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ÖZET 

 

 
Günümüzde yakıt pilleri verimli, ekonomik ve çevreyle uyumlu enerji üretim 

teknolojileri olarak uygulama ve kullanım alanına sahiptir. Yakıt pillerinin bileşimi 

ve çalışma prensiplerine göre farklı çeşitleri olmakla beraber taşınabilir olmaları, 

yüksek enerji verimlilikleri ve yüksek güç yoğunlukları sebebiyle polimer elektrolit 

membran (PEM) yakıt pilleri (PEMYP) en önemli yakıt pilleri sınıfını 

oluşturmaktadır. Proton iletken bir malzeme olan proton değişim membranları 

PEMYP’nin kalbidir ve genellikle Dupont’un Nafion’u PEM olarak 

kullanılmaktadır. Fakat yüksek maliyeti, yüksek sıcaklıklardaki iletkenlik kaybı ve 

yüksek metanol geçirgenliği gibi bazı dezavantajlarının olması PEMYP’lerde 

kullanımını sınırlamaktadır. 

Bu tez çalışmasında, yakıt pillerinde alternatif olarak kullanılabilecek daha 

düşük maliyetli, yüksek sıcaklıklarda proton iletkenlik sağlayabilen asit sübstitüe 

fosfazen katkılı poliviniltriazol (PVT) esaslı kompozit membranların geliştirilmesi 

hedeflendi.  

Öncelikle etil-4-hidroksibenzensülfonat (1) ve 4-hidroksifenil dietilfosfonat 

(4) sentezlendi. Hekzaklorosiklotrifosfazenin nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu ile 

hekza(etil-4-oksibenzensülfonat)siklotrifosfazen (2) ve hekzakis(4-

dietilfosfonatofenoksi)siklotrifosfazen (5) elde edildi. Hazırlanan bu bileşikler 

hidroliz edilerek hekza(4-oksibenzensülfonik asit)siklotrifosfazen (3) ve hekzakis(4-

oksibenzenfosfonik asit)siklotrifosfazen (6) bileşikleri elde edildi. Diğer yandan 1-

vinil-1,2,4-triazol monomerinden serbest radikal polimerizasyon yöntemi ile PVT 

sentezlendi ve bu polimer, asit sübstitüe fosfazenler (3) ve (6) ile farklı oranlarda 

katkılanarak altı farklı polimer kompozit membran elde edildi.  

Sentezlenen bu polimer ve kompozit membranların yapısal analizleri FT-IR, 

1H ve 31P NMR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. Termal davranışları DSC ve TGA 

yöntemleri ile belirlendi. Ayrıca kompozit membranların iletkenlik özellikleri 

empedans spektroskopisi ile incelendi. 

 

 

 
Anahtar Kelimeler: Proton iletken membran (PEM) yakıt pili (PEMYP), 

Poliviniltriazol (PVT), fosfazen, kompozit. 
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SUMMARY 

 

 
Today, fuel cells have an application and usage as an efficient, economical and 

environmentally compatible energy generation technology. Although there are 

different types of fuel cells according to their composition and operating principles, 

polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) are one the most important type 

due to their portable, high energy efficiency and high power density properties. 

Proton exchange membranes, where are a proton conductive material is use as PEM, 

are the heart of PEMFC and often Dupont's Nafion is used. However, Nafion has 

some disadvantages such as high cost, conductivity loss at high temperatures and 

high methanol permeability, which limits its use in PEMFCs. 

In this thesis, it was aimed to develop acid substituted phosphazene doped 

polyvinyltriazole (PVT) based composite membranes that can provide proton 

conductivity at high temperatures, at a lower cost that can be used as an alternative 

in fuel cells. 

First, ethyl-4-hydroxybenzenesulfonate (1) and 4-hydroxyphenyl 

diethylphosphonate (4) were synthesized. Hexa(ethyl-4-oxybenzenesulfonate) 

cyclotriphosphazene (2) and hexa(4-diethylphosphonophenoxy) 

cyclotriphosphazene (5) were obtained by nucleophilic substitution reaction of 

hexachlorocyclotriphosphazene. These compounds were hydrolyzed to obtain 

hexa(4-oxybenzenesulfonic acid) cyclotriphosphazene (3) and hexakis(4-

oxybenzenephosphonic acid) cyclotriphosphazene (6) compounds. On the other 

hand, PVT was synthesized from 1-vinyl-1,2,4-triazole monomer by free radical 

polymerization and this polymer is doped with (3) and (6) acid-substituted 

phosphazenes in different ratios to obtain six different polymer composite 

membranes. 

Structural analyzes of these synthesized polymer and composite membranes 

were investigated by FT-IR, 1H and 31P NMR techniques. Thermal behaviors were 

investigated by DSC and TGA methods. In addition, the conductivity properties of 

composite membranes were examined by impedance spectroscopy. 

 

Keywords: Proton conductive membrane (PEM) fuel cell (PEMFC), 

Polyvinyltriazole (PVT), phosphazene, composite. 
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1 

 

1.  GİRİŞ 

 

Enerjiye duyulan ihtiyaç, modern hayat ve gelişen teknoloji ile gittikçe 

artmaktadır. Günümüzde enerji üretimi için yoğun olarak doğalgaz, petrol, kömür gibi 

fosil kökenli yakıtlar kullanılmaktadır. Bu enerji kaynaklarının tükenen rezervleri, 

enerji dönüşüm verimlerinin düşük olması ve bu dönüşüm sırasında ortaya çıkan 

çevreye zararlı emisyon ve atıklar nedeniyle bilim insanları farklı arayışlar için 

araştırma yapmışlardır. Araştırmalar hidrojen gibi çevreye zarar vermeyen alternatif 

yakıtlar ve daha yüksek verim elde edilebilen enerji dönüşüm sistemlerinin 

geliştirilmesi yönünde sürdürülmektedir. Bu çalışmalar neticesinde yakıt pili 

teknolojisi doğmuştur. 

Son yıllarda proton değişim membranlarının, yakıt pillerinde ve elektrokimyasal 

enerji dönüşüm cihazlarında kullanımı üzerinde durulmaktadır. İşletimleri kolay olan 

bu sistemler, yüksek enerji yoğunluğuna sahip olmaları, verimlerinin içten yanmalı 

motorlara göre daha yüksek olması ve çevreye zararlı emisyonlar içermemeleri gibi 

avantajlara sahiptirler. Proton değişim membranı (proton iletken membran (PEM)), 

proton değişim membran yakıt pillerinin (PEMYP) kalbidir ve genellikle membran 

olarak Dupont’un Nafion’u kullanılmaktadır. Fakat Nafion’un maliyetinin yüksek 

olması, yüksek sıcaklıklarda iletkenlik kaybı göstermesi ve yüksek metanol 

geçirgenliği gibi bazı dezavantajları PEMYP’de kullanımlarını kısıtlamaktadır. 

Özellikle maliyetin yüksek olması PEMYP’nin ticaretini de zorlaştırmaktadır. Bu 

sebeple, daha ekonomik PEM’ler üretilmesine yönelik birçok çalışma devam 

etmektedir. Örnek olarak Nafion 117 membranı, sınırlı kalınlıkta ve belirli iyon 

direncinde üretilmesiyle birlikte maliyeti çok yüksektir. Nafion 117, kararlılık ve iyi 

seviye performans göstermesine rağmen, maliyetinden dolayı başka alternatif 

maddelerden üretim sağlamak amacıyla araştırmalar yürütülmektedir [1]. 

Yapılan bir çalışmada polimer elektrolit membran yakıt pili uygulamaları için 

geliştirilen kompozit membranlarla ilgili çalışmalara değinilmiştir. Perflorlanmış 

polimer elektrolitlerin düşük sıcaklıklarda (80 ˚C) PEMYP uygulamalarının zayıf 

yönleri tartışılmıştır. Alternatif proton iletken membranların yüksek sıcaklıklarda 

PEMYP uygulamaları gösterilmiştir. Son dönemlerde araştırmaların 150 ˚C’de 

kararlılığını koruyan, düşük maliyetli proton iletken kompozit membranlar üzerinde 

yoğunlaştığı raporlanmıştır [2].  
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Son yıllarda nemsiz ortamda proton iletkenlik sağlayabilmek için membranlar 

üretilmeye başlanmıştır. Bu kapsamda triazol, benzimidazol ve imidazol gibi bazik 

yapılar polimer zincirine bağlanmış veya asidik yapılar/polimerler ile kompozit 

yapılmıştır. Bu sistemlerde, azol yapıları ile asit grupları arasında proton taşınımı 

gerçekleşerek proton iletkenlik sağlanmaktadır.  

Poli(viniltirazol) homopolimerleri düşük mekanik ve suda çözünme 

özelliklerinin her ikisine de sahip olduğundan tek başına elektrolit olarak 

kullanılamazlar. Triazol türü membranlarda, proton iletkenliğin sağlanabilmesi için 

polimer ana zincirine asit katkılama gerekmektedir ve bu asidik katkılar ile kompozit 

yapıldığında Grotthuss mekanizması ile proton iletkenlik sağlanabilmektedir. 

Fosfazenler, yapılarında tekrarlayan –P=N- birimleri bulunan düşük molekül 

kütleli oligomerlerden yüksek molekül kütleli polimerlere kadar birçok bileşiği 

kapsayan düz zincirli ve halkalı bileşiklerdir. Halkalı fosfazenlerin en bilinen üyeleri 

hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cl6, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cl8, 

tetramer) bileşikleridir. Beş, altı, yedi ve daha yüksek sayıda -P=N birimleri içeren 

halkalı fosfazen bileşikleri de bilinmektedir [3]. 

Fosfazen bileşikleri ile ilgili çalışmalar 19. yüzyılın son yıllarında halkalı 

fosfazenlerin elde edilmesi ile başlasa da temel olarak enstrümental tekniklerin de 

gelişmesiyle 1950 yılından itibaren bu bileşikler üzerinde çalışılmaya başlanmıştır [4]. 

Siklofosfazenler organik çözücülerde çözünmeleri ile organik, P=N grubu içermeleri 

sebebiyle de anorganik karakter taşırlar ve bu nedenle organik kimya ile anorganik 

kimya arasında bileşiklerdir. Bu durum fosfazen bileşiklerini daha da ilgi çekici hale 

getirmiştir. Fosfazen bileşiklerinin en önemli özelliklerinden biri fosfor atomuna farklı 

yapıların bağlanabilmesi ve bağlanan yapılara göre bileşiklerin çeşitli uygulamalar için 

farklı özellikler gösterebilmesidir. 

Fosfazen bileşikleri ile yapılan çalışmalara bakıldığında; termal olarak kararlı 

olmalarının yanı sıra yapılarındaki kimyasal ve oksidatif kararlılıkları, elektrofilik ve 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları ile kolayca elde edilebilmeleri sayesinde 

bilimsel ve teknolojik alanda oldukça fazla kullanılmaktadırlar. Halkalı fosfazen 

bileşikleri, fosfazen sınıfı bileşikleri arasında büyük öneme sahiptir. Trimer, polimerin 

reaksiyon koşullarını belirlemek ve elde edilen ürünü kolayca saflaştırmak gibi 

özellikleri nedeniyle model bileşik olarak kullanılır [5]. 

Bu tez çalışmasında, termal ve oksidatif olarak kararlı olan, fiziksel ve kimyasal 

özellikleri sübstitüe edilen gruba ve derecesine göre kolayca uyarlanabilen inorganik 
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moleküllerin önemli bir sınıfını oluşturan trimer ile poliviniltriazol (PVT) kompozit 

membranları hazırlanarak, suda çözünebilen, kolaylıkla film oluşturabilen yeni tip 

proton iletken membranların hazırlanması ve aynı zamanda 3 ve 6 bileşiklerinin 

polimer için katkılama ajanı olarak kullanımı hedeflendi.  Elde edilen polimerin ve 

kompozit membranların yapıları standart spektroskopik teknikler (FT-IR, 1H ve 31P 

NMR) ile aydınlatıldı. Termal özellikleri DSC ve TGA yöntemleri ile incelendi. 

Ayrıca elde edilen kompozit membranların iletkenlik özellikleri empedans 

spektroskopi ile incelendi. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 
 

2.1. Yakıt Pilleri 

 

Yakıt pilleri, ortama yakıt ve oksitleyici beslenmesiyle kimyasal enerjiyi elektrik 

enerjisine (ve ısıya) dönüştüren elektrokimyasal cihazlardır. Sessiz ve verimli 

çalışmalarının yanı sıra yakıt olarak hidrojen kullanıldığında sadece güç ile emisyon 

olarak su üretmektedirler [6].  

Yakıt pili teknolojisi, ticari uygulamalarda kullanılabilir olması sebebiyle 

(elektrikli taşıtlar, bina kojenerasyonu, güç kaynağı vb.) yenilenebilir enerji sistemleri 

olarak umut verici ve emisyon içermeyen enerji dönüşüm teknolojilerinden biri olarak 

bilinmektedir [7]. 

 

2.1.1. Yakıt Pillerinin Tarihçesi 

 

Yakıt pilleri ilk olarak 1838 yılında, William Robert Grove tarafından yakıt 

pillerinin esas çalışma prensibi olan suyun ters elektrolizi ile hidrojen ve oksijenden 

elektrik enerjisi üretimi gerçekleştirilmiştir. Grove hücresi olarak bilinen bu hücre içini 

sulu sülfirik asit çözeltisine daldırılmış platin elektrotlara oksijen ve hidrojen 

beslenmesiyle iki elektrot arasında elektrik potansiyelini oluştuğunu keşfetmiştir.  

Grove, birkaç elektrotu seri devreyle bağlayarak bileşimini ayarlamak kaydıyla 

suyun ayrıştırılmasını tersinir olabileceğini keşfetmiştir. Bunu gaz bataryası (ıslak 

batarya) adını verdiği ve ilk yakıt pili olarak tanımlanan Şekil 2.1’de gösterilen 

mekanizma ile ortaya koymuştur [8].  

 

 

Şekil 2.1: Sir William R. Grove Tarafından Geliştirilen İlk Yakıt Pili. 
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Grove’un çalışmalarından sonra birçok bilim insanı yakıt pili gelişimi için çaba 

sarf etmiştir. 1882 yılında, Lord Rayleigh platin elektrotların performansını arttırmak 

amacıyla elektrot gözenekleri arasında gaz ve sıvı işlem kesitini arttırmış, yakıt olarak 

hidrojen dışında kömür gazını denemiştir. 1889 yılında, kimyacı Ludwing Mond ve 

Carl Langer tarafından Grove’un çalışmaları tekrarlanmıştır. Bu çalışmalar 

sonucunda, yakıcı olan oksijen kaynağı olarak havayı, yanıcı olan hidrojen kaynağı 

olarak da endüstriyel kömür gazını kullanarak 1.5 W güç üreten ve %50 verimle 

çalışan bir yakıt pili geliştirmişlerdir [9]. 

 

 

 

 

 

Şekil 2.2: Mond ve Langer’in Tasarladığı Yakıt Pili. 

 

1893 yılında F.W. Ostwald, yakıt pili bileşenlerinin (elektrot, elektrolit, 

oksitleyici maddeler, anot ve katotlar) bağlantılı işlevlerini deneysel olarak tespit edip 

1894’te kömür türevli yakıtlar aracılığıyla çalışan bir elektrokimyasal hücre 

üretmişlerdir. 1932’de Francis Tomas Bacon hidrojen-oksijen hücre ve alkalin 

elektrolit kullandığı ilk başarılı yakıt hücresini geliştirmiştir. 1952’de Bacon ve 

arkadaşları 40 hücreden oluşan yakıt pili yığını ile 5kW elektrik üretmeyi 

başarmışlardır [10]. 

Aynı yılın sonlarında Harry K. Ihring, verimi toplam 15 kW olan 1008 hücreye 

sahip bir yakıt piliyle çalışan traktör tasarlamıştır. Bu icat günümüzdeki modern yakıt 

pili ile çalışabilen makineler üretiminin başlangıcı olmuştur [11]. 
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1950 yılında Willard Grubb, ilk defa elektrolit olarak iyon değişim reçinesi ile 

birleştirilmiş bir yakıt pili yaparak US patenti almıştır. Grubb’un bu çalışması uzay 

araçları uygulamaları için önemli bir başlangıç olmuştur [11]. 

NASA, 1950’lerin sonlarına doğru yakıt pili teknolojisine oldukça önem vermiş 

ve bu konuda yapılan projeleri desteklemiştir. Yakıt pillerinin sessiz ve titreşimsiz 

çalışması, hafif olması, yüksek güç yoğunluğu ve emisyon olarak sadece su üretmeleri 

gibi sağladığı avantajlar sebebiyle uzay çalışmalarında kullanılmasının faydalı olacağı 

düşünülmeye başlanmıştır. Yakıt pillerinin tarihçesi çok eskiye dayanmasına rağmen 

ilk defa 1950-1960 yılları arasında NASA tarafından Apollo ve Gemini uzay 

araçlarında kullanılmıştır [12]. Apollo Uzay Aracında alkali yakıt pili, Gemini Uzay 

Aracında ise proton değişim membran yakıt pili kullanılmıştır [13]. Şekil 2.3’te 

NASA’nın Gemini uzay aracında kullanmış olduğu proton değişim membranlı yakıt 

pili verilmiştir. 

 

 

 

 

Şekil 2.3: Gemini Uzay Aracında Kullanılan Proton Değişim Zarlı Yakıt Pili. 

 

2.1.2. Yakıt Pilleri Çeşitleri 

 

Yakıt pilleri, en önemli bileşeni olan elektrolit ile tanımlanırlar. Elektrolit; 

elektrotlara uygulanacak katalizörü, işletim sıcaklığını ve işletim gaz ihtiyacını 

belirler. Yakıt pilleri genellikle kullanılan elektrolitin çeşidine göre 

sınıflandırılmaktadır. Şekil 2.4‘te yakıt pillerinin iyon değişimleri verilmektedir. 
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Şekil 2.4: Yakıt Pilleri Çeşitleri. 

 

Elektrot, elektrolit, iç bağlantılar ve akım toplayıcıları gibi pil bileşenleri için 

kullanılan malzemelerin fizikokimyasal ve ısıl-mekanik özellikleri pilin çalışma 

sıcaklığını ve ömrünü belirler. Katı polimer ve sulu elektrolitler yüksek sıcaklıkta hızlı 

bozunma gösterir ve yüksek buhar basıncına sahip olması sebebiyle 200 °C ve altı 

sıcaklarda sınırlıdırlar. Yüksek sıcaklık yakıt pillerinin çalışma sıcaklığı elektrolitin 

erime noktası (örneğin; erimiş karbonat yakıt pili (EKYP)) veya iyonik iletkenlik 

gereksinimleri (örneğin; katı oksit yakıt pili (KOYP)) ile belirlenir. Yakıt pillerinin 

çalışma sıcaklıkları Şekil 2.4’te görüldüğü üzere alkali yakıt pili (AYP) için ~100 °C, 

doğrudan metanol yakıt pili (DMYP) ve PEMYP için ~80 °C, fosforik asit yakıt 

hücresi (FAYP) için ~200 °C, EKYP için ~650 °C ve KOYP için ~800-1000 °C’dir. 

Düşük sıcaklık yakıt pillerinde (AYP, FAYP, PEMYP) elektrolitte başlıca yük 

taşıyıcıları proton veya hidroksil iyonları iken, yüksek sıcaklık yakıt pillerinde (EKYP, 

KOYP) karbonat ve oksit iyonlarıdır [14]. 
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2.1.2.1. Doğrudan Metanollü Yakıt Pilleri (DMYP) 

 

Basit yapılı olan doğrudan metanollü yakıt pillerinde, polimer elektrolit 

membran yakıt pillerinde olduğu gibi membranın yapısı polimerdir [15]. Çalışma 

sıcaklıkları 50 °C-90 °C arasındadır. Güç üretim verimleri yaklaşık %40’tır. Bu yakıt 

pillerinde sisteme doğrudan beslenen metanol, hidrojen protonları ile birlikte polimer 

membrandan geçerek anottan katota ulaşır. Bu geçiş esnasında anot tarafında 

hidrojenlerinden ayrılmış olan metanol, H+
, CO2 ve elektrona dönüşür ve anotu terk 

eder [16-17]. Elektronlar ise dış devreden iletken bir tel vasıtasıyla anot tarafından 

katot tarafına geçer ve böylelikle elektrik üretimi gerçekleşmiş olur. Şekil 2.5’te 

doğrudan metanollü yakıt pili gösterilmektedir.   

  

           Anot Tepkime                       CH3OH                        5H+
 + CO2 + 2e-         (2.1)               

Katot Tepkime           1/2O2+2H+2e-           H2O                              (2.2) 

 

 

 

 
 

 

Şekil 2.5: Doğrudan Metanollü Yakıt Pili. 
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2.1.2.2. Alkali Yakıt Pilleri (AYP)  

 

NASA tarafından 1950’lerde Apollo Uzay Aracı’nda kullanılan en eski yakıt 

pilleridir. Elektrolit olarak KOH kullanılır. Bu pillerin güç üretim verimleri %70’leri 

bulmaktadır. Membranda CO2 birikimi bu pillerin dezavantajıdır. Alkalin elektrolit 

karbon dioksit ile reaksiyon vermesi nedeniyle bu yakıt pillerinde karbon dioksit 

içermeyen saf hidrojen ve saf oksijen kullanılması uygundur. Alkali yakıt pillerinde 

hidroksil iyonları (OH-) katottan anota doğru ilerler. Anotta hidrojen gazı OH- 

iyonlarıyla reaksiyona girer ve su oluşurken elektronlar açığa çıkar. Anotta açığa çıkan 

bu elektronlar harici bir devreden geçerek elektrik enerjisi sağladıktan sonra katoda 

döner, oksijen ve su ile reaksiyon verir; böylelikle elektrolit içinde çözünen daha çok 

hidroksil iyonu üretilir. Bu hidroksil iyonları elektrolit üzerinden difüzyon vasıtasıyla 

tekrar anota aktarılır ve reaksiyon devam eder.  

 

           Anot Tepkime    H2 + 2(OH)-   2H2O+2e-                       (2.3) 

           Katot Tepkime            1/2O2+H2O+2e-              2(OH)-                    (2.4) 

 

 

 
 

 

Şekil 2.6: Alkali Yakıt Pili. 
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2.1.2.3. Fosforik Asit Yakıt Pilleri (FAYP) 

 

Bu yakıt pillerinde elektrolit olarak fosforik asit (H3PO4) kullanılır. Pilde 

elektrolit olarak kullanılan fosforik asit kararlı bir asittir ve temel metallerle çok çabuk 

reaksiyona girer. Bunun sonucu olarak, sadece platin ve platin alaşımları katalizör 

olarak kullanılabilir. Bu elektrolitin çalışma sıcaklığı 160–220 °C arasındadır. Anot 

elektrotuna beslenen yakıt, proton ve elektronlarına ayrılır. H+ iyonları elektrolitten 

geçer ve katoda doğru ilerler. Anotta üretilen elektronlar ise harici bir yoldan 

devrelerini tamamlayarak elektrik enerjisi üretir ve katoda ulaşır. Burada elektronlar, 

oksijen ve H+ iyonları suyun oluşmasını sağlar. Bu pillerin güç üretim verimleri %40-

50 dolaylarındadır. 

 

          Anot Tepkime   H2     2H+
 + 2e-                                         (2.5)  

          Katot Tepkime   1/2O2 + 2H+
 + 2e-    H2O                                     (2.6) 

 

 

 

 

Şekil 2.7: Fosforik Asit Yakıt Pili. 
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2.1.2.4. Erimiş Karbonat Yakıt Pilleri (EKYP) 

 

Erimiş karbonat yakıt pillerinde elektrolit olarak poroz lityum-alüminyum matris 

içinde tutulan erimiş alkali potasyum lityum karbonat kullanılmaktadır. EKYP katot 

tarafından oksijen ve karbondioksit gazı ile beslenir. Bu şekilde karbonat (CO-3) 

oluşumu sağlanır. CO-3 iyonları elektrolit içinden anoda geçer ve hidrojenle reaksiyona 

girerek karbondioksit, su ve elektronların oluşmasını sağlar. Elektronlar harici bir 

devreyi izleyerek elektrik enerjisini meydana getirir ve katoda geri döner. Katotta 

havadaki oksijen ve karbondioksit elektronlarla reaksiyona girerek tekrar CO-3 

iyonlarını oluşturur ve bu iyonlar daha önce boşalan elektroliti tekrar doldurur.  

 

     Anot Tepkimeleri    H2 + CO3
-2

   H2O + CO2 + 2e-                  (2.7) 

  CO + CO3
-2       2CO2 + 2e- 

 

     Katot Tepkime   ½O2+O2+2e-      CO3
-2                                      (2.8) 

                                        

 

 

               

 

Şekil 2.8: Erimiş Karbonat Yakıt Pili. 

 

Erimiş karbonat yakıt pilinde anotta meydana gelen karbondioksit gazı bir 

sistemle tekrar katot elektrotuna gönderilir ve geri çevrimle tekrar sisteme verilir ise 

iç dönüşümlü yakıt pili, karbondioksit gazı direkt atmosfere verilir ise dış dönüşümlü 

yakıt pili denir. 
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2.1.2.5. Katı Oksit Yakıt Pilleri (KOYP)  

 

Katı oksit yakıt pillerinde çalışma sıcaklığı 1000 °C’ye ulaşabilir. Elektrolit katı 

gözeneksiz Y2O3 içeren zirkonyumdan meydana gelmektedir. O-2 iyonları katı bir 

elektrolit üzerinden katottan anota iletilir ve anotta H2 ve CO içeren yakıt ile bir araya 

gelerek elektron oluşturur.  

 

     Anot Tepkimeleri     H2 + O-2
   H2O + 2e-                                  (2.9) 

CO + O-2  CO2 + 2e- 

 

     Katot Tepkimeleri   1/2O2 + 2e-   O-2                                            (2.10) 

 

 

 
 

 

Şekil 2.9: Katı Oksit Yakıt Pili. 

 

2.1.2.6. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Pilleri (PEMYP) 

 

Polimer elektrolit membran yakıt pilleri ya da proton değişim membran yakıt 

pilleri özellikle ulaşım uygulamalarına yönelik olarak geliştirilmiş bir yakıt pili 

türüdür. İlk önemli uygulama, 1950’li yıllarda General Elektrik şirketi tarafından 

geliştirilmiş 1 kW’lık güç üretebilen PEMYH’nin NASA için uzay araçlarında 

kullanılmasıdır.  

Bir PEMYP yüksek güç yoğunluğu ve hafif olması nedeniyle en iyi taşınabilir 

güç kaynağı adaylarından birisidir [18]. 
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Polimer elektrolit membran yakıt pilleri, diğer yakıt pilleri çeşitlerine göre, 

düşük çalışma sıcaklığında yüksek güç yoğunluğuna sahip olması, taşınabilir veya 

sabit sistemlerde kullanılabilmesi, sessiz çalışması ve reaksiyonlar sonucunda atık 

olarak sadece su açığa çıkarması gibi birçok açıdan daha avantajlı olan ve en çok 

kullanım alanı olan yakıt pili çeşididir [19,20].  

Polimer elektrolit membran yakıt pilleri, sağladığı avantajlar sebebiyle fosil 

yakıtlarına alternatif sağlamakta ve otomobillerde, telefonlarda, denizaltı araçlarında 

vb. teknolojik araçlarda kullanılmaktadır [21]. 

Günümüzde otomotiv sektöründe içten yanmalı motorlara alternatif olarak PEM 

yakıt hüceleri geliştirilmekte ve kullanılmaktadır [22]. 

 

2.1.2.6.1. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Pili Bileşenleri 

 

Proton değişim membran yakıt pilleri, çift kutuplu plakalar, difüzyon tabakaları, 

katalizör, elektrotlar (anot ve katot) ve bu elektrotların arasında yer alan proton 

değişim membranından oluşmaktadır. Bu pil sisteminde elektrotlar ve elektrotlar 

arasında yer alan membran yakıt pilinin en önemli bileşenidir ve bu yapıya membran 

elektrot yığını (MEA) denir. Bu membran, serbest protonların anottan katota geçişini 

sağlarken, elektronların geçişini engeller [23]. Bu elektronlar dış devre bağlantısıyla 

katota ulaşır ve böylelikle elektrik enerjisi elde edilir. Ayrıca membran, yakıt pilinde 

kullanılan reaktant gazların (hidrojen ve oksijen) elektron ayrışması meydana 

gelmeden birbirine karışmasını engeller. Böylece hidrojen ile oksijenin reaksiyona 

girmesi (kimyasal kısa devre) ve bunun sonucunda verim kaybı da engellenmiş olur 

[24]. 

1959 yılında William T. Grubb tarafından, ilk organik proton iletken membranı, 

yakıt piline uygulanmıştır. Bu uygulama sonucunda bugünkü yakıt pili modellerinde 

kullanılan perflorosülfonikasit (PFSA) polimer yapısının gelişmesi sağlanmıştır. 

Membran olarak çoğunlukla PFSA polimer membranlar kullanılır. Membranın ana 

zinciri teflon (PTFE) yapısında ve yan zincirlerine sülfonik asit grupları bağlanmış 

haldedir [25]. Bu yapıya sahip en yaygın ticari ürün DuPont firması tarafından 

geliştirilen şekil 2.10’da yapısı gösterilen Nafion’dur.  
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Şekil 2.10: PFSA (Nafion) Polimerin Yapısı. 

 

Yakıt pillerinde anot ve katotta meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonların 

aktivasyon enerjisini azaltmak amacıyla katalizörler kullanılmaktadır. Geçmişten 

bugüne dek farklı katalizörler bu reaksiyonlar için denenmiş ve platin (Pt) elementinin 

anot ve katotta söz konusu reaksiyonları aktive ettiği gözlenmiştir [26]. 

Elektrotlar, reaktantların katalizör kısımlarına erişebilmesi ve reaksiyon 

ürünlerinin ortamdan uzaklaştırılması için gözenekli bir yapıda bulunan karbon 

destekli platin ve iyonomer karışımından elde edilmektedir [27]. PEMYP geliştirme 

çalışmalarının ilk yıllarında kullanılan Pt katalizör miktarı çok fazla iken (28 mg/cm-

2), 1990’ların sonunda bu miktar 0.3-0.4 mg/cm-2’ye düşürülmüştür [28]. 

PEMYP’de platin katalizör tanecikleri 5 ile 30 mikrometre çapındadır [29]. 

Yakıt pillerinde platin katalizörlere destek amacıyla elektrik ve ısıl iletkenliğinin 

yüksek olması, ısıl genleşmesinin düşük olması, gazların ve suyun aktarımı için 

gözenekli (geçirgen) geniş yüzey alanına sahip olması [30] nedeniyle karbon siyahı 

tercih edilir. 

 

 

 

 

Şekil 2.11: Polimer Elektrolit Membran Yakıt Pili Bileşenleri. 
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Gaz difüzyon tabakasının (GDT) temel özelliği, reaktantların reaksiyon 

ortamına erişimi ve üretilen suyun elektrotlardan uzaklaştırılması için kanal görevi 

görmesidir [31]. Yani ideal GDT, gaz taşınımını engellemeden suyun 

elektrot/elektrolit ara yüzeyinden geçirecek şekilde olmalıdır [30]. Aynı zamanda 

yüksek mekanik dayanıma sahip olmalı ve geniş yüzey alanı da sağlamalıdır. Bunların 

yanı sıra gaz difüzyon tabakasının gözenekli yapıya sahip olması membran elektrot 

yığınında yer alan katalizöre gazların difüzyonunu sağlar [32]. Tipik olarak en çok 

kullanılan GDT malzemesi karbon temellidir [27]. Genellikle karbon kağıdı, karbon 

tekstil veya karbon fiber GDT olarak kullanılır. 

Aynı plakanın üzerinde hem anot hem katot kutupları bulunduğu için çift kutuplu 

plaka (bipolar plaka) olarak adlandırılmıştır. Bipolar plakalar, yakıt pilinde bulunan 

reaktant ve oksidant gazların sisteme dağıtılmasını, reaksiyonlar sonucu oluşan 

gazların sistemden uzaklaştırılmasını sağlamaktadır. Yakıt pili staklarında hücreler 

arasındaki elektrik bağlantısının sağlanması ve elektronların sistemden çekilmesi 

bipolar plakalar ile gerçekleşmektedir [33]. 

 

2.1.2.6.2. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Pilleri Çalışma Prensibi  

 

Polimer elektrolit membran yakıt pillerinde, yakıt olarak saf hidrojen, oksitleyici 

olarak ise hava ya da oksijen kullanılır. Şekil 2.11’de görüldüğü üzere hidrojen 

anottan, oksijen ise katottan devamlı olarak beslenmektedir. H2 anotta platin katalizör 

varlığında H+ iyonlarına dönüştürülür ve bu iyonlar proton iletken membran sayesinde 

anottan katota direkt geçiş yaparak oksijen ile reaksiyona girer ve sonucunda su ve ısı 

açığa çıkarır. Elektronlar ise proton iletken membrandan geçemeyip, kurulan bir 

elektrik devresi sayesinde anot gaz difüzyon tabakasından katot gaz difüzyon 

tabakasına geçer ve oluşan potansiyel fark sayesinde elektrik enerjisi üretilir. 

 

         Anot reaksiyonu      2H2         4H+ + 4e-           (2.11) 

         Katot reaksiyonu       O2 + 4e- + 4H+         2H2O               (2.12) 

 

Polimer elektrolit membran yakıt pillerindeki temel elektrokimyasal reaksiyon, 

oksijen ve hidrojenin bir araya geldiği katot katalizör tabakasında (CL) meydana gelir. 

Elektrik akımı, elektrokimyasal reaksiyon ile orantılı şekilde üretilir. Bu reaksiyonun 

oranı doğrudan katalizör tabakası yapısına bağlıdır [34]. 



16 

 

Şekil 2.12’de polimer elektrolit membran yakıt pilinin çalışma prensibinin 

şematik gösterimi verilmiştir. 

 

 

 

 

Şekil 2.12: Polimer Elektrolit Membran Yakıt Pili. 

 

PEMYP, yaklaşık 80 °C sıcaklıkta çalışmaktadır ve teoride bir yakıt pili açık 

devrede olduğu zaman 1,23 V elektrik potansiyeli üretmektedir, fakat hücreden akım 

çekilirken meydana gelen voltaj kaybından dolayı normal çalışma voltajı azalarak 0.6 

ila 0.7 V arasında değişmektedir [35]. PEMYP, yaklaşık sıfır emisyon düzeyi ve 

yüksek verim seviyesi ile ön plandadır. Verimlilik, elektrik enerjisi dönüşümü 

esnasında yaklaşık %60 oranında iken termal ve elektrik enerjilerinin 

kojenerasyonunda %80'e kadar ulaşabilmektedir [36]. 

 Yakıt pilleri, istenilen elektriksel güç miktarını karşılamak amacıyla seri ya da 

paralel olarak bağlanabilmektedir. Bu şekilde bağlanma ile oluşan sistemler literatürde 

“Yakıt Pili Grubu, Yakıt Pili Yığını, Yakıt Pili Stağı” gibi farklı şekillerde 

adlandırılmaktadır [37].   

 

2.2. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Pillerinde Kullanılan 

Membranlar 
 

Yakıt pillerinde yüksek verim sağlayabilmek için polimer membranın bazı 

özelliklere sahip olması gerekmektedir. Bu özellikleri şu şekilde sıralanabilir: 

 

• Yüksek iyonik (proton) iletkenliğe sahip olmalı, 
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• Elektriksel iletken olmamalı, 

• Membran elektrot yığınına destek sağlayabilecek düzeyde mekanik 

mukavemete sahip olmalı, 

• Su, yakıt (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diğer gazların geçişine 

izin vermemeli, 

• Kimyasal ve elektrokimyasal olarak geniş bir sıcaklık aralığında kararlı 

olmalı, 

• Yükseltgenme, indirgenme ve hidrolize karşı kararlı olmalı, 

• Yaygın kullanıma olanak sağlaması açısından güvenilir ve maliyetinin düşük 

olması gerekmektedir [28]. 

 

2.2.1. Poliviniltriazol Esaslı Membranlar  

 

Nafion gibi proton iletkenliği nem içeriğine bağlı membranlar 100 °C’nin 

üzerindeki uygulamalarda performans kaybına uğramaktadır. Bu nedenle bu sıcaklık 

üzerindeki uygulamalarda verimi arttırmak için nemsiz proton iletken membranların 

geliştirilmesi için çalışılmıştır [38-40]. 

Nemsiz proton iletken polimerlere yaklaşımlardan biri, proton alabilen ve 

verebilen polimerlere asit içeren maddelerin katkılanmasıyla proton iletkenliğe pozitif 

katkı sağlamaktır. 

Poli(1-vinil-1,2,4-triazol)’ün elektrokimyasal ve ısıl kararlılığının olmasından 

dolayı bu polimer yakıt pilleri uygulamalarında kullanılabilmektedir [41]. Bu 

homopolimer, suda çözünür ve düşük mekanik özelliğe sahip olduğundan tek başına 

elektrolit olarak kullanılamamaktadır. Triazol türü membranlarda, proton iletkenliğin 

sağlanabilmesi için polimer ana zincirine asit katkılama gerekmektedir ve bu asidik 

katkılar ile kompozit yapıldığında ortamın pH’sı düşmekte ve H+ iyonunun 

heterosiklik moleküller üzerinden yapısal difüzyonla (Grotthuss mekanizması) 

iletilmesi sağlanmaktadır [42-44].  

Yapılan bir çalışmada poli(1-vinil-1,2,4-triazol) fosforik asit ile katkılanmıştır. 

Bu sistem için, fosfat iyonları (H4PO4
+ ve H2PO4

-) ile proton iletkenliğin sağlanması 

yapısal difüzyonla (Grotthuss Mekanizması) ile gerçekleşmektedir. Fosforik asit 

katkılanan çalışmalarda bu mekanizma vehicle mekanizmasına göre daha etkin olarak 

gözlenmektedir. Yapılan çalışmada proton difüzyonu HPO4
2- ve H2PO4

- anyonları 
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arasında gerçekleşmiştir. Proton geçişi, imidazol sistemlerdeki protonlanmış 

heterosiklik yapıdan protonlanmamış heterosiklik yapıya geçişi gibi, bir N-H’den 

serbest azota geçişi sayesinde sağlanmıştır. Bu durumun yanı sıra protonun bir N-

H’den bir fosfat iyonuna geçişi proton iletkenliğe katkı sağlamaktadır. Nemsiz 

PVTri1H3PO4 ve PVTri2H3PO4 kompozit membranlar için en yüksek iletkenlik 

değerleri sırasıyla 150 °C’de 5x10-2 S/cm ve 140 °C’de 4x10-3 S/cm olarak 

ölçülmüştür. Düşük oranda dopant içeren kompozit membranlarda iletkenliğin diğer 

orana göre yüksek olması beklenmeyen bir durumdur. Triazol halkasında yer alan üç 

azotun düşük dopant oranlarında bloke olmaması defekt tip iletkenlik olarak 

açıklanabilir. Fakat yüksek dopant oranlarında proton difüzyonunun ağırlıklı olarak 

asit fazında gerçekleştiği gözlenmiştir [41]. 

Diğer bir çalışmada poli(1-vinil-1,2,4-triazol) trifilik asit ile katkılanmıştır. 

Proton geçişi, imidazol sistemlerdeki protonlanmış heterosiklik yapıdan 

protonlanmamış heterosiklik yapıya geçişi gibi, bir N-H’den serbest azota geçişi 

sayesinde sağlanmıştır. Ayrıca protonun bir N-H’den bir sülfat iyonuna geçişi proton 

iletkenliğe katkı sağlamaktadır. Bu çalışmada da yüksek dopant oranlarında, proton 

difüzyonu ağırlıklı olarak sülfonik asit fazında gerçekleşmiştir. Nemsiz 

PVTri0.75TFA elektrolit membranın 220 °C’de iletkenlik değeri 5x10-5 S/cm olarak 

ölçülmüştür [45]. 

Bu bilgilerin yanı sıra triazol türü membranlarda, fosforik veya trifilik asit gibi 

hacimsiz organik veya inorganik asitler dopant olarak kullanıldığında, bu asitlerin su 

ile yapıdan çıkması (dopant leach out) mümkündür. Bu da yakıt pillerinde kullanım 

esnasında iyonik iletkenlikte azalmaya neden olmaktadır [46,47].  Bu tez çalışmasında 

bu durumu önlemek amacıyla yapısında hacimli asidik gruplar taşıyan asit sübstitüe 

fosfazen bileşikleri elde edildi ve polimer için katkılama ajanı olarak kullanımı 

 

 

                             

 

Şekil 2.13: Sülfonik Asit Sübstitüe Fosfazen Bileşiği ile PVT Arasındaki Proton 

İletim Mekanizması. 
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2.3. Polimer Elektrolit Membranlarda Proton İletim 

Mekanizmaları 
 

2.3.1. Vehicle Mekanizması  

 

Vehicle mekanizmasında proton iletimi sağlanabilmesi için su gibi bir taşıyıcı 

moleküle ihtiyaç duyulur. Bu mekanizmada H+ iyonu, taşıyıcı molekül ile birleşir ve 

membran boyunca hareket eder. Örneğin, şekil 2.14’te H2O molekülü ile birleşen 

proton, H
3
O

+ 
olarak membran boyunca hareket eder. Proton iletim hızı sıcaklık ve 

membranın nem miktarı ile ilişkilidir. Yaklaşık 100 °C gibi yüksek sıcaklıklarda 

membrandaki nem miktarının düşmesiyle proton iletiminde de düşüş gözlenir. 

 

 

 

 

Şekil 2.14: Vehicle Proton İletim Mekanizması. 

 

2.3.2. Grotthuss Mekanizması 

  

1806 yılında C.J.D. Von Grotthuss tarafından ortaya atılan diğer bir proton iletim 

mekanizması Grotthuss proton iletim mekanizmasıdır. Bu mekanizma proton iletken 

membran yakıt pillerinin en önemli bileşeni olan nafion gibi proton iletken 

membranların sahip olduğu yüksek proton iletkenliğin sebebi olarak kabul 

edilmektedir [48,49]. 

Bu mekanizma aynı zamanda çözünme etkisi (solvation effect) [50,51], proton 

tünelleme mekanizması (tunneling mechanism) [52] ve hopping mekanizması [53,54],  

gibi adlarla da anılır. Su, triazol gibi proton verebilen (proton donor) ve alabilen 
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(proton acceptor) moleküller arasında oluşan hidrojen bağlarının kırılıp yeniden 

oluşması bu mekanizmasının temelini oluşturur [55-57].  

Grotthuss mekanizmasında proton iletimi esnasında moleküllerin dönme 

hareketleri yapması, proton iletkenliğin diğer proton iletim mekanizmalarına nazaran 

daha hızlı olduğunu göstermektedir [58].  

 

 

 

 

    

Şekil 2.15: Su Molekülünde Hidrojen Bağları ile Proton İletimi. 

 

Grotthuss mekanizmasında protonların su ile taşınması, şekil 2.16’da gösterilen 

suyun iki formu olan H
9
O

4

+ (Eigen katyonu) ve H
5
O

2

+ 
(Zundel katyonu) katyonları 

arasında hidrojen bağlarının oluşması ve kırılmasıyla (E-Z-E) sağlanır. Öne sürülen 

diğer bir düşünceye göre suyun moleküler dinamiği dikkate alındığında protonların 

H
5
O

2

+ 
katyonları arasında oluşan (Z-Z) hidrojen bağları aracılığıyla sağlanır. Her iki 

durumda da proton iletkenlik hidrojen bağlarının oluşması ve kırılması ile gerçekleşir. 

 

 

 

 

Şekil 2.16: Su Moleküllerinde E-Z-E. 
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2.4. Fosfazenler 

 

Fosfazenler, fosfor-azot arasında çift bağ (–P=N-) bulunduran, düz zincirli, 

halkalı veya polimerik yapıda bulunabilen bileşiklerdir [59]. Bu moleküller, 

tekrarlanma sayısına bağlı olarak, düşük mol kütlesindeki bileşiklerden yüksek mol 

kütleli polimerlere değin pek çok bileşiği içermektedir. Halkalı fosfazenlerin en yaygın 

üyeleri hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cl6, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen 

(N4P4Cl8, tetramer) bileşikleridir. Beş, altı, yedi ve daha yüksek sayıda -P=N- birimleri 

içeren halkalı fosfazen bileşikleri de bilinmektedir; ancak bu fosfazen bileşikleriyle 

daha az karşılaşılmaktadır [60]. 

Fosfazenlerin hem nükleofilik sübstitüsyon reaksiyon vermesi hem de 

organometalik veya anorganik gruplarla bağ yapması nedeniyle bu bileşikler organik 

ve anorganik kimya arasında kabul edilmektedir. Ayrıca fosfazenler organik 

çözücülerde çözünmeleri nedeniyle organik, kimyasal yapılarındabulunan P=N 

zincirinden dolayı da anorganik karakter taşımaktadırlar. 

Siklofosfazenler, çoklu aktif P-halojen bağları içermektedir. Bu sebeple birçok 

yeni bileşiğin sentezi için model bir bileşik grubudur. Bu bileşiklerin farklı organik 

veya anorganik yapılarda nükleofilik yer değiştirme reaksiyonu verebilmeleri ve 

bağlanan yapıların özelliklerine göre farklı fiziksel ve kimyasal özellik 

kazanabilmeleri, siklofosfazen kimyasının gelişmesine katkıda bulunan en önemli 

nedendir. Fosfazenler, sübstitüe olan yapıların nitelikleriyle ilişkili olarak gaz sensör, 

sıvı kristal, seçici gaz geçirgen madde ve yanmaya dayanıklı malzeme gibi alanlarda 

uygulanabilir özelliklere sahiptir. Diğer yandan proton iletken membran teknolojisi 

[61], hibrit malzemeler ve biyosensör çalışmalarında da olabildiğince tercih 

edilmektedir.   

Yüksek termal kararlılıklarından dolayı, kimyasallara, radyasyona, oksidasyona 

karşı direnç göstermeleri, alev geciktirici özelliğe sahip olması ve esnek yapısından 

dolayı da birçok farklı alanda kullanıma sahiptir [62,63].  
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2.4.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gelişimi 

 

 Fosfazen bileşiği ilk olarak, 1834 yılında Leibig ve Wöhler tarafından NH4Cl 

ile PCl5’ün reaksiyonu sonucu elde edilmiştir [64]. 1864’te Gladstone ve Holmes 

bileşiğin formülünün (NPCl3)2 olduğunu ve 1895 yılında da H.N. Stokes (NPCl2)n (n= 

3-7), bileşiklerini ayrı ayrı izole ederek erime noktalarını belirlemiştir [65]. Stokes, bu 

çalışmada elde ettiği bileşikleri ısıttığı zaman polimerleşerek kauçuk halinde bir 

yapıya dönüştüğünü gözlemlemiştir. Bu yapı ilerleyen yıllarda anorganik kauçuk 

olarak adlandırılmıştır. Halkalı fosfazen bileşiklerinin n=5-9 olan türevleri 2014 

yılında Claire A. Tessier ve arkadaşları tarafından izole edilerek fiziksel özellikleri 

belirlenmiştir [66]. 

NH4Cl ile PCl5’ün tepkimesinden oluşan ürünlerinn verimi en yüksek olan 

trimer (NPCl2)3, ikincisi ise tetramer (NPCl2)4 bileşiğidir. 

Klorofosfazenlerin sentezi için, günümüzde siklik ve lineer bileşiklerin ticari 

üretimlerinin temelini oluşturan reaksiyon, 1924 yılında Schenk ve Römer tarafından 

geliştirilmiştir [67].  

 

 

 

Şekil 2.17: Fosfazen Bileşiğinin Reaksiyon Şeması. 

 

2.4.2. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (Trimer) Fiziksel Özellikleri ve 

Elektronik Yapısı 
 

 Halkalı fosfazenlerin en yaygın türevi, fosfor azot biriminin en az üç kez 

tekrarlandığı hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) olarak isimlendirilen N3P3Cl6 

genel formülüne sahip olan bileşiktir. 

Trimer, beyaz, kristal yapıda bir bileşiktir. Erime noktası 114 ˚C, kaynama 

noktası 256 ˚C’dir ve 1,98 g/cm3 yoğunluğa sahiptir. Organik çözücülerde 

çözünebilen, petrol eteri, hekzan ve heptanda iyi kristallenebilen, rombik kristal 

yapısına sahip bir bileşiktir. Fosfazenin ilk X-ışını yapı incelemesi 1936’da Meyer, 

Lotmar ve Pankow tarafından gerçekleştirilmiştir [68,69].  
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Trimer, genellikle fosfor atomlarının düzgün dörtyüzlü geometride olduğu 

düzlemsel bir yapıdadır. Halkada P-N bağ uzunlukları 1,581 Å olup birbirine eşittir. 

N-P-N ve P-N-P bağ açıları sırasıyla, 118,40˚ ve 121,40˚, dış bağ açısı ise (Cl-P-Cl), 

101,40˚’dir. Bağın polarlığı, bu bağın azot atomu tarafından güçlü kutuplanmasından 

kaynaklanmaktadır. Bütün halka içi etkileşimler hesaba katıldığında dört rezonans 

yapısı ortaya çıkmaktadır [70]. 

 

 

 
 

 

Şekil 2.18: N3P3Cl6 Yapısının Rezonans Gösterimi. 

 

Trimerin X-ışını kırınımı yapısı gereğince fosfor dört koordinasyonlu ve beş 

değerlikli, azot ise iki koordinasyonlu ve üç değerliklidir. 

 

 

 
 

 

Şekil 2.19: Trimerin X Işını Kırınımı ile Aydınlatılmış Yapısı. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

 

3.1. Laboratuvar İşlemlerinde Kullanılan Maddeler 

 

Sentez ve analiz işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler Tablo 3.1’de 

özetlenmiştir. 

 

Tablo 3.1: Laboratuvar İşlemlerinde Kullanılan Kimyasal Maddeler. 

 

Adı Üretici Firma Katalog No Özelliği 

Hekzaklorosiklotri 

fosfazen (Trimer) 

S. Aldrich 230286 Sentez için,  98.0 % 

THF Merck 1.08114 Sentez için, > 99.0 % 

DMF S. Aldrich 227056 Sentez için, 99.8 % 

1-vinil-1,2,4-triazol S. Aldrich 95077 Sentez için, > 97.0 % 

n-Hekzan Merck 104368 Sentez için, > 99.0 % 

Mesitilen S. Aldrich M7200 Sentez için, > 99.0 % 

Sodyum Hidrür S. Aldrich 223441 Sentez için, 60 % 

CDCl3 Merck 1.03420 NMR Analizi için, 

99.0 % 

DMSO-d6 S. Aldrich 113364 NMR Analizi için, 

99.0 % 

D2O Merck 103428 NMR Analizi için, 

99.9 % 

Bromometilsilan S. Aldrich 2857-97-8 Sentez için, > 97.0 % 

Sülfürik asit 65 % Merck 8014-95-7 Sentez için, > 65.0 % 
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3.2. Laboratuvar İşlemlerinde Kullanılan Cihazlar 

 

Laboratuvar çalışmalarında ve elde edilen bileşiklerin yapılarının 

aydınlatılmasında kullanılan cihazlar Tablo 3.2’de özetlemiştir. 

 

Tablo 3.2: Laboratuvar ve Yapı Aydınlatma Çalışmalarında Kullanılan 

Cihazlar. 

 

            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

 

NMR Spektrometresi 

 

Varian INOVA 500 

MHz 

GTÜ 

FT-IR 

 

Perkin Elmer GTÜ 

Döner Buharlaştırıcı 

 

Heidolph GTÜ 

Erime Noktası Tayin 

Cihazı 

Stuart SMP 3 GTÜ 

DSC 

 

Mettler Toledo 

DSC822e 

GTÜ 

TGA 

 

Mettler Toledo 

TGA851 

GTÜ 

Vakum Etüvü Binder GTÜ 

 

İletkenlik Cihazı Hioki 

IM 3536 LCR 

METER 

GTÜ 

Vakum Pompası Valtaro Motori GTÜ 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

4.1. Genel İşlemler 

 

Kullanılan maddelerin dış etkenlerden (oksijen ve nem) etkilenmemeleri 

amacıyla reaksiyonlar kuru argon (inert ortam) atmosferinde gerçekleştirildi ve 

reaksiyon takibi ince tabaka kromotografisi ile yapıldı. 

Sentezi gerçekleştirilen bileşikler, ekstraksiyon, çöktürme vb. gibi ayırma 

tekniklerinden faydalanılarak saflaştırıldı. 

Bileşiklerin 1H ve 31P NMR analizlerinde çözücü olarak D2O, CDCl3, DMSO-d6 

kullanıldı.  

 

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflaştırılması 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazen vakum süblimasyonu ile kristallendirilerek 

saflaştırıldı. Elde edilen trimer, nem ve ışığa maruz kalmaması amacıyla desikatörde 

saklandı. 

 

4.1.2. Kuru THF Hazırlanması 

 

Sentez çalışmalarında çözücü olarak kullanılan THF’a, H2 gazı çıkışı sona 

erene kadar NaH eklendi ve vakum uygulanarak argon atmosferi altında distilasyon 

işlemi yapıldıktan sonra kullanıldı. 

 

4.1.3. Membran Hazırlama Yöntemi 

 

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon içerisinde PVT 6 ml DMF içerisinde 

çözündükten sonra karşılık gelen stokiyometrik miktarda sülfonik asit sübstitüe 

fosfazen bileşiği çözelti içerisine ilave edildi ve karışım 24 saat boyunca oda 

sıcaklığında homojenliği sağlamak amacıyla karıştırıldı. Bu süre sonunda elde edilen 

karışım filtre kağıdından süzülerek teflon petri kabına döküldü ve 60 ˚C’de 24 saat 

boyunca kurutuldu. 
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4.2. SENTEZ ÇALIŞMALARI 

 

4.2.1. Etil-4-hidroksibenzensülfonat (1) Sentezi 

 

 
 

 

 
                                                                                                             

 

 
                 

Şekil 4.1: 1 Bileşiğinin Sentezi.   

 

       1 bileşiği literatür yöntemine göre sentezlendi [5]. 4-hidroksibenzensülfonik asit 

hidrat (35.4 g, 172.4 mmol) 250 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda argon 

atmosferi altında trietil ortoformat (70 mL, 411.9 mmol) ile çözüldü ve 12 saat oda 

koşullarında karıştırıldı. Çözeltinin rengi bordo olduktan sonra geri soğutucu 

sayesinde 146 ˚C’ye (trietil ortoformatın kaynama noktası) kadar ısıtıldı. Mevcut 

düzeneğe yatay damıtma düzeneği bağlandı ve reaksiyon içerisinde yan ürün olarak 

elde edilen etil formatın distile edilmesi sağlandı. Reaksiyon balonu içerisine trietil 

ortoformat (35 mL, 205.9 mmol) damlatma hunisi yardımı ile yavaş yavaş ilave edildi 

ve aynı zamanda oluşan etil format distillendi. Elde edilen ham ürün oda koşullarında 

25 ˚C’ye kadar soğutuldu. Reaksiyona girmeden kalan 4-hidroksibenzensülfonik asit 

silika dolgulu (sabit faz) olan ve 3:1 oranında THF/hekzan sistemi (hareketli faz) ile 

hazırlanan kolon kromatografisi yardımıyla ana üründen ayrışması sağlanarak 25 

˚C’de kristallendirildi ve etil-4-hidroksibenzensülfonat bileşiği elde edildi. (E.N.: 80 

˚C, 30.4 g., %87 verim) 
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4.2.2. Hekza(etil 4-oksibenzensülfonat) siklotrifosfazen (2) Sentezi 

 

 

 

 

 

Şekil 4.2: 2 Bileşiğinin Sentezi.  

 

       2 bileşiği literatür yöntemine göre sentezlendi [5]. 1 bileşiği (7.8 g., 38.5 mmol) 

tek boyunlu yuvarlak dipli bir balon içerisine alındı ve 50 mL kuru THF ilave edilerek 

argon atmosferi altında manyetik karıştırıcı sayesinde çözüldü. Daha sonra NaH (1.54 

g., 38.5 mmol) yavaş yavaş ilave edildi. Diğer yandan hekzaklorosiklotrifozfazen 

(N3P3Cl6) (1.92 g., 5.5 mmol) tek boyunlu balonda 20 mL kuru THF ile çözüldükten 

sonra damlatma hunisi yardımıyla mevcut reaksiyon balonuna ilave edildi. Reaksiyon 

karışımı 12 saat boyunca oda koşullarında argon atmosferi altında karıştırıldı. Daha 

sonra geri soğutucu altında 65 ˚C’de (THF`in kaynama noktası) 48 saat boyunca 

karıştırıldı. Reaksiyon sonlandırılmadan önce karışım 25 ˚C’ye kadar soğutuldu ve G4 

filtreden süzüldü. Karışımın çözücüsü döner buharlaştırıcı sayesinde düşük basınç 

altında uzaklaştırıldıktan sonra ham karışıma 50 mL dietileter eklenerek çözüldü ve 

ekstraksiyon balonuna alındı. Saf su (50 mL) ile iki defa ekstraksiyon gerçekleştirildi 

ve eter fazı kurutucu madde olan Na2SO4 üzerinden geçirilerek sudan arındırılması 

sağlandı. Çözücü düşük basınç altında döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. 

THF/etanol (2:1) kolon sistemi ile elde edilen yağ kıvamlı madde içerisinde kalan (1) 

bileşiğinin fazlası ayrıldı ve hekza-(etil 4- oksibenzensülfonat) siklofosfazen (2) elde 

edildi. (E.N.: 135 ˚C, 5.24 g., %70.8 verim) 
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4.2.3. Hekza (4-oksibenzensülfonik asit) siklotrifosfazen (3) Sentezi 

 

 

 

 

 

   

 

 Şekil 4.3: 3 Bileşiğinin Sentezi.   

 

       3 bileşiği literatür yöntemine göre sentezlendi [5]. 2 bileşiği (2 g., 1.49 mmol) 

250 mL’lik tek boyunlu yuvarlak dipli bir balon içerisine alındı ve 80 mL diklorometan 

ilave edilerek çözüldü. NaOH`ın metanoldeki 2M 10 mL’lik çözeltisi mevcut karışıma 

yavaş yavaş ilave edildi ve 24 saat argon atmosferi altında hidrolize tuzun çökmesi 

amacıyla oda koşullarında karıştırıldı. Reaksiyon karışımı 25 mL %10’luk H2SO4 ile 

asitlendirilerek 2 saat aynı şartlarda tekrar karıştırıldı. Ardından çözücü döner 

buharlaştırıcıda uygun vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Elde edilen ham ürün 

metanolde çözüldü. Reaksiyon karışımı süzülerek çözücüsü döner buharlaştırıcı 

sayesinde vakum altında uzaklaştırıldı. Elde edilen beyaz katı ürün vakum etüvünde 

40 ˚C’de 24 saat boyunca kurutuldu ve hekza (4-oksi-benzensülfonik asit) 

siklotrifosfazen bileşiği elde edildi. (E.N.: 286 ˚C, 1.59 g., %91 verim) 
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4.2.4. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) Sentezi  

 

 

 

 

 
 

Şekil 4.4: 4 Bileşiğinin Sentezi. 

 

4 bileşiği literatür yöntemine göre sentezlendi [71]. 250 mL’lik üç boyunlu 

yuvarlak dipli balon içerisine 10 mL mesitilen alındı. Üzerine 4-bromofenol (10 g., 58 

mmol) ve Ni2Br (1g., 4.6 mmol) yavaş yavaş ilave edilerek yaklaşık 165 ˚C 

(mesitilenin kaynama noktası)’ye kadar argon atmosferi altında 1 saat karıştırıldı. 

Daha sonra damlatma hunisi yardımıyla trietilfosfit (14,4 g., 87 mmol) reaksiyon 

karışımına damla damla ilave edildi ve reaksiyon 24 saat boyunca argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Reaksiyonu sonlandırmadan önce oda sıcaklığına kadar soğutuldu 

ve karışım filtrelenip tuzlarından arındırıldı. Elde eldilen reaksiyon karışımı 60 mL 

dietileterde çözüldü ve %10’luk 100 mL NaOH çözeltisi ile üç defa ekstrakte edildi. 

Sulu faz iki kez 60 mL dietileterle yıkandı ve su fazı %32`lik HCI (~17 mL) ile pH=0 

olana kadar asitlendirildi. Asitlendirme işleminin ardından su fazı için iki kez daha 100 

mL dietileter ile ektraksiyon işlemi gerçekleştirildi. Elde edilen organik fazlar 

birleştirilerek kurutucu madde Na2SO4 üzerinden süzüldü. Çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda vakum altında uzaklaştırıldı. Elde edilen yağ kıvamlı sıvı oda 

koşullarında kristallendirildi ve 4-hidroksifenil dietilfosfanat kristal halde elde edildi. 

(E.N.: 98 ˚C, 10.13 g., %76 verim) 
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4.2.5. Hekza(4-dietoksifosforilfenoksi) siklotrifosfazen (5) Sentezi 

  

 

  

 

  

 

Şekil 4.5: 5 Bileşiğinin Sentezi. 

 

       5 bileşiği literatür yöntemine göre sentezlendi [71]. 100 mL'lik tek boyunlu 

yuvarlak dipli balon içerisine 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) (4.10 g., 17.86 mmol) 

alındı ve 50 mL kuru THF içerisinde çözüldükten sonra üzerine yavaş yavaş NaH (0.45 

g., 17.86 mmol) ilave edilerek oda koşullarında 2 saat karıştırıldı. Elde edilen sodyum-

4-(dietilfosfonat) fenoksi, kuru THF (50 mL) içerisinde çözünen 

hekzaklorosiklotrifosfazenin (1 g., 2.87 mmol) bulunduğu reaksiyon balonuna argon 

atmosferi altında yavaşça ilave edildi. Reaksiyon karışımı 7 gün boyunca 66 ˚C’de 

(THF’in kaynama noktası) geri soğutucu altında karıştırıldı. Reaksiyonu 

sonlandırmadan önce, karışım 25 ˚C’ye kadar soğutuldu ve G4 filtre yardımıyla 

tuzlarından arındırıldı. İçerisindeki çözücü döner buharlaştırıcı yardımıyla vakum 

altında uzaklaştırıldı ve geriye kalan kısım 50 mL etil asetat ile çözüldü. İlk 

olarak %10’luk NaOH çözeltisi ile, ardından saf su ile iki kez ekstrakte edildi ve 

Na2SO4 üzerinden geçirilerek süzüldü. Çözücü döner buharlaştırıcıda 

uzaklaştırıldıktan sonra elde edilen renksiz yağ kıvamlı sıvı oda koşullarında 

kristallendirildi ve 5 bileşiği elde edildi. (E.N.: 50 ˚C, 3.51 g., %82 verim) 
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4.2.6. Hekza(4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (6) Sentezi 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.6: 6 Bileşiğinin Sentezi. 

 

6 bileşiği literatür yöntemine göre sentezlendi [71]. Hekza(4-

dietilfosfonatofenoksi) siklotrifosfazen (5) (0.25 g., 0.16 mmol) tek boyunlu yuvarlak 

dipli balon içerisine alındı ve 2 ml diklorometan içerisinde argon atmosferi altında 

çözüldü. Karışım üzerine bromotrimetilsilan (0.52 mL, 3.97 mmol) ilave edildi ve 24 

saat boyunca argon atmosferi altında oda koşullarında karıştırıldı. Daha sonra 

reaksiyon balonuna 2 mL metanol ilave edildi ve 3 saat daha aynı koşullarda 

karıştırılmaya devam edildi. Reaksiyon sonlandırma aşamasında öncelikle çözücü 

döner buharlaştırıcıda vakum altında uzaklaştırıldı ve oluşan ürün vakum etüvünde 50 

˚C`de 24 saat boyunca kurutuldu. Hekzakis(4-oksibenzen fosfonik asit) siklotrifosfazen 

(6) bileşiği beyaz katı toz halde elde edildi. (0.19 g., %100 verim) 
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4.2.7. Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) (7) Sentezi 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.7: 7 Polimerinin Sentezi. 

 

       7 polimeri literatür yöntemine göre sentezlendi [72]. Bir polimerizasyon tüpü 

içerisine (1 mL,12 mmol) 1-vinil-1,2,4-triazol enjektör yardımıyla alındı ve 4 mL 

dimetilformamid içerisinde çözüldü. Tüp içerisine 63 mg benzoil peroksit ilave edildi.  

Tüpün üzerine takılan şilifli cam musluk kapatılarak hava ile teması kesildi. Tüp 

içerisine argon gazı verilerek inert bir ortam sağlandı ve vakum uygulanarak yabancı 

gazlar uzaklaştırıldı. Bu işlem 2 kez tekrarlandı. Tüp, kapalı musluk ucundan 

karıştırıcıya bağlanarak 80 ˚C’de 24 saat karıştırıldı. Tüp içerisindeki karışımın 

viskozitesinin artmasıyla polimerizasyonun tamamlandığı anlaşıldı. Oda sıcaklığına 

soğutulan reaksiyon tüpü içerisine 10 mL DMF eklendikten sonra 250 mL bir beher 

içerisinde 50 mL dietil eter üzerine ilave edilerek çöktürme işlemi gerçekleştirildi. Bir 

spatül yardımıyla çöken polimer teflon petri kabına alındı ve vakum etüvünde 40 ̊ C’de 

24 saat boyunca kurutuldu. Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) katı olarak elde edildi. (0.9 

g., %81.9 verim) 
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4.2.8. Hekza-(4-oksi-benzensülfonik asit) siklotrifosfazen Katkılı PVT 

Kompozit Membranların (8a-c) Sentezi 
 

 

 

 

 

 

Şekil 4.8: 8a-c Kompozit Membranların Sentezi. 

 

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon içerisinde 7 polimeri 3 Ml DMF ile 

çözüldükten sonra sabit 7 miktarına karşılık gelen asit sübstitüe fosfazen bileşiği (3) 

1:1/6 oranında ilave edildi ve 3 ml DMF ve 4 ml su ilavesinden sonra reaksiyon 

karışımı 24 saat boyunca oda sıcaklığında karıştırıldıktan sonra elde edilen karışım 

filtre kağıdından süzülüp teflon petri kabına alındı ve vakum etüvünde 60 ˚C’de 24 

saat boyunca kurutuldu. 0.40 g. sabit 7 miktarına (4.2 mmol) karşılık gelen 

stokiyometrik oranlarda 1:1/6 (8a), 1:1/12 (8b) ve 1:1/18 (8c) sülfonik asit sübstitüe 

fosfazen (3) katkılanmış membranlar elde edildi. 
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4.2.9. Hekzakis (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen Katkılı 

PVT Kompozit Membranların (9a-c) Sentezi 
 

 

 

 

 

    

    

 

Şekil 4.9: 9a-c Kompozit Membranların Sentezi. 

 

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon içerisinde 7 polimeri 6 ml DMF içerisinde 

çözündükten sonra sabit 7 miktarına karşılık gelen asit sübstitüe fosfazen bileşiği (6) 

1:1/6 oranında ilave edildi ve reaksiyon karışımı 24 saat boyunca oda sıcaklığında 

karıştırıldıktan sonra elde edilen karışım filtre kağıdından süzülüp teflon petri kabına 

alındı ve 60 ˚C’de 24 saat boyunca kurumaya bırakıldı. 0.20 g. sabit 7 miktarına (2.1 

mmol) karşılık gelen stokiyometrik oranlarda 1:1/6 (9a), 1:1/12 (9b) ve 1:1/18 (9c) 

fosfonik asit sübstitüe fosfazen (6) katkılanmış membranlar elde edildi. 
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4.3. Yapısal Özellikleri Belirleme Çalışmaları 

 

4.3.1. Etil-4-hidroksibenzensülfonat (1) Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

1 bileşiğinin yapısı FT-IR, 1H ve 13C NMR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı.  

1 bileşiği için şekil 4.10’da verilen FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu 

incelendiğinde; ʋ=3402 cm-1 fenol halkasındaki –OH titreşimlerine, ʋ=3187 cm-1 ve 

ʋ=3105 cm-1 aromatik –C-H gerilme titreşimlerine, ʋ=2987 cm-1 ve ʋ=2909 cm-1’de 

alifatik C-H gerilme titreşimlerine atfedilebilir. ʋ=1587 cm-1 ve ʋ=1501 cm-1 aromatik 

C=C gerilme titreşimine, ʋ=1153 cm-1 -S=O gerilme titreşimine, ʋ=995 cm-1 ise -S-O 

gerilme titreşimlerine aittir. 

 

 
 

Şekil 4.10: 1 Bileşiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

CDCl3 içerisinde alınan 1 bileşiğinin şekil 4.11’de verilen 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; =7.7 ve =6.9 ppm değerlerinde aromatik protonların ikili pik olarak 

rezonansa geldiği ve para di-sübstitüe benzen yapısını desteklediği görülmektedir. 

Fenol halkasına bağlı olan -OH grubuna ait pik  =5.92 ppm’de yayvan tekli pik olarak 

görülmektedir. =4.1 ppm’de gözlenen metilen, -CH2, protonlarına ait pik dörtlü pik 
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ve =1.3 ppm’de gözlenen alifatik metil (-CH3) gruplarına ait proton rezonansları ise 

üçlü pik olarak gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

Şekil 4.11: 1 Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu. 

 

1 bileşiğinin CDCl3 içerisinde alınmış 13C NMR spektrumu Şekil 4.12’de 

verilmiştir. =160.68 ppm değerinde benzen halkasına bağlı olan ve fenol yapısını 

oluşturan C-O karbon atomuna ait pik, =130.27 ppm ve =116.07 ppm değerlerinde 

aromatik benzen yapısında bulunan sübstitüe olmamış karbon atomlarına ait pikler ve 

=127.29 ppm değerinde ise kükürt atomunun bağlı olduğu ipso karbon (C-S) atomuna 

ait pik gözlenmektedir. Sülfonat esteri grubunda ise metil karbonuna ait pik, (-

SO3CH2CH3), =14.69 ppm’de ve metilen karbonuna ait pik ise =66.89 ppm’de 

gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir. 
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Şekil 4.12: 1 Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu. 

 

4.3.2. Hekza (etil 4-oksibenzensülfonat) siklotrifosfazen (2) Bileşiğinin 

Yapı Analizi 
 

2 bileşiğinin yapısı FT-IR, 1H ve 31P NMR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı.  

Şekil 4.13’te verilen 2 bileşiğine ait FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu 

incelendiğinde; ʋ=3102 cm-1 aromatik C-H gerilme titreşimlerine, ʋ=2920 cm-1 ve 

ʋ=2855 cm-1 alifatik C-H gerilme titreşimlerine, ʋ=1590 cm-1 ve ʋ =1492 cm-1 aromatik 

C=C gerilme titreşimlerine, ʋ=1161 cm-1 S=O ve ʋ=997 cm-1 ise S-O gerilme 

titreşimlerine atfedilebilir. Yapıdaki fosfazen grubunda bulunan P=N gerilme titreşimi 

ʋ=1097 cm-1’de ve P-O-C asimetrik titreşimi ʋ=912 cm-1’de gözlenmekte olup 

önerilen yapıyı desteklemektedir. 
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Şekil 4.13: 2 Bileşiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.14’te 2 bileşiğine ait CDCl3 içerisinde alınmış 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; para di sübstitüe aromatik benzen halkası protonlarına ait pikler, ikili 

pik olup =7.88 ve =7.11 ppm'de gözlenmektedir. =4.22 ppm’de dörtlü pik olarak 

gözlenen pikler metilen (-CH2) protonuna ve =1.36 ppm’de gözlenen pikler ise metil 

(-CH3) protonuna ait olup önerilen yapıyı desteklemektedir.  

 

 
 

Şekil 4.14: 2 Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu.  
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Şekil 4.15’te verilen 2 bileşiğine ait CDCl3 içerisinde alınmış olan protonlarla 

eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde; =7.36 ppm değerinde fosfazen 

bileşiğine ait fosfor atomu tekli pik olarak gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

Şekil 4.15: 2 Bileşiğinin 1P NMR Spektrumu. 

 

4.3.3. Hekza-(4-oksi-benzensülfonik asit) siklotrifosfazen (3) 

Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

3 bileşiğinin yapısı aydınlatılmak üzere FT-IR, 1H ve 31P NMR teknikleri 

kullanıldı.  

3 bileşiğine ait şekil 4.16’da verilen FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu 

incelendiğinde, ʋ=3436 cm-1 fenol halkasındaki -OH gerilme titreşimine, ʋ=3076 cm-

1 aromatik C-H gerilme titreşimlerine, ʋ=1594 cm-1 ve ʋ=1493 cm-1 aromatik C=C 

gerilme titreşimlerine, ʋ=1183 cm-1 [NP(OArSO3H)2] S=O titreşimine ve ʋ=1124 cm-

1 P=N titreşimlerine atfedilebilir. 
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Şekil 4.16: 3 Bileşiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.17’de verilen 3 bileşiğine ait D2O içerisinde alınmış 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; =7.70 ve =6.88 ppm’de aromatik protonların ikili pik olarak 

rezonansa geldiği ve para di-sübstitüe benzen yapısını desteklediği görülmektedir. 2 

bileşiğinde bulunan ester grubunun hidroliz reaksiyonunun gerçekleşmesiyle 3 bileşiği 

elde edilmiştir. Spektrum yapıyı desteklemekte olup literatürle uyum içerisindedir. 

 

 
 

Şekil 4.17: 3 Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu. 
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Şekil 4.18’de 3 bileşiğine ait D2O içerisinde alınmış protonlarla eşleşmemiş 31P 

NMR spektrumu incelendiğinde; fosfazen bileşiğinin tam olarak sübstitüe olduğu 

gözlenmektedir. =8.75 ppm’de bu bileşikteki fosfor atomuna ait tekli pik 

görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.18: 3 Bileşiğinin 1P NMR Spektrumu. 

 

4.3.4. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

4 bileşiğinin yapısı FT-IR, 1H NMR, 31P NMR ve kütle spektrometresi teknikleri 

kullanılarak aydınlatıldı. 

Şekil 4.19’da verilen 2,5-dihidroksibenzoikasit (DBH) matriksi kullanılarak 

MALDI yöntemi ile alınan kütle spektrumunda moleküler iyon piki [(M+H)+] 231.05 

m/z’dir. 
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Şekil 4.19: 4 Bileşiğinin Kütle Spektrumu. 

 

Şekil 4.20’de verilen 4 bileşiğine ait FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu 

incelendiğinde; ʋ=3044 cm-1 fenol halkasındaki -OH titreşimlerine, ʋ=3000 cm-1 ve 

ʋ=2939 cm-1’de sırasıyla aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimlerine, ʋ=1607 cm-

1 ve ʋ=1494 cm-1 aromatik C=C gerilme titreşimine, ʋ=1291 cm-1 P=O titreşimine, 

ʋ=1135 cm-1 C-O titreşimine ve ʋ=1014 cm-1 P-O titreşimine atfedilebilir. Spektrum 

literatür ile uyum içerisindedir. 

 

 
 

Şekil 4.20: 4 Bileşiğinin FT-IR Spektrumu. 
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4 bileşiğinin şekil 4.21’de verilen CDCl3 içerisinde alınmış 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; =7.5 ppm ve =6.9 ppm’de aromatik protonların rezonansa geldiği 

ve para di-sübstitüe benzen yapısını desteklediği görülmektedir. Alifatik metilen (-

CH2-) protonları komşu metil ve fosfor atomlarıyla eşleşmesinden dolayı çoklu pik 

olarak =4.1 ppm’de ve metil protonları (-CH3) =1.32 ppm’de metilen protonlarıyla 

eşleşmesinden dolayı üçlü pik olarak gözlenmektedir. Fenol halkasına ait -OH grubu, 

[HO-Ar-P(OEt)2], protonuna ait pik 5.5 ppm’de yayvan pik olarak gözlenmekte olup 

yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

Şekil 4.21: 4 Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.22’de verilen CDCl3 içerisinde dış referans olarak fosforik asit 

kullanılarak alınmış protonlarla eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde; 

=20.8 ppm’de yapıda yer alan fosfor atomu [Ar-P(OEt)2] tekli pik olarak 

gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir.  
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Şekil 4.22: 4 Bileşiğinin 31P NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.23’te verilen CDCl3 içerisinde alınmış 13C NMR spektrumu 

incelendiğinde; 4 bileşiğine ait CDCl3 içerisinde alınmış 13C NMR spektrumu 

incelendiğinde; =161.6 ppm değerinde benzen halkasına bağlı C-O atomları, =133.7 

ppm ve =115.9 ppm değerlerinde aromatik benzen yapısında bulunan sübstitüe 

olmamış C atomları, =109.89 ppm’de fosfor atomuna bağlı karbon (C-P) atomu, 

=62.18 ppm ve =16.16 ppm’de  sırasıyla fosfonat esteri grubunda yer alan metilen 

ve metil karbonlarına ait  pikler gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

Şekil 4.23: 4 Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu. 
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4.3.5. Hekzakis(4-dietoksifosforilfenoksi) siklotrifosfazen (5)   

Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

5 bileşiğinin yapısı FT-IR, 1H ve 31P NMR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. 

Şekil 4.24’te verilen 5 bileşiğine ait FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu 

incelendiğinde; ʋ=2982 cm-1 alifatik C-H gerilme titreşimine, ʋ=1602 cm-1 ve 1508 

cm-1 aromatik C=C gerilme titreşimine, ʋ=1285 cm-1 P=O ve 1015 cm-1 P-O gerilme 

titreşimine atfedilebilir. Fosfazen bileşiğinin yapıya dahil olmasıyla ʋ=1206 cm-1’ de 

P=N gerilme titreşimi ve ʋ=953 cm-1’de ise N-P-O eğilme titreşimleri ortaya çıkmış 

olup yapıyı desteklemektedir.  

 

 
 

Şekil 4.24: 5 Bileşiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.25’te verilen 5 bileşiğinin CDCl3 içerisinde alınan 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; =7.6 ve =7.0 ppm değerlerinde aromatik protonların rezonansa 

geldiği ve para-di sübstitüe benzen yapısını desteklediği görülmektedir. Alifatik 

metilen (-CH2) protonları komşu metil ve fosfor atomlarıyla eşleşmeden dolayı =4.1 

ppm’de çoklu pik ve metil protonları (-CH3) =1.3 ppm’de metilen protonlarıyla 

eşleşmesinden dolayı üçlü pik olarak gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir. 
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Şekil 4.25: 5 Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.26’da verilen 5 bileşiğine ait CDCl3 içerisinde alınmış protonlarla 

eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde; fosfazen bileşiğindeki [(N3P3)-Ar-

PO3Et2] fosfor atomlarına ait pik =7.26 ppm de tekli, yan gruplarda bulunan [(N3P3)-

OAr-PO3Et2] fosfor atomlarına ait pik ise =17.42 ppm’de tekli pik olarak 

gözlenmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.26: 5 Bileşiğinin 31P NMR Spektrumu. 
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4.3.6. Hekzakis(4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (6) 

Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

6 bileşiğinin yapısı FT-IR, 1H ve 31P NMR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. 

Şekil 4.27’de verilen 6 bileşiğine ait FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde; 

ʋ=3353 cm-1 OH gerilme titreşimine, ʋ=2998 cm-1 aromatik C-H gerilme 

titreşimlerine, ʋ=1597 cm-1 ve ʋ=1498 cm-1 aromatik C=C titreşimlerine, ʋ=1207 cm-

1 P=N titreşimlerine, ʋ=1163 cm-1 P=O ve ʋ=918 cm-1 NP-O asimetrik eğilme 

titreşimleri atfedilebilir olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

Şekil 4.27: 6 Bileşiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.28’de verilen 6 bileşiğine ait D2O içerisinde alınmış 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; =7.4 ve =6.8 ppm’de aromatik protonlara ait piklerin rezonansa 

geldiği ve para di-sübstitüe benzen yapısını desteklediği görülmektedir. Integrasyon 

değerleri 1:1 olup yapıyı desteklemektedir.  
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Şekil 4.28: 6 Bileşiğinin 1H NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.29’da verilen 6 bileşiğine ait D2O içerisinde alınmış protonlarla 

eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde; fosfazen bileşiğindeki fosfor 

atomlarına [(N3P3)-Ar-PO3H2] ait pik =8.4 ppm’de, yan gruplarda bulunan [(N3P3)-

OAr-PO3H2] fosfor atomlarına ait pik ise beklenildiği gibi tekli pik olarak =15.5 

ppm’de gözlenmekte olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

Şekil 4.29: 6 Bileşiğinin 31P NMR Spektrumu. 



50 

 

4.3.7. Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) (7) Polimerinin Yapı Analizi 
 

7 polimerinin yapısı FT-IR, 1H NMR, DSC ve TGA teknikleri kullanılarak 

aydınlatıldı. 

Şekil 4.30’da verilen 7 polimerinin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu 

incelendiğinde; PVT homopolimeri için ʋ=3409 cm-1 ortamdaki nem etkileşiminden 

kaynaklanan O-H gerilme titreşimine, ʋ=3102 cm-1 alifatik C-H titreşimlerine, 

ʋ=1432-1657 cm-1 arasındaki pikler triazol halkasındaki C-N ve C=N gerilme 

titreşimlerine, ʋ=1275 cm-1 N-N gerilme titreşimine atfedilebilir. Spektrum literatür 

ile uyum içerisindedir [73,74]. 

 

 
 

Şekil 4.30: 7 Polimerinin FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.31’de verilen 7 polimerinin D2O içerisinde alınan 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde; triazol halkasındaki aromatik protonlara (Ar-H) ait pikler =7.47-8.05 

ppm aralığında, ana zincirdeki alifatik metin ve metilen protonlarına (CH ve CH2) ait 

pikler sırasıyla =3.53-3.72 ppm ve =2.12-2.42 ppm aralıklarında gözlenmektedir. 

Spektrum yapıyı desteklemekte olup literatür ile uyum içerisindedir [73]. 
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Şekil 4.31: 7 Polimerinin 1H NMR Spektrumu. 
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Şekil 4.32: 7 Polimerinin DSC Termogramı. 

 

Şekil 4.32’de verilen 7 polimerine ait DSC termogramı incelendiğinde; camsı 

geçiş sıcaklığı (Tg) 168.3 ˚C olarak gözlenmektedir. 
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Şekil 4.33: 7 Polimerinin TGA Termogramı. 

 

Şekil 4.33’te verilen 7 polimerine ait TGA termogramı incelendiğinde; 80-120 

°C’de homopolimerin kütlesinde azalma gözlenmektedir. Bu durum, higroskopik PVT 

polimeri saf halde kurutulmuş olsa da havanın nemi ile hemen etkileşime girerek su 

tutmaya başlaması olarak açıklanabilir. Bu nedenle 80-120˚C aralığında gözlenen 

ağırlık kaybı polimer içeriğindeki neme atfedilebilir. Yaklaşık 335 °C’den başlayarak 

398 °C’ye kadar devam eden kütle kaybının nedeni ise polimer zincirinde meydana 

gelen bozunmadan kaynaklanmaktadır. 700 °C’de bozunmadan kalan madde 

miktarı %28.1 olarak gözlenmektedir. 

 

4.3.8. Hekza-(4-oksi-benzensülfonik asit) siklotrifosfazen Katkılı PVT 

Kompozit Membranların (8a-c) Yapı Analizi 
 

8a-c kompozit membranların yapısı FT-IR, 1H NMR, 31P NMR, DSC ve TGA 

teknikleri kullanılarak aydınlatıldı.  

Şekil 4.34’te verilen sülfonik asit sübstitüe siklofosfazen katkılanmış kompozit 

membranlara (8a-c) ait FT-IR (ATR, cm-1) spektrumları incelendiğinde hem PVT 

polimerine hem de katkılama maddesi olarak kullanılan asit sübstitüe siklotrifosfazen 

(3) bileşiğine ait pikler gözlenmektedir. ʋ=3429 cm-1 aromatik -OH titreşimlerine, 
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ʋ=1436-1657 cm-1 arasındaki pikler (ʋ=1590 cm-1 hariç) triazol halkasındaki C-N ve 

C=N gerilme titreşimlerine, ʋ=1490 cm-1 asit sübstitüe siklofosfazendeki C=C gerilme 

titreşimlerine, ʋ=1185 cm-1 ve ʋ=1124 cm-1 sırasıyla S=0 ve P=N titreşimlerine 

atfedilebilir. 

7 polimerine ait 1400 ile 1650 cm-1 arasındaki azol halkalarına ait piklerin, 

ʋ=1590 cm-1’de asit sübstitüe siklofosfazendeki -C=C grupların katılımıyla, PVT ile 

arasındaki proton alışverişinden dolayı değiştiği gözlenmektedir. Ayrıca 3101 cm-1’de 

protonlanmış triazol halkasındaki -NH absorpsiyonundan kaynaklanan keskin bir pik 

gözlenmektedir.  
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Şekil 4.34: 8a-c Kompozit Membranların FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.35’te verilen sülfonik asit sübstitüe siklofosfazen katkılanmış PVT 

kompozit membranlara (8a-c) ait D2O içerisinde alınan 1H NMR spektrumları 

incelendiğinde; =7.85 ve =7.02 ppm değerinde gözlenen piklerin sülfonik asit 

sübstitüe fosfazen bileşiğine ait olduğu, =7.82 ppm değerindeki pikin ise 7 

polimerindeki triazol halkasındaki protona ait olduğu düşünülmektedir. Polimer ana 

zincirdeki alifatik protonlara (-CH ve -CH2) ait pikler ise sırasıyla 3.55-3.75 ppm ve 

2.07-2.37 ppm aralığında rezonansa geldiği gözlenmektedir. Kompozit membranlarda 

asit miktarının azalmasıyla piklerin düzensizleştiği gözlenmektedir. 
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Şekil 4.35: 8a-c Kompozit Membranların 1H NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.36’da verilen D2O içerisinde alınan kompozit membranlara (8a-c) ait 31P 

NMR spektrumları incelendiğinde; =8.69 ppm’de polimerik yapı içerisinde 

siklotrifosfazen halkasında bulunan fosfor atomu [N3P3(OAr-SO3H)2] tekli pik olarak 

görülmektedir. Başlangıç maddesi olan hekza-(4-oksi-benzensülfonik asit) 

siklofosfazen (3) bileşiğinin D2O içerisinde alınmış olan 31P NMR spektrumu (şekil 

4.18) ile kıyaslandığında siklotrifosfazen yapısındaki fosfora ait pik =8.75 ppm 

değerinde gözlenmektedir. Böylelikle PVT polimeri yapısına katkılanan 

siklotrifosfazen bileşiğinin (3) yapısında herhangi bir değişiklik olmadığı, 

siklofosfazen bileşiğinin polimerle etkileşime girmediği gözlenmektedir. Spektrumlar 

önerilen yapıyı desteklemektedir. 
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Şekil 4.36: 8a-c Kompozit Membranların 31P NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.37’de verilen kompozit membranlara ait DSC termogramları 

incelendiğinde; PVT 168.3 °C’de camsı geçiş sıcaklığı gösterirken, kompozit 

membranlarda (8a-c) ise sırasıyla 63.2, 54.2 ve 50.6 °C’de camsı geçiş sıcaklığı 

gözlenmektedir.   
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Şekil 4.37: 8a-c Kompozit Membranların DSC Termogramı. 
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Şekil 4.38’de verilen TGA termogramları incelendiğinde; kompozit 

membranlara (8a-c) ait ilk bozunma sıcaklıkları sırasıyla 275.2 ˚C, 268.2 ˚C ve 261.7 

˚C olarak gözlenmektedir. 700 ˚C’de bozunmadan kalan madde miktarları ise 

sırasıyla %34.8, %35.6, %41.3 oranındadır.  
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Şekil 4.38: 8a-c Kompozit Membranların TGA Termogramı. 

 

4.3.9. Hekza (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen Katkılı PVT 

Kompozit Membranların (9a-c) Yapı Analizi  

 

9a-c kompozit membranların yapısı FT-IR, 1H, 31P, DSC ve TGA teknikleri 

kullanılarak aydınlatıldı.  

Şekil 4.39’da verilen fosfonik asit sübstitüe siklofosfazen katkılanmış PVT 

membranlara (9a-c) ait FT-IR (ATR, cm-1) spektrumları incelendiğinde; hem PVT 

polimerine hem de katkılama maddesi olarak kullanılan asit sübstitüe siklotrifosfazen 

(6) bileşiğine ait pikler gözlenmektedir. ʋ=3417 cm-1 aromatik OH titreşimlerine, 

ʋ=1436-1657 cm-1 arasındaki pikler (ʋ=1595 cm-1 hariç) triazol halkasındaki C-N ve 

C=N gerilme titreşimlerine, ʋ=1595 cm-1 asit sübstitüe siklofosfazendeki C=C gerilme 

titreşimlerine, ʋ=1165 cm-1 ve ʋ=1204 cm-1 sırasıyla P=0 ve P=N titreşimlerine 

atfedilebilir. 
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7 polimerine ait ʋ=1436 ile ʋ=1657 cm-1 arasındaki azol halkalarına ait piklerin, 

ʋ=1595 cm-1’de asit sübstitüe siklofosfazendeki -C=C grupların katılımıyla, PVT ile 

arasındaki proton alışverişinden dolayı değiştiği gözlenmektedir. Ayrıca ʋ=3112 cm-

1’de protonlanmış triazol halkasındaki N-H absorpsiyonundan kaynaklanan keskin bir 

pik görülmektedir.  
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Şekil 4.39: 9a-c Kompozit Membranların FT-IR Spektrumu. 

 

Şekil 4.40’da verilen asit sübstitüe siklofosfazen katkılanmış PVT kompozit 

membranlara (9a-c) ait D2O içerisinde alınan 1H NMR spektrumları incelendiğinde; 

=7.55 ve =6.94 ppm değerinde gözlenen piklerin fosfonik asit sübstitüe 

siklofosfazen bileşiğine ve =7.85 ppm değerindeki pik 7 polimerindeki triazol 

halkasında bulunan proton rezonanslarına atfedilebilir. Polimer ana zincirindeki 

alifatik protonların (-CH ve -CH2) sırasıyla 3.58-3.75 ppm ve 2.12-2.42 ppm aralığında 

rezonansa geldiği gözlenmektedir. 

Membranlarda asit sübstitüe siklotrifosfazen (6) miktarının azalmasıyla 

aromatik bölgede triazol halkası ve 6 bileşiğinin farklı etkileşimleri nedeniyle bulunan 

piklerin düzensizleştiği görülmektedir.  
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Şekil 4.40: 9a-c Kompozit Membranların 1H NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.41’de verilen asit sübstitüe siklofosfazen katkılanmış PVT kompozit 

membranlara (9a-c) ait D2O içerisinde alınan 31P NMR spektrumları incelendiğinde; 

siklotrifosfazen ve fosfonik asit yapılarında bulunan fosfor atomlarına, [(N3P3)-OAr-

PO3H2] ve [(N3P3)-OAr-PO3H2], ait pikler sırasıyla 8.8 ppm ve =13.2 ppm’de 

gözlenmektedir. Ayrıca 9a ve 9b kompozit membranları için 13.2-15.0 ppm aralığında 

birden fazla fosfor rezonansı gözlenmektedir. Bu durum, siklofosfazen bileşiğinin (6) 

polimerle etkileşime girmesi ve yapısında meydana gelen değişiklik olarak 

açıklanabilir.  
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Şekil 4.41: 9a-c Kompozit Membranların 31P NMR Spektrumu. 

 

Şekil 4.42’de verilen DSC termogramları incelendiğinde; kompozit membranlar 

(9a-c) için camsı geçiş sıcaklıkları sırasıyla 45, 51 ve 53 °C’de gözlenmektedir. 
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Şekil 4.42: 9a-c Kompozit Membranların DSC Termogramı. 
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Şekil 4.43’te TGA termogramları incelendiğinde; kompozit membranlara (9a-c) 

ait ilk bozunma sıcaklıkları sırasıyla 202.4 ˚C, 212.3 ˚C ve 240.2 ˚C olarak 

gözlenmektedir. 700 ˚C’de bozunmadan kalan madde miktarları ise 

sırasıyla %35.5, %32.5, %29.4 oranındadır. Bozunmadan kalan madde miktarının 

kompozit membran içerisindeki siklotrifosfazen (6) artışına bağlı olarak arttığı 

gözlenmektedir. Yaklaşık 350 ˚C’de gözlenen kütle kaybının nedeni polimer ana 

zincirinde meydana gelen bozunmadan kaynaklanmaktadır. 
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Şekil 4.43: 9a-c Kompozit Membranların TGA Termogramı. 
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5. SONUÇLAR 

 

Bu tez çalışmasında, polimer elektrolit membran yakıt pillerinde kullanılabilen 

asit sübstitüe fosfazen katkılı yeni tip kompozit membranlar elde edildi. Öncelikle etil-

4-hidroksibenzensülfonat (1) ve 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) sentezlendi. 

Hekzaklorosiklotrifosfazenin nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu ile hekza(etil-4-

oksibenzensülfonat) siklotrifosfazen (2) ve hekzakis(4-dietoksifosforilfenoksi) 

siklotrifosfazen (5) elde edildi. Hazırlanan bu bileşiklerin polimer yapı içerisinde 

dopant olarak kullanılması amacıyla hidroliz edilerek, hekza-(4-oksibenzensülfonik 

asit) siklotrifosfazen (3) ve hekzakis(4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (6) 

bileşikleri elde edildi. Diğer yandan 1-vinil-1,2,4-triazol monomeri serbest radikal 

polimerizasyon yöntemi ile poli(1-vinil-1,2,4-triazol) (PVT) (7) sentezlendi. Proton 

iletkenliğin sağlanabilmesi amacıyla dopant olarak kullanılan asit sübstitüe fosfazen 

bileşikleri (3 ve 6) ile 7 polimeri arasında proton alışverişi sayesinde kompozit 

membranlara proton iletkenlik özelliği kazandırıldı. Örnek olarak, elde edilen sülfonik 

asit sübstitüe fosfazen katkılı PVT kompozit membranın görseli şekil 5.1’de 

verilmiştir. 

 

 

 

 

Şekil 5.1: Hekza-(4-oksi-benzensülfonik asit) siklotrifosfazen Katkılı PVT Kompozit 

Membran. 

 

Sentezlenen bu polimer ve membranların yapısal analizleri FT-IR, 1H, ve 31P 

NMR teknikleri ile aydınlatıldı. Termal davranışları DSC ve TGA yöntemleri ile 

incelendi. Ayrıca kompozit membranların iletkenlik özellikleri empedans 

spestroskopisi ile incelendi. 
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5.1. Asit Sübstitüe Fosfazen Katkılı PVT Kompozit 

Membranların Camsı Geçiş Sıcaklığı Üzerine Etkisi 
 

Şekil 4.37’de 8a-c kompozit membranlara ait DSC termogramları 

incelendiğinde; sülfonik asit ile poliviniltriazolün etkileşiminin fazla olması sebebiyle 

serbest hacmin azaldığı ve asit miktarına bağlı olarak Tg değerlerinin gittikçe arttığı 

gözlendi. Sülfonik asitin PVT ile etkileşiminin fazla olmasının bir diğer sebebi de 

sülfonik asitin güçlü bir asit olmasıdır. 

Şekil 4.42’de 9a-c kompozit membranlara ait DSC termogramları 

incelendiğinde; asit miktarının artmasıyla Tg değerlerinde azalma gözlendi. 

Siklofosfazen ve PVT arasında belirli bir orana kadar hidrojen bağı etkileşimi olur ve 

belirli bir oranın üstünde asit miktarının fazla gelmesiyle plastikleştirici etki özelliği 

gösterir ve Tg değeri düşmeye başlar. Bunun yanı sıra fosfonik asitin PVT ile 

etkileşimi sülfonik asite göre daha zayıf olur, bu durum da serbest hacmi arttırır ve Tg 

bu sebeple de azalır. 

 

Kompozit Tg(°C) Kompozit Tg(°C) 

8a 63.2 9a 45.7 

8b 54.2 9b 51.4 

8c 50.6 9c 53.1 

 

Tablo 5.1: Asit Sübstitüe Fosfazen Katkılı Kompozit Membranların Camsı 

Geçiş Sıcaklıkları. 

 

5.2. Asit Sübstitüe Fosfazen Katkılı PVT Kompozit 

Membranların Termal Kararlılığa Etkisi 
 

Asit sübstitüe fosfazenler ile hazırlanan PVT kompozit membranların termal 

kararlılıkları TGA termogramı ile 25-700°C sıcaklık aralığında 10°C/dk ısıtma hızı ile 

ölçüldü.   

Şekil 4.38’de verilen 8a-c kompozit membranlara ait termogramlar 

incelendiğinde; sülfonik asit sübstitüe fosfazen katkılı PVT kompozit membranlarda, 

en fazla oranda asit içeren kompozit membranın (8a) termal olarak daha kararlı yapıda 
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olduğu gözlendi. Bozunmadan kalan madde miktarlarının asit miktarının artmasıyla 

azaldığı görülmektedir. Bunun sebebi yapıdaki sülfonik asitin desülfonasyonudur. 

Şekil 4.43’te verilen 9a-c kompozit membranlara ait termogramlarda, fosfonik 

asit sübstitüe fosfazen katkılı PVT kompozit membranlar için en az oranda asit içeren 

kompozit membranın (9c) termal kararlılığının en fazla olduğu görülmektedir. 

Bozunmadan kalan madde miktarları ise asit miktarına bağlı olarak artmıştır. 

Kompozitlerde asit sübstitüe fosfazen bileşiklerinin oranları farklı olduğu için 

bozunmadan kalan madde miktarı da değişmektedir. Fosfonik asit grubu sülfonik asit 

grubuna göre daha yüksek termal kararlılığa sahip olmasına rağmen 8a-c kompozit 

membranların, 9a-c kompozit membranlara nazaran ilk bozunma sıcaklık değerleri 

daha yüksek olarak gözlendi. Sülfonik asit ile PVT arasındaki etkileşimin daha fazla 

olması da bunun bir sebebi olarak yorumlanabilir.  Kompozitlerin termal kararlılıkları 

ile ilgili elde edilen sonuçlar Tablo 5.2’ de özetlenmiştir. 

 

Kompozit Td(°C) % Kalan Kompozit Td(°C) % Kalan 

3 368.5 - - - - 

6 359 - - - - 

7 350 - - - - 

8a 275.2 34.8 9a 202.4 35.5 

8b 268.2 35.6 9b 212.3 32.5 

8c 261.7 41.3 9c 240.2 29.4 

 

Tablo 5.2: Asit Sübstitüe Fosfazen Katkılı Kompozit Membranların Termal 

Kararlılıkları. 

 

5.3. Asit Sübstitüe Fosfazen Katkılı PVT Kompozit 

Membranların İletkenlik Özelliklerinin İncelenmesi 
 

8a-c ve 9a-c kompozit membranların iletkenlik grafikleri sırasıyla şekil 5.2 ve 

şekil 5.3’te verilmiştir.  

Asit sübstitüe fosfazen katkılı kompozit membranlara ait DC ve AC iletkenlik 

özellikleri incelendiğinde; sağ eksen DC iletkenlikleri, sol eksen AC iletkenlikleri 

göstermektedir. Kompozit membranlarda DC iletkenlik değerleri çok düşük iken AC 
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iletkenlikleri yüksektir ve yapıya katkılanan asit sübstitüe siklofosfazen miktarına 

bağlı olarak proton iletkenliğin değiştiği gözlenmektedir. 

Şekil 5.2’de verilen 8a-c kompozit membranlara ait AC iletkenlik grafiği 

incelendiğinde; en yüksek miktarda (8a) sülfonik asit sübstitüe fosfazen katkılamanın 

proton iletkenliği düşürdüğü, optimum oranda (8b) sülfonik asit katkılamanın proton 

iletkenliğe maksimum katkı sağladığı gözlendi.   
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Şekil 5.2: 8a-c Kompozit Membranların İletkenlik Grafiği. 

 

Triazol ikameli kompozit membranlarda asit oranının, belirli bir eşik oranına 

kadar proton iletkenliği arttırdığı ve bununla birlikte aşırı asit varlığının proton 

iletkenliği azalttığı gözlendi. Triazol bazlı sistemlerde proton iletkenliğin, Grotthus 

mekanizması olarak tanımlanan protonlanmamış ve protonlanmış triazol birimleri 

boyunca asidik protonların aktarılmasıyla gerçekleşmesi beklenir. Bu yolun 

protonlanmamış triazol birimlerine ihtiyacı vardır ve fazla asit varlığı polimer 

zincirinde hareketsiz hale gelen serbest azotları bloke edebilir. Düşük dopant oran 

içeren kompozit membranlarda, iletkenliğin diğer orana göre yüksek olması 

beklenmeyen bir durumdur. Triazol halkasında yer alan üç azotun düşük dopant 

oranlarında bloke olmaması defekt tip iletkenlik olarak açıklanabilir. Yüksek dopant 

oranlarında proton difüzyonunun ağırlıklı olarak sülfonik asit fazında gerçekleştiği 
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gözlenmiştir. Bu bilgiler dahilinde, proton taşınımının en iyi sağlandığı optimum oran 

asit/triazol sistemi için 8b olarak gözlenmiştir. 
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Şekil 5.3: 9a-c Kompozit Membranların İletkenlik Grafiği. 

 

Şekil 5.3’te verilen fosfonik asit sübstitüe fosfazen katkılı 9a-c kompozit 

membranlara ait AC iletkenlik grafiği incelendiğinde; asit miktarının en fazla olduğu 

kompozit membranda (9a) proton iletkenliğin en yüksek olduğu gözlendi. Beklenildiği 

gibi proton iletkenlik asit miktarının artması ile 9a>9b>9c şeklinde arttı. 

Bu bilgiler bize elde edilen kompozit membranların dielektrik özellikte 

olduğunu göstermektedir. 

Sonuç olarak bu tez çalışmasında, asit sübstitüe siklotrifosfazen bileşikleri 

sentezlenerek PVT homopolimerinin proton iletkenlik özelliğinin arttırılması amacıyla 

katkılama yapıldı ve dielektrik özellikte yeni tip kompozit membranlar geliştirildi. 

PVT yapısına katkılanan hacimli ve iyonik gruplar taşıyan asit sübstitüe 

siklotrifosfazen bileşikleri (3) ve (6) ile dopant leach out probleminin önlendiği 

düşünülmektedir. 
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