yikanmasi (2005) ve
kurutulmasidir (2006).

Ticari olarak satista olan membranlarda yukarida bahsedilen dretim ydntemi
kullanilmamaktadir. Literatirde elektroegirme metodu ile yapilan bazi arastirma
calismalari olsa dahi uygulamaya 6zel olarak nanofiber yapinin olusturma teknikleri

ve/veya kimyasal islemler (2004) bu bulustaki entagrasyondan farkllik gdéstermektedir.

Katyon degistirici membranlar icin uyqulanabilecek kimyasal islemler su sekildedir:

e Belirli derisimlerde fosforik asit (%10-%90) ve/veya sulfurik asit (0,001N-5N) ile
18-60°C sicakliginda 2 dk ile 48 saat arasinda muamele islemi kimyasal islem
olarak uygulanmaktadir. Ayrica énce bir asit ile sonra ikinci bir asit ile olmak tzere

kimyasal islem birden fazla sayida tekrarlanabilir.

Anyon degistirici membranlar icin elde edilen nanofiber yapi icin uyqulanacak olan

kimyasal islemler su sekildedir:

e Elde edilen nanofiber yapinin tek tarafi ve/veya her iki tarafi iyonik iletken
kaplama/kaplamalar ile kaplanabilir (3001). Yapilan kaplama islemi sonrasi
kimyasal islemler uygulanmakta ve kurutma islemi (2006) yapilarak yikama

prosesi (2005) olmadan membran dretimi gerceklestirilmis olur.

Bu bulus icerisinde bahsedilen tim polimer yapilar ve kaplamalar tamamen florsuz
yapilardir. Ticari Urlnlerin neredeyse hepsi flor icermektedir. Ayrica, bu bulusta
kullanilan polimerler poliakrilonitrii homo polimer ve kopomilerlerine dayalidir. Elde

edilecek genel avantajlar:

e Cevre dostulugu: Flor icermeyen membranlar, c¢evre dostu ve geri
donustirilebilir malzemelerden Uretilebilir. Bu da daha suardurilebilir bir enerji
sektoérine katkida bulunabilir.

e Yiksek performans: Gelismis malzeme teknolojileri, flor igermeyen
membranlarin dayanikhligini ve performansini artirabilir. Ayrica, elektroegirme
prosesi ile elde edilen nanofiber yapi iyon transferini arttirici kanallarin

olusmasini saglayarak iyon iletkenligini arttinci yonde etki etmektedir.
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Mukavemet olarak nanofiber yapilarin mukavemet arttirici 6zelligi oldugu
literatlirde drnekleri ile yer almaktadir.

e Kullanilan poliakrilonitril bazli polimerlerin bataryalarda kullanilan elektrolitler ile
uyumunun yuksek olmasi ve bunlar ile Uretilen separatorlerin elektrolit ile
iIslanmalarinin mevcut ticari separatérlerden daha yiiksek olmasi ile batarya
hicreleri icinde iyon iletiminin homojen ve daha yuksek olmasi ile bataryalarin
Omdrlerinin ve performanslarinin artmasi sonucu ortaya ¢ikacaktir.

e Anyon ve katyon degistirici membranlarin kullanildidi elektrolizér ve yakit
hicrelerinde membranlarin iyon iletkenliklerinin arttirlmasi ve mevcut ticari
membranlardan daha ylksek sicakliklarda kullanilabilir hale gelmeleri nedeni ile
elektrolizér ve yakit hicrelerinde kullanilan pahali katalizérlerin - kullanim
miktarlarinin azaltiimasi saglanacaktir. Bu durum elektrolizér ve yakit
hicrelerinin maliyetlerinin azalmasini saglayacaktir.

e Uygulama cesitliligi: Bu membranlar, enerji depolama sistemlerinden elektrikli
aracglara kadar ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir.

e Ekonomik avantajlar: Flor icermeyen membranlarin U(retiminde kullanilan

malzemelerin maliyetleri, daha ekonomik bir Uretim slreci icin optimize edilebilir.

Tip membran icerigi: Tek cézeltiden nanofiber lretilerek membran (retiimesi

Asagida tanimlamalari yapilan polimer, ¢ézilcU, tuz ve mukavemet arttirici destek ve
katki kullanilarak hazirlanacak c¢ozeltiden (1000) elektroedirme prosesi (1001) ile
nanofiber olusturulmasi (1002) sonucu Uretilen membran, tek ¢ozelti olarak hazirlanmis
cOzelti elektroegirme prosesi (1001) ile Uretilir. Burada kullanilacak 1. polimer, %8-20
oraninda ¢o6zeltide bulunacaktir. 2. Polimer, ¢dzeltide %0,1-20 oraninda bulunmalidir.
Cozlcu olarak, belirtilen ¢ézlcller tek baslarina kullanilabilecegi gibi karisim olarak
kullanilabilir. Cézuculerin, ¢ozelti icindeki toplam orani %50-92 oranindadir. Kullanilacak
tuz malzemenin toplam ¢ozelti icerigindeki maksimum %5 olacaktir. Mukavemet arttirici

malzemenin ¢ozeltideki orani %0,01-15 arasindadir.

Katki malzemeler, karisim olarak veya tek baslarina kullanilabilir. Katkilarin toplam
¢Ozelti igindeki miktari %0,01-20 araligindadir. Cozelti icerigindeki malzemeler 18°C-
100°C sicakhiginda karistirilarak sirasi ile veya tek seferde katilir. Cozeltinin
karistiriimasi 15 dakika ile 8 saat arasinda degisiklik gdsterebilir. Hazirlanan ¢ozelti seri
Uretim icin tasarlanmis, ignesiz veya igneli elektroegirme cihazinin ¢ozelti besleme

bolimine uygun sekilde aktarilir. Polimerin ylksek voltaj ile yiklenmesi igin secilen
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voltaj arali§i elektroegirme makinesinin voltaji 15kV-100kV arasinda belirlenir. Yiksek
voltaj bu degerlerle sinirli degildir. Elektroegirme makinesinde polimer beslemesi igin
kullanilan igneli veya ignesiz besleme ekipmani ile toplayici plaka vel/veya toplayici
tasiyici malzemesinin uzakligi, 15 cm-150 cm araliginda olabilir. Bu degerlerle sinirli
degildir. Uretilen nanofiberlerin toplanacagi toplayici tasiyici malzemesi elektroegirme
cihazina uygun sekilde yerlestirilir. Polimer c¢ozeltisi yerlestirildikten sonra uygun
toplayici-polimer besleme uzakligi ayarlanacaktir. Belirlenen ylksek voltaj beslenmesi
icin yuksek voltaj ayarinin yiksek voltaj kaynagindan yapilmasi ve/veya seri Uretim
yuksek voltaj kaynadinin acgilmasi islemi yapilir. Elektroegirme sisteminde seri Uretim
elektro egirme cihaz tasarimina goére ¢ozelti besleme debisinin belirlenmesi yapilir ve
belirlenen debi de polimer ¢dzeltisinin sisteme beslenmesi yapilir. Nanofiber olusumu
meydana gelir ve bu durumda istenen membran kalinligina goére toplayici vel/veya
toplayici tasiyicinin hizi belirlenir. Belirlenen kalinhikta nanofiber tretimi yapilan toplayici
tasiyici ilerletilir ve toplama rulosuna sarilarak toplanir. Elde edilen nanofiber yapi

batarya separatdri olarak kullanilabilir.
Katyon degistirici membran kimyasal iglemi:

Elde edilen nanofiber yapl, fosforik asit ¢ozeltisinde (% 5-90 derisimde) ve/veya sulfurik
asit (0,01N-10N veya %0,01-60 derisimde) karisiminda 2 dk ila 24 saat araliginda 18°C-
90°C sicakliginda araliginda karistirilarak ve/veya karistirma olmadan bekletilir.
Sonrasinda saf su ile 1-3 defa yikama yapilir (2005) ve kurutma islemi (2006) uygulanir.
Kurutma (2006) sonucunda elde edilen membran katyon degistirici membrandir. Tasiyici
Uzerinden ayrilarak alt ve st kisminda koruyucu tabakalar olacak sekilde bir ruloya

sarilir.

e 1.Polimer: Poliakrilonitril homopolimer/kopolimer (2-20% metill akrilat, vinil asetat
(Vac), Poliakrilonitril-b-Polistiren, metakrilik asid (MAA), akrilamid (AM),
metakrilik asit ve dimetilaminoetil ester (DEMA), poli(akrilonitril-vinil asetat-
dimetilaminoetil ester), Poli(AN-VA-DEMA), seliiloz, polimetil metakrilat

e 2.Polimer: SEBS (Stiren Etilen Butilen Stiren)

e Cozicl/gozuculer: etilen karbonat, gl¢li polar aprotik dimetil silfoksit (DMSO),
dimetil formamid (DMF), dimethylamylamine (DMAA), dimetilasetamid (DMACc),
siklohehzan, tetrahydrofuran (THF) ve inorganic solvent/¢coziiciler nitrik asit,

cinko kloririin konsantre sulu ¢ozeltisi, sodyum tiyosiyanat vb.
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e Tuz: Tetraalkilamonyum iyonu, tetraetilamonyum bromid (TEAB), sodyum klordr,
magnezyum klorlr, potasyum klortr, lityum klorlr, ¢inko klorir, sodyum nitrat,
kalsiyum klorir, ¢inko kloriir ve bunlarla sinirli kalmayacak sekilde elektrik ¢ozelti
iletkenligini arttirici tuzlar.

¢ Mukavemet arttirici destek malzeme: SEBS (Stiren Etilen Butilen Stiren)

e Katki: boraks dekahidrat ve/veya boraks penta hidrat ve/veya melamin

Tip membran icerigi: iki farkli nanofiber liretilerek membran olusturulmasi

Bu membran icerigi iki farkh polimer ¢ézeltisinden Uretilen iki farkli nanofiber yapisindan
olusmaktadir. Asagida bilgileri verilen Cozelti-1 ve Cozelti-2 ayni zamanda elektroegirme
makinesinde (igneli veya ignesiz polimer beslemeli) farkli polimer besleme bdlgelerine
yerlestirilerek ayni anda nanofiber Gretimi ile iki farkh polimer ¢dzeltisinden Uretilen
nanofiberler iceren membran yapisi elde edilir. istenen membran kalinligina gére iiretim

hizi belirlenir.
Cozelti -1’in Hazirlanmasi:

Asagida tanimlamalari yapilan polimer, ¢ézlcu, tuz ve mukavemet arttirici destek ve
katki kullanilarak hazirlanacak c¢ozeltiden (1000) elektroedirme prosesi (1001) ile
nanofiber olusturulmasi (1002) sonucu Uretilen membran, tek ¢ozelti olarak hazirlanmis
cOzelti elektroegirme prosesi (1001) ile Uretilir. Burada kullanilacak 1. polimer, %8-20
oraninda ¢o6zeltide bulunacaktir. 2. Polimer, ¢dzeltide %0,1-20 oraninda bulunmalidir.
Cozlcu olarak, belirtilen ¢ézlcller tek baslarina kullanilabilecegi gibi karisim olarak
kullanilabilir. Cézuculerin, ¢ozelti icindeki toplam orani %50-92 oranindadir. Kullanilacak
tuz malzemenin toplam ¢ozelti icerigindeki maksimum %5 olacaktir. Mukavemet arttirici

malzemenin ¢ozeltideki orani %0,01-15 arasindadir.

Katki malzemeler, karisim olarak veya tek baslarina kullanilabilir. Katkilarin toplam
¢Ozelti igindeki miktari %0,01-20 araligindadir. Cozelti icerigindeki malzemeler 18°C-
100°C sicakhiginda karistirilarak sirasi ile veya tek seferde katilir. Coézeltinin

karistiriimasi 15 dakika ile 8 saat arasinda degisiklik gosterebilir.
Cozelti-2’'nin Hazirlanmasi:

Mukavemet arttirici malzeme olarak kullanilacak olan SEBS (Stiren Etilen Butilen Stiren)
polimer malzemesi ve ¢ozlicl olarak asagida bahsedilen ¢ézicullerin tek baslarina veya

birlikte olacak sekilde bir karisim (Ornek ¢dzlici karigsimi: %70 siklohekzan, %20 DMF
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ve %10 THF) ile ¢dzelti olusturulur. Cozelti icerisindeki SEBS miktari % 5-20 arasinda
olmalidir. Hazirlanan ¢ozelti 2 dakika ila 8 saat arasinda 18° C-100°C sicakliginda

karistirilir.

Seri Uretim elektroegirme makinesinde ayni anda farkli iki ¢bzeltiden ayni anda nanofiber
Uretimi ile kompozit nanofiberden membran Uretilmesi icin Cozelti-1 ve Cozelti-2
elektroegirme makinesinin ¢ozelti besleme bdolimlerine ayri ayri olacak sekilde
yerlestirilir. Besleme ¢o6zeltilerinin ylksek voltaj ile ylklenmesi igin secilen voltaj araligi
elektroegirme makinesinin voltaji 15kV-100kV arasinda belirlenir. Yiksek voltaj bu
degerlerle sinirh degildir. Elektroegirme makinesinde polimer beslemesi icin kullanilan
igneli veya ignesiz polimer c¢ozeltisi besleme ekipmani ile toplayici plaka vel/veya
toplayici tasiyici malzemesinin uzakhgi, 15 cm-150 cm araliginda olabilir. Bu degerlerle
sinirl degildir. Uretilen nanofiberlerin toplanacag! toplayici tasiyici malzemesi
elektroegirme cihazina uygun sekilde yerlestirilir. Polimer ¢dzeltisi yerlestirildikten sonra
uygun toplayici -polimer besleme uzaklhidi ayarlanacaktir. Belirlenen yiksek voltaj
beslenmesi icin yliksek voltaj ayarinin ylksek voltaj kaynagindan yapilmasi ve/veya seri
Uretim yuksek voltaj kaynaginin agilmasi islemi yapilir. Elektroedirme sisteminde seri
Uretim elektro egirme cihaz tasarimina gére ¢ozelti besleme debisinin belirlenmesi yapilir
ve belirlenen debi de polimer ¢dzeltisinin sisteme beslenmesi yapilir. Nanofiber olusumu
meydana gelir ve bu durumda istenen membran kalinligina goére toplayici vel/veya
toplayici tasiyicinin hizi belirlenir. Belirlenen kalinlikta nanofiber tretimi yapilan toplayici
tasiyici ilerletilir ve toplama rulosuna sarilarak toplanir. Elde edilen nanofiber yapi

batarya seperatori olarak kullanilabilir.
Katyon degistirici membran kimyasal iglemi:

Elde edilen nanofiber yapl, fosforik asit ¢ozeltisinde (%5-90 derisimde) ve/veya sulfurik
asit (0,01N-10N veya %0,01-60 derisimde) karisiminda 2 dk ila 24 saat araliginda 18°C-
90°C sicakhginda karistirilarak ve/veya karistirma olmadan bekletilir. Sonrasinda saf su
ile 1-3 defa yikama yapilir (2005) ve kurutma islemi (2006) uygulanir. Kurutma (2006)
sonucunda elde edilen membran katyon degistirici membrandir. Taslyici lzerinden

ayrilarak alt ve Ust kisminda koruyucu tabakalar olacak sekilde bir ruloya sarilir.
Anyon degistirici membran kimyasal islemi;

Elde edilen nanofiber yapi, %0,01-10 gluteraldehit ve/veya kuaterner amonyum

cOzeltisinde/gozelti karisiminda 2 dk ila 24 saat araliginda 18°C-90°C sicakliginda
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karistirilarak ve/veya karistirma olmadan bekletilir. Sonrasinda saf su ile 1-3 defa yikama
yapilir (2005) veya yikama yapilmadan kurutma islemi (2006) uygulanir. Kurutma (2006)
sonucunda elde edilen membran anyon degistirici membrandir. Taslyici Uzerinden

ayrilarak alt ve Ust kisminda koruyucu tabakalar olacak sekilde bir ruloya sarilir

e 1.Polimer: Poliakrilonitrii homopolimer/kopolimer (2-20 % metill akrilat, vinil
asetat (Vac) Poliakrilonitril-b-Polistiren, metakrilik asid (MAA), akrilamid (AM),
metakrilik asit ve dimetilaminoetil ester (DEMA), poli(akrilonitril-vinil asetat-
dimetilaminoetil ester) Poli(AN-VA-DEMA), seliloz, polimetilmetakrilat

e 2.Polimer: SEBS (Stiren Etilen Butilen Stiren)

e Cozicl/gcozuculer: etilen karbonat, gl¢gli polar aprotik dimetil silfoksit (DMSO),
dimetil formamid (DMF), dimethylamylamine (DMAA), dimetilasetamid (DMACc),
siklohehzan, tetrahydrofuran (THF) ve inorganic solvent/¢coziiciler nitrik asit,
¢inko kloririin konsantre sulu ¢ozeltisi, sodyum tiyosiyanat vb.

e Tuz: Tetraalkilamonyum iyonu, tetraetilamonyum bromid (TEAB), sodyum klordr,
magnezyum klorir, potasyum klortr, lityum klorlr, ¢inko klorir, sodyum nitrat,
kalsiyum klorir, ¢inko kloriir ve bunlarla sinirli kalmayacak sekilde elektrik ¢ozelti
iletkenligini arttirici tuzlar.

e Mukavemet arttirici destek malzeme: SEBS (Stiren Etilen Butilen Stiren)

e Katki: boraks dekahidrat ve/veya boraks penta hidrat ve/veya melamin
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tasarlanmus ve cubugun Gzerine belirli araliklarla delikler acilarak
polimer ¢dzeltisi cikisi icin ignelerin veya polimer cikis saglayacak
yapilann yerlestirilmesi yapimistir. (Yiksek voltaj ile yiiklenmis)

(a)

(- yiikl)

yiiklenmis (+)
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Polimer besleme MMMMMMWMW
sistemi vermesi icin acik tasarlanmus (Yaksek yoltaj ile yilklenmis)
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