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OZET

Giintimiizde yakit pilleri verimli, ekonomik ve ¢evreyle uyumlu enerji tiretim
teknolojileri olarak uygulama ve kullanim alanina sahiptir. Yakit pillerinin bilesimi
ve ¢alisma prensiplerine gore farkli gesitleri olmakla beraber tasinabilir olmalari,
yiiksek enerji verimlilikleri ve yiiksek gii¢ yogunluklar: sebebiyle polimer elektrolit
membran (PEM) yakit pilleri (PEMYP) en Onemli yakit pilleri sinifini
olusturmaktadir. Proton iletken bir malzeme olan proton degisim membranlar
PEMYP’nin kalbidir ve genellikle Dupont’'un Nafion'u PEM olarak
kullanilmaktadir. Fakat yiiksek maliyeti, yiiksek sicakliklardaki iletkenlik kayb1 ve
yliksek metanol gecirgenligi gibi bazi dezavantajlarinin olmasi PEMYP’lerde
kullanimin1 sinirlamaktadir.

Bu tez caligmasinda, yakit pillerinde alternatif olarak kullanilabilecek daha
diisiik maliyetli, yiiksek sicakliklarda proton iletkenlik saglayabilen asit siibstitiie
fosfazen katkili poliviniltriazol (PVT) esasli kompozit membranlarin gelistirilmesi
hedeflendi.

Oncelikle etil-4-hidroksibenzensiilfonat (1) ve 4-hidroksifenil dietilfosfonat
(4) sentezlendi. Hekzaklorosiklotrifosfazenin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile
hekza(etil-4-oksibenzensiilfonat)siklotrifosfazen (@) ve hekzakis(4-
dietilfosfonatofenoksi)siklotrifosfazen (5) elde edildi. Hazirlanan bu bilesikler
hidroliz edilerek hekza(4-oksibenzenstilfonik asit)siklotrifosfazen (3) ve hekzakis(4-
oksibenzenfosfonik asit)siklotrifosfazen (6) bilesikleri elde edildi. Diger yandan 1-
vinil-1,2,4-triazol monomerinden serbest radikal polimerizasyon yontemi ile PVT
sentezlendi ve bu polimer, asit siibstitiie fosfazenler (3) ve (6) ile farkli oranlarda
katkilanarak alt1 farkli polimer kompozit membran elde edildi.

Sentezlenen bu polimer ve kompozit membranlarin yapisal analizleri FT-IR,
'H ve 3P NMR teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Termal davranislart DSC ve TGA
yontemleri ile belirlendi. Ayrica kompozit membranlarin iletkenlik 6zellikleri

empedans spektroskopisi ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Proton iletken membran (PEM) yakit 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. GIRIS

Enerjiye duyulan ihtiyag, modern hayat ve gelisen teknoloji ile gittikge
artmaktadir. Giinimiizde enerji iretimi ig¢in yogun olarak dogalgaz, petrol, komiir gibi
fosil kokenli yakitlar kullanilmaktadir. Bu enerji kaynaklarinin tiikenen rezervleri,
enerji donlisiim verimlerinin diisiik olmasi ve bu doniisiim sirasinda ortaya gikan
gevreye zararli emisyon ve atiklar nedeniyle bilim insanlar1 farkli arayislar igin
arastirma yapmuslardir. Arastirmalar hidrojen gibi ¢evreye zarar vermeyen alternatif
yakitlar ve daha yiiksek verim elde edilebilen enerji doniisiim sistemlerinin
gelistirilmesi  yoniinde siirdiirilmektedir. Bu ¢alismalar neticesinde yakit pili
teknolojisi dogmustur.

Son yillarda proton degisim membranlarinin, yakat pillerinde ve elektrokimyasal
enerji doniisiim cihazlarinda kullanimi iizerinde durulmaktadir. Isletimleri kolay olan
bu sistemler, yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari, verimlerinin igten yanmali
motorlara gore daha yiiksek olmasi ve gevreye zararli emisyonlar igermemeleri gibi
avantajlara sahiptirler. Proton degisim membrani (proton iletken membran (PEM)),
proton degisim membran yakit pillerinin (PEMYP) kalbidir ve genellikle membran
olarak Dupont’un Nafion’u kullanilmaktadir. Fakat Nafion’un maliyetinin yiiksek
olmasi, yiiksek sicakliklarda iletkenlik kaybi gostermesi ve yliksek metanol
gecirgenligi gibi bazi dezavantajlar1 PEMYP’de kullanimlarim1 kisitlamaktadir.
Ozellikle maliyetin yiiksek olmasit PEMYP nin ticaretini de zorlastirmaktadir. Bu
sebeple, daha eckonomik PEM’ler {iretilmesine yonelik bir¢ok calisma devam
etmektedir. Ornek olarak Nafion 117 membrami, sinirli kalinlikta ve belirli iyon
direncinde iiretilmesiyle birlikte maliyeti ¢ok yiiksektir. Nafion 117, kararlilik ve iyi
seviye performans gostermesine ragmen, maliyetinden dolay1 baska alternatif
maddelerden tiretim saglamak amaciyla arastirmalar yiiriitilmektedir [1].

Yapilan bir ¢alismada polimer elektrolit membran yakit pili uygulamalar i¢in
gelistirilen kompozit membranlarla ilgili ¢aligmalara deginilmistir. Perflorlanmis
polimer elektrolitlerin diigiikk sicakliklarda (80 °C) PEMYP uygulamalarinin zayif
yonleri tartisilmistir. Alternatif proton iletken membranlarin yiiksek sicakliklarda
PEMYP uygulamalar1 gosterilmistir. Son donemlerde arastirmalarin 150 °C’de
kararliligim1 koruyan, diisiik maliyetli proton iletken kompozit membranlar iizerinde

yogunlastig1 raporlanmistir [2].



Son yillarda nemsiz ortamda proton iletkenlik saglayabilmek i¢cin membranlar
tiretilmeye baslanmistir. Bu kapsamda triazol, benzimidazol ve imidazol gibi bazik
yapilar polimer zincirine baglanmis veya asidik yapilar/polimerler ile kompozit
yapilmistir. Bu sistemlerde, azol yapilari ile asit gruplari arasinda proton tasimimi
gercekleserek proton iletkenlik saglanmaktadir.

Poli(viniltirazol) homopolimerleri diisik mekanik ve suda ¢oziinme
Ozelliklerinin her ikisine de sahip oldugundan tek basina -elektrolit olarak
kullanilamazlar. Triazol tlirii membranlarda, proton iletkenligin saglanabilmesi i¢in
polimer ana zincirine asit katkilama gerekmektedir ve bu asidik katkilar ile kompozit
yapildiginda Grotthuss mekanizmasi ile proton iletkenlik saglanabilmektedir.

Fosfazenler, yapilarinda tekrarlayan —P=N- birimleri bulunan diisitk molekiil
kiitleli oligomerlerden yiiksek molekiil kiitleli polimerlere kadar birgok bilesigi
kapsayan diiz zincirli ve halkali bilesiklerdir. Halkali fosfazenlerin en bilinen {iyeleri
hekzaklorosiklotrifosfazen (N3PsClg, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cls,
tetramer) bilesikleridir. Bes, alti, yedi ve daha yiiksek sayida -P=N birimleri igeren
halkali fosfazen bilesikleri de bilinmektedir [3].

Fosfazen bilesikleri ile ilgili calismalar 19. yiizyilin son yillarinda halkali
fosfazenlerin elde edilmesi ile baslasa da temel olarak enstriimental tekniklerin de
gelismesiyle 1950 yilindan itibaren bu bilesikler tizerinde ¢alisilmaya baglanmistir [4].
Siklofosfazenler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeleri ile organik, P=N grubu i¢ermeleri
sebebiyle de anorganik karakter tasirlar ve bu nedenle organik kimya ile anorganik
kimya arasinda bilesiklerdir. Bu durum fosfazen bilesiklerini daha da ilgi ¢ekici hale
getirmistir. Fosfazen bilesiklerinin en 6nemli 6zelliklerinden biri fosfor atomuna farkl
yapilarin baglanabilmesi ve baglanan yapilara gore bilesiklerin ¢esitli uygulamalar i¢in
farkli 6zellikler gosterebilmesidir.

Fosfazen bilesikleri ile yapilan ¢alismalara bakildiginda; termal olarak kararli
olmalarinin yan sira yapilarindaki kimyasal ve oksidatif kararliliklari, elektrofilik ve
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 ile kolayca elde edilebilmeleri sayesinde
bilimsel ve teknolojik alanda olduk¢a fazla kullanilmaktadirlar. Halkali fosfazen
bilesikleri, fosfazen sinifi bilesikleri arasinda biiylik oneme sahiptir. Trimer, polimerin
reaksiyon kosullarimi belirlemek ve elde edilen iiriinii kolayca saflastirmak gibi
ozellikleri nedeniyle model bilesik olarak kullanilir [5].

Bu tez ¢alismasinda, termal ve oksidatif olarak kararli olan, fiziksel ve kimyasal

ozellikleri siibstitiie edilen gruba ve derecesine gore kolayca uyarlanabilen inorganik
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molekiillerin 6nemli bir sinifin1 olusturan trimer ile poliviniltriazol (PVT) kompozit
membranlar1 hazirlanarak, suda ¢oziinebilen, kolaylikla film olusturabilen yeni tip
proton iletken membranlarin hazirlanmasi ve ayni zamanda 3 ve 6 bilesiklerinin
polimer igin katkilama ajani olarak kullanimi hedeflendi. Elde edilen polimerin ve
kompozit membranlarin yapilar1 standart spektroskopik teknikler (FT-IR, 'H ve 3P
NMR) ile aydinlatildi. Termal 6zellikleri DSC ve TGA yontemleri ile incelendi.
Ayrica elde edilen kompozit membranlarin iletkenlik 6zellikleri empedans

spektroskopi ile incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yakat Pilleri

Yakat pilleri, ortama yakit ve oksitleyici beslenmesiyle kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine (ve 1siya) doniistiiren elektrokimyasal cihazlardir. Sessiz ve verimli
calismalarinin yani sira yakit olarak hidrojen kullanildiginda sadece gii¢ ile emisyon
olarak su tiretmektedirler [6].

Yakit pili teknolojisi, ticari uygulamalarda kullanilabilir olmasi sebebiyle
(elektrikli tasitlar, bina kojenerasyonu, gii¢ kaynagi vb.) yenilenebilir enerji sistemleri
olarak umut verici ve emisyon igermeyen enerji doniisiim teknolojilerinden biri olarak
bilinmektedir [7].

2.1.1. Yakat Pillerinin Tarihgesi

Yakit pilleri ilk olarak 1838 yilinda, William Robert Grove tarafindan yakit
pillerinin esas ¢alisma prensibi olan suyun ters elektrolizi ile hidrojen ve oksijenden
elektrik enerjisi tiretimi gergeklestirilmistir. Grove hiicresi olarak bilinen bu hiicre igini
sulu silfirik asit ¢ozeltisine daldirilmis platin elektrotlara oksijen ve hidrojen
beslenmesiyle iki elektrot arasinda elektrik potansiyelini olustugunu kesfetmistir.

Grove, birkag elektrotu seri devreyle baglayarak bilesimini ayarlamak kaydiyla
suyun ayristirilmasini tersinir olabilecegini kesfetmistir. Bunu gaz bataryasi (1slak
batarya) adimi verdigi ve ilk yakit pili olarak tanimlanan Sekil 2.1°de gosterilen

mekanizma ile ortaya koymustur [8].

Sekil 2.1: Sir William R. Grove Tarafindan Gelistirilen Ilk Yakat Pili.



Grove’un ¢aligmalarindan sonra birgok bilim insan1 yakit pili gelisimi i¢in ¢aba
sarf etmistir. 1882 yilinda, Lord Rayleigh platin elektrotlarin performansini arttirmak
amaciyla elektrot gdzenekleri arasinda gaz ve sivi islem kesitini arttirmis, yakit olarak
hidrojen disinda komiir gazin1 denemistir. 1889 yilinda, kimyaci Ludwing Mond ve
Carl Langer tarafindan Grove’un c¢alismalari tekrarlanmistir. Bu ¢aligmalar
sonucunda, yakict olan oksijen kaynagi olarak havayi, yanici olan hidrojen kaynagi
olarak da endiistriyel komiir gazin1 kullanarak 1.5 W gii¢ iireten ve %50 verimle

calisan bir yakit pili gelistirmislerdir [9].

Sekil 2.2: Mond ve Langer’in Tasarladig: Yakit Pili.

1893 yilinda F.W. Ostwald, yakit pili bilesenlerinin (elektrot, elektrolit,
oksitleyici maddeler, anot ve katotlar) baglantili islevlerini deneysel olarak tespit edip
1894°te komiir tirevli yakitlar araciligiyla calisan bir elektrokimyasal hiicre
tretmiglerdir. 1932°de Francis Tomas Bacon hidrojen-oksijen hiicre ve alkalin
elektrolit kullandig1 ilk basarili yakit hiicresini gelistirmistir. 1952’de Bacon ve
arkadaglart 40 hiicreden olusan yakit pili yigint ile 5kW elektrik {iretmeyi
basarmislardir [10].

Ayni yilin sonlarinda Harry K. lhring, verimi toplam 15 kW olan 1008 hiicreye
sahip bir yakat piliyle calisan traktor tasarlamistir. Bu icat giiniimiizdeki modern yakit

pili ile ¢calisabilen makineler iiretiminin baslangict olmustur [11].



1950 yilinda Willard Grubb, ilk defa elektrolit olarak iyon degisim reginesi ile
birlestirilmis bir yakit pili yaparak US patenti almistir. Grubb’un bu ¢alismasi uzay
araglar1 uygulamalar1 i¢in 6nemli bir baslangi¢ olmustur [11].

NASA, 1950’lerin sonlarina dogru yakit pili teknolojisine olduk¢a 6nem vermis
ve bu konuda yapilan projeleri desteklemistir. Yakit pillerinin sessiz ve titresimsiz
calismasi, hafif olmasi, yiiksek giic yogunlugu ve emisyon olarak sadece su liretmeleri
gibi sagladigi1 avantajlar sebebiyle uzay ¢alismalarinda kullanilmasinin faydali olacagi
diistiniilmeye baslanmistir. Yakat pillerinin tarihgesi ¢ok eskiye dayanmasina ragmen
ilk defa 1950-1960 yillar1 arasinda NASA tarafindan Apollo ve Gemini uzay
araclarinda kullanilmistir [12]. Apollo Uzay Aracinda alkali yakit pili, Gemini Uzay
Aracinda ise proton degisim membran yakit pili kullanilmistir [13]. Sekil 2.3’te
NASA’nin Gemini uzay aracinda kullanmis oldugu proton degisim membranl yakit

pili verilmistir.

Sekil 2.3: Gemini Uzay Aracinda Kullanilan Proton Degisim Zarli Yakat Pili.

2.1.2. Yakat Pilleri Cesitleri

Yakit pilleri, en 6nemli bileseni olan elektrolit ile tanimlanirlar. Elektrolit;
elektrotlara uygulanacak katalizori, isletim sicakligimi ve isletim gaz ihtiyacini
belirler.  Yakit pilleri  genellikle kullanilan elektrolitin ~ ¢esidine  gore

smiflandirilmaktadir. Sekil 2.4°te yakit pillerinin iyon degisimleri verilmektedir.



Alkalin Yakit Hicresi

Proton Degisim
Membran Yakit Hiicresi
Direk Metanol Yakit
Hicresi

Fosforik Asit Yakit
Hiicresi

Erimis Karbonat Yakit
Hicresi

Kat Oksit Yakst
Hucresi

Yakit

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.4: Yakat Pilleri Cesitleri.

Elektrot, elektrolit, i¢ baglantilar ve akim toplayicilar1 gibi pil bilesenleri i¢in
kullanilan malzemelerin fizikokimyasal ve 1sil-mekanik O6zellikleri pilin ¢alisma
sicakligint ve Omriinii belirler. Kati polimer ve sulu elektrolitler yiiksek sicaklikta hizli
bozunma gosterir ve yiiksek buhar basincina sahip olmasi sebebiyle 200 °C ve alt1
sicaklarda sinirhdirlar. Yiiksek sicaklik yakit pillerinin galisma sicakligi elektrolitin
erime noktasi (6rnegin; erimis karbonat yakit pili (EKYP)) veya iyonik iletkenlik
gereksinimleri (6rnegin; kat1 oksit yakit pili (KOYP)) ile belirlenir. Yakat pillerinin
calisma sicakliklar Sekil 2.4’te goriildiigii lizere alkali yakat pili (AYP) i¢in ~100 "C,
dogrudan metanol yakit pili (DMYP) ve PEMYP i¢in ~80 ‘C, fosforik asit yakit
hiicresi (FAYP) i¢in ~200 ‘C, EKYP igin ~650 ‘C ve KOYP igin ~800-1000 ‘C’dir.
Diusiik sicaklik yakit pillerinde (AYP, FAYP, PEMYP) elektrolitte baslica yiik
tastyicilari proton veya hidroksil iyonlari iken, yiiksek sicaklik yakit pillerinde (EKYP,
KOYP) karbonat ve oksit iyonlaridir [14].



2.1.2.1. Dogrudan Metanollii Yakit Pilleri (DMYP)

Basit yapili olan dogrudan metanollii yakit pillerinde, polimer elektrolit
membran yakit pillerinde oldugu gibi membranin yapist polimerdir [15]. Calisma
sicakliklar1 50 °C-90 °C arasindadir. Giig iiretim verimleri yaklasik %40’ tir. Bu yakit
pillerinde sisteme dogrudan beslenen metanol, hidrojen protonlari ile birlikte polimer
membrandan gecerek anottan katota ulasir. Bu gec¢is esnasinda anot tarafinda
hidrojenlerinden ayrilmig olan metanol, H*, CO- ve elektrona doniisiir ve anotu terk
eder [16-17]. Elektronlar ise dis devreden iletken bir tel vasitasiyla anot tarafindan
katot tarafina gecer ve boylelikle elektrik iiretimi gerceklesmis olur. Sekil 2.5°te

dogrudan metanollii yakit pili gosterilmektedir.

Anot Tepkime ———»CH3OH ———— 5H"+ CO2+ 2¢° (2.1)
Katot Tepkime ————1/20,+2H+2e—» H,0 (2.2)
o0
8 =>_
Yk
Ge™ TI
-3 +
Metanol Oksijen
(CH;0H) — > ﬂ ﬂ"—' (1.50,)
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Sekil 2.5: Dogrudan Metanollii Yakat Pili.



2.1.2.2. Alkali Yakat Pilleri (AYP)

NASA tarafindan 1950’lerde Apollo Uzay Araci’nda kullanilan en eski yakit
pilleridir. Elektrolit olarak KOH kullanilir. Bu pillerin gii¢ tiretim verimleri %70’leri
bulmaktadir. Membranda CO; birikimi bu pillerin dezavantajidir. Alkalin elektrolit
karbon dioksit ile reaksiyon vermesi nedeniyle bu yakit pillerinde karbon dioksit
icermeyen saf hidrojen ve saf oksijen kullanilmasi uygundur. Alkali yakit pillerinde
hidroksil iyonlar1 (OH’) Kkatottan anota dogru ilerler. Anotta hidrojen gazi OH"
iyonlariyla reaksiyona girer ve su olusurken elektronlar a¢iga ¢ikar. Anotta agiga ¢ikan
bu elektronlar harici bir devreden gegerek elektrik enerjisi sagladiktan sonra katoda
doner, oksijen ve su ile reaksiyon verir; boylelikle elektrolit i¢inde ¢éziinen daha ¢ok
hidroksil iyonu iiretilir. Bu hidroksil iyonlar1 elektrolit iizerinden difiizyon vasitasiyla

tekrar anota aktarilir ve reaksiyon devam eder.

Anot Tepkime ——» H + 2(OH) —— 2H,0+2¢ (2.3)
Katot Tepkime ————— 1/20,+H,0+2e° — 2(OH)" (2.4)

Elektrolit

Sekil 2.6: Alkali Yakat Pili.



2.1.2.3. Fosforik Asit Yakat Pilleri (FAYP)

Bu yakit pillerinde elektrolit olarak fosforik asit (HsPOs) kullanilir. Pilde
elektrolit olarak kullanilan fosforik asit kararli bir asittir ve temel metallerle cok ¢cabuk
reaksiyona girer. Bunun sonucu olarak, sadece platin ve platin alasimlar1 katalizr
olarak kullanilabilir. Bu elektrolitin ¢alisma sicakligr 160220 °C arasindadir. Anot
elektrotuna beslenen yakit, proton ve elektronlarina ayrilir. H* iyonlar1 elektrolitten
gecer ve katoda dogru ilerler. Anotta iiretilen elektronlar ise harici bir yoldan
devrelerini tamamlayarak elektrik enerjisi iiretir ve katoda ulasir. Burada elektronlar,
oksijen ve H" iyonlari suyun olusmasini saglar. Bu pillerin gii¢ tiretim verimleri %40-
50 dolaylarindadir.

Anot Tepkime ——» Hy— 2H" + 2¢ (2.5)
Katot Tepkime —»1/20;+ 2H" + 26 — H,0 (2.6)

Sekil 2.7: Fosforik Asit Yakat Pili.
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2.1.2.4. Erimis Karbonat Yakiat Pilleri (EKYP)

Erimis karbonat yakat pillerinde elektrolit olarak poroz lityum-aliiminyum matris
icinde tutulan erimis alkali potasyum lityum karbonat kullanilmaktadir. EKYP katot
tarafindan oksijen ve karbondioksit gazi ile beslenir. Bu sekilde karbonat (CO<)
olusumu saglanir. CO™ iyonlar elektrolit iginden anoda geger ve hidrojenle reaksiyona
girerek karbondioksit, su ve elektronlarin olusmasini saglar. Elektronlar harici bir
devreyi izleyerek elektrik enerjisini meydana getirir ve katoda geri doner. Katotta
havadaki oksijen ve karbondioksit elektronlarla reaksiyona girerek tekrar CO3

iyonlarini olusturur ve bu iyonlar daha dnce bosalan elektroliti tekrar doldurur.

Anot Tepkimeleri— Hz+ CO32——— H,0 + CO2+ 2¢ (2.7)
CO + CO32——— 2CO2+ 2¢°

Katot Tepkime —— 150,+0,+2e"— CO3? (2.8)

Erimis Karbonat Yakit Pili
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Oksijen
%{ oL

|
‘—
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=
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(1]
=
 J
Q
o —

o0

: |
]
200
Q0 o
)%
g3
o

Anot  prakerolir Katot

Sekil 2.8: Erimis Karbonat Yakit Pili.

Erimis karbonat yakit pilinde anotta meydana gelen karbondioksit gazi bir
sistemle tekrar katot elektrotuna gonderilir ve geri ¢evrimle tekrar sisteme verilir ise
i¢ doniisiimlii yakit pili, karbondioksit gazi direkt atmosfere verilir ise dis doniisimlii

yakat pili denir.
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2.1.2.5. Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP)

Kati oksit yakit pillerinde galisma sicakligr 1000 “C’ye ulasabilir. Elektrolit kat1
gbzeneksiz Y03 igeren zirkonyumdan meydana gelmektedir. O iyonlar: kat1 bir
elektrolit tizerinden katottan anota iletilir ve anotta Hz ve CO igeren yakait ile bir araya

gelerek elektron olusturur.

Anot Tepkimeleri —— H,+ 02— H,0 + 2¢ (2.9)
CO+02 ——>»CO,+ 2e

Katot Tepkimeleri ——1/20; + 26 ——— 0 (2.10)

Kati oksit
yakit pili

Elektron— ™

akisi \/\/
T ‘ Yiik
o

Hidrojen Y oi © P

BGHS | S
™ o)
—) .0 (o] L “—
oo o B T B
o —

Anot  Elektrolit Katot

Sekil 2.9: Kat1 Oksit Yakat Pili.

2.1.2.6. Polimer Elektrolit Membran Yakit Pilleri (PEMYP)

Polimer elektrolit membran yakit pilleri ya da proton degisim membran yakit
pilleri 6zellikle ulasim uygulamalarina yonelik olarak gelistirilmis bir yakit pili
tiiriidiir. Ik énemli uygulama, 1950’li yillarda General Elektrik sirketi tarafindan
gelistirilmis 1 kW’lik gii¢ iiretebilen PEMYH’nin NASA icin uzay araglarinda
kullanilmasidir.

Bir PEMYP yiiksek gii¢ yogunlugu ve hafif olmasi nedeniyle en iyi tasinabilir
giic kaynag1 adaylarindan birisidir [18].
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Polimer elektrolit membran yakit pilleri, diger yakit pilleri gesitlerine gore,
diisiik ¢alisma sicakliginda yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olmasi, taginabilir veya
sabit sistemlerde kullanilabilmesi, sessiz ¢alismasi ve reaksiyonlar sonucunda atik
olarak sadece su a¢iga ¢ikarmasi gibi birgok agidan daha avantajli olan ve en ¢ok
kullanim alani olan yakit pili ¢esididir [19,20].

Polimer elektrolit membran yakit pilleri, sagladigi avantajlar sebebiyle fosil
yakitlarina alternatif saglamakta ve otomobillerde, telefonlarda, denizalt1 araglarinda
vb. teknolojik araglarda kullanilmaktadir [21].

Giliniimiizde otomotiv sektoriinde icten yanmali motorlara alternatif olarak PEM

yakit hiiceleri gelistirilmekte ve kullanilmaktadir [22].

2.1.2.6.1. Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili Bilesenleri

Proton degisim membran yakit pilleri, ¢ift kutuplu plakalar, difiizyon tabakalari,
katalizor, elektrotlar (anot ve katot) ve bu elektrotlarin arasinda yer alan proton
degisim membranindan olusmaktadir. Bu pil sisteminde elektrotlar ve elektrotlar
arasinda yer alan membran yakit pilinin en 6nemli bilesenidir ve bu yapiya membran
elektrot y1gin1 (MEA) denir. Bu membran, serbest protonlarin anottan katota gegisini
saglarken, elektronlarin gecisini engeller [23]. Bu elektronlar dis devre baglantisiyla
katota ulasir ve boylelikle elektrik enerjisi elde edilir. Ayrica membran, yakit pilinde
kullanilan reaktant gazlarin (hidrojen ve oksijen) elektron ayrigmasi meydana
gelmeden birbirine karigmasini engeller. Boylece hidrojen ile oksijenin reaksiyona
girmesi (kimyasal kisa devre) ve bunun sonucunda verim kaybi da engellenmis olur
[24].

1959 yilinda William T. Grubb tarafindan, ilk organik proton iletken membrani,
yakit piline uygulanmistir. Bu uygulama sonucunda bugiinkii yakit pili modellerinde
kullanilan perflorosiilfonikasit (PFSA) polimer yapisinin gelismesi saglanmuistir.
Membran olarak ¢ogunlukla PFSA polimer membranlar kullanilir. Membranin ana
zinciri teflon (PTFE) yapisinda ve yan zincirlerine siilfonik asit gruplar1 baglanmis
haldedir [25]. Bu yapiya sahip en yaygin ticari lirin DuPont firmas1 tarafindan
gelistirilen sekil 2.10°da yapist gosterilen Nafion’dur.
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Sekil 2.10: PFSA (Nafion) Polimerin Yapisi.

Yakit pillerinde anot ve katotta meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin
aktivasyon enerjisini azaltmak amaciyla katalizorler kullanilmaktadir. Geg¢misten
bugiine dek farkli katalizorler bu reaksiyonlar i¢in denenmis ve platin (Pt) elementinin
anot ve katotta s6z konusu reaksiyonlar1 aktive ettigi gézlenmistir [26].

Elektrotlar, reaktantlarin katalizér kisimlarina erisebilmesi ve reaksiyon
tirinlerinin ortamdan uzaklagtirilmasi igin gézenekli bir yapida bulunan karbon
destekli platin ve iyonomer karisimindan elde edilmektedir [27]. PEMYP gelistirme
caligmalarmin ilk yillarinda kullanilan Pt katalizor miktar1 ¢ok fazla iken (28 mg/cm’
2), 1990’larin sonunda bu miktar 0.3-0.4 mg/cm2’ye diisiiriilmiistiir [28].

PEMYP’de platin katalizor tanecikleri 5 ile 30 mikrometre ¢apindadir [29].
Yakit pillerinde platin katalizorlere destek amaciyla elektrik ve 1s1l iletkenliginin
yiiksek olmasi, 1s1l genlesmesinin diisiik olmasi, gazlarin ve suyun aktarimi igin
gozenekli (gegirgen) genis ylizey alanina sahip olmasi [30] nedeniyle karbon siyahi

tercih edilir.

-  Elektron
e- e- e- e- e- e-

Atk Hidrojen

Katalizbr (Pt-C)

Katalizdr (Pt-C)
Kaplanmig ot Katot
Plaka

Altin (Au)

Gift Kutuplu Plaka Gaz Diflizyon
H, Tabakas: o,
Proton Degisim Membrani

Sekil 2.11: Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili Bilesenleri.
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Gaz difiizyon tabakasinin (GDT) temel oOzelligi, reaktantlarin reaksiyon
ortamina erigimi ve iiretilen suyun elektrotlardan uzaklastirilmasi i¢in kanal gorevi
gormesidir [31]. Yani ideal GDT, gaz tasmimimi engellemeden suyun
elektrot/elektrolit ara yiizeyinden gegirecek sekilde olmalidir [30]. Ayn1 zamanda
yiiksek mekanik dayanima sahip olmali ve genis yiizey alani da saglamalidir. Bunlarin
yan1 sira gaz difiizyon tabakasimin goézenekli yapiya sahip olmasi membran elektrot
yigminda yer alan Katalizére gazlarin difiizyonunu saglar [32]. Tipik olarak en ¢ok
kullanilan GDT malzemesi karbon temellidir [27]. Genellikle karbon kagidi, karbon
tekstil veya karbon fiber GDT olarak kullanilir.

Ayni1 plakanin {izerinde hem anot hem katot kutuplart bulundugu i¢in ¢ift kutuplu
plaka (bipolar plaka) olarak adlandirilmistir. Bipolar plakalar, yakit pilinde bulunan
reaktant ve oksidant gazlarin sisteme dagitilmasini, reaksiyonlar sonucu olusan
gazlarin sistemden uzaklastirilmasini saglamaktadir. Yakit pili staklarinda hiicreler
arasindaki elektrik baglantisinin saglanmasi ve elektronlarin sistemden c¢ekilmesi

bipolar plakalar ile gerceklesmektedir [33].

2.1.2.6.2. Polimer Elektrolit Membran Yakit Pilleri Calisma Prensibi

Polimer elektrolit membran yakit pillerinde, yakit olarak saf hidrojen, oksitleyici
olarak ise hava ya da oksijen kullanilir. Sekil 2.11°de goriildiigii iizere hidrojen
anottan, oksijen ise katottan devamli olarak beslenmektedir. Hz anotta platin katalizor
varliginda H* iyonlarina doniistiiriiliir ve bu iyonlar proton iletken membran sayesinde
anottan katota direkt ge¢is yaparak oksijen ile reaksiyona girer ve sonucunda su ve 1s1
aciga cikarir. Elektronlar ise proton iletken membrandan gecemeyip, kurulan bir
elektrik devresi sayesinde anot gaz difiizyon tabakasindan katot gaz difiizyon

tabakasina gecer ve olusan potansiyel fark sayesinde elektrik enerjisi tiretilir.

Anot reaksiyonu ————»  2H; »AH" + 4e (2.11)

Katot reaksiyont —— 02 + 4 + 4H" ——-2H>0 (2.12)

Polimer elektrolit membran yakit pillerindeki temel elektrokimyasal reaksiyon,
oksijen ve hidrojenin bir araya geldigi katot katalizor tabakasinda (CL) meydana gelir.
Elektrik akimi, elektrokimyasal reaksiyon ile orantili sekilde iiretilir. Bu reaksiyonun

orani dogrudan katalizor tabakasi yapisina baglidir [34].
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Sekil 2.12°de polimer elektrolit membran yakit pilinin ¢alisma prensibinin

sematik gosterimi verilmistir.

FPEM FUEL CELL

Elecirical Cwurrent

Excess = == Wiater arnd
Fu=l Heat Ot
(=2 [——
S e
H i
| v =
Hz | H+ | =
e | <12
Fusil Im b A ir Im

.Anc:de"'lr I xGath ode
Elecirolyie

Sekil 2.12: Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili.

PEMYP, yaklasik 80 °C sicaklikta calismaktadir ve teoride bir yakit pili acik
devrede oldugu zaman 1,23 V elektrik potansiyeli iiretmektedir, fakat hiicreden akim
cekilirken meydana gelen voltaj kaybindan dolay1 normal ¢alisma voltaj1 azalarak 0.6
ila 0.7 V arasinda degismektedir [35]. PEMYP, yaklasik sifir emisyon diizeyi ve
yiksek verim seviyesi ile 6n plandadir. Verimlilik, elektrik enerjisi doniistimii
esnasinda yaklasik %60 oraninda iken termal ve elektrik enerjilerinin
kojenerasyonunda %80'e kadar ulasabilmektedir [36].

Yakat pilleri, istenilen elektriksel giic miktarini karsilamak amaciyla seri ya da
paralel olarak baglanabilmektedir. Bu sekilde baglanma ile olusan sistemler literatiirde
“Yakit Pili Grubu, Yakit Pili Yigimi, Yakit Pili Stagi” gibi farkli sekillerde
adlandirilmaktadir [37].

2.2. Polimer Elektrolit Membran Yakit Pillerinde Kullanilan
Membranlar

Yakit pillerinde yiiksek verim saglayabilmek igin polimer membranin bazi

Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

e Yiiksek iyonik (proton) iletkenlige sahip olmali,
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o Elektriksel iletken olmamali,

e Membran elektrot yiginina destek saglayabilecek diizeyde mekanik
mukavemete sahip olmali,

e Su, yakit (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diger gazlarin gegisine
izin vermemeli,

e Kimyasal ve elektrokimyasal olarak genis bir sicaklik araliginda kararli
olmali,

e Yiikseltgenme, indirgenme ve hidrolize kars1 kararli olmali,

e Yaygin kullanima olanak saglamasi agisindan giivenilir ve maliyetinin diigiik

olmas1 gerekmektedir [28].

2.2.1. Poliviniltriazol Esash Membranlar

Nafion gibi proton iletkenligi nem igerigine bagli membranlar 100 °C’nin
tizerindeki uygulamalarda performans kaybina ugramaktadir. Bu nedenle bu sicaklik
tizerindeki uygulamalarda verimi arttirmak i¢in nemsiz proton iletken membranlarin
gelistirilmesi i¢in ¢alisilmistir [38-40].

Nemsiz proton iletken polimerlere yaklasimlardan biri, proton alabilen ve
verebilen polimerlere asit iceren maddelerin katkilanmasiyla proton iletkenlige pozitif
katki saglamaktir.

Poli(1-vinil-1,2,4-triazol)’tin elektrokimyasal ve 1s1l kararliliginin olmasindan
dolay1 bu polimer yakit pilleri uygulamalarinda kullanilabilmektedir [41]. Bu
homopolimer, suda ¢6ziiniir ve diisiik mekanik 6zellige sahip oldugundan tek basina
elektrolit olarak kullanilamamaktadir. Triazol tiirii membranlarda, proton iletkenligin
saglanabilmesi i¢in polimer ana zincirine asit katkilama gerekmektedir ve bu asidik
katkilar ile kompozit yapildiginda ortamin pH’s1 diismekte ve H* iyonunun
heterosiklik molekiiller {izerinden yapisal diflizyonla (Grotthuss mekanizmasti)
iletilmesi saglanmaktadir [42-44].

Yapilan bir ¢aligmada poli(1-vinil-1,2,4-triazol) fosforik asit ile katkilanmigtir.
Bu sistem igin, fosfat iyonlar1 (HsPO4* ve HoPOy) ile proton iletkenligin saglanmasi
yapisal difiizyonla (Grotthuss Mekanizmasi) ile gergeklesmektedir. Fosforik asit
katkilanan ¢alismalarda bu mekanizma vehicle mekanizmasina gére daha etkin olarak

gdzlenmektedir. Yapilan calismada proton difiizyonu HPOs* ve H2POs anyonlar
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arasinda gerceklesmistir. Proton gecisi, imidazol sistemlerdeki protonlanmis
heterosiklik yapidan protonlanmamis heterosiklik yapiya gecisi gibi, bir N-H’den
serbest azota gecisi sayesinde saglanmistir. Bu durumun yani sira protonun bir N-
H’den bir fosfat iyonuna gegisi proton iletkenlige katki saglamaktadir. Nemsiz
PVTrilHsPOs ve PVTri2H3POs kompozit membranlar i¢in en yiiksek iletkenlik
degerleri sirastyla 150 °C’de 5x102 S/cm ve 140 °C’de 4x10° S/cm olarak
Ol¢iilmiistiir. Diisiik oranda dopant i¢eren kompozit membranlarda iletkenligin diger
orana gore yiiksek olmas1 beklenmeyen bir durumdur. Triazol halkasinda yer alan {i¢
azotun diisik dopant oranlarinda bloke olmamasi defekt tip iletkenlik olarak
aciklanabilir. Fakat yiiksek dopant oranlarinda proton difiizyonunun agirlikli olarak
asit fazinda gergeklestigi gézlenmistir [41].

Diger bir ¢alismada poli(1-vinil-1,2,4-triazol) trifilik asit ile katkilanmustir.
Proton geg¢isi, imidazol sistemlerdeki protonlanmis heterosiklik yapidan
protonlanmamis heterosiklik yapiya gegisi gibi, bir N-H’den serbest azota gegisi
sayesinde saglanmistir. Ayrica protonun bir N-H’den bir siilfat iyonuna gecisi proton
iletkenlige katki saglamaktadir. Bu ¢alismada da yiiksek dopant oranlarinda, proton
difiizyonu agirlikli olarak siilfonik asit fazinda gergeklesmistir. Nemsiz
PVTri0.75TFA elektrolit membranin 220 °C’de iletkenlik degeri 5x10° S/cm olarak
Olgtilmiistiir [45].

Bu bilgilerin yani sira triazol tiirii membranlarda, fosforik veya trifilik asit gibi
hacimsiz organik veya inorganik asitler dopant olarak kullanildiginda, bu asitlerin su
ile yapidan ¢ikmasi (dopant leach out) miimkiindiir. Bu da yakit pillerinde kullanim
esnasinda iyonik iletkenlikte azalmaya neden olmaktadir [46,47]. Bu tez caligmasinda
bu durumu 6nlemek amaciyla yapisinda hacimli asidik gruplar tasiyan asit siibstitiie

fosfazen bilesikleri elde edildi ve polimer i¢in katkilama ajan1 olarak kullanimi

HO,S SOH
0“ : SO,H
HO;S O\P: 3 M
0 ‘?’.' “ﬁ 0 N
~ ~
P_ .P 7
0" "N o N\ /
IIO,SC :‘so,u N

Sekil 2.13: Siilfonik Asit Siibstitiie Fosfazen Bilesigi ile PVT Arasindaki Proton
[letim Mekanizmast.
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2.3. Polimer Elektrolit Membranlarda Proton Iletim
Mekanizmalari

2.3.1. Vehicle Mekanizmasi

Vehicle mekanizmasinda proton iletimi saglanabilmesi i¢in su gibi bir tasiyici
molekiile ihtiya¢ duyulur. Bu mekanizmada H* iyonu, tasiyict molekiil ile birlesir ve

membran boyunca hareket eder. Ornegin, sekil 2.14’te H,O molekiilii ile birlesen
proton, H30+ olarak membran boyunca hareket eder. Proton iletim hiz1 sicaklik ve

membranin nem miktar ile iliskilidir. Yaklasik 100 ‘C gibi yiiksek sicakliklarda

membrandaki nem miktarinin diismesiyle proton iletiminde de diisiis gozlenir.

0, Membran Su Anot

.- o & —

N R T Y
- . Le Ha

Q Hydronium v & = @

Katot

Sekil 2.14: Vehicle Proton Iletim Mekanizmast.

2.3.2. Grotthuss Mekanizmasi

1806 yilinda C.J.D. Von Grotthuss tarafindan ortaya atilan diger bir proton iletim
mekanizmasi Grotthuss proton iletim mekanizmasidir. Bu mekanizma proton iletken
membran yakit pillerinin en 6nemli bileseni olan nafion gibi proton iletken
membranlarin sahip oldugu yiiksek proton iletkenligin sebebi olarak kabul
edilmektedir [48,49].

Bu mekanizma ayn1 zamanda ¢6ziinme etkisi (solvation effect) [50,51], proton
tiinelleme mekanizmasi (tunneling mechanism) [52] ve hopping mekanizmasi [53,54],

gibi adlarla da anilir. Su, triazol gibi proton verebilen (proton donor) ve alabilen
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(proton acceptor) molekiiller arasinda olusan hidrojen baglarinin kirilip yeniden
olusmast bu mekanizmasinin temelini olusturur [55-57].

Grotthuss mekanizmasinda proton iletimi esnasinda molekiillerin donme
hareketleri yapmasi, proton iletkenligin diger proton iletim mekanizmalarina nazaran

daha hizli oldugunu géstermektedir [58].

I

T = T

L, L, L,
§=1 A=

u s

= = T

4= += 1=
1= 1=
=3 =3

Sekil 2.15: Su Molekiiliinde Hidrojen Baglar ile Proton iletimi.

Grotthuss mekanizmasinda protonlarin su ile tasinmasi, sekil 2.16’da gosterilen
suyun iki formu olan H,O," (Eigen katyonu) ve H502+ (Zundel katyonu) katyonlari

arasinda hidrojen baglarinin olusmasi ve kirilmastyla (E-Z-E) saglanir. One siiriilen

diger bir diisiinceye gore suyun molekiiler dinamigi dikkate alindiginda protonlarin
H502+ katyonlar1 arasinda olusan (Z-Z) hidrojen baglar araciligiyla saglanir. Her iKi

durumda da proton iletkenlik hidrojen baglarinin olugmasi ve kirilmast ile gergeklesir.

o %o o
Zundel C?~O Eigen !—-O Zundel c?-o

Sekil 2.16: Su Molekiillerinde E-Z-E.
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2.4. Fosfazenler

Fosfazenler, fosfor-azot arasinda ¢ift bag (—P=N-) bulunduran, diiz zincirli,
halkali veya polimerik yapida bulunabilen bilesiklerdir [59]. Bu molekiiller,
tekrarlanma sayisina bagl olarak, diisiik mol kiitlesindeki bilesiklerden yiiksek mol
kiitleli polimerlere degin pek ¢ok bilesigi icermektedir. Halkali fosfazenlerin en yaygin
tiyeleri hekzaklorosiklotrifosfazen (NsP3Cle, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen
(N4P4Cls, tetramer) bilesikleridir. Bes, alt1, yedi ve daha yiiksek sayida -P=N- birimleri
igeren halkali fosfazen bilesikleri de bilinmektedir; ancak bu fosfazen bilesikleriyle
daha az karsilagilmaktadir [60].

Fosfazenlerin hem niikleofilik siibstitiisyon reaksiyon vermesi hem de
organometalik veya anorganik gruplarla bag yapmasi nedeniyle bu bilesikler organik
ve anorganik kimya arasinda kabul edilmektedir. Ayrica fosfazenler organik
¢oziiclilerde ¢oziinmeleri nedeniyle organik, kimyasal yapilarindabulunan P=N
zincirinden dolay1 da anorganik karakter tagimaktadirlar.

Siklofosfazenler, ¢oklu aktif P-halojen baglar1 igermektedir. Bu sebeple bir¢cok
yeni bilesigin sentezi i¢cin model bir bilesik grubudur. Bu bilesiklerin farkli organik
veya anorganik yapilarda niikleofilik yer degistirme reaksiyonu verebilmeleri ve
baglanan yapilarin Ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal o6zellik
kazanabilmeleri, siklofosfazen kimyasinin gelismesine katkida bulunan en 6nemli
nedendir. Fosfazenler, siibstitiie olan yapilarin nitelikleriyle iligkili olarak gaz sensor,
sivi kristal, segici gaz gegirgen madde ve yanmaya dayanikli malzeme gibi alanlarda
uygulanabilir 6zelliklere sahiptir. Diger yandan proton iletken membran teknolojisi
[61], hibrit malzemeler ve biyosensor calismalarinda da olabildigince tercih
edilmektedir.

Yiiksek termal kararliliklarindan dolay1, kimyasallara, radyasyona, oksidasyona
kars1 direng gostermeleri, alev geciktirici 6zellige sahip olmasi ve esnek yapisindan

dolay1 da birgok farkli alanda kullanima sahiptir [62,63].
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2.4.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gelisimi

Fosfazen bilesigi ilk olarak, 1834 yilinda Leibig ve Wohler tarafindan NH4Cl
ile PCls’tin reaksiyonu sonucu elde edilmistir [64]. 1864°te Gladstone ve Holmes
bilesigin formiiliiniin (NPCl3)2 oldugunu ve 1895 yilinda da H.N. Stokes (NPCl2)n (n=
3-7), bilesiklerini ayr1 ayr1 izole ederek erime noktalarini belirlemistir [65]. Stokes, bu
calismada elde ettigi bilesikleri 1sittig1 zaman polimerleserek kaucuk halinde bir
yapiya donistiigiinii gézlemlemistir. Bu yapi ilerleyen yillarda anorganik kauguk
olarak adlandirilmigtir. Halkali fosfazen bilesiklerinin n=5-9 olan tiirevleri 2014
yilinda Claire A. Tessier ve arkadaslar1 tarafindan izole edilerek fiziksel 6zellikleri
belirlenmistir [66].

NH4CI ile PCls’lin tepkimesinden olusan triinlerinn verimi en yiiksek olan
trimer (NPCIy)s, ikincisi ise tetramer (NPCI2)4 bilesigidir.

Klorofosfazenlerin sentezi i¢in, giiniimiizde siklik ve lineer bilesiklerin ticari
tiretimlerinin temelini olusturan reaksiyon, 1924 yilinda Schenk ve Romer tarafindan

gelistirilmistir [67].

diklorbenzen

nNH,Cl + nPCl; » (NPCly), + 4nHCI
120-150 °C

Sekil 2.17: Fosfazen Bilesiginin Reaksiyon Semasi.

2.4.2. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (Trimer) Fiziksel Ozellikleri ve
Elektronik Yapisi

Halkal1 fosfazenlerin en yaygin tiirevi, fosfor azot biriminin en az ii¢ kez
tekrarlandig1 hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) olarak isimlendirilen N3P3Cls
genel formiiliine sahip olan bilesiktir.

Trimer, beyaz, kristal yapida bir bilesiktir. Erime noktas1 114 °C, kaynama
noktas1 256 °C’dir ve 1,98 g/cm® yogunluga sahiptir. Organik c¢oziiciilerde
¢ozlinebilen, petrol eteri, hekzan ve heptanda iyi kristallenebilen, rombik kristal
yapisina sahip bir bilesiktir. Fosfazenin ilk X-151n1 yap1 incelemesi 1936’da Meyer,
Lotmar ve Pankow tarafindan gergeklestirilmistir [68,69].
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Trimer, genellikle fosfor atomlarinin diizgiin dortyiizlii geometride oldugu
diizlemsel bir yapidadir. Halkada P-N bag uzunluklar1 1,581 A olup birbirine esittir.
N-P-N ve P-N-P bag acilar1 sirasiyla, 118,40° ve 121,40°, dis bag acis1 ise (CI-P-Cl),
101,40°’dir. Bagin polarlig1, bu bagin azot atomu tarafindan gii¢lii kutuplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Biitliin halka i¢i etkilesimler hesaba katildiginda doért rezonans

yapisi ortaya ¢ikmaktadir [70].

X X X X % XX

- P*_. P
. lH,—ﬂ \.,Hl . IN.-‘ .:::Nl x Hr" "\H . +NJPH' +
, | X B o A X A o 4
K’é‘k"’t“‘x foH-.H/A L ,fIL‘Hx xf_‘&"\;"fﬂ‘kx
e —

Sekil 2.18: N3P3Cls Yapisinin Rezonans Gosterimi.

Trimerin X-1s11 kirmimi yapisi geregince fosfor dort koordinasyonlu ve bes

degerlikli, azot ise iki koordinasyonlu ve {i¢ degerliklidir.

CL4

[=E-]

Sekil 2.19: Trimerin X Isin1 Kirinimi ile Aydinlatilmis Yapist.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Maddeler

Sentez ve analiz islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 3.1: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Adi Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Hekzaklorosiklotri S. Aldrich 230286 Sentez i¢in, > 98.0 %
fosfazen (Trimer)

THF Merck 1.08114 Sentez icin, > 99.0 %
DMF S. Aldrich 227056 Sentez i¢in, 99.8 %
1-vinil-1,2,4-triazol S. Aldrich 95077 Sentez igin, > 97.0 %
n-Hekzan Merck 104368 Sentez igin, > 99.0 %
Mesitilen S. Aldrich M7200 Sentez icin, > 99.0 %
Sodyum Hidriir S. Aldrich 223441 Sentez igin, 60 %
CDCl3 Merck 1.03420 NMR Analizi i¢in,
99.0 %
DMSO-ds S. Aldrich 113364 NMR Analizi i¢in,
99.0 %
D20 Merck 103428 NMR Analizi i¢in,
99.9 %
Bromometilsilan S. Aldrich 2857-97-8 Sentez icin, > 97.0 %
Silfiirik asit 65 % Merck 8014-95-7 Sentez i¢in, > 65.0 %
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3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Laboratuvar c¢alismalarinda ve elde edilen bilesiklerin yapilarinin

aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.2’de 6zetlemistir.

Tablo 3.2: Laboratuvar ve Yapi1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan

Cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 | GTU
MHz
FT-IR Perkin Elmer GTU
Doner Buharlastirict Heidolph GTU
Erime Noktas1 Tayin Stuart SMP 3 GTU
Cihaz1
DSC Mettler Toledo GTU
DSC822°¢
TGA Mettler Toledo GTU
TGA851
Vakum Etiivii Binder GTU
fletkenlik Cihaz Hioki GTU
IM 3536 LCR
METER
Vakum Pompasi Valtaro Motori GTU
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Genel islemler

Kullanilan maddelerin dis etkenlerden (oksijen ve nem) etkilenmemeleri
amaciyla reaksiyonlar kuru argon (inert ortam) atmosferinde gergeklestirildi ve
reaksiyon takibi ince tabaka kromotografisi ile yapildi.

Sentezi gergeklestirilen bilesikler, ekstraksiyon, ¢oktiirme vb. gibi ayirma
tekniklerinden faydalanilarak saflastirildi.

Bilesiklerin *H ve 3P NMR analizlerinde ¢oziicii olarak D,O, CDCl3, DMSO-ds
kullanildi.

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen vakum siiblimasyonu ile kristallendirilerek
saflagtirildi. Elde edilen trimer, nem ve 1s18a maruz kalmamasi amaciyla desikatorde

saklandi.
4.1.2. Kuru THF Hazirlanmasi

Sentez calismalarinda ¢oziicli olarak kullanilan THF’a, H> gazi ¢ikis1 sona
erene kadar NaH eklendi ve vakum uygulanarak argon atmosferi altinda distilasyon

islemi yapildiktan sonra kullanildu.
4.1.3. Membran Hazirlama Yontemi

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon igerisinde PVT 6 ml DMF igerisinde
cozlindiikten sonra karsilik gelen stokiyometrik miktarda siilfonik asit siibstitiie
fosfazen bilesigi c¢ozelti igerisine ilave edildi ve karisim 24 saat boyunca oda
sicakliginda homojenligi saglamak amaciyla karistirildi. Bu siire sonunda elde edilen
karisim filtre kagidindan siiziilerek teflon petri kabina dokiildii ve 60 °C’de 24 saat

boyunca kurutuldu.
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4.2. SENTEZ CALISMALARI

4.2.1. Etil-4-hidroksibenzensiilfonat (1) Sentezi

OH OEt

O—S——=0 O—S—=O

+  CH(OHC;Hy);

Y

HO OH

Sekil 4.1: 1 Bilesiginin Sentezi.

1 bilesigi literatiir yontemine gore sentezlendi [5]. 4-hidroksibenzensiilfonik asit
hidrat (35.4 g, 172.4 mmol) 250 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda argon
atmosferi altinda trietil ortoformat (70 mL, 411.9 mmol) ile ¢oziildii ve 12 saat oda
kosullarinda karistirildi. Cozeltinin rengi bordo olduktan sonra geri sogutucu
sayesinde 146 °C’ye (trietil ortoformatin kaynama noktasi) kadar 1sitildi. Mevcut
diizenege yatay damitma diizenegi baglandi ve reaksiyon igerisinde yan {irlin olarak
elde edilen etil formatin distile edilmesi saglandi. Reaksiyon balonu igerisine trietil
ortoformat (35 mL, 205.9 mmol) damlatma hunisi yardimi ile yavas yavas ilave edildi
ve ayni zamanda olusan etil format distillendi. Elde edilen ham iiriin oda kosullarinda
25 °C’ye kadar sogutuldu. Reaksiyona girmeden kalan 4-hidroksibenzensiilfonik asit
silika dolgulu (sabit faz) olan ve 3:1 oraninda THF/hekzan sistemi (hareketli faz) ile
hazirlanan kolon kromatografisi yardimiyla ana iriinden ayrigsmasi saglanarak 25
°C’de kristallendirildi ve etil-4-hidroksibenzensiilfonat bilesigi elde edildi. (E.N.: 80
°C, 30.4 g., %87 verim)
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4.2.2. Hekza(etil 4-oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen (2) Sentezi

‘N, Et0S o_ O SO4Et
AN P
N7 N NaH @\ NT X /@
1 + ol |_c ———> o |l | o
PN THF Sp p”
cl N el 07 NP\
g
Et0,S ©803Et
2

Sekil 4.2: 2 Bilesiginin Sentezi.

2 bilesigi literatiir yontemine gore sentezlendi [5]. 1 bilesigi (7.8 g., 38.5 mmol)
tek boyunlu yuvarlak dipli bir balon icerisine alindi ve 50 mL kuru THF ilave edilerek
argon atmosferi altinda manyetik karistirict sayesinde ¢oziildii. Daha sonra NaH (1.54
g., 38.5 mmol) yavas yavas ilave edildi. Diger yandan hekzaklorosiklotrifozfazen
(N3P3Clg) (1.92 g., 5.5 mmol) tek boyunlu balonda 20 mL kuru THF ile ¢oziildiikten
sonra damlatma hunisi yardimiyla mevcut reaksiyon balonuna ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 12 saat boyunca oda kosullarinda argon atmosferi altinda karigtirildi. Daha
sonra geri sogutucu altinda 65 ‘C’de (THF'in kaynama noktasi) 48 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon sonlandiriimadan 6nce karisim 25 °C’ye kadar sogutuldu ve G4
filtreden siiziildii. Karigimin ¢6ziiclisii doner buharlastiric1 sayesinde diisiik basing
altinda uzaklastirildiktan sonra ham karisgima 50 mL dietileter eklenerek ¢6ziildii ve
ekstraksiyon balonuna alindi. Saf su (50 mL) ile iki defa ekstraksiyon gergeklestirildi
ve eter faz1 kurutucu madde olan Na>SO;s lizerinden gegirilerek sudan arindirilmasi
saglandi. Coziici disiik basing altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi.
THF/etanol (2:1) kolon sistemi ile elde edilen yag kivamli madde igerisinde kalan (1)
bilesiginin fazlas1 ayrildi ve hekza-(etil 4- oksibenzensiilfonat) siklofosfazen (2) elde
edildi. (E.N.: 135 °C, 5.24 g., %70.8 verim)
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4.2.3. Hekza (4-oksibenzensiilfonik asit) siklotrifosfazen (3) Sentezi

HO,S

HO;S oL /0 SO;zH
9) DCM/NaOH/Metanol \©\ N~ P% Q
I

H,0/H,S0,

Sekil 4.3: 3 Bilesiginin Sentezi.

3 bilesigi literatiir yontemine gore sentezlendi [5]. 2 bilesigi (2 g., 1.49 mmol)
250 mL’lik tek boyunlu yuvarlak dipli bir balon igerisine alindi ve 80 mL diklorometan
ilave edilerek ¢ozildii. NaOH 1n metanoldeki 2M 10 mL’lik ¢ozeltisi mevcut karisima
yavas yavas ilave edildi ve 24 saat argon atmosferi altinda hidrolize tuzun ¢okmesi
amaciyla oda kosullarinda karistirildi. Reaksiyon karigimi 25 mL %10’luk H2SOg ile
asitlendirilerek 2 saat ayni sartlarda tekrar karistirildi. Ardindan ¢oziicti doner
buharlastiricida uygun vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham fiiriin
metanolde ¢oziildi. Reaksiyon karigimi siiziilerek ¢oziiciisii doner buharlastirici
sayesinde vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen beyaz kati {iriin vakum etiiviinde
40 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu ve hekza (4-oksi-benzensiilfonik asit)
siklotrifosfazen bilesigi elde edildi. (E.N.: 286 °C, 1.59 g., %91 verim)
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4.2.4. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) Sentezi

HO
HO

Q

Mesitilen

+ P(OEt), NiBr, /"
/OW

——

Br

=)

Sekil 4.4: 4 Bilesiginin Sentezi.

4 bilesigi literatiir yontemine gore sentezlendi [71]. 250 mL’lik {i¢ boyunlu
yuvarlak dipli balon igerisine 10 mL mesitilen alind1. Uzerine 4-bromofenol (10 g., 58
mmol) ve Ni2Br (1g., 4.6 mmol) yavas yavas ilave edilerek yaklasik 165 °C
(mesitilenin kaynama noktasi)’ye kadar argon atmosferi altinda 1 saat karistirildi.
Daha sonra damlatma hunisi yardimiyla trietilfosfit (14,4 g., 87 mmol) reaksiyon
karisimia damla damla ilave edildi ve reaksiyon 24 saat boyunca argon atmosferi
altinda karistirildi. Reaksiyonu sonlandirmadan 6nce oda sicakligina kadar sogutuldu
ve karisim filtrelenip tuzlarindan arindirildi. Elde eldilen reaksiyon karisimi 60 mL
dietileterde ¢o6ziildii ve %10°luk 100 mL NaOH ¢ozeltisi ile ti¢ defa ekstrakte edildi.
Sulu faz iki kez 60 mL dietileterle yikandi ve su faz1 %32'1lik HCI (~17 mL) ile pH=0
olana kadar asitlendirildi. Asitlendirme isleminin ardindan su fazi i¢in iki kez daha 100
mL dietileter ile ektraksiyon islemi gerceklestirildi. Elde edilen organik fazlar
birlestirilerek kurutucu madde NaxSOs iizerinden siiziildii. Coziiclisii doner
buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen yag kivamli sivi oda
kosullarinda 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

\P/ O\ /O
4 aH N7 N
+ Cl | II Cl —
>P% /P< THF 0\1|) |P _0
a N cl A
0/ \N/ \O
Et203P 5 P03Et2

Sekil 4.5: 5 Bilesiginin Sentezi.

5 bilesigi literatiir yontemine gore sentezlendi [71]. 100 mL'lik tek boyunlu
yuvarlak dipli balon igerisine 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) (4.10 g., 17.86 mmol)
alindi1 ve 50 mL kuru THF igerisinde ¢oziildiikten sonra tizerine yavas yavas NaH (0.45
g., 17.86 mmol) ilave edilerek oda kosullarinda 2 saat karistirildi. Elde edilen sodyum-
4-(dietilfosfonat) ~ fenoksi, kuru THF (50 mL) igerisinde  ¢oziinen
hekzaklorosiklotrifosfazenin (1 g., 2.87 mmol) bulundugu reaksiyon balonuna argon
atmosferi altinda yavasga ilave edildi. Reaksiyon karisimi 7 giin boyunca 66 “C’de
(THF’in kaynama noktasi) geri sogutucu altinda karigtirlldi. Reaksiyonu
sonlandirmadan once, karisim 25 °C’ye kadar sogutuldu ve G4 filtre yardimiyla
tuzlarindan arindirildi. Igerisindeki ¢oziicii doner buharlastirict yardimiyla vakum
altinda uzaklastinildi ve geriye kalan kistm 50 mL etil asetat ile ¢oziildi. Ilk
olarak %10’luk NaOH ¢ozeltisi ile, ardindan saf su ile iki kez ekstrakte edildi ve
NaxSO4  lizerinden  gecirilerek  siiziildi. Coziicii  doner  buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra elde edilen renksiz yag kivamli sivi oda kosullarinda

kristallendirildi ve 5 bilesigi 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

Me,SiBr H,O;P PO-.H
5 3 > 2 4P\N 32
DCM N
Il o
P
H,0;P” : : N

Sekil 4.6: 6 Bilesiginin Sentezi.

6 Dbilesigi literatiir =~ yoOntemine gore sentezlendi [71]. Hekza(4-
dietilfosfonatofenoksi) siklotrifosfazen (5) (0.25 g., 0.16 mmol) tek boyunlu yuvarlak
dipli balon igerisine alind1 ve 2 ml diklorometan igerisinde argon atmosferi altinda
¢oziildii. Karigim tizerine bromotrimetilsilan (0.52 mL, 3.97 mmol) ilave edildi ve 24
saat boyunca argon atmosferi altinda oda kosullarinda karistirildi. Daha sonra
reaksiyon balonuna 2 mL metanol ilave edildi ve 3 saat daha aymi kosullarda
karistirllmaya devam edildi. Reaksiyon sonlandirma asamasinda oncelikle ¢oziicii
doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi ve olusan iiriin vakum etiiviinde 50
°C de 24 saat boyunca kurutuldu. Hekzakis(4-oksibenzen fosfonik asit) siklotrifosfazen
(6) bilesigi beyaz kati 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

\\/_) b0 \\/_7

Sekil 4.7: 7 Polimerinin Sentezi.

7 polimeri literatiir yontemine goére sentezlendi [72]. Bir polimerizasyon tiipii
icerisine (1 mL,12 mmol) 1-vinil-1,2,4-triazol enjektor yardimiyla alindi ve 4 mL
dimetilformamid igerisinde ¢oziildii. Tiip icerisine 63 mg benzoil peroksit ilave edildi.
Tiipilin tlizerine takilan silifli cam musluk kapatilarak hava ile temas: kesildi. Tiip
igerisine argon gazi verilerek inert bir ortam saglandi ve vakum uygulanarak yabanci
gazlar uzaklastirildi. Bu iglem 2 kez tekrarlandi. Tiip, kapali musluk ucundan
karistiriciya baglanarak 80 ‘C’de 24 saat karistirildi. Tiip igerisindeki karigimin
viskozitesinin artmastyla polimerizasyonun tamamlandigi anlasildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon tiipii igerisine 10 mL DMF eklendikten sonra 250 mL bir beher
igerisinde 50 mL dietil eter lizerine ilave edilerek ¢oktiirme islemi gergeklestirildi. Bir
spatiil yardimiyla ¢6ken polimer teflon petri kabina alindi ve vakum etiiviinde 40 °C’de
24 saat boyunca kurutuldu. Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) kati olarak elde edildi. (0.9
g., %81.9 verim)
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4.2.8. Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) siklotrifosfazen Katkih PVT

Kompozit Membranlarin (8a-c) Sentezi

7+3 ——> N/7
/

DMF \\‘ /

HO,S o_ 0 SO;H
n _ P§
HZO N N N

8a-c

Sekil 4.8: 8a-c Kompozit Membranlarin Sentezi.

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

¢oziildiikten sonra sabit 7 miktarina karsilik gelen asit siibstitiie fosfazen bilesigi (3)

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

karisimi1 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra elde edilen karisim

filtre kagidindan siiziiliip teflon petri kabina alind1 ve vakum etiiviinde 60 °C’de 24

saat boyunca kurutuldu. 0.40 g. sabit 7 miktarma (4.2 mmol) karsilik gelen
stokiyometrik oranlarda 1:1/6 (8a), 1:1/12 (8b) ve 1:1/18 (8c) siilfonik asit siibstitiie

fosfazen (3) katkilanmis membranlar elde edildi.
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4.2.9. Hekzakis (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen Katkih
PVT Kompozit Membranlarin (9a-c) Sentezi

Sekil 4.9: 9a-c Kompozit Membranlarin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon igerisinde 7 polimeri 6 ml DMF igerisinde
¢oziindiikten sonra Sabit 7 miktarina karsilik gelen asit siibstitiie fosfazen bilesigi (6)
1:1/6 oraninda ilave edildi ve reaksiyon karisimi 24 saat boyunca oda sicakliginda
karistirildiktan sonra elde edilen karisim filtre kagidindan siiziiliip teflon petri kabina
alind1 ve 60 °C’de 24 saat boyunca kurumaya birakildi. 0.20 g. sabit 7 miktarina (2.1
mmol) karsilik gelen stokiyometrik oranlarda 1:1/6 (9a), 1:1/12 (9b) ve 1:1/18 (9c)

fosfonik asit siibstitiie fosfazen (6) katkilanmig membranlar elde edildi.
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4.3. Yapisal Ozellikleri Belirleme Calismalari

4.3.1. Etil-4-hidroksibenzensiilfonat (1) Bilesiginin Yap1 Analizi

1 bilesiginin yapis1 FT-IR, *H ve 3C NMR teknikleri kullanilarak aydinlatild.

1 bilesigi icin sekil 4.10°da verilen FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=3402 cm™ fenol halkasindaki —OH titresimlerine, v=3187 cm™ ve
v=3105 cm* aromatik —C-H gerilme titresimlerine, v=2987 cm™ ve v=2909 cm™*’de
alifatik C-H gerilme titresimlerine atfedilebilir. v=1587 cm™ ve v=1501 cm aromatik
C=C gerilme titresimine, v=1153 cm™* -S=0 gerilme titresimine, v=995 cm™ ise -S-O

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 4.10: 1 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

CDCls igerisinde alinan 1 bilesiginin sekil 4.11°de verilen *H NMR spektrumu
incelendiginde; 8=7.7 ve 6=6.9 ppm degerlerinde aromatik protonlarin ikili pik olarak
rezonansa geldigi ve para di-siibstitiie benzen yapisini destekledigi goriilmektedir.
Fenol halkasina bagli olan -OH grubuna ait pik 6=5.92 ppm’de yayvan tekli pik olarak

goriilmektedir. =4.1 ppm’de gozlenen metilen, -CHz, protonlarina ait pik dortlii pik
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ve 6=1.3 ppm’de gozlenen alifatik metil (-CHs) gruplarina ait proton rezonanslari ise

ticlii pik olarak gozlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.

s 5% 88
-~ - o e —
N Ne ~1~
78 7.6 74 7.2 7.0 6.8 - — 14 13 1.2
NER R
—\ —
- ¥
<
e
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
Ppm

Sekil 4.11: 1 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

1 bilesiginin CDCls igerisinde almmis *C NMR spektrumu Sekil 4.12°de
verilmistir. 6=160.68 ppm degerinde benzen halkasina bagli olan ve fenol yapisini
olusturan C-O karbon atomuna ait pik, 6=130.27 ppm ve 6=116.07 ppm degerlerinde
aromatik benzen yapisinda bulunan siibstitiie olmamig karbon atomlarina ait pikler ve
6=127.29 ppm degerinde ise kiikiirt atomunun bagli oldugu ipso karbon (C-S) atomuna
ait pik gozlenmektedir. Siilfonat esteri grubunda ise metil karbonuna ait pik, (-
SO3CH,CH3), 6=14.69 ppm’de ve metilen karbonuna ait pik ise 6=66.89 ppm’de
gozlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.12: 1 Bilesiginin *C NMR Spektrumu.

4.3.2. Hekza (etil 4-oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen (2) Bilesiginin
Yap1 Analizi

2 bilesiginin yapist FT-IR, H ve 3P NMR teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sekil 4.13’te verilen 2 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=3102 cm™ aromatik C-H gerilme titresimlerine, v=2920 cm™ ve
v=2855 cmalifatik C-H gerilme titresimlerine, v=1590 cm™ ve v =1492 cm™* aromatik
C=C gerilme titresimlerine, v=1161 cm™ S=0 ve v=997 cm? ise S-O gerilme
titresimlerine atfedilebilir. Yapidaki fosfazen grubunda bulunan P=N gerilme titresimi
v=1097 cm?¥’de ve P-O-C asimetrik titresimi v=912 cm™’de gdzlenmekte olup

onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.13: 2 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.14’te 2 bilesigine ait CDCls igerisinde alinmis *H NMR spektrumu

incelendiginde; para di siibstitiie aromatik benzen halkasi protonlarina ait pikler, ikili

pik olup 6=7.88 ve 6=7.11 ppm'de gozlenmektedir. 6=4.22 ppm’de dortli pik olarak

go6zlenen pikler metilen (-CH>) protonuna ve 6=1.36 ppm’de gozlenen pikler ise metil

(-CHz3) protonuna ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.14: 2 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.15’te verilen 2 bilesigine ait CDCls igerisinde alinmis olan protonlarla
eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde; 8=7.36 ppm degerinde fosfazen

bilesigine ait fosfor atomu tekli pik olarak gézlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.

7.36

L

82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 6.7 6.6
ppm

Sekil 4.15: 2 Bilesiginin P NMR Spektrumu.

4.3.3. Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) siklotrifosfazen (3)
Bilesiginin Yap1 Analizi

3 bilesiginin yapis1 aydinlatilmak iizere FT-IR, 'H ve 3P NMR teknikleri
kullanildi.

3 bilesigine ait sekil 4.16’da verilen FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde, v=3436 cm™ fenol halkasindaki -OH gerilme titresimine, v=3076 cm"
1 aromatik C-H gerilme titresimlerine, v=1594 cm™ ve v=1493 cm™ aromatik C=C
gerilme titresimlerine, v=1183 cm™ [NP(OArSO3H),] S=O titresimine ve v=1124 cm

1 P=N titresimlerine atfedilebilir.
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Sekil 4.16: 3 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.17°de verilen 3 bilesigine ait D,O igerisinde alimmis *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=7.70 ve 6=6.88 ppm’de aromatik protonlarin ikili pik olarak
rezonansa geldigi ve para di-siibstitiie benzen yapisin1 destekledigi goriilmektedir. 2
bilesiginde bulunan ester grubunun hidroliz reaksiyonunun ger¢eklesmesiyle 3 bilesigi

elde edilmistir. Spektrum yapiy1 desteklemekte olup literatiirle uyum igerisindedir.
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Sekil 4.17: 3 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.18”de 3 bilesigine ait DO icerisinde alinmis protonlarla eslesmemis 3P

NMR spektrumu incelendiginde; fosfazen bilesiginin tam olarak siibstitiie oldugu

gozlenmektedir. 6=8.75 ppm’de bu bilesikteki fosfor atomuna ait tekli pik

goriilmektedir.
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Sekil 4.18: 3 Bilesiginin P NMR Spektrumu.

4.3.4. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) Bilesiginin Yap1 Analizi

4 bilesiginin yapis1 FT-IR, *H NMR, 3P NMR ve kiitle spektrometresi teknikleri

kullanilarak aydinlatildi.

Sekil 4.19°da verilen 2,5-dihidroksibenzoikasit (DBH) matriksi kullanilarak
MALDI yontemi ile alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+H)*] 231.05

m/z’dir.
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Sekil 4.19: 4 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.20°de verilen 4 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=3044 cm™ fenol halkasindaki -OH titresimlerine, v=3000 cm™ ve
v=2939 cm™*de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine, v=1607 cm"
1 ve v=1494 cm™! aromatik C=C gerilme titresimine, v=1291 cm? P=0 titresimine,
v=1135 cm™ C-O titresimine ve v=1014 cm™ P-O titresimine atfedilebilir. Spektrum

literatiir ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.20: 4 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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4 bilesiginin sekil 4.21°de verilen CDCls igerisinde alinmis *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=7.5 ppm ve 5=6.9 ppm’de aromatik protonlarin rezonansa geldigi
ve para di-siibstitiiec benzen yapisini destekledigi goriilmektedir. Alifatik metilen (-
CH2-) protonlari komsu metil ve fosfor atomlariyla eslesmesinden dolay1 ¢oklu pik
olarak 6=4.1 ppm’de ve metil protonlar1 (-CH3) 6=1.32 ppm’de metilen protonlariyla
eslesmesinden dolayi {iglii pik olarak gozlenmektedir. Fenol halkasina ait -OH grubu,

[HO-Ar-P(OELt)2], protonuna ait pik 5.5 ppm’de yayvan pik olarak gézlenmekte olup
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.21: 4 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.22°de verilen CDCls igerisinde dis referans olarak fosforik asit
kullanilarak almmis protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde;
6=20.8 ppm’de yapida yer alan fosfor atomu [Ar-P(OEt):] tekli pik olarak
gozlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.22: 4 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.

Sekil 4.23’te verilen CDCl; icerisinde almmis C NMR spektrumu

incelendiginde; 4 bilesigine ait CDCls igerisinde alimis 3C NMR spektrumu

incelendiginde; 6=161.6 ppm degerinde benzen halkasina bagli C-O atomlari, 6=133.7

ppm ve 6=115.9 ppm degerlerinde aromatik benzen yapisinda bulunan siibstitiie

olmamig C atomlar1, =109.89 ppm’de fosfor atomuna bagli karbon (C-P) atomu,

6=62.18 ppm ve 6=16.16 ppm’de sirasiyla fosfonat esteri grubunda yer alan metilen

ve metil karbonlarina ait pikler gézlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.23: 4 Bilesiginin *C NMR Spektrumu.
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4.3.5. Hekzakis(4-dietoksifosforilfenoksi) siklotrifosfazen (5)
Bilesiginin Yap1 Analizi

5 bilesiginin yapis1 FT-IR, *H ve *'P NMR teknikleri kullanilarak aydinlatilds.

Sekil 4.24°te verilen 5 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=2982 cm™ alifatik C-H gerilme titresimine, v=1602 cm™ ve 1508
cm ™ aromatik C=C gerilme titresimine, v=1285 cm™ P=0 ve 1015 cm™ P-O gerilme
titresimine atfedilebilir. Fosfazen bilesiginin yapiya dahil olmasiyla v=1206 cm™’ de
P=N gerilme titresimi ve v=953 cm™’de ise N-P-O egilme titresimleri ortaya ¢ikmis

olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.24: 5 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.25°te verilen 5 bilesiginin CDCls igerisinde alman *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=7.6 ve 6=7.0 ppm degerlerinde aromatik protonlarin rezonansa
geldigi ve para-di siibstitie benzen yapisini destekledigi goriilmektedir. Alifatik
metilen (-CH2) protonlari komsu metil ve fosfor atomlariyla eslesmeden dolay1 6=4.1
ppm’de ¢oklu pik ve metil protonlar1 (-CHs) 6=1.3 ppm’de metilen protonlartyla

eslesmesinden dolayi {iglii pik olarak gézlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.25: 5 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.26°da verilen 5 bilesigine ait CDCIlz igerisinde alinmig protonlarla

eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde; fosfazen bilesigindeki [(N3Ps)-Ar-

POzEt] fosfor atomlarina ait pik 6=7.26 ppm de tekli, yan gruplarda bulunan [(N3P3)-

OAr-POsEtz] fosfor atomlarina ait pik ise 6=17.42 ppm’de tekli pik olarak

gozlenmektedir.
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ekil 4.26: lesiginin ektrumu.
kil 4.26: 5 Bilesiginin 3P NMR Spek

47



4.3.6. Hekzakis(4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (6)
Bilesiginin Yap1 Analizi

6 bilesiginin yapis1 FT-IR, *H ve 3'P NMR teknikleri kullanilarak aydimlatilda.
Sekil 4.27°de verilen 6 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde;
v=3353 cm? OH gerilme titresimine, v=2998 cm™ aromatik C-H gerilme
titresimlerine, v=1597 cm™ ve v=1498 cm™ aromatik C=C titresimlerine, v=1207 cm"
! P=N titresimlerine, v=1163 cm™? P=0 ve v=918 cm? NP-O asimetrik egilme

titresimleri atfedilebilir olup yapiy1 desteklemektedir.

100 +

80 -

% GEGIRGENLIK
8 S

N
o
2

0

3950 3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1550 1250 950 650

DALGA BOYU, cm?

Sekil 4.27: 6 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.28°de verilen 6 bilesigine ait D,O igerisinde alinmis *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=7.4 ve 6=6.8 ppm’de aromatik protonlara ait piklerin rezonansa
geldigi ve para di-siibstitiie benzen yapisini destekledigi goriilmektedir. Integrasyon

degerleri 1:1 olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.28: 6 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.29°da verilen 6 bilesigine ait D.O igerisinde alinmig protonlarla
eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde; fosfazen bilesigindeki fosfor
atomlarina [(N3P3)-Ar-POsH>] ait pik 6=8.4 ppm’de, yan gruplarda bulunan [(N3P3)-
OAr-POsH2] fosfor atomlarina ait pik ise beklenildigi gibi tekli pik olarak 6=15.5
ppm’de gozlenmekte olup yapiy: desteklemektedir.
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Sekil 4.29: 6 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.
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4.3.7. Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) (7) Polimerinin Yap1 Analizi

7 polimerinin yapis1 FT-IR, *H NMR, DSC ve TGA teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.

Sekil 4.30°da verilen 7 polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; PVT homopolimeri i¢in v=3409 cm™ ortamdaki nem etkilesiminden
kaynaklanan O-H gerilme titresimine, v=3102 cm™ alifatik C-H titresimlerine,
v=1432-1657 cm™ arasindaki pikler triazol halkasmndaki C-N ve C=N gerilme
titresimlerine, v=1275 cm™ N-N gerilme titresimine atfedilebilir. Spektrum literatiir

ile uyum igerisindedir [73,74].
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Sekil 4.30: 7 Polimerinin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.31°de verilen 7 polimerinin D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu
incelendiginde; triazol halkasindaki aromatik protonlara (Ar-H) ait pikler 6=7.47-8.05
ppm araliginda, ana zincirdeki alifatik metin ve metilen protonlarina (CH ve CH>) ait
pikler sirastyla 6=3.53-3.72 ppm ve 6=2.12-2.42 ppm araliklarinda gézlenmektedir.
Spektrum yapiy1 desteklemekte olup literatiir ile uyum igerisindedir [73].
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Sekil 4.31: 7 Polimerinin *H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.32: 7 Polimerinin DSC Termogramu.

Sekil 4.32°de verilen 7 polimerine ait DSC termogrami incelendiginde; camsi

gecis sicakligl (Tg) 168.3 °C olarak gozlenmektedir.
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Sekil 4.33: 7 Polimerinin TGA Termogramu.

Sekil 4.33’te verilen 7 polimerine ait TGA termogrami incelendiginde; 80-120
°C’de homopolimerin kiitlesinde azalma gézlenmektedir. Bu durum, higroskopik PVT
polimeri saf halde kurutulmus olsa da havanin nemi ile hemen etkilesime girerek su
tutmaya baslamasi olarak aciklanabilir. Bu nedenle 80-120°C araliginda gozlenen
agirlik kaybi polimer icerigindeki neme atfedilebilir. Yaklasik 335 ‘C’den baslayarak
398 “C’ye kadar devam eden kiitle kaybmin nedeni ise polimer zincirinde meydana
gelen bozunmadan kaynaklanmaktadir. 700 ‘C’de bozunmadan kalan madde

miktar1 %28.1 olarak gozlenmektedir.

4.3.8. Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) siklotrifosfazen Katkih PVT
Kompozit Membranlarin (8a-c) Yap1 Analizi

8a-c kompozit membranlarin yapist FT-IR, 'H NMR, %P NMR, DSC ve TGA
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sekil 4.34°te verilen siilfonik asit siibstitiie siklofosfazen katkilanmis kompozit
membranlara (8a-c) ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumlari incelendiginde hem PVT
polimerine hem de katkilama maddesi olarak kullanilan asit siibstitiie Siklotrifosfazen

(3) bilesigine ait pikler gdzlenmektedir. v=3429 cm™ aromatik -OH titresimlerine,
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v=1436-1657 cm™ arasindaki pikler (v=1590 cm™ hari¢) triazol halkasindaki C-N ve
C=N gerilme titresimlerine, v=1490 cm™ asit siibstitiie siklofosfazendeki C=C gerilme
titresimlerine, v=1185 cm™ ve v=1124 cm™ sirastyla S=0 ve P=N titresimlerine
atfedilebilir.

7 polimerine ait 1400 ile 1650 cm™ arasindaki azol halkalarma ait piklerin,
v=1590 cm™’de asit siibstitiie siklofosfazendeki -C=C gruplarin katilimiyla, PVT ile
arasindaki proton alisverisinden dolay1 degistigi gozlenmektedir. Ayrica 3101 cm™’de
protonlanmis triazol halkasindaki -NH absorpsiyonundan kaynaklanan keskin bir pik

gozlenmektedir.
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Sekil 4.34: 8a-c Kompozit Membranlarin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.35’te verilen siilfonik asit siibstitiie siklofosfazen katkilanmis PVT
kompozit membranlara (8a-c) ait DO icerisinde alman *H NMR spektrumlar
incelendiginde; 6=7.85 ve 6=7.02 ppm degerinde gozlenen piklerin siilfonik asit
stibstitiie fosfazen bilesigine ait oldugu, 6=7.82 ppm degerindeki pikin ise 7
polimerindeki triazol halkasindaki protona ait oldugu diisiiniilmektedir. Polimer ana
zincirdeki alifatik protonlara (-CH ve -CH>) ait pikler ise sirasiyla 3.55-3.75 ppm ve
2.07-2.37 ppm araliginda rezonansa geldigi gozlenmektedir. Kompozit membranlarda

asit miktarinin azalmasiyla piklerin diizensizlestigi gdzlenmektedir.
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Sekil 4.35: 8a-c Kompozit Membranlarin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.36°da verilen D0 igerisinde alian kompozit membranlara (8a-c) ait 3P
NMR spektrumlari incelendiginde; 6=8.69 ppm’de polimerik yap1 igerisinde
siklotrifosfazen halkasinda bulunan fosfor atomu [N3P3(OAr-SOzH)2] tekli pik olarak
goriilmektedir. Baslangic maddesi olan hekza-(4-0ksi-benzensiilfonik  asit)
siklofosfazen (3) bilesiginin D20 igerisinde almmis olan 3P NMR spektrumu (sekil
4.18) ile kiyaslandiginda siklotrifosfazen yapisindaki fosfora ait pik 6=8.75 ppm
degerinde gozlenmektedir. Boylelikle PVT polimeri yapisina katkilanan
siklotrifosfazen bilesiginin (3) yapisinda herhangi bir degisiklik olmadigi,
siklofosfazen bilesiginin polimerle etkilesime girmedigi gézlenmektedir. Spektrumlar

Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.36: 8a-c Kompozit Membranlarm *'P NMR Spektrumu.

Sekil 4.37°de verilen kompozit membranlara ait DSC termogramlari

incelendiginde; PVT 168.3 ‘C’de camsi gegis sicakligi gosterirken, kompozit
membranlarda (8a-c) ise sirasiyla 63.2, 54.2 ve 50.6 ‘C’de camsi gecis sicaklig

gozlenmektedir.
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Sekil 4.37: 8a-c Kompozit Membranlarin DSC Termogrami.
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Sekil 4.38’de verilen TGA termogramlar1 incelendiginde; kompozit
membranlara (8a-c) ait ilk bozunma sicakliklar sirastyla 275.2 °C, 268.2 °C ve 261.7
°C olarak gozlenmektedir. 700 °C’de bozunmadan kalan madde miktarlar1 ise

strastyla %34.8, %35.6, %41.3 oranindadir.
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Sekil 4.38: 8a-c Kompozit Membranlarin TGA Termogrami.

4.3.9. Hekza (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen Katkih PVT
Kompozit Membranlarin (9a-c) Yap1 Analizi

9a-¢ kompozit membranlarin yapis1 FT-IR, *H, 3P, DSC ve TGA teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.

Sekil 4.39’da verilen fosfonik asit siibstitiie siklofosfazen katkilanmis PVT
membranlara (9a-c) ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumlar incelendiginde; hem PVT
polimerine hem de katkilama maddesi olarak kullanilan asit siibstitiie siklotrifosfazen
(6) bilesigine ait pikler gozlenmektedir. v=3417 cm™ aromatik OH titresimlerine,
v=1436-1657 cm™ arasindaki pikler (0=1595 cm™ hari¢) triazol halkasindaki C-N ve
C=N gerilme titresimlerine, v=1595 cm™ asit siibstitiie siklofosfazendeki C=C gerilme
titresimlerine, v=1165 cm™ ve v=1204 cm™ sirasiyla P=0 ve P=N titresimlerine
atfedilebilir.
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7 polimerine ait v=1436 ile v=1657 cm™ arasindaki azol halkalarina ait piklerin,
v=1595 cm™’de asit siibstitiie siklofosfazendeki -C=C gruplarin katilimiyla, PVT ile
arasindaki proton aligverisinden dolay1 degistigi gézlenmektedir. Ayrica v=3112 cm”
1*de protonlanmus triazol halkasindaki N-H absorpsiyonundan kaynaklanan keskin bir

pik goriilmektedir.
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Sekil 4.39: 9a-c Kompozit Membranlarin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.40°da verilen asit siibstitiie siklofosfazen katkilanmig PVT kompozit
membranlara (9a-c) ait D20 igerisinde alinan *H NMR spektrumlar1 incelendiginde;
0=7.55 ve 06=6.94 ppm degerinde go6zlenen piklerin fosfonik asit siibstitiie
siklofosfazen bilesigine ve 6=7.85 ppm degerindeki pik 7 polimerindeki triazol
halkasinda bulunan proton rezonanslarina atfedilebilir. Polimer ana zincirindeki
alifatik protonlarin (-CH ve -CH>) sirasiyla 3.58-3.75 ppm ve 2.12-2.42 ppm araliginda
rezonansa geldigi gozlenmektedir.

Membranlarda asit siibstitiie siklotrifosfazen (6) miktarinin azalmasiyla
aromatik bolgede triazol halkasi ve 6 bilesiginin farkli etkilesimleri nedeniyle bulunan

piklerin diizensizlestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.40: 9a-c Kompozit Membranlarin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.41°de verilen asit siibstitiie siklofosfazen katkilanmig PVT kompozit
membranlara (9a-c) ait D,O igerisinde alinan 3'P NMR spektrumlari incelendiginde;
siklotrifosfazen ve fosfonik asit yapilarinda bulunan fosfor atomlarina, [(N3P3)-OAr-
POsH2] ve [(N3P3)-OAr-POsHz], ait pikler sirasiyla 8.8 ppm ve 6=13.2 ppm’de
gozlenmektedir. Ayrica 9a ve 9b kompozit membranlari igin 13.2-15.0 ppm araliginda
birden fazla fosfor rezonans1 gozlenmektedir. Bu durum, siklofosfazen bilesiginin (6)
polimerle etkilesime girmesi ve yapisinda meydana gelen degisiklik olarak

agiklanabilir.
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Sekil 4.41: 9a-c Kompozit Membranlarm *'P NMR Spektrumu.

Sekil 4.42°de verilen DSC termogramlari incelendiginde; kompozit membranlar

(9a-C) icin cams1 gegis sicakliklar: sirasiyla 45, 51 ve 53 “C’de gdzlenmektedir.
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Sekil 4.42: 9a-c Kompozit Membranlarin DSC Termogrami.



Sekil 4.43’te TGA termogramlari incelendiginde; kompozit membranlara (9a-c)
ait ilk bozunma sicakliklari sirasiyla 202.4 °C, 212.3 °C ve 240.2 °C olarak
gozlenmektedir. 700 °C’de bozunmadan kalan madde miktarlar1 ise
sirastyla %35.5, %32.5, %29.4 oranindadir. Bozunmadan kalan madde miktarinin
kompozit membran igerisindeki siklotrifosfazen (6) artisina bagli olarak arttig
gozlenmektedir. Yaklasik 350 'C’de gozlenen kiitle kaybmin nedeni polimer ana

zincirinde meydana gelen bozunmadan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.43: 9a-c Kompozit Membranlarin TGA Termogramiu.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, polimer elektrolit membran yakit pillerinde kullanilabilen
asit siibstitiie fosfazen katkili yeni tip kompozit membranlar elde edildi. Oncelikle etil-
4-hidroksibenzensiilfonat (1) ve 4-hidroksifenil dietilfosfonat (4) sentezlendi.
Hekzaklorosiklotrifosfazenin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile hekza(etil-4-
oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen (2) ve hekzakis(4-dietoksifosforilfenoksi)
siklotrifosfazen (5) elde edildi. Hazirlanan bu bilesiklerin polimer yapi1 igerisinde
dopant olarak kullanilmasi amaciyla hidroliz edilerek, hekza-(4-oksibenzensiilfonik
asit) siklotrifosfazen (3) ve hekzakis(4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (6)
bilesikleri elde edildi. Diger yandan 1-vinil-1,2,4-triazol monomeri serbest radikal
polimerizasyon yontemi ile poli(1-vinil-1,2,4-triazol) (PVT) (7) sentezlendi. Proton
iletkenligin saglanabilmesi amaciyla dopant olarak kullanilan asit siibstitiie fosfazen
bilesikleri (3 ve 6) ile 7 polimeri arasinda proton aligverisi sayesinde kompozit
membranlara proton iletkenlik 6zelligi kazandirildi. Ornek olarak, elde edilen siilfonik
asit siibstitiie fosfazen katkili PVT kompozit membranin gorseli sekil 5.1°de

verilmigtir.

Sekil 5.1: Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) siklotrifosfazen Katkili PVT Kompozit
Membran.

Sentezlenen bu polimer ve membranlarin yapisal analizleri FT-IR, H, ve 3P
NMR teknikleri ile aydinlatildi. Termal davraniglar1 DSC ve TGA yontemleri ile
incelendi. Ayrica kompozit membranlarin iletkenlik o6zellikleri empedans

spestroskopisi ile incelendi.
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5.1. Asit Siibstitiie Fosfazen Katkih PVT Kompozit
Membranlarin Camsi Gegis Sicakhigr Uzerine EtKisi

Sekil 4.37°de 8a-c kompozit membranlara ait DSC termogramlari
incelendiginde; siilfonik asit ile poliviniltriazoliin etkilesiminin fazla olmas1 sebebiyle
serbest hacmin azaldig1 ve asit miktarina bagli olarak Tg degerlerinin gittikge arttig1
gozlendi. Siilfonik asitin PVT ile etkilesiminin fazla olmasimin bir diger sebebi de
siilfonik asitin gii¢lii bir asit olmasidir.

Sekil 4.42°de 9a-c  kompozit membranlara ait DSC termogramlari
incelendiginde; asit miktarinin artmasiyla Tg degerlerinde azalma gozlendi.
Siklofosfazen ve PVT arasinda belirli bir orana kadar hidrojen bagi etkilesimi olur ve
belirli bir oranin istiinde asit miktarinin fazla gelmesiyle plastiklestirici etki 6zelligi
gosterir ve Tg degeri diismeye baslar. Bunun yam sira fosfonik asitin PVT ile
etkilesimi siilfonik asite gore daha zayif olur, bu durum da serbest hacmi arttirir ve Tg

bu sebeple de azalir.

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 Siibstitiie Fosfazen Katkili Kompozit Membranlarin Camsi
Gegis Sicakliklari.

5.2. Asit Siibstitiie Fosfazen Katkih PVT Kompozit
Membranlarin Termal Kararhhga Etkisi

Asit siibstitiie fosfazenler ile hazirlanan PVT kompozit membranlarin termal
kararliliklar1 TGA termogramu ile 25-700°C sicaklik araligida 10°C/dk 1sitma hizi ile
olgiildii.

Sekil 4.38’de verilen 8a-c kompozit membranlara ait termogramlar
incelendiginde; siilfonik asit siibstitiie fosfazen katkilt PVT kompozit membranlarda,

en fazla oranda asit igeren kompozit membranin (8a) termal olarak daha kararli yapida
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oldugu gozlendi. Bozunmadan kalan madde miktarlarinin asit miktarinin artmasiyla
azaldig1 goriilmektedir. Bunun sebebi yapidaki siilfonik asitin desiilfonasyonudur.
Sekil 4.43’te verilen 9a-c kompozit membranlara ait termogramlarda, fosfonik
asit stibstitiie fosfazen katkili PVT kompozit membranlar i¢in en az oranda asit igeren
kompozit membranin (9c) termal kararliliginin en fazla oldugu goriilmektedir.
Bozunmadan kalan madde miktarlari ise asit miktarina bagli olarak artmistir.
Kompozitlerde asit siibstitiie fosfazen bilesiklerinin oranlar: farkli oldugu i¢in
bozunmadan kalan madde miktar1 da degismektedir. Fosfonik asit grubu siilfonik asit
grubuna gore daha yiiksek termal kararliliga sahip olmasina ragmen 8a-c kompozit
membranlarin, 9a-c kompozit membranlara nazaran ilk bozunma sicaklik degerleri
daha yiiksek olarak gozlendi. Siilfonik asit ile PVT arasindaki etkilesimin daha fazla
olmasi da bunun bir sebebi olarak yorumlanabilir. Kompozitlerin termal kararliliklar

ile ilgili elde edilen sonuglar Tablo 5.2° de 6zetlenmistir.

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

3 368.5 - - - -
6 359 - - - -
7 350 - - - -
8a 2175.2 34.8 9a 202.4 35.5
8b 268.2 35.6 9b 212.3 32.5
8¢ 261.7 41.3 9c 240.2 29.4

Tablo 5.2: Asit Siibstitiie Fosfazen Katkili Kompozit Membranlarin Termal
Kararhliklari.

5.3. Asit Siibstitiie Fosfazen Katkih PVT Kompozit
Membranlarin Iletkenlik Ozelliklerinin Incelenmesi

8a-c ve 9a-c kompozit membranlarin iletkenlik grafikleri sirasiyla sekil 5.2 ve
sekil 5.3’te verilmistir.

Asit siibstitiie fosfazen katkili kompozit membranlara ait DC ve AC iletkenlik
ozellikleri incelendiginde; sag eksen DC iletkenlikleri, sol eksen AC iletkenlikleri

gostermektedir. Kompozit membranlarda DC iletkenlik degerleri ¢ok diisiik iken AC
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iletkenlikleri yiiksektir ve yapiya katkilanan asit siibstitiie Siklofosfazen miktarina
bagli olarak proton iletkenligin degistigi gozlenmektedir.

Sekil 5.2’de verilen 8a-c kompozit membranlara ait AC iletkenlik grafigi
incelendiginde; en yiiksek miktarda (8a) siilfonik asit siibstitiie fosfazen katkilamanin
proton iletkenligi diistirdiigii, optimum oranda (8b) siilfonik asit katkilamanin proton

iletkenlige maksimum katki sagladigi gozlendi.
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100 . -
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= —_
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Sekil 5.2: 8a-c Kompozit Membranlarin iletkenlik Grafigi.

Triazol ikameli kompozit membranlarda asit oraninin, belirli bir esik oranina
kadar proton iletkenligi arttirdigi ve bununla birlikte asir1 asit varhiginin proton
iletkenligi azalttigi gozlendi. Triazol bazli sistemlerde proton iletkenligin, Grotthus
mekanizmasi olarak tanimlanan protonlanmamis ve protonlanmis triazol birimleri
boyunca asidik protonlarin aktarilmasiyla gergeklesmesi beklenir. Bu yolun
protonlanmamis triazol birimlerine ihtiyact vardir ve fazla asit varligi polimer
zincirinde hareketsiz hale gelen serbest azotlar1 bloke edebilir. Diisiik dopant oran
iceren kompozit membranlarda, iletkenligin diger orana gore yiiksek olmasi
beklenmeyen bir durumdur. Triazol halkasinda yer alan {i¢ azotun diisilk dopant
oranlarinda bloke olmamasi defekt tip iletkenlik olarak agiklanabilir. Yiiksek dopant

oranlarinda proton difiizyonunun agirlikli olarak siilfonik asit fazinda gerceklestigi
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gozlenmistir. Bu bilgiler dahilinde, proton taginiminin en iyi saglandigi optimum oran
asit/triazol sistemi i¢in 8b olarak gdzlenmistir.

10°

cac(S/cm)
o4 C(S/cm)

9c-DC

T
10" 10° 10° 10° 10° 10°
Frekans (Hz)

Sekil 5.3: 9a-c Kompozit Membranlarin Iletkenlik Grafigi.

Sekil 5.3’te verilen fosfonik asit siibstitiie fosfazen katkili 9a-c kompozit
membranlara ait AC iletkenlik grafigi incelendiginde; asit miktarinin en fazla oldugu
kompozit membranda (9a) proton iletkenligin en yiiksek oldugu gozlendi. Beklenildigi
gibi proton iletkenlik asit miktarinin artmasi ile 9a>9b>9c¢ seklinde artti.

Bu bilgiler bize elde edilen kompozit membranlarin dielektrik 6zellikte
oldugunu gostermektedir.

Sonu¢ olarak bu tez calismasinda, asit siibstitiie siklotrifosfazen bilesikleri
sentezlenerek PVT homopolimerinin proton iletkenlik 6zelliginin arttirilmas1 amaciyla
katkilama yapildi ve dielektrik 6zellikte yeni tip kompozit membranlar gelistirildi.

PVT vyapisina katkilanan hacimli ve iyonik gruplar tasiyan asit siibstitiie

siklotrifosfazen bilesikleri (3) ve (6) ile dopant leach out probleminin 6nlendigi
distiniilmektedir.
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