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OZET

TEZIN BASLIGI  : POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT
HUCRELERINDE (PEMFC) KULLANIM AMACLI PROTON iLETKEN
TRiAZOL FONKSIYONLU POLI(VINILBENZILKLORUR) KOMPOZIT
MEMBRANLARIN URETILMESI

YAZAR ADI : OZGUN SAFAK GUNAYDIN

Polimer elektrolit membran yakit pillerinde (PEMFC) kullanildiginda yiiksek
verim elde etmek icin yliksek sicakliga dayanikli proton iletken membran

gelistirilmesi 6nemli hale gelmistir.

Bu c¢alismada oOncelikle poli(vinilbenzilkloriir) (PVBC) serbest radikal
polimerizasyon ile iretilmis daha sonra 1H-1,2,4-triazol ile fonksiyonlanmistir.
Triazol fonksiyonlu polimer (PVBCTri) fosforik asit (FA) ile tekrar eden birim
monomer sayisina gore cesitli molar oranlarinda katkilanmistir. Ikinci asamada
PVBCTri ile poli(vinilfosfonik asit) (PVFA), poli(stiren siilfonik asit) (PSSA) ve
poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit) (PAMPS) polimerlerinin farkli
stokiyometrik oranlarda karigtirllmasiyla polimer elektrolit kompozit membranlar

hazirlanmistir.

Polimerler aras1 etkilesimler ve yap1 tanimlamasi i¢in FT-IR (Fourier transform
infrared spektroskopi); 1sisal ozellikler i¢in TGA (termogravimetrik analiz) ve DSC
(kademeli taramali kalorimetri) kullanilarak membranlarin karakterizasyonlar
yapilmistir.  Nemli ve nemsiz membranlarin proton iletkenlikleri, impedans
spektroskopi ile Olcililmiistiir. Nemsiz ortamda en yiliksek proton iletkenlik degeri

PVBCTri-FA 3 membrani i¢in 120 °C’de 0.005 S/cm olarak &l¢iildii.



SUMMARY

TITLE : SYNTHESIS OF PROTON CONDUCTING TRIAZOLE
FUNCTIONAL POLY(VINYLBENZYLCHLORIDE) COMPOSITE
MEMBRANES FOR POLYMER ELECTROLYTE MEMBRANE FUEL
CELLS (PEMFC)

AUTHOR : OZGUN SAFAK GUNAYDIN

High temperature tolerant proton conducting membranes have become crucial
for high efficiency during their application in clean energy resources such as polymer
electrolyte membrane fuel cells (PEMFC).

In this study firstly we have synthesised poly(4-vinylbenzylchloride) (PVBC)
with free radical polymerization and then functioned polymer with 1H-1,2,4-triazole.
Triazole functioned polymer (PVBCTri) doped with phosphoric acid (FA) at several
molar ratios with respect to monomer repeating units. In the second phase we have
prepared polymer electrolyte composite membranes by mixing PVBCTri with
poly(vinylphosphonic acid) (PVFA), poly(styrene sulfonic acid) and poly(2-
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPS) at several stoichiometric

ratios with respect to monomer repeating units.

The characterization of the membranes were carried out by using FT-IR
(Fourier transform infrared spectroscopy) for inter-polymer interactions and structure
identify; TGA (thermogravimetric analysis) and DSC (differential scanning
calorimetry) for thermal properties. Proton conductivities of the humidified and
anhydrous samples were measured using impedance spectroscopy. In anhydrous

conditions highest proton conductivity measured 0.005 S/cm at 120 °C.
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1. GIRIS

Gliniimiizde organik yakit tiikketiminin ¢evreye verdigi olumsuz etkiler ve bu
kaynaklarin gelecekte tiikenecek olmasi, insanlig1 alternatif enerji kaynagi arayisina
siiriiklemistir. I¢inde bulundugumuz yiizyill ve gelecek yiizyil igerisinde iilkeler

arasindaki iligkiler ve insan irkinin mutlulugu enerjiye bagli olacaktir.

Hidrojen, bir enerji tasiyicisi olarak fosil yakitlara alternatif olabilecek bir
potansiyele sahiptir. Hidrojen enerjisinin kullanilir hale getirildigi en 6nemli enerji
cevirim birimlerinden birisi yakit hiicreleridir. Hidrojenle beslenebilen yakit
hiicreleri, elektrokimyasal yontemle kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren, su

disinda atik birakmayan enerji doniistiiriictileridir.

Hidrojen tiretimi, depolanmasi, enerjiye ¢evrimi veya yakit hiicresini olusturan
bilesenlerdeki maliyet ve verim gibi herhangi bir teknolojik ilerleme bu teknolojiyi

bir adim daha 6ne ¢ikaracaktir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin en 6nemli bileseni polimer anot ile
katot arasinda yer alacak olan polimer elektrolit membrandir. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan membranlardan Nafyon’un yiiksek iiretim maliyeti, iyi proton iletimi igin
yiikksek nem gereksinimi ve yiiksek sicakliklarda membran igerigindeki nemin
buharlagmasi, dolayisiyla ek nem buhari beslemesi gibi tasarilara gerek duymasi

sebebiyle farkli alternatifler aranmaktadir.

Son yillarda nemsiz ortamda proton iletkenlik saglayabilecek membranlar
iiretilmeye baslanmistir. Bu kapsamda benzimidazol, imidazol ve triazol gibi bazik
yapilar polimer zincirine baglanmis veya asidik polimerler ile kompozit yapilmistir.
Bu sistemlerde proton iletkenlik azol yapilari ve asit gruplari arasinda proton taginimi

ile ger¢eklesmektedir.

Daha 6nce Ozden vd. tarafindan poli(vinilbenzilkloriir) yapisina farkli azol
yapilar baglanmus ve trifilik asit ile katkilanmistir (Ozden et al, 2010). Sonugta elde

edilen kompozit membranlar yiiksek proton iletkenlik gostermistir.



Bu c¢alismada, triazol fonksiyonlu poli(vinilbenzilkloriir) sentezlenmistir.
Sentezlenen polimerler fosforik asit ile farkli oranlarda katkilanarak ve kendi
sentezledigimiz PSSA, PVPA, PAMPS polimer yapilariyla farkli oranlarda
karistirarak ~ kompozit membranlar  iretilmistir.  Uretilen  membranlarin
karakterizasyonlar1 yapilip, 1s1l ozellikleri, termal kararliliklart ve proton

iletkenlikleri incelenmistir.



2. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT
HUCRESI

2.1 PEM Yakat Hiicresinin Bilesenleri

Polimer yakit hiicresinin polimer membrandan baska diger bir 6nemli bileseni
karbon destekli platin katalizordiir. Karbon destek malzemesinin kullanilmasinin
sebebi elektrotlarin gaz adsorbsiyonunu saglayan aktif yiizey alani1 miktarini arttirip
daha az katalizorle daha fazla gazin reaksiyona girmesini saglamaktir. Platinin daha
az kullanilmasi, daha az CO zehirlenmesi, daha verimli kullanilmasi igin yapilan
arastirmalarin  yan1 sira alternatif katalizérler de diger bilim adamlarinca
arastirilmaktadir. Bu karbon destekli platin yapilarinin arasinda membran yer
almaktadir. Membran yap1 elektronun ve miimkiin mertebe yakit gecisine izin
vermemek iizere tasarlanir. Anoda hidrojen ulasimi ve katoda oksijen ulasimi i¢in
gaz diffiizyon katmani olarak genelde porlu karbon destek yapisi kullanilmaktadir.
Bu gaz diffiizyon tabakasi aym1 zamanda mekanik destek saglar, iirlin suyun
uzaklagmasi i¢in kanallar1 olusturarak yol saglar ve elektronlarin gecisini saglar. En

son olarak ise elektronun gecisi i¢in dis akim diizenegi vardir.
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Sekil 2.1 PEM yakit hiicresi ¢alisma semasi (Wilkinson et al, 2010)



2.2 PEM Yakat Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Membran boyunca proton gegislerini anlamak caligmalar acgisindan ¢ok
onemlidir. Hidrojen anodda proton iletimi ic¢in katalitik olarak okside olurken
membran genel olarak anot ve katot olmak iizere iki elektrodun arasindadir. Boylece
tiretilen protonlar anoddan katoda dogru go¢ ederken hidrojeni olusturan diger yapi
olan elektronlar bagka bir diizenekten gecerek akimi olusturur. Katodda su
olusturmak tizere oksijen ile protonlar reaksiyona girerler. Toplam reaksiyon Sekil
2.1’deki gibi hidrojen molekiiliinii, oksijen molekiilii ile birlesmesiyle su, elektrik

enerjisi ve 1s1 enerjisi elde edilir.

Anottaki reaksiyon: Hy ————> 2H" +2¢
Katoddaki reaksiyon: 1/20, + 2H* —— > H,0

Toplam: H,+1/20, > H,0 + Elektrik enerjisi + Is1 enerjisi

Nemli diizeneklerde ise katalitik olarak oksitlenmis protonlar membran
boyunca iletilirken su molekiillerini de birlikte ¢ekerek siiriikler. Ortalama sayida
proton basina taginan su molekiilii elektro osmotik siiriikleme verimliligidir. Tasinan
su katot/membran ara yiizeyinde toplanir. Bu elektrostatik siiriikklemeyle su katoddan
kaldirilabilir veya membran boyunca hareket ederek anoddan kaybedilebilir veya
proton iletiminde yer almak {izere kullanilabilir. Katoddan anoda suyun akis1 geri
diffiizyon olarak bilinir. Sekil 2.2°de elektro osmotik siiriiklenme ve difflizyon

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 H,/O, PEM yakit hiicresinde su transfer modlar1 (Wilkinson et al,2010)

2.3 Yiiksek Sicaklik Proton iletken Membran Yakit

Hiicrelerinin Gerekliligi

Yakit hiicresi uygulamasinda diisiik sicakligin, proton iletken membranlarin
etkinligini diisliren bazi1 dezavantajlar1 vardir. Bunun {istesinden yiiksek sicaklik
membranlarin uygulanmasi1 ile gelinebilir. Yiiksek sicaklik proton iletkenlik

membranlarinin gerekliligi asagidakilerden dolayidir (S. Bose et al, 2011).

a) Katalizériin CO zehirlenmesi: Diisiik sicakliklarda Karbonmonoksid
konsantrasyonu membranin performansini etkilemektedir. Eger CO konsantrasyonu
asirt ise (100ppm civarlari), platine siddetli sekilde adsorblanacaktir ve platin

elektrokatalisti zehirleyecektir.

o

| O
C

Sekil 2.3 Karbonmonoksitin platin {izerine adsorpsiyonu (S. Bose et al, 2011)



Gergektende CO adsorpsiyonu Pt {izerinde yiiksek negatif entropi ile ilgilidir.
Yani adsorpsiyon diisiik sicakliklarda daha verimli gerceklesmektedir. Bu yiizden
CO tolerans: yiikselen sicaklik ile artacaktir ve yiiksek sicakliklarda (140 °C’de)
neredeyse ihmal edilebilir hale geleceklerdir.

b) Sicaklik yonetimi idaresi: Diisiik sicaklikta ¢aligmasi boyunca PEM
yakit hiicrelerin ana dezavantaji sistemin sogumasidir. 80 °C’de calisan bir PEMYH
%40-50 verimlilik gosterirken ¢ok yiiksek miktarda 1s1 tretebilir. (Sistemden
uzaklastirllmas1 gereken, calisma sicakligini saglamak i¢in. Ismin fazlasi buhar
olarak diizenlenerek geri alinabilir. Buna karsilik direkt 1sitma veya buhar tekrar
olusturma veya basingli islemlerde kullanilabilir. Bu yolda, toplam sistemin toplam
verimliligi, yiikksek sicaklik ¢aligmalari islemleri altinda énemli 6lglide arttirilabilir
ve bu da ulagim uygulamalar1 i¢in gereklidir. Sicaklikta artis radyatdrlerin 6n
tarafindaki alani da azaltmaktadir. Bu da yine otomobil uygulamalari i¢in 6nemlidir.
Yine de yiiksek derecede artik olarak ortaya c¢ikan 1s1 yakit islemleri basamagina

uyarlanabilir.

C) Direkt hidrojen: 100-200 °C sicaklik araliginda yiiksek kapasite Hj
depolama tankindan desorpsiyon i¢in birincil gerekliliktir. Boyle bir yiiksek kapasite

H. depolama tanki diisiik sicaklik sartlarinda goz oniine alinamaz.

d) Nemlendirme: diisiik sicaklik senaryolarinda yiiksek nemlendirme
ortamiin optimum noktaya ulasiminda nem buhar1 basmci gereklidir. Yine de
yiiksek nemli atmosfer, yakit sonucu olusan safsizliklara karsi direng saglamaz.
Diisiik nemlilikte calisabilen membranlar nem buhar1 basincina gerek duymazlar ve
boylece yakit safsizliklarindan olusan zarara karsi direncgte etkili olabilirler. Yiiksek
sicaklik uygulamalar yiiksek nemlilige gerek duymaz. Su saglanmasindan dolay1

artan problemlerde etkin bir sekilde azaltilabilir.

e) Diffiizyon hizinda artis: Ara katman diffuzyonu, yiikselen sicaklikla
artar. Buna ek olarak. Yiiksek sicakliklarda su molekiillerinin buharlasmas: yiizey
alanmin da a¢i1ga ¢ikmasinda artisa yol agacaktir, boylece reaksiyona girecek olanlar

reaksiyon katmanina diffiizyonuna izin verilebilecek.



f) Yiiksek gelen maliyetin teknolojiyi yasaklamasi: Yiiksek sicaklikta
isletilebilen yakit hiicreleri elektrokatalistin daha az yiiklenerek olusabilecek

potansiyel tasarruflari saglamak icin gii¢lii bir ekonomik ivme kazandirabilir.

3. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLARDA
PROTON ILETIM MEKANIZMALARI

Molekiiler seviyede proton iletkenligi, nemli polimerik matrisler icin genel
olarak iki prensip mekanizma ile agiklanir. Birincisi “proton hopping” (proton
ziplamas1) veya Grotthus mekanizmasi olarak bilinen mekanizma, ikincisi diffiizyon

mekanizmasi olan genelde suyun arag¢ olarak kullanildig: “vehicle makanizmasi”dir.

3.1 Vehicle Mekanizmasi

Bu mekanizmada su molekiilii gibi kiicliik molekiillerle hidrojen bagi kuran
protonlar, H3O" gibi yine kiigiik olan molekiilleri olusturarak, bu molekiilleri arag
olarak kullanirlar. Yakit hiicresinde katodda reaksiyonu tamamlamak {izere gelen
proton daha onceki kiigiik yapiyr siiriikledigi i¢in veya arag olarak kullandigi i¢in bu

sekilde protonun membran boyunca diffiizyonuna “vehicle mekanizmasi” denir.

3.2 Grotthus Mekanizmasi

Proton fazlaliginda protonlar polar gruplardaki genel olarak daha elektronegatif
olan atomun ortaklagilmamis 1iki elektronuna baglanarak hidrojen bag
olusturmaktadirlar. Boylece ayni atomun diger baglar1 da gevseyerek baglar1 uzar.
Ve daha sonra bir sonraki yapida bulunmakta olan ortaklagilmamis iki elektronla
normal kovalent baglardan daha zayif olan ve daha uzun olan hidrojen bagim
olusturur. Protonu veren molekiildeki veya bazik gruptaki baglar eski dipol
momentini saglamak {izere tekrar kisalarak gii¢lenirler (S. Bose et al, 2011).
Dolayisiyla proton fazlaliginin nedeniyle olan proton gecisleri bir¢ok cesit bag
uzunlugunda baglarin kombinasyonuyla, kirilma ve tekrar olugma ile molekiiller

aras1 kaynasmayi azaltir. Bu hidrojen bagi agi boyunca protonlarin diffiizyonuna



grotthus mekanizmasi denir. Grotthuss mekanizmasinda proton iletiminde protonlar
ziplama hareketiyle ilerledigi gibi, molekiillerin dénme hareketleri yapmasi da

ilerlemeye katki saglamaktadir (W. Miinch, 2001).
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Sekil 3.1 Sudaki protonik defektler (S. Bose et al, 2011)

Suda protonlar HsO;" (Zundel) iyonlar1 ve HoO4;" (Eigen) iyonlar1 arasinda
hidrojen baglarinin kirilip tekrar olugsmasi yolu ile grotthus mekanizmasi tizerinden
iletilmektedirler. Sekil 3.1°de Zundel ve Eigen katyonlari arasinda protonlarin

hareketi gosterilmektedir.

.ImH .ImH .YImH) Him.. HImH* .ImH ImH
p— A d®\ o\
LN N—H----N N—H: . H—N N---H=N_"_N—H---N N—H-~~-N\ N—H-: -
X7 \__/ @\, \ \_ /] ® N \__/ S
\" v i Il |
v
.ImH .ImH (ImH) HimH* AmH .ImH .ImH

—\ N =\ —\
fransfel' ----N N—H-“-N/\N—H-‘DN H—N{"'}N-H"' N\ N“‘H‘“N/\N—H“"N\ N—H- -
\/ \ / \1/ \H \ *:':J{ {/ \/ \_/ \/

.ImH .ImH (Him).. HimH* ImH .ImH .ImH
/=\ /  wm— fom—
reorientation -~~-N\/N—H-<--N/\N—H wa H=N"py NH - Ny N-H -N/\N—H~---NVN—H---~
7N
\_/ H \_/
ImH (ImH) Him HImH ImH _ImH ImH
H
\ 4
e e _ _ A VRTINS
VN H l) H N\/N H=N";"N—H N\\/N H- N N—H N N

Sekil 3.2 Imidazol molekiiliiniin dSnme hareketi ile protonun ziplamas1 (W. Miinch,

2001)



Sekil 3.2°de protonlar imidazol molekiilleri arasinda, heterosiklik molekiillerin
dis tarafina yonelmis elektron c¢iftlerini kullanarak hidrojenin yapisal diffiizyonu
gosterilmektedir. Proton ziplamasi protonlanmis imidazol katyonlarinin molekiiler
yonelmesi yardimiyla ilerledigi gibi aromatik heterosiklik yapilarinin halka i¢i =«
elektronlarinin hareketleri yardimi ile de daha kararli yapiya ulagsmak iizere

ilerlemektedir.

4. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLAR
ICIN ALTERNATIF POLIMERLER

4.1 Polimer Elektrolit Membranlarda istenilen Ozellikler

Yakit hiicresi uygulamalarinda yiliksek verimlilige ulasmak i¢in; polimer
elektrolit membranin su istenen Ozelliklere sahip olmast lazzimdir (S.J.

Peighambardoust et al, 2010);

a) Yiksek akimi diisiik direng kaybiyla destekleyebilmesi icin yiiksek proton
iletkenligine sahip iletkenlige sahip olmast,

b) Sifir elektronik iletkenlige sahip olmasi yani elektronlar1 gegirmemest,

c) Yeterli mekanik kuvvete ve saglamliga, istikrarliga sahip olmas,

d) Isletme sartlar1 altinda kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmast,

e) Polimerin veya polimer karisiminin nem kontroliine uygun olmasi,

f) Kolombik verimliligi maksimize edebilmek ve {irin giderlerini istenen
uygulamaya uygun hale getirebilmek icin ¢ok diisiik yakit ve oksijen gegisi olmasi
lazimdir.

g) Proton iletkenlik PEM icin olmazsa olmazdir ve birincil karakteristik
Ozelliktir. Potansiyel yakit hiicresi kullanimi i¢in membranlarin gelistirilmesi s6z
konusu olunca. Diren¢ kaybi membranin iyonik direnci ile dogru orantilidir ve
yiiksek iletkenlik istenen performans igin gerekliliktir. Ozellikle yiiksek akim
yogunlugu s6z konusu oldugu zaman.

h) Yiiksek proton iletkenlik yiliksek miktarda nem ile saglanir. Su siiriiklenmesi
ve su gegisinden kacinmak i¢in yollardan birisi de membran kalinligin1 azaltmaktir.

Boylece yakit hiicresi performansinda artis saglanabilir. Diger avantaji ise daha az
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membran direnci gOstermesidir. Kalinlig1 azaltmakla daha fazla iletkenlik
gostereceklerdir. Daha az maliyet ve ¢abuk nemlendirmeyi de beraberinde getirir.
Yinede kalinligin azaltilabilecegi bir limit vardir. Cilinkii dayaniklilig1 ve yakit gegisi

ile sorunlar vardir.

4.2 Flor Esash Polimer Elektrolit Membranlar

Perflorine polimerler yiiksek elektronegativite ve diisiik atom c¢apina bagl
olarak diistik polarizibiliteli yapisiyla flor atomu, gii¢lii C-F baglar1 yapar. Bu
polimerler, termostabilitelerine ve kimyasal kararliliklarina ve siilfonik asit grubunun
-CF,SO3H’da ki gelistirilmis asidikligiyle dikkat ¢ekmektedirler. Proton iletken
membranlar yakit hiicreleri uygulamalari i¢in Klor alkali islemi ile hazirlanmiglardir
(S.J. Peighambardoust et al, 2010). DuPont tarafindan gelistirilmis bu florokarbon
temelli iyon iletken membranlar (Nafyon) iyi kimyasal ve termal kararliliga

sahiptirler.

—(—CFZ—CFZA)n—FCFZ—i#
o—CFZ—)p—|CF—o—(—CF2—)7503H

CF,

Nafyon 117 p>1 vaya p=1, k=2, n=5-13.5, m=1000
Flemion p=0, 1; k=1-5
Aciplex p=0, 3; k=2-5, x=1.5-14

Dow membran m=0, n=2, x=3.6-10

Sekil 4.1 Nafyon membran tiirevleri

Hidrofobik florokarbon ana zinciri iyi mekanik kararlilik saglarken, siilfonik
asid fonksiyonel gruplarmin olusturdugu proton gibi kiiciik iyonlarin kolayca
gecebilecegi hidrofilik su kanallarini olusturmaktadir (K. Schmidt-Rohr et al, 2008).
Yan gruplarda devam etmekte olan florokarbon yapi flor atomlarinin yiiksek
elektronegativitesinden dolayr CF3SOsH’e benzer olarak yiiksek asidik 06zellik
vermektedir. Yan gruplardaki -OCF,CF,SO;" iyonlari, protonlarin gegisini ve nemli
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ortamda HzO" iyonlariyla vehicle mekanizmasi yardimiyla ilerlemesini saglarken,

elektronlar1 ve diger anyonlar1 gecirmemektedir.

4.3 Hidrokarbon membranlar

Daha az maliyetli, cogu yerde bulunabilirler ve yapilar1 polar yapilarin yan
gruplar halinde veya zincir lizerinde yer almasina elverislidir. Polar grup igerikli
hidrokarbon igeren polimerler. Yiiksek su tutumuna yiiksek sicaklik araligina sahiptir
ve absorbe olan su, polimer zincirinin polar gruplarina tutunarak hapsolmustur.
Cesitli molekiiler dizayn ile karbon polimerinin parcalanmasi bir yere kadar
bastirilabilir. Geleneksel metotlarla karbon polimerler kolayca geri doniisiime
ugratilabilirler. Aromatik gruplar olmadan floro karbon esasli membranlardan daha

az mekanik ve kimyasal dayanikliliga sahiptirler.

4.4 Aromatik polimerler

Yiiksek sicakliklarda stabiliteyi arttirabilmek ic¢in aromatik hidrokarbonlar
polimerin ana zincir {izerine direkt olarak yerlestirilebilir veya yan gruplar halinde
dizayn edilerek yerlestirilebilirler. Poliaromatik gruplar yiiksek sicakliga dayanikli,
katt polimerlerdir ve Ty degerleri biiyiiktiir. Aromatik gruplar nukleofilik ve
elektrofilik substitasyonla yan gruplar sagliyabilme olasiligmni saglamaktadir.
Poliaromatikler ¢ogunlukla termal stabiliteleri i¢in yakit hiicreleri uygulamasinda

istenir. Ve poliaromatikler asidik ortamda kararl bir sekilde durabilmektedirler.

4.5 Asit Baz Kompleksleri

Asit-baz  kompleksleri yiiksek sicakliklarda dehidrasyon etkilerinden
etkilenmeden yiiksek iletkenlik gosterebilmektedirler.

Asit ve baz yapilarn arasindaki etkilesim, iyonik etkilesime ve hidrojen bagi
kopriileri gibi ozellikler saglamaktadirlar. Boylece membranlara diisiik su alima,
azalan yakit gecisi, yiiksek proton iletkenligi, 1yi termal kararlilik ve yiiksek mekanik

esneklik ve saglamlik saglanir.



12

Bu elde edilen iyonik etkilesimler ve hidrojen baglari membran 6zelliklerini
fazla azaltmadan membranin katkilanarak sismesinde kontrol saglarlar. Nafyon’a
gore asit baz kompleks membranlarda iletkenlik nem iizerine degil polimerdeki birim
momonomer bagina katkilanan asitin veya kopolimer olusturulurken reaksiyona
sokulan birim monomer veya blend olusturulurken ki asidik polimerin mol oranina

baglidir. Bununla birlikte iletkenlik sicakliga da baghdir.

Doping miktar1 arttik¢a uzun veya kisa yan gruplar arasi ve yine ana zincirler
varsa bunlarin {izerindeki bazik gruplar arasi bosluklar, asit molekiilleri ile
doldurularak proton ziplamasi i¢in daha elverisli ortam saglanmig olacaktir. Boylece
su molekiillerinin yerini alan asit birimleri, hem kendi protonlarin1 vererek
olusturduklart Ho,PO4 gibi proton bosluklari iizerinden, hem de H;0" ya benzer
H4PO," gibi yapi olusturarak protonlarin ziplamasma olanak sagliyacaklardir.
Katkilanan asit yapilar1 biiyiik molekiiller oldugundan ve fazla miktarda hidrojen

bag1 yapma olasiliklar1 oldugundan, polimer yapiya rahat bir sekilde tutunurlar.
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S. YUKSEK SICAKLIK MEMBRANLARI
UZERINE YAPILAN BAZI CALISMALAR

5.1 Floro Karbon Yapilar Uzerine Calismalar

5.1.1 NafyonxTri, NafyonxATri, NafyonxATet Kompozitleri

Sen vd. Nafyonl112, Nafyonl115, LNafyon Polimerlerini kullanarak Tri, ATri
ve Atet heterosiklik yapilariyla Azol/~-SO3H mol oranina gore ¢esitli kompozit
membranlar olusturdular (Sen et al, 2008). Nemsiz sartlarda yapilan proton iletkenlik
calismalarinda en yiiksek proton iletkenligine 180 °C’de Azol/~SO3H oran1 3.2 olan
ATri ve Nafyonll5 ile olusturulan kompozit membramyla 1.13x10 S/cm ile
ulasilmstir. fkinci en yiiksek iletkenlige ise 180 °C’de Azol/~SO3H orani 3.6 olan Tri
ve Nafyon115 ile olusturulan kompozit membraniyla 7.74x10™* S/cm ile ulasilmistir.

NH,

NG N A
HN™ ) HN \}/NHz HN™ SN
=y = N=N
N N N=N
Tri ATri Atet
Sekil 5.1 Tri, ATri, ATet kimyasal yapilar

5.1.2 NafyonxPVTri

Sen vd. Nafyon ve poly(1-vinyl-1,24-triazole) polimerleriyle kompozit
membranlar olusturmuslardir (Sen et al, 2010). PVTri yaklasik olarak 165 °C de
camst gecis sicaklign (Tg) gostermesine ragmen, Nafyon-PVTri karisim
membranlarda 200 °C’ye kadar camsi gecis sicakliglt gozlenmemistir. Karisim
membranlarin metanol gegirgenligi ticari Nafyon112’den en az iki kat daha diisiik
cikmistir.  Membranlar 300 °C iizerinde bozunmusturlar. NafyonlPVTri
membraninin 220 °C’de tamamen nemsiz ortamda iletkenligi 5.3x10™ S/cm olarak
Ol¢iilmiistiir. Daha o6nce yapilan Nafyon/PBI sistemlerine benzer olarak PVTri
miktar arttikga iletkenlik diismiistiir (Wycisk et al, 2006).
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5.1.3 1-[(2-Perfloroalkil)-Etil]-1H-[1-3] Triazol-4,5-Dikarboksilik
ASitxTA

F(CF,)m CZH4\N /N\\N

HOOC COOH
Sekil 5.2 1-[(2-Perfloroalkil)-etil]-1H-[1-3]triazol-4,5-dikarboksilik asit

Cosgun vd. 1-[(2-perfloroalkil)-etil]-1H-[1-3]triazol-4,5-dikarboksilik asit
(F(CF)MTA; C4F9TA, m=4; CeF13TA, m=6 ; CgF17TA, m=8) organik elektrolitlerini
sentezlemislerdir (Cosgun et al, 2010). TGA sonuglarina gére numuneler termal
kararliliklarii 160 °C civarlarina kadar siirdiirmiislerdir ve m=6 ve m=8 icin 150

°C’de 10 S/cm iletkenlige ulasiimustir.

514 F7TrixTA

Cosgun vd. 5-(perfloroheptil)-1H-1,2,3-triazole-4-karboksilik asit molekiiliinii
sentezlemislerdir (Cosgun et al, 2010). F7Tri methanolde ¢o6ziilmiis ve triflik asit
(TA) F7Tri:TA, 1:1 ve 1:2 molar oranlarinda olacak sekilde triazol birim {initesi
basina eklenmistir. Nemsiz ortamda F7Tri yapist 10° mertebesinde iletkenlik
verirken F7Tri2TA ile 150 °C’de 10 S/cm iletkenlik vermistir. Raporlarinda saf 1H-
1,2,3-triazolun proton iletkenliginin oda sicakligimda 1.3x 10 S/cm oldugu ve 170

°C’ye kadar termal kararlilik gosterdigi belirtilmistir.
HOOC CiFis

=

Ne N
/
AN

Sekil 5.3 5-(Perfloroheptil)-1H-1,2,3-triazole-4-karboksilik asit
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5.2 Asit Katkilama Uzerine Yapilan Calismalar

5.2.1 PVImxH;PO,

Bozkurt ve Meyer poli(4-vinilimidazole) elektrolitini sentezlemislerdir ve
fosforik asit ile PVImxFA kompozitlerini olusturmuslardir (Bozkurt ve Meyer,
2004). Termogravimetrik analizlerde malzemeler 150 °C’ye kadar kararlilik
gdztermiglerdir. DSC sonuglarinda Tg’nin x=1’de 77 °C iken, x=2’de -8 °C
bulunmugtur. Ve malzemede yumusama gozlenmistir. Dogru akim iletkenligixile

artmis ve 40 °C’°de x=2"de iletkenlik 10  S/cm’e yaklasmustir.

OH

N\ N O—P—OH
\‘“NH pvim  ©H HsPO,

Sekil 5.4 PVIm ve fosforik asit

5.2.2 PVTrixH;PO,

Celik vd. fosforik asit katkili poli(1-vinil-1,2,4-triazol) {izerinde ¢alismislardir
(Celik et al, 2008). TGA analizleri 250 °C ye kadar yapinin dayanikli oldugunu
gostermisgtir. DSC  sonuglart dopantin  homojenligini ve yumusatma etkisini
gostermistir. Nemsiz PVTri 1H3PO4 ve PVTri 2H3PO,4 kompozit elektrolitleri igin
en yiiksek iletkenlik degerleri 150 °C’de 5x10° ve 140 °C’de 4x10° olarak
Olciilmiistir. PVTri 1H3PO, kompozitinin yiiksek sicakliklarda PVTri 2H3PO,
kompozitine gore daha yiiksek iletkenlik degerine sahip olmasi beklenmeyen bir
durum oldugunu ve ana matris tizerindeki triazol halkasinda bulunan ii¢ azotun diisiik
dopant oranlarinda bloke olmamasi defekt tip iletkenlik olacagini, fakat yiiksek
dopant oranlarinda ( x=2) fazla miktarda dopant bulundugundan proton difiizyonu

agirlikli olarak fosforik asit fazinda gergeklestigini belirtmislerdir.
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/Nn/
N N
)

Sekil 5.5 PVTri polimer yapisi

5.2.3 PGMAATetxH;PO,

Celik ve Bozkurt 5-aminotetrazol fonksiyonlu poli(glisidil metakrilat) polimer
yapilarini sentezleyip, bu yapilara birim polimer {initesi basina molar oranlarda
H3PO, ile 1:4 oranina kadar katkiladiklar1 bir seri olusturdular (Celik and Bozkurt,
2008). Bu calismada sentezlenen yapilarin katkilandiktan sonra 200 °C ye kadar
termal olarak dayanikli oldugu ve 1:4 oraninda fosforik asit ile katkilanarak elde
edilen PGMAATet4H3;PO,’1n 150 °C’de 1x102 S/cm iletkenligi verdigi
gozlenmistir. Yapilarinda proton iletiminin fosfat iyonlar1 olan H4.PO,*, H,PO,
tizerinden kontrol edildigi yapisal diffiizyon (Grotthuss mechanism) yardimi ile azol

yapilari tizerinden saglandigi belirtilmistir.

o)
N~y
o/\ﬁN 7
L H4<N/N
n
H  pGMAATet

Sekil 5.6 5-Aminotetrazol fonksiyonlu poli(glisidil metakrilat)’in polimer yapisi

5.2.4 PGMAATTrixH3PO4, PGMATTiXH;3PO,

Celik vd. poli(glisidil metakrilat) yapilarin1 1H-1,2,4-Triazol (Tri) ve 3-amino-
1,2,4-triazole (ATri) molekiilleriyle fonksiyonlamiglardir (Celik et al, 2008).
Boylelikle heterosiklik yapilarin hidrojen bagi ag1 olusturmasi ve proton iletimini

ziplama donme mekanizmasi ile yapisal difuzyonu saglamay1 tasarlamislardir.

Bu calismada sentezlenen yapilarin H3PO, katkilandiktan sonra 200 °C’ye
kadar termal olarak dayanikli oldugu belirtilmistir. PGMATTI’nin H3PO, ile 1:4
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oraninda katkilanmasiyla 9x10° S/cm ve PGMAATTi’nin HsPO, ile 1:2 oraninda

katkilanmasiyla 9x10™* S/cm iletkenlik saglanmigtir.

O
O/\(\N/\\
\ N
n OH N/

Sekil 5.7 1H-1,2 4-triazol fonksiyonlu poli(glisidil metakrilat)’in polimer yapisi

0
N~NH
i
n OH

Sekil 5.8 3-Amino-1,2,4-triazole fonksiyonlu poli(glisidil metakrilat)’in polimer
yapisl

5.2.5 pPBIxH;PO,, 0PBIXH3;PO,4, oPBI-ko-pPBIXH;PO,

H H
A OO~ T N
N N N N
H H

Sekil 5.9 Poli(2,2-(4,4-oksibis(1,4-fenilen))-5,5-bibenzimidazol)-ko-poli(2,2-(p-

fenilen)-5,5-bibenzimidazol)’un polimer yapisi

Kim vd. poli(2,2-(4,4-oksibis(1,4-fenilen))-5,5-bibenzimidazol)-ko-poli(2,2-(p-
fenilen)-5,5-bibenzimidazol) yapisin1 ¢esitli oranlarda kimyasallar kullanarak
sentezlemiglerdir (Kim et al, 2008). Sekil 5.9’a gore oPBI poli(2,2-(4,4-oksibis(1,4-
fenilen))-5,5-bibenzimidazole); m/n = 100/0 ve pPBI poli(2,2-(p-fenilen)-5,5-
bibenzimidazole); m/n = 0/100 olarak belirlenmistir. poPBI-X lerdeki X kopolimer
yapisinda yer alan aril eter baglar1 bulunduran monomer yiizde mol oranin
gostermektedir; m/n oranlart 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 ve 10/90 olacak sekilde

kopolimerler sentezlenmistir.

Sade halleriyle Tg’leri 420 °C ile 320 °C arasinda seyrederken asit ile
katkilandiginda pPBI (Tyg=190 °C) disinda 165-170 °C arasinda seyretmistir. Katki

oranlari ise 4.4-4.7 mol oranlar1 arasinda degismistir. Katkisiz TGA sonuglar1 600 °C
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(pPBI) ile 420 °C (oPBI) arasinda belirlenmistir. Uzerinde calisilan malzemelerden
oPBI 3.5 agirlik¢a % 40 katkilanabilirken pPBI agirlik¢a % 70 katkilanabilmistir.
Calismalarindan ayr1 olarak belirtmislerdir ki polimer birim {iinitesinde PBI’daki
imino gruplar1 gibi bazik gruplarmin gruplarinin artmast ile asit katkilama

seviyesinin de arttigini belirtmislerdir.

Kendi ¢aligmalarindaki kopolimerde her iki birimde de esit sayida bazik yapilar
bulundugu i¢in, kendi ¢alismalarinda bdyle bir durum olmadigini, ancak bu duruma
benzer olarak aril eter baglar1 sayis1 arttikca agirlikga asit katkilama seviyesinin
diistiiglinli, yani calismadaki kopolimerlerden daha fazla molekiiler agirliga sahip
olan polimer daha az katkilanabilecegini belirtmislerdir. Bunun yaninda asit
¢Oziiniirliigliniin ve absorpsiyon katsayisinin da etkili olabilecegi belirtmislerdir.
pPBI i¢in 180 °C’de doping seviyesinin birim mol monomer basma 2.7 molden 6.7
mol H3PO,’a artmasiyla iletkenlik 2.57x107% S/ecm’den 7.47x10 S/cm’e %0 BN’de
yiikselmisken %5 BN’de 5.52x10’den 1.19x10™ S/cm’e yiikselmistir. poPBI-50 ve
poPBI-X ‘in daha fazla (X > 50) aril eter baglari bulunduran kopolimerleri daha
diistik iletkenlikler gostermislerdir ve poPBI-10 ve poPBI-30 membranlart % agirlik
olarak pPBI’ya gore daha az katkilanabildikleri halde farklar ¢ok fazla olmamasina
ragmen diisiik kristalite, artan ara bosluk ile iletkenlik artmistir. Genel olarak
protonlarin iletiminde, polimerlerin amorf yapisinin proton iletimine faydali
oldugunun diisiiniildiiglinii ve daha fazlasi, esnek aril eter baglar1 asit katkil
membranlarin  Ty’sini  azaltarak, proton iletimini arttirdigini  belirtmislerdir.
Sentezlenen bu polimerlerde aside karsi asir1 kararlilik gozlenmistir. Bunun yaninda
poPBI-30 7.5 mol H3PO, ile katkilandiginda 43 MPa’a kadar %40 BN’de 26 °C’de
gerilme mukavemeti gosterirken 6.6 mol H3PO, ile katkilandiginda 0.098 S/cm %0
BN’de 180 °C’de proton iletkenligi gostermistir. Yine H3PO, tekrar eden iinitelerin

sayisiin molar oraniyla hesaplanmustir.
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5.2.6 PVBCATETXTA

Ozden vd. yaptig1 calismada Poli(vinilbenzilkloriir) sentezlenerek Cl grubu 5-
aminotetrazol ile yer degistirilerek modifiye edilmistir (Ozden et al, 2010). Ve daha
sonra polimer 1.25, 2.5, 3.75 oranlarinda triflorometansiilfonikasit (TA) ile
katkilanmastir. Triflik asit ile katkilanan polimer elektrolitlerde en diisiik bozunma
sicakligt 200 °C’de goriilmiis. Bu c¢alismada en yiiksek proton iletkenligi
PVBCATET-TA 2.5 kompozit yapisinda 150 °C’de 0.01 S/cm 6l¢iilmiistiir.

Sekil 5.10 Poli(vinilbenzilkloriir-5-aminotetrazol)’un yapisi

5.2.7 PVBCTTrixTA, PVBCATTrIXTA

Ozden vd. poli(vinilbenzilkloriir) polimerine 3-amino-1,2,4-triazole (ATri) ve
1H-1,2,4-triazole (Tri) gruplart modifiye edilmis ve her iki polimerede 0.5, 1, 2, 3
oranlarinda triflik asit (TA) ile dop edilmistir (Ozden et al, 2010). PVBCATTri ve
PVBCTri yaklasik olarak 200 °C ve 230 °C’ ye kadar termal kararlilik
gostrimislerdir. PVBC homopolimerine ait Ty degeri 95 °C olarak 6l¢lilmiistiir.
Fonksiyonel polimerler ve elektrolitlerinin  0-200 °C arasinda Ty degerleri
goriilmemistir. PVBCATri ¢apraz baglanmasi polimerin segmentel hareketlerini
engelledigi igin Ty goriilmedigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada en yiiksek iletkenlik
PVBCATII3TA ve PVBCTTi3TA elektrolitlerinde 140 °C ‘de yaklasik olarak 0.086
S/cm and 0.040 S/cm degerleri dl¢tilmistiir. PVBCATTYi’de asit katkilanmasi ile 200-
300 °C arasindaki termal stabilite 150 °C’ye kaymustir. Normalde termal stabilitesi
150 °C olan PVBCTri’de ise PVBCTIi2TA seklinde katkilanmasiyla termal stabilite
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300 °C, PVBCTri3TA 200 °C’ye yiikselmis. Sonuglar1 karsilastirarak bu ¢alismada
da yer alan Celik’in daha onceki tizerinde c¢alistigi aminotriazole fonksiyonlu
poliglisidilmetakrilat igin protonlanmis triazol {nitelerinin  polimer matrixte

kiimelenmesinin, siirekli olabilecek uzun mesafe proton iletimini azalttigini rapor

etmislerdir.
~
n k JN
N\N Cl
<\ J HN A
N PVBCTri " PVBCATTri

Sekil 5.11 PVBCTri ve PVBCATTi polimer yapilari

5.2.8 PVTrixTA

Aslan vd. poli(1-vinil-1,2,4 —triazol) polimerini sentezleyip, triflik asit
(CF3COOH) ile x=0.25, 0.50, 0.75, 1, 1.5 mol oranlarinda su igerisinde homojen bir
karisim haline getirilerek dop edilmistir (Aslan et al, 2009). Bu ¢alismada PVTri-
1TA 2.2x107* S/cm iletkenlik gosterirken Nafyon’a benzer olarak PVTri-1.5TA 150
°C de yaklasik 0.012 S/cm iletkenlik gostermistir. TGA analizleri 1:0.75 oranina
kadar katkilanan yapilarin, 300 °C’ye kadar termal kararlilik gosterdiklerini, daha
yiiksek katkilamada 200 °C ye kadar termal kararlilik gosterdiklerini belirtmislerdir

5.2.9 PVTrixPTSA

Ozden vd. PVTri’yi 1:0.5 mol oranindan, 1:2 mol oranina kadar, polimerdeki
birim monomer yap1 basina mol oranlarinda p-Toluensiilfonik asit ile
katkilamislardir (Ozden et al, 2010). Nemsiz PVTri-0,5PTSA 250 °C’ye kadar,
PVTri-1,5PTSA 200 °C’ye kadar termal stabilite gdstermistir. Katkilama ile birlikte
cams! gecis sicakligi 130 °C’ye (PVTri-2PTSA’da) kadar artmistir. PV Tri-1PTSA
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150 °C’de 8x10™ S/cm maksimum proton iletkenlik verirken PVTri-2PTSA 110
°C’de 0.012 S/cm maksimum proton iletkenlik vermekte.
O

H.C S—OH
O
Sekil 5.12 p-Toluensiilfonik asit kimyasal yapisi

5.3 Fosfonik Asit Gruplu Yapilar Uzerine Calismalar

5.3.1 Kitosan in Situ VFA

Goktepe vd. kitosan varliginda a-glukozamin tekrar tinitelerine oranla vinil fosfonik
asitle in situ polimerizasyonu yontemiyle kompleks polimerik elektrolit
hazirlamiglardir (Goktepe et al, 2008). TGA sonuglarina gore kompleks yapilar 130
°C’ye kadar termal kararhlik gostermislerdir. Iyonik etkilesimlerden dolayr Ty
gozlenmemistir. Kitosan5PVFA in situ polimerize kompleks yapisi ile 120 °C’de
3x10° S/cm iletkenlige ulasilmustir.

CH,OH
o
} o)
OR o HO |Fl
|
NH, Kitosan OH PVEA

Sekil 5.13 Kitosan ve PVFA kimyasal yapilari

5.3.2 ABPBI In Situ VFA

Acar vd. ABPBI’1n tekrarli benzimidazol birimlerine karsi vinil fosfonik asitin
mol miktar1 esas alinarak (1:0.5), (1:1) ve (1:2) mol oranlarinda ABPBL:VFA
karisimlar1 hazirlamislardir (Acar et al, 2009). Elde edilen karisimlara DMF
eklenilerek karigimlar 1 giin bekletilmistir ve boylece ABPBI sisirilmistir. VFA’nin
ABPBI igerisinde in situ polimerizasyonu AIBHC baslaticisi kullanilarak 60 °C’de,
eldivenli kabin ortaminda, 1 saat siire ile gergeklestirilmistir. TGA sonucunda 200
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°C’ye kadar numunelerde 6nemli bir agirlik kayb1 olmamistir. Nemsiz ABPBI: in situ
polimer membranlarindan 140 °C’de 0.002 S/cm ile (1:2) molar oranli numune ile

calismadaki en yiiksek proton iletkenlige ulagilmistir.

5.3.3 Poli(VFA-Ko-(4-Vim))

Sekil 5.14 Poli(VFA-ko-(4-VIm))

Bozkurt vd. VFA ve 4-VIm monomerlerini gesitli oranlarda serbest radikal
polimerizasyonla kopolimerlestirmislerdir (Bozkurt et al, 2003). Kopolimerler 200
°C’ye kadar termal dayamklilik gostermislerdir. Proton iletkenlik sonuglar1 10°® ile
102 arasinda seyretmistir.

Zincirlerde hareketsiz duran imidazol miktar1 azaldikga iletkenligin azalmakta
oldugunu, bunun nedenin protonlama igin gereken nitrojen yapilarinin azalmasi
oldugunu ve iyonik etkilesimlerin bolgesel hareketleri ve rahatlamalari kisitlandigini,

bolgesel rahatlamalarin iletkenlikte 6nemli bir rol oynadigini belirtmiglerdir.

5.3.4 Poli(VFA-ko-VTri)

Celik vd. segilen vinil fosfonik asit ve 1-vinil-1,2,4-triazol monomerleriyle,
1:1, 1:2. 1:0.5 besleme oranlariyla, serbest radikal kopolimerizasyonuyla poli(VFA-
ko-Vtri) kopolimer elektroliti saglamislardir (Celik et al, 2008). Nem yoklugunda
poli(VPA-co-VTri), 33% triazol (T,=169 °C) icerigiyle 120 °C’de 10 S/cm proton

iletkenligine ulasilmistir.
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Sekil 5.15 Poli(VFA-ko-Vtri) polimer yapisi

5.3.5 P(GMA)-graft-P(VPA)

Aslan vd. PVFA’i PGMA iizerine etilen oksid gruplarinin halka agilmasi ile
asilayarak P(GMA)-graft-P(VFA)x  kopolimerlerini elde etmislerdir. Cesitli
stokiyometrik oranlarda ( x=3, 5, 10, 20) elde edilen malzemeler 150 °C ye kadar
termal kararlilik gostermislerdir (Aslan et al, 2009). P(GMA)-graft-P(VFA)1o nun
nemsiz ortamda proton iletkenligi 150 °C de 5x10° S/cm bulunmustur. P(GMA)-
graft-P(VFA)2o nin iletkenligi biraz daha disiik ¢ikmistir. “P(GMA)-graft-P(VFA)1o
nin proton iletkenligi 50% nemlilikte 80 °C de 0.03 S/cm’e ulastig1 belirtilmistir.
P(GMA)-graft-P(VFA),o nin iletkenligi biraz daha diisiik ¢ikmistir. Malzeme yiiksek
sicaklikta 1sitilip kurutuldugunda bile nemin proton iletkenlik mekanizmasinda yer
aldig1 sonucuna vartlmistir. Yogunlagmanin proton transferini saglayan fosfonik asit

birimlerini azalttig1 i¢in iletkenligi sinirlamigtir.

m
O=P—0 O

OH
@)

Sekil 5.16 P(GMA)-graft-P(VPA) polimer yapist

5.3.6 Poli(EGMAP-ko-(4-Vim))

Bozkurt ve Karadedeli etilenglikol metakrilat fosfat (EGMAP) ve 4-
vinilimidazol (4-VIm) monomerlerini konvensiyonel serbest radikal polimerizasyonu
ile ¢esitli  stokiyometrik oranlarda EGMAP:(4-Vim), 1.1, 1.4, 1.8)
kopolimerlestirmiglerdir (Bozkurt and Karadedeli, 2007).
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Sekil 5.17 Poli(EGMAP-ko-4-VIm) polimer yapist

Malzemelerin 200 °C ve 240 °C araliginda erimeye ve parcalanmaya basladig1
gozlenmistir. Nemsiz PEGMAP homopolimerinin maksimum proton iletkenligi 160
°C’de 10 S/cm ve poli(EGMAP-ko-(4-VIm)) un, 1(EGMAP):8(4-VIm) oraninda
kopolimerlestirilen tiirevinin nemsiz proton iletkenligi 150 °C’de yaklasik 10 S/cm
cikmigtir. 4-VIm’un diisiik oranda olan kopolimerin diisiik iletkenlik gdstermesinin
nedenini heterosiklik yapilarin tamamen protone olmasi ve protonlarin gegebilecegi
serbest azotlarin bulunmamasindan kaynaklandigini rapor etmislerdir.  FTIR

caligmasi sonucu ¢apraz baglanmay1 gosteren P-O-P baglar1 gozlenmistir.

5.3.7 PVFAXIm

Sevil ve Bozkurt poli(vinilfosfonikasit) polimerini sentezleyip imidazol ile
cesitli molar oranlarda (PVFAxIm) kompozit elektrolitler olusturmuslardir (Sevil and
Bozkurt, 2004). Im katki orani ile iletkenlik yiikselmistir. PVFA-2Im orani ile 130
°C’de 5x10° S/cm iletkenlige sahip oldugu gozlenmistir. Uretilen elektrolitlerin 180
°C ye kadar dayanikl1 olduklar1 gozlenmistir.

5.3.8 PVFAXxIm, PVFAXPy, PVFAxMelm

Yamada ve Honma polivinil fosfonik asit ile heterohalkali imidazole (Im) ,
pirazol (Py) ve 1-metilimidazol (Melm) kimyasallarini birim monomer yapist basina
molar oranlarda karistirmislardir ve sonug olarak 150 °C’de 10 S/cm iletkenlik elde
etmislerdir (Yamada and Honma, 2005).
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Sekil 5.18 Pirazol ve 1-metilimidazol kimyasal yapilari

Melm

Hetero halkalarin % mol orani, VFA birim monomerleri ile heterohalkalarina
toplam boliimii ile bulunmustur. Yapilan ¢alismada saf PVFA’nin iletkenligi 3%x10°®
S/cm olarak bulunmustur. Susuz ortamda maksimum iletkenlikler 150 °C de PVFA-
93 %mol Py 8x10™ iken, PVFA-91 %mol Melm kompoziti 1x10° S/cm olarak
bulunmus. 89 mol% Im’un ise iletkenligi yine 150 °C’de 7107 olarak bulunmustur.
Imidazolun %89 mol oranli kompozit malzemesini 170 °C’ye kadar termal kararlilik

gosterdigini gozlemlemislerdir. Imidazol artisi ile termal kararlilik azalmustir.

5.3.9 PVFAXPVTTi

Aslan vd. poli(1-vinil-1,2,4 triazol) ve poli(vinilfosfonik asit) polimerleri ile
kompozit membranlar olusturmuslardir (Aslan et al, 2009). Polimer elektrolitlerinin
250 °C’ye kadar dayanikli oldugu belirtilmistir. PVTri:PVFA 1:0.5, 1, 2, 4 karisim
oranlarindan  PVTri2PVFA 180 °C’de 1,22x10° S/cm sonucuyla en yiiksek
iletkenlik sonucunu vermistir (Tg=140 °C). Yine ayn1 malzeme %50 bagil nemde 100
°C’de 0,022 S/cm sonucunu vermistir. PVTridPVFA ise 0.008 S/cm iletkenlik

gostermistir.

5.3.10 PVFAXABPBI

Acar vd. Poli(2,5-Benzimidazol) ve Poli(Vinil Fosfonik Asit) polimerlerinin
tekrarli monomer birimleri esas alinarak (1:0.5), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarina
gore (benzimidazol:vinil fosfonik asit) ABPBI/TFA ¢o6zeltisi PVFA/su ¢6zeltisinden
ABPBI:PVFA membranlarini elde etmek iizere karisimlar hazirlamislardir (Acar et
al, 2009). 240 °C civarinda kompozitlerde bozunmalar meydana gelmistir. Bu
calismada tiim numuneler icin tek Ty’nin olmasi membranlarin homojen oldugunu

gosterdigi belirtilmistir. Biitlin numunelerin yiiksek Ty degerlerine sahip olmasi,



26

iyonik etkilesim sonucu polimer zincirlerinin segmental hareketliligin kisitlandigina
isaret etmekte oldugu belirtilmis. Nemsiz ABPBI:PVFA kompozit membranlardan
(1:2) molar oranli numune 150 °C’de 1.82x10° S/cm iletkenlige ulasiimistir. Bagil
nemin iletkenlik tizerindeki etki ¢alismalar1 (1:2) ve (1:4) kompozit kompozisyonlari
iizerinde %50 BN’de yapilmistir. En yiiksek iletkenlige, 80 °C’de 3.5x10 S/cm ile
(1:4) kompozisyonuyla erisilmistir. Absorbe olan nemin kaybi nedeniyle, 100 °C

sicakligin tizerinde iletkenlik giderek diismiistiir.

N

44

N n

Sekil 5.19 Poli(2,5-Benzimidazol) polimer yapisi

5.3.11 PVFAXBnIm

Sevil ve Bozkurt PVFA’ya benzimidazol yapisini birim polimer iinitesi bagina
molar oranlarda 1:0.5 oranindan, 1:2 oranina kadar katkilamislardir (Sevil and
Bozkurt, 2004). Ve elde edilen kompozit elektrolitlerden PVFA-2BnIm’de 150 °C’de
10° S/em maksimum iletkenlik gdstermistir. Kompozit elektrolitlerde 200 °C

civarlarina kadar da termal kararlilik gozlenmistir.

5.3.12 PEGMAPxIm, PEGMAPXBnIm

N
O |
" No—p—oH \>
O OH N

Sekil 5.20 PEGMAP polimer yapis1 ve 2,5-benzimidazol molekiil yapisi

Kufact vd. poli(etilenglikol metakrilat fosfat) polimer yapisiyla tekrar eden
birim {inite basina molar oranlarda imidazol ve benzimidazol molekiil yapilar1 ile

Poly(PEGMAP-Im 0.75), Poly(PEGMAP-Im 1) ve Poly(PEGMAP-Bnim 1)
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kompozit elektrolit yapilarii hazirlamislardir (Kufaci et al, 2006). Sirasiyla
iletkenlikler nemsiz sartlarda 160 °C’de 5.2x107°, 2x10™* ve 3.8x107° S/cm
bulunmustur. Polimer elektrolitlerin termal kararliligi ise 200 °C’ye kadar sabit

oldugu gozlenmistir.

5.3.13 PVFAXTri, PAMPSXTri

Gilinday vd. molar oranlarda PAMPS ve PVPA sentezleyip, polimerleri ve
1,2,4-triazole ¢ozeltileri hazirlayip, ¢oktiirmiislerdir (Giinday et al,2006). PVPATTi
ve PAMPSTri kompozit polimer elektrolitlerinde sirastyla 150 °C ve 200 °C ye kadar
termal kararlihik gdzlenmistir. Iletkenlikler PAMPSI1Tri i¢in 140 °C’de 6.3x10™
S/cm ve PAMPS2Tri igin 140 °C’de 9.3x10 S/cm bulunurken, PVFA1Tri igin 120
°C’de 1.7 x10° S/cm ve PVFA1.5Tri igin 120 °C’de 2.3 x10™ S/cm bulunmustur.

5.4 Siilfonik Asit Gruplu Yapilar Uzerine Calismalar

5.4.1 PAMPSxIm

Erdemi vd. PAMPS elektrolitini sentezlemislerdir ve imidazol ile PAMPSXIm
kompozit elektrolitlerini olusturmuslardir (Erdemi et al, 2004). TGA sonuglarina
gdre kompozit yapinin 180 °C civarlarina kadar dayanikli oldugu gozlenmistir. T
sonuglar1 ise Xx=0.5 igin 87 °C’den x=2 i¢in —25 °C’ye diismiistiir. Dogru akim

iletkenligixile yiikselmistir ve x=2 i¢in 100 °C’de 1.45 x10~2 S/cm’e ulagilmustr.

O
R
N\kﬁ—OH
O
. 0 CH,
Sekil 5.21 PAMPS yapisi

5.4.2 poli(AMPS-ko-VTri)

Celik ve Bozkurt 1-vinil-1,2,4-Triazol ve 2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit yapilarint P(VTri-ko-AMPS) kopolimerleri halinde, VTri:AMPS
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orant birim monomer yapilarinin mol oranlarina gore 1:1, 1:2, 1:0.5 oranlarinda
kopolimerlestirmislerdir (Celik and Bozkurt, 2010). En yiiksek iletkenlik 130 °C’de
poli(VTri-ko-AMPS) 1:2 numunesi i¢in 2x10° S/cm olarak Sl¢iilmiistiir (T4=169
°C). TGA’da polimerlerde 250 °C’ye kadar ¢ok az bir kiitle kayb1 yasanmustr.

N
\=N o
m H CH3 ||
N\kﬁ—oH
O
- 0  CH,

Sekil 5.22 Poli(VTri-ko-AMPS) yapist

5.4.3 PAMPSXPVTri

Aslan ve Bozkurt poli(1-vinil-1,2,4 triazol) ve Poli(2-akrilamido-2-metil-1-
propan siilfonik asit) polimerlerini sentezlemisler ve kompozit elektrolitler elde
etmislerdir (Aslan and Bozkurt, 2010). PVTrixPAMPS polimer elektrolitlerinin 250
°C’ye kadar dayanikli oldugu belirtilmistir. iletkenlik en fazla 1:4 mol oraninda 150
°C’de 1,2x10°® S/cm ¢ikarken (Tg=134 °C). Bagil nem 50% de 100 °C’de iletkenlik
ayn1 oranda 0,0576 bulunmustur.

5.4.4 PAMPSXABPBI

Sen vd. poli(2,5-benzimidazol) ve poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik
asit) polimerlerini kompozit membranlar haline getirmislerdir (Sen et al, 2011). TGA
Ol¢timiinde 180 °C’ye kadar hafif, 190 °C de polimer bozunmaya baslamistir.
ABPBI:PAMPS (1:4) membrani, 180 °C’de 10 S/cm iletkenlige ulasmustir. %25
bagil nemde ABPBI:PAMPS (1:2) 5x10™ S/cm, %50 BN’de 0.1 S/cm iletkenlik

gostermistir.
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5.4.5 PSSAXPVTri

Aslan vd. poli(1-Vinil-1,2,4 triazol) ve poli(stiren siilfonik asit) polimerlerini
polimer kompozit elektrolitler haline getirmislerdir (Aslan et al, 2009). PVTri-PSSA
polimer blendlerinin 250 °C’ye kadar dayanikligi oldugunu bu sicakliktan sonra
bozunmaya basladigini belirtilmistir. Nemsiz PVTri-2PSSA’da maksimum iletkenlik
120 °C’de 3,3x102 olarak bulunmustur (Tg=145 °C). Nemsiz PVTri-4PSSA’de
maksimum iletkenlik 150 °C’de 1,5%107 olarak bulunmustur (T4=134°C).

n

»nw=0

—OH

o

Sekil 5.23 PSSA polimer yapisi
5.4.6 PSSAxImi3, PSSAXTri

Goktepe vd.nin yaptiklari galismada elektrolit membranlar PSSA polimeri
cozeltisi ile 1H-1,2,4-triazol (Tri) ve 1.12-diimidazol-2-il-2,5,8,11-tetraoksadodesan
(imi3) c¢oOzeltileri birim monomer basmna molar oranlarda karistirilip
¢oktiiriilmeleriyle elde edilmisler (Goktepe et al, 2007). Elde edilen elektrolitlerde
200 °C ye kadar termal kararhiliklari gozlenmistir. PSSA1.5Tri elektrolitinde
iletkenlik 100 °C’de 1.5x10°% S/cm gbzlenirken 140 °C’de 5x10°° S/cm iletkenlik
gdzlenmistir. Daha dnce rapor edilen PSSA-Bnlm kompozitlerinde 150 °C’de 5x10™*
S/cm iletkenlik gdzlenmistir (A. Bozkurt, 2005). PSSA0.5Imi3 kompozitinde ise 30
°C’de 5x107* S/cm iletkenlik gozlenmistir.
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Sekil 5.24 Imi3 molekiil yapisi

5.4.7 PSSAXABPBI

Acar vd. poli(2,5-benzimidazol) ve poli(stiren siilfonik asit) polimerlerlerini

olusturup bunlar1 kompozit membran haline getirmislerdir (Acar et al, 2010). TGA
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sonucu 160 °C iizerinde ABPBI:PSSA (1:2) ve (1:4) membranlar1 bozunmaya
baslamis (1:2) kompozitinin Ty si 153 °C olarak belirlenmistir. (1:4) molar oranli
numunenin sicaklikla birlikte dar aralikta degiserek yiiksek sicakliklarda proton
iletkenligi 1x10° S/cm’e ulasmistir. (1:2) kompozisyonu nemsiz halde iken
numunenin en yliksek iletkenligi 160 °C’de 1.4x10° S/em  iken %50 BN’de 0.02

S/cm iletkenligine ulasilmas.

5.4.8 SPPOXIm
H,C SO_H
—-o ;
H.C

3

Sekil 5.25 Siilfonlanmis polifenilen oksit polimer yapisi

Yifeng vd. siilfonlanmis polifenilen oksit yapisina imidazol yapisini birim
monomer yapisi basina molar oranlarda karistirmiglardir (Yifeng et al, 2006). SPPO-
2Im 15% BN de 150 °C’de 7x10™* S/cm civarlarinda iletkenlik bulunurken, nemin
%33 e artmastyla 150 °C de 4x107® S/cm civarlarma yiikselmistir.

5.4.9 SPEEKXBI, SPEEKXEDBI, SPEEKXBTBI

Totsatitpaisan vd. Benziimidazol gruplar iceren Bnlm, EDBI (1,2-etilendi-2-
benzimidazol), BTBI (1,3,5-benzentri-2-benzimidazol) yapilarini sentezlemislerdir
(Totsatitpaisan et al, 2009). Elde edilen yapilarda bulunan Bnlm grubu basina
SPEEK teki SO3H grubu oranlar1 hesaplanarak kompozit yapilar olusturulmustur.
Susuz ortamda 120 °C’de BnIm:SOsH oram 0.681 iken SPEEK-Bnim 7.15x10™
S/cm iletkenlik goéstermistir. Bnlm:SOsH 0.681 oranindaki SPEEK-EDBI yapisi
7.7x10™ S/cm iletkenlik gosterirken Bnlm:SOsH 0.681 oranindaki SPEEK-BTBI en
yiiksek iletkenlik gostererek 8.1x10 S/cm iletkenlik gdstermistir.
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Sekil 5.26 SPEEK polimer yapisi ve EDBI, BTBI molekiil yapilar

Membranlardan Bnlm kompoziti 250 °C’ye kadar termal karalilik gézlenirken,
BTBI bulunduran kompozit membranda 486 °C’ye kadar termal kararlilik
gozlenmistir. SPEEK ’in iletkenligi ise 6x10™ S/cm olarak belirtilmistir ve kompozit
malzemeye katkilanan yapinin, fonksiyonel grup sayisinin Onemine dikkat

¢ekmislerdir.

5.5 Karboksilik Grup iceren Yapilar Uzerine Calismalar

5.5.1 Poli(akrilik asit-ko-4-vinilimidazol)

Sekil 5.27 Poli(akrilik asit-ko-4-vinilimidazol)

Jithunsa vd. akrilik asit ile 4-vinilimidazolu 1AA:4(4-VIm) , 1AA:1(4-VIm) ,
4AA:1(4-VIm) ve 19AA:1(4-VIm) oranlarinda akrilik asit ve imidazolun etkilerini
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karsilastirmak tizere kopolimerlestirilmis (Jithunsa et al, 2010). Daha sonra elde
edilen polimerler siilfonlanmis poli(eter eter keton) ile %50 agirlik orani olacak
sekilde karistirilmustir. Iletkenliklerde nemsiz ortamda 4AA:1(4-Vim) oraninda
kopolimer bulunduran membran 120 °C de 2,2x10 S/cm iletkenlik gostererek en
yiiksek iletkenligi gostermistir. 4-VIm oraninin 1:4 oranma artmasi ile 1.7x10%
S/cm iletkenlik elde edilmistir. 19AA:1(4-VIm) oraninda kopolimer bulunduran
membranda ise iletkenlik 5x10° S/cm’e diismiistiir. Akrilik asitin artis1 ile su
absorblanmasinda artis gozlenmistir. Membranlarin termal kararliliklar1 19AA:1(4-
VIm) kopolimerinin 150 °C’ye kadar gozlenirken, digerlerinin 250 °C civarlarinda

gozlenmistir. Bozunmanin ilk etkisini akrilik asit gruplarina baglamislardr.

5.5.2 Adipik asitxBnlm

Karadedeli vd. adipik asit ve benzimidazol yapilarini molar oranlarda
karistirarak  elektrolit kompozitler elde etmistir (Karadedeli et al, 2005).
Benzimidazole miktar1 ile iletkenlik artmus. Elde edilen Bnlm:Adipik asit
kompozitlerinden 1:0.5 oraninda nemsiz sartlarda 130 °C’de 4x107 S/cm iletkenlik
gozlenirken, 1:1 ve 1:0.5 ise birbirine benzer degerlerde daha diisiik iletkenlik
gozlenmistir. Ve raporlarinda yapida —CO,H asidik fonksiyonel gruba dayanan
proton iletken malzemelerin hidrolize kars1 az duyarliligit ve daha yiliksek pKj

degerlerine sahip oldugundan dolay1 diisiik iletkenlik elde edildigi belirtilmistir.
0]

HO
OH

o)
Sekil 5.28 Adipik asit molekiil yapisi

5.5.3 Alginik AsitxIm

Yamada ve Honma alginik asit polimerize yapisim1 kullanarak imidazol ile
kompozit membran olusturmuslardir (Yamada and Honma, 2004). Kompozitlerdeki
imidazol miktar: artisi ile termal stabilite 150-200 °C arasinda degismis maksimum

iletkenlige sahip olan alginik asit-2lm 185 °C civarlarinda termal karalilifa sahip
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oldugu tespit edilmis. Alginik asit-2Im kompozit malzemesi nemsiz kosullarda 130

°C’de 2x107 S/cm proton iletkenligi gostermistir.

OH
OH o OH
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Sekil 5.29 Alginik asit yapis1

5.5.4 PAAXImM

Bozkurt vd. Poliakrilik asit ve imidazol yapilariyla PAAO.5Im ve PAALlIm
homojen filmleri olusturmuslardir (Bozkurt et al, 2003). TGA analizleri sonucunda
160 °C’ye kadar kompozit malzemelerin kararlilik gosterdigi gozlenmistir ve T leri
PAAO0.5Im i¢in 57°C ve PAALIm igin 35°C bulunmustur. Dogru akim iletkenligi
imidazol oran1 ve sicaklik ile artmustir. PAALIM igin iletkenlik 120 °C’de 103

S/lcm’e ulasmustir.

5.6 Diger Molekiil Yapilar1 Uzerine Yapilan Cahismalar
5.6.1 bBImxTA

Giinday vd. 1,3-bis(2-benzimidazol)-2-tiyopropan organik elektrolitlerini
triflorometansiilfonik asit ile ¢esitli molar oranlarda katkilayarak hazirlamislardir
(Giindat et al, 2007). Ornekler =~ bBIM:TA orami 1:0.6 ve 1:0.9 olacak sekilde

katkilanmiglardir.
H
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Sekil 5.30 1,3-bis(2-benzimidazol)-2-tiyopropan molekiil yapisi



34

Organik elektrolitler yaklasik 210 °C sicakligina kadar termal kararlilik
gostermisler. bBIMO.6TA ile nemsiz sartlarda 140 °C’de 3x10° S/cm ile maksimum

proton iletkenligine ulagsmislardir.

5.6.2 KitosanxMetandifosfonik Asit

OH
0 0 O
" ho—R  TTOH
HO \ |
NH, OH OH

Sekil 5.31 Kitosan polimerize yapisi ve metandifosfonik asit molekiilii

Yamada ve Honma kitosan ile agirlikga %200 metandifosfonik asit kompozit
malzeme olusturmuslardir ve nemsiz kosullarda 150 °C’de 5x10~ S/cm sonucuyla

yiiksek proton iletkenligine ulasmiglardir (Yamada and Honma, 2005).
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Fosforik Asit Katkih  Triazol Fonksiyonlu
Poli(vinilbenzilkloriir) = Proton  lletken Kompozit

Membranlar

6.1.1 Gere¢ ve Yontemler

6.1.1.1 Gerecler

4-Vinilbenzilklorir (>90%), 1H-1,2,4-triazol (>97%), fosforik asit, toluen
N,N-dimetilformamid, trimetilamin, etanol ve metanol belirtildigi gibi kullanildi.
Azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilmak tizere THF i¢inde tekrar kristallenildi.

6.1.1.2 Yontem

6.1.1.2.1 PVBCTri Polimer Sentezleri

5 gr 4-vinilbenzilkloriir 40 ml etanol igerisine konuldu. Daha sonra molce %1
oraninda (0.005 gr) AIBN reaksiyon baslaticisi eklenildi. Reaksiyon karigiminin
serbest radikal polimerizasyonu 80 °C’de N, ortaminda 24 saatte gergeklestirildi.
Reaksiyon bittikten sonra polimer etil alkolde ¢oktiiriiliip vakum ortaminda 5 giin
kurutuldu.

PVBC ve Tri’nin reaksiyonu Sekil 6.1°de gosterildigi gibi literatiire gore
gerceklestirildi (Baussard et al, 2003). 2 gr PVBC 15 ml DMF’de ¢oziildi. 1,87 gr
Tri 10ml DMF’de ¢6ziildii ¢6ziinen PVBC iizerine once 2ml Et3N, daha sonra
¢ozlinen Tri (1H-1,2,4-Triazol) eklendi. Reaksiyon karisimi nitrojen ortaminda, 25
°C’de 24 saat boyunca karistirilarak polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Sonugta olusan polimer su ile 18 saat kadar diyaliz edilerek reaksiyona girmeyen
kimyasallar ve Tri uzaklastirildi. Ve vakum altinda petri kaplarina konularak

kurutuldu.


http://www.google.com.tr/search?hl=tr&biw=1116&bih=673&sa=X&ei=uojlTZymKYXSsgbq672kCA&ved=0CCUQBSgA&q=Azobisizob%C3%BCtironitril&spell=1

36

N
CH;~=CH 1,76% mol AIBN n 1H-1,2,4-Triazol " y
etanolde DMF / trietilamin
24 sa 80 °C'de 24 sa 25 °C'de ‘ O
Cl Cl
M Cl
\
N

Sekil 6.1 PVBC ve sonrasinda PVBCTri sentezi

6.1.1.2.2 Membranlarin Hazirlanmasi

PVBCTri polimerinin tekrarli monomer birimleri esas alinarak (PVBCTri:FA)
(1:0.5), (1:1), (2:2) ve (1:3) mol oranlarina gore fosforik asit ve PVBCTri miktarlar
hesaplanmistir. PVBCTri/su ve fosforik asit/su ¢ozeltileri hazirlanarak PVBCTri
cozeltilerine fosforik asit ¢ozeltileri karistirildi. 4 saat karismaya birakilan
katkilanmus ¢ozeltiler ayr1 petri kaplarma dokiildii. 65 °C vakum altinda 18 saat
bekletilerek kurutuldu. Nemi alimmak {izere 70 °C’lik vakumlu firinda

karakterizasyon ¢aligmalarinda kullanilmak tizere bekletildi.

6.1.2 Karakterizasyonlar

Uretilen PVBC homopolimeri Ozden vd. nin daha 6nce belirttikleri yontemle
retildigi  ig¢in,  homopolimerin ~ 1H-1,2,4-Triazol ile %50 oraninda

fonksiyonellestirildigi varsayildi (Ozden et al, 2010).

PVBC, PVBCTri ve PVBCTri-FA x (x=0.5, x=1, x=2, x=3), membranlarinin
Fourier-Transform IR spektrumlari, Bruker Alpha 4000-400 cm™ dalgaboyu

araliginda, ATR modiilii kullanilarak incelenmistir.

Membranlarin 1s1l kararliliklar1 termogravimetrik analiz yontemi kullanilarak
Perkin Elmer STA 6000 ile belirlenmistir. Numunelerin oda sicakligindan 750 °C’ye
kadar 10 °C/dk 1sitilmasi ile analiz gergeklestirilmistir.
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DSC o6lgtimleri, PerkinElmer DSC 4000 kullanilarak azot altinda 0 °C’den 200
°C’ye kadar 10 °C/dk hizda isitilarak yapilmistir. Membranlarin camsi gegis

sicakliklart ikinci 1sitma egrileriyle saptanmistir.

Membranlarin proton iletkenlik Ol¢timleri, -100 ve 250 °C arasi sicakliklarda
Olclim yapabilen Novocontrol empedans spektroskopisi kullanilarak, Novocontrol
stv1 azot ile kontrol edilen sicaklikta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans araliginda yapilmistir.
Ince film halindeki numuneler iki bloke edici platin elektrodu arasina

yerlestirilmistir. Iletkenlikler genel olarak 10 °C araliklarla 6l¢iilmiistiir.

6.1.3 Sonuclar ve Tartisma

6.1.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri
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Sekil 6.2 PVBC, PVBCTri, PVBCTri-FA kompozit membranlarinin FT-IR

spektrumlari

Triazol fonksiyonel gruplari 1443-1670 cm™ araliginda C=N, C-N halka
titresimlerini gdsteren orta ve giiglii pikler gostermistir. Poli(vinilbenzilkloriir)

(PVBC) ye ait benzen halkas1 1274 ve 1670 cm? de absorbsiyon gostermekte, ve
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alifatik C-H gerilmeleri 1380-1470 cm™ ve 2800-3000 cm™ alanlarinda
goriilmektedir (Ozden et al, 2010, Celik et al, 2008). Fosforik asitin IR spektrumu
1040-910 cm™ de P-OH grubunun asimetrik gerilme titresimlerine ve 1150 cm’' de
P=0 gerilimine ait giiglii bandlar gostermektedir. P-O" olusumuna ait 910 cm™ deki
pikin siddeti 1:1 orami ile belirgin hale gelmistir. Buna ek olarak fosforik asit
birimleri 1700-1590 cm™ ve 2850-2750 cm™de orta siddette genis bandlar
olusturmaktadir. 1650 cm™ deki bandin siddetindeki biiyiik degisim triazol
halkasindaki serbest nitrojenlerin protonlanmasini gostermektedir.

FT-IR sonuglar1 protonlanmanin protonlarin fosforik asit birimlerinden, triazol
iyonu olusturmak iizere heterosiklik halkalara transferini gostermektedir. 2500-3500
cm™? arasi genis band proton iletkenligi i¢in kullanilan hidrojen bag agni
belirtmektedir. PVBCTri-FA 1 numunesiyle belirgin hale gelen 3100 cm®
civarlarinda pik olusumu triazol halkasinda N*-H bag olusumuyla protonlanmasini

gostermektedir.

6.1.3.2 Isil Analiz

Sekil 6.3 triazol fonksiyonel numunelerin TGA egrilerini gostermektedir.
Kompozit olusturmadan 200 °C civarlarina kadar termal kararlilik gosteren PVBCTri
fosforik asit ile katkilandiktan sonra 280 °C civarlarina kadar termal kararlilik
artmuistir. 1:2 oranina kadar katkilanan numuneler 280 °C’ye kadar agirliklarinin
%10’ununu kaybetmislerdir. Bunun biiylik kismini fosforik asit birimlerinin,
birleserek yogunlagmasi ve sonucta su olusturarak, kompozit yapinin kiitle kaybina
ugratmasina bagliyabiliriz. Yine 1:3 bu kaybi 20 °C geriden takip ederek, ayni
nedenden 6tiirii daha fazla kayip vermektedir. Fosforik asit katkili membran yapilar
400 °C’ye kadar agirlik¢a %20’sini kaybetmisler ve bundan sonra yan gruplar ve ana

zincirde olabilecek bozunmalar baglamistir.
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Sekil 6.3 PVBCTri ve PVBCTTri-FA kompozit polimer membranlarmm 10 °C/dak

1sitma sonucu olusan TG egrileri

PVBCTri polimerinin Ty degeri 95 °C’dir (Ozden et al, 2010). Sekil 6.4
PVBCTri-FA x ( x=0.5, 1, 2, 3) numunelerinin DSC sonuglarmna aittir. 30-250 °C
araliginda PVBCTri-FA x ( x=0.5, 1, 2, 3) polimer numunelerine ait Ty degerleri
belirgin goriilmemektedir. Membranlarin belirli bir Ty degerinin olmamas: asit
gruplar1 ile azol gruplarin arasindaki iyonik etkilesimin polimerin segmentel

hareketlerini kisitlamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.4 PVBCTri ve PVBCTri-FA kompozit membranlarinin N, ortaminda
10°C/dk 1s1tma hizinda 1sitilarak elde edilmis DSC egrileri.

6.1.3.3 Proton Iletkenligi

PVBCTri-fosforik asit kompozit filmler platin elektrodlar arasina sandvig
olacak sekilde yerlestirildi ve dl¢timler 20-150 °C sicaklik araliginda ve 1 Hz-3 MHz

frekans araliginda nemsiz sartlarda iletkenlik Slgiimleri gergeklestirildi.

Polimer kompozitlerin frekansa bagli AA iletkenlikleri, ca; (@) esitlik (1)

kullanilarak 6l¢iildi;

6 () = 0a (0) =€ (0) © & (1)

Esitlikte o (w) iletkenligin real kismini gostermekte, » = 2xnf agisal frekansi
gostermekte, €, vakum dielektrik sabitini gostermekte (g, = 8.852x10™ F/cm), ve ¢
kompleks dielektrik sabitinin sanal kismidir (8*).

Sekil 6.5, 6.6, 6.7 ve 6.8’de sirasiyla PVBCTri-FA x ( x=0.5, 1, 2, 3) nemsiz
membranlarinin  alternatif akim (AA) iletkenligine Karsi frekans egrilerini

gostermektedir. Iyon iletken polimerlerin tiim egrileri tipik 6zellik olarak frekans
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bagimli ve bagimsiz alanlar igermektedir. Algak frekanslarda, iletkenlikteki belirli
seviyeye kadar olan artig elektrot polarizasyonundan kaynaklanmaktadir. Yiiksek

frekanslardaki iletkenlik artis1 polimerdeki dagilmalardan dolayidir.
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Sekil 6.5 PVBCTri-FA 0.5 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA
iletkenligine kars1 frekans grafigi.

Alternatif akim egrilerinde goriildiigli gibi polimer membranlarin proton
iletkenligi katkilanan asit miktar1 ve sicaklik ile artmistir. Bu ¢alismadaki sistemde
proton iletimi, P\VVBCTri polimerinin heterosiklik grubundaki protonlu ve protonsuz
azot yapilar1 ile fosfat iyonlar1 olan H4PO," ve H,PO4 iyonlarinin yardimiyla

Grotthuss mekanizmasi tizerinden yiiriimektedir .
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Sekil 6.6 PVBCTri-FA 1 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA iletkenligine

kars1 frekans grafigi.
10*
T
: e O S H
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)

aa

(¢

10" 10° 10 10° 10° 10
Frekans (Hz)

10°

10°

¥ X % & v 4 » o0

T=20°C
T=30°C
T=40°C
T=50°C
T=80 °C
T=90 °C
T=100 °C
T=140°C
T=150 °C

10’

Sekil 6.7 PVBCTri-FA 2 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA iletkenligine

kars1 frekans grafigi.
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Sekil 6.8 PVBCTri-FA 3 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA iletkenligine
kars1 frekans grafigi.

150 °C de nemsiz sartlarda PVBCTri-FA 2 polimer kompoziti 4x10° S/cm
iletkenlik gdstermistir. PVBCTri-FA 3 polimer kompoziti 120 °C’de 6x10° S/cm
iletkenlik gostermistir. Bu sonuglar diger susuz sistemlerle karsilastirildiginda

oldukgca yiiksektir .

Numunelerin DA iletkenligi (c4a) degerleri, log caa karst log F grafigindeki,
frekanstan bagimsiz plato bdlgelerinden yatay ayarlama ile bulunmustur. Bulunan bu
degerlerin, kelvin cinsinden karsilik gelen sicakliklarla 1000’i bélmemizle Sekil

6.9‘daki grafik elde edilmistir.
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Sekil 6.9 PVBCTri-FA nemsiz kompozit membranlarinin sicakliga bagli DA (dogru
akim) iletkenlik grafigi.

PVBCTri:FA (1:x; 1:0.5, 1:1, 1:2, 1:3) numunelerinin DA iletkenlikleri Sekil
6.9°da karsilastirilmistir. Iletkenlik izotermi DA iletkenliginin 6nemli bir derecede

sicakliga ve katki oran1 X’e bagli oldugunu gostermektedir.
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6.2 Triazol Fonksiyonlu Poli(vinilbenzilkloriir) ve
Poli(stiren siilfonik asit) Esash Proton Iletken Kompozit

Membranlar

6.2.1 Gere¢ ve Yontem

6.2.1.1 Gerecler

Polistiren  (Mn=140,000 g/mol), difosfor pentaoksit (reagent Kkalitede),
siklohekzan (reagent kalitede) ve siilfiirik asit (%98), 4-vinilbenzilkloriir (>90%),
1H-1,2,4-triazol (>97%), toluen, N,N-dimetilformamid, trimetilamin, etanol ve
metanol bu calismada kullanilan kimyasallardir. Azobisizobiitironitril (AIBN)
kullanilmak iizere THF i¢inde tekrar kristallenildi.

6.2.1.2 Yontem

6.2.1.2.1 PVBCTri ve PSSA Polimerlerinin Sentezleri

Poli(stiren siilfonik asit), literatiirde tarif edilen prosediire gore sentezlenmistir
(Vink, 1981). 150 ml H,SO,4 500 ml’lik flask kabina konmustur. Sicaklik 40 °C’de
tutulmak tizere 10 gr P,Os karistirilarak yavas¢a eklenmistir. Yine sicaklik 40 °C
civarlarinda tutularak 4,5 gr polistiren 75 ml siklohekzanin i¢inde ¢oziindiiriilmiistiir.
(Suilfurik asit)/(fosfor pentaoksit) ¢dzeltisinin igine polistiren ¢ozeltisi kontrollii
sekilde ilave edilmistir. Cozelti 40 °C’de 30 dakika manyetik karigtiricida
karistirildiktan sonra 40 °C’de 1 saat bekletilmistir. Daha sonra, PSSA agik sarimsi
yapiskan kitle halinde tamamen ¢oktiiriiliinceye kadar ¢ozeltiye parcalanmis buz
flask i¢ine yavas yavas ilave edilmistir. Takiben ¢okelti toplanmistir ve suya karsi 2
giin diyaliz edilmistir. Jel malzeme once normal firinda 60 °C’de, daha sonra
vakumda 60 °C’de 2 giin kurutuldu ve eldivenli kabinde saklandi. PVBCTri daha
once belirtildigi sekilde sentezlendi ve saflastirildi (bkz. baglik 6.1.1.2.1).


http://www.google.com.tr/search?hl=tr&biw=1116&bih=673&sa=X&ei=uojlTZymKYXSsgbq672kCA&ved=0CCUQBSgA&q=Azobisizob%C3%BCtironitril&spell=1
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6.2.1.2.2 Membranlarin Hazirlanmasi

PVBCTri ve PSSA polimerlerinin tekrarli monomer birimleri esas alinarak
(PVBCTri:PSSA) (1:0.5), (1:1), (1:2) ve (1:3) mol oranlarina gore PSSA ve
PVBCTri miktarlar1 hesaplanmistir. PVBCTri/su ve PSSA/su ¢ozeltileri hazirlanarak
PVBCTri ¢ozeltilerine PSSA c¢ozeltileri karistirildi. 5 saat karigsmaya birakilan
cozeltiler ayr1 petri kaplarmna dokiildii. 60 °C vakum altinda 18 saat bekletilerek
kurutuldu. Nemi alinmak iizere 70 °C lik vakumlu firinda Kkarakterizasyon

calismalarinda kullanilmak tizere bekletildi.

6.2.2 Karakterizasyonlar

Karakterizasyon ¢alismalar1 daha 6nce belirtilen sartlarda yapildi.
6.2.3 Sonuclar ve Tartisma

6.2.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

PVBCTri-PSSA kompozit membranlarinin  molekiiler yapilari  FT-IR
spektroskopi ile karakterize edilmistir ve FT-IR spektrumu Sekil 6.10°da
gosterilmistir. —SO3~ grubundaki asimetrik O=S=0 gerilimli titresimine bagl olarak
1250 cm™ yakinlarinda genis absorpsiyon bandi olusmustur (Bozkurt, 2005).
Siilfonik gruba bagl fenil halkasinin titresimi 1005 cm™"de tepe noktalarina neden
olmustur (Acar et al, 2010). Siilfonik asitten proton ayrilmasi bu tepenin
genislemesine sebep olmus, bunun yani sira 1125 cm™deki fenil halkasina bagh
stilfonik anyonunu gosteren tepenin drtiilmesine neden olmustur.

Triazol halkasina ait C=N, C-N gerilim titresim pikleri 1440-1470 cm™
bolgesinde goriilmektedir. PVBC polimerinin benzen halkasina ait gerilim titresim
pikleri 1274 ve 1670 cm™ bélgelerinde goriilmektedir. Ayrica alifatik C-H gerilim
titresim pikleri 1380-1470 cm™ araliginda goriilmektedir (Ozden et al, 2010). 1650
cm™? civarlarindaki pikler siilfonik asit miktarinin artmast ile PSSA’nin FT-IR
karakterine yaklasilmaktadir. PVBCTri-PSSA 1 numunesiyle belirgin hale gelen
3100 cm™ civarlarinda pik olusumu triazol halkasmda N*-H bag olusumuyla

protonlanmasini gostermektedir.
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Sekil 6.10 PVBC, PVBCTri, PVBCTri-PSSA kompozit membranlarinin FT-IR
spektrumlari

6.2.3.2 Isil Analiz

Sekil 6.11’de PVBCTri:PSSA membranimin TGA grafigi gosterilmektedir.
PSSA kompozit PVBCTri polimer elektrolit membranlarin en diisiikk termal
kararliliklar1 215 °C (PVBCTri-PSSA 0.5) ve en yiiksek termal kararlilik 260 °C
(PVBCTri-PSSA 2) *dir. Polimerler 230 °C civarlarina kadar yapidaki su kaybindan
kaynaklanan kiitle kaybina ugramaktadir. Bu polimer elektrolitlerin 400 °C’ye kadar
agirligimin yaklasik %60°1 bozunmaya ugramistir. Bu kayip karisim polimerlerinin
benzen, triazol, siilfonik gruplarmin ve polimer ana zincirinin bozunmasina
baglanabilir. PVBCTri-PSSA 2 polimer karisimina kadar termal kararlilik artmistir
ve PVBCTri-PSSA 3 kompozitinde hemen hemen aynidir. Karisimlardaki Azol
fonksiyonlu gruplar ile siilfonik asit gruplari arasinda meydana gelen iyonik
etkilesimden dolayr ve hidrojen baglarindan (N-H..O, O-H..N) dolay:r termal
kararlilik artmaktadir. Ve PVBCTri-PSSA 2 de olusan bu iyonik etkilesimler
optimumdur. Ciinkii 1:3 te termal kararligin 10 °C kadar geriden takip ettigi

gozlenmektedir.
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Sekil 6.11 PVBCTri-PSSA kompozit polimer membranlarmin 10 °C/dak 1sitma

sonucu olusan TG egrileri
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Sekil 6.12 PVBCTri-PSSA kompozit membranlarinin N, ortaminda 10 °C/dk 1sitma
hizinda 1s1tilarak elde edilmis DSC egrileri.



49

DSC termogrami, 30 °C’den 175 °C’ye kadar olan 1sitma-sogutma dongiisii ile
elde edilmistir ve Ty degerleri ikinci 1sitma egrileri kullanilarak belirlenmistir. Sekil
6.12 PVBCTrixPSSA ( x=0.5, 1, 2, 3) numunelerinin DSC sonug¢larina aittir. 30-175
°C araliginda PVBCTIiXPSSA (x=0.5, 1, 2, 3) polimer numunelerine ait Ty degerleri
belirgin goriilmemektedir. Membranlarin belirli bir Ty degerinin olmamas1 asit
gruplari ile azol gruplarin arasindaki iyonik etkilesimden dolay1 kisimsal hareketlerin

onlenmesinden kaynaklanmaktadir.

6.2.3.3 Proton Iletkenligi

Grafiklerde goriilmek iizere 150 °C’de PVBCTri:PSSA 1:1 oraninda iletkenlik
10® S/cm mertebesinde gozlenmistir. Diger bir kompozit membranimiz olan
PVBCTri:PSSA 1:3 membraninda ise maksimum iletkenlik olan 150 °C’de 7x10°
S/cm iletkenlik gdstermistir. PVBCTri:PSSA kompozit yapilarimizda yiiksek iyonik
etkilesimlerden dolay1 anlik serbest bazik bolgeler azaldigr gibi, segmentel hareketler
azalmigtir. Dolayisiyla iletkenlik azalmistir. DSC analizi sonucu bu goriisii
desteklemektedir.
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Sekil 6.13 PVBCTri-PSSA 1 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA

iletkenligine kars1 frekans grafigi.
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Sekil 6.14 PVBCTri-PSSA 3 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA

iletkenligine kars1 frekans grafigi.
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Sekil 6.15 Propilen karbonat molekiil yapisi

fletkenlik sonuglar1 diisiik gelmesi iizerine PVBCTri-PSSA 3 membranimizi
suda ¢oziip polimerimizin daha yogun olmasini saglayacak, plastifayer madde olan
propilen karbonat’tan agirlikca %10 Kkattik. Bdylece iyonik etkilesimli yapiya
katkilanan, serbest, kiigiik, yiiksek polariteli, aprotik ,heterosiklik yapi polimerin

Ty’sini disiiriip, kristaliteyi azaltip, daha amorf hale getirerek olusan zincir

hareketliligine katki saglayabilecekti. Sekil 6.16°daki grafikte goriildigi {izere

iletkenlik az bir miktar artip maksimum 150 °C’de 1,7x10” S/cm’e ulasmuistir.
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Sekil 6.16 Elde edilen PVBCTri-PSSA-propilen karbonat kompozit membraninin

bazi sicakliklarda AA iletkenligine kars1 frekans grafigi.
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6.3 Triazol Fonksiyonlu Poli(vinilbenzilkloriir) ve Poli(vinil

fosfonik asit) Esash Proton Iletken Kompozit Membranlar

6.3.1 Gerec¢ ve Yontem

6.3.1.1 Gerecler

Vinil fosfonik asit (> %95), a,a’-azodiizobutiramidin dihidrokloriir (AIBHC),
saf su 4-Vinilbenzilklorir (>90%), 1H-1,2,4-triazol (>97%), toluen, N,N-
dimetilformamid, trimetilamin, etanol ve metanol bu c¢alismada kullanilan
kimyasallardir. Azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilmak iizere THF icinde tekrar
kristallenildi.

6.3.1.2 Yontem

6.3.1.2.1 PVBCTri ve PVFA Polimerlerinin Sentezleri

Poli(vinil fosfonik asit), dnceden rapor edildigi sekilde AIBHC baslaticist
kullanilarak vinil fosfonik asitin serbest radikal polimerizasyonu sonucu elde

edilmistir (Bingol et al, 2006).

Polivinil fosfonik asit eldesi i¢in 2 gr vinil fosfonik asit alind1 tizerine 1 gr saf
su eklendi iizerine % 0,1 oraninda o,a-baslaticis1 eklendi. Reaksiyon 80 °C’de 4 saat
boyunca N, gazi ortaminda yapildi. Elde edilen iiriin suda ¢6ziiliip diyaliz edildi.
PVBCTri daha once belirtildigi sekilde sentezlendi ve saflastirildi (bkz. baslik
6.1.1.2.1).

6.3.1.2.2 Membranlarin Hazirlanmasi

PVBCTri  polimerinin  tekrarli monomer birimleri esas alinarak
(PVBCTri:PVFA) (1:0.5), (1:1), (1:2) ve (1:3) mol oranlarna gore fosfonik asit ve
PVBCTri miktarlar1 hesaplanmistir. PVBCTri/su ve PVFA/su ¢ozeltileri hazirlanarak
PVBCTri ¢ozeltilerine PVFA c¢ozeltileri karigtirlldi. 4 saat karismaya birakilan

cozeltiler ayr1 petri kaplarma dokiildi. 70 °C’de normal atmosferik basingta


http://www.google.com.tr/search?hl=tr&biw=1116&bih=673&sa=X&ei=uojlTZymKYXSsgbq672kCA&ved=0CCUQBSgA&q=Azobisizob%C3%BCtironitril&spell=1
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bekletilerek kurutuldu. Nemi alinmak tizere 80 °C’lik vakumlu firinda

karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmak iizere bekletildi.

6.3.1.2.3 Membran Filmin Nemlendirilmesi

PVBCTri-PVFA 3 kompozit membran filminden nemli iletkenlik 6l¢timlerinde
kullanilmak tizere bloke edici platin elektrodlar boyutunda kesildi ve agirligi dlgiildii.
Daha sonrasinda saf su yavas yavas, damla damla film iizerine damlatildi ve en fazla
emebilecegi miktarda su damlatildiktan sonra tartildi. % Kiitle hesab1 yapildi. Nemli
film iletkenlik Ol¢limii yapilmak {iizere iki bloke edici platin elektrodu arasina

yerlestirildi.

6.3.2 Karakterizasyonlar

Karakterizasyon calismalar1 daha once PVBCTri-FA ¢alismasinda belirtildigi
sartlarda yapildi.

6.3.3 Sonuclar ve Tartisma

6.3.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

Sekil 5.13.1’de PVBCTri-PVFA x polimer elektrolitine ait FT-IR spektrumu
verilmistir. PVBCTri’de bulunan triazol halkasina ait (C-N, C=N) pikleri 1430-1650
cm™ de goriilmektedir. N-N titresimine ait pik ise 1270 cm™ de goriilmiistiir. 1650
cm™ de gittikge belirginlesen genis pik fosfonik asit grubuna aittir. P-OH gruplarina
ait asimetrik titresimler 1040-910 cm™ ‘de ve 1150 cm™ de P=0 titresimine ait pikler
goriilmektedir (Acar et al, 2009, Yamada and Honma, 2005). Artan PVFA
oranlarmda P-O bag1 gerilimine ait 930 cm™ “de bulunan titresimler daha keskin hale
gelmektedir. Ayrica 3500 ¢cm™-2500 cm™ arasinda proton iletiminde yer alan

hidrojen bagi olusumu goriilmektedir.
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Sekil 6.17 PVBC, PVBCTri, PVBCTri-PVFA kompozit membranlarinin FT-IR

spektrumlari

6.3.3.2 Isil Analiz

100 4 1Y
- —— PVBCTriPVFAO0.5
——————— PVBCTriPVFAL
~ PVBCTIPVFA2
e N R - PVBCTriPVFA3
60 -
—
>
<
S 404
20
0 T T T T T T T T T T T T ' 1
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 6.18 PVBCTri-PVFA kompozit polimer membranlarinin 10 °C/dak 1sitma

sonucu olusan TG egrileri
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Sekil 6.18’de PVBCTri-PVFA kompozit membranlarinin  TGA grafigi
gosterilmektedir. Yine PSSA caligmasinda oldugu gibi 1:2 membrani en iyi, 1:0.5
karisimi en diisiik 1s1l kararlilik gdstermistir. 200 °C’ye kadar numunelerde énemli
bir agirlik kayb1 olmamistir. Bu 200 °C’ye kadar polimer karisiminin kiitlesindeki
diisiistin  polimer yapsindaki yogunlasmadan dolayr su kaybindan gergeklestigi
diisiiniilebilir. 1:0.5 membranint goz ardi edersek, 1:3 membran1 6ncelikli olmak
tizere 240 °C civarinda kompozitlerde gittik¢e artacak olan bozunmalar baslamistir.
300 ve 400 °C arast yan grup bozunmalar1 ve 425 °C civarinda polimerlerin yan
gruplart1 ve ana zincirinde bozunmalar gozlenmektedir. Diyebilirizki polimer

kompozitlerimizin 225 °C ye kadar termal kararlig1 vardir.

—_— PVBCTriPVFA 0.5

T PVBCTriPVFA 1

T PVBCTriPVFA 2

Endo Down Isi Akigl (mW)
1
|

PVBCTriPVFA 3

Slﬁ;akllk (°C) :
Sekil 6.19 PVBCTri-PVFA kompozit membranlarinin N, ortaminda 10 °C/dk 1sitma
hizinda 1sitilarak elde edilmis DSC egrileri.

Sekil 6.19°da  PVBCTri-PVFA kompozit membranlarinin DSC  egrileri
goziikmektedir. PVBCTri-PVFA 0.5 ve PVBCTri-PVFA 3’¢ ait DSC egrilerinde
belirgin Ty’lere rastlanmamaktadir. PVBCTri-PVFA 1 ve PVBCTri-PVFA 2 DSC
egrilerinde ise Ty degerleri sirastyla 117 °C ve 112 °C’dir.
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6.3.3.3 Proton Iletkenligi

Yapilan ¢alismada Sekil 6.20 ve 6.21 de gorildiigii gibi yapilan deneyde iletkenlik
sicaklikla birlikte atmigtir. Nemsiz ortamda maksimum iletkenlik PVBCTri-PVFA 2
kompozit membraninda olmak iizere 150 °C’de 10° S/cm iletkenlik gozlenmistir.
PVBCTri:PVFA 1:3 kompozit membraninda bu iletkenlik 10® S/cm iletkenlige
diismiis ve bu membrani kiitlece %30 nemlendirdigimizde 30 °C’de 10" mertebesine
yiikselmistir. Daha onceki PVBCTri:PSSA kompozit membran ¢aligmasinda oldugu
gibi bu calisgmada da fosfonik gruplari ile azol gruplar1 arasindaki iyonik
etkilesimden dolay1 diisiik iletkenlik gézlenmistir.
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Sekil 6.20 PVBCTri-PVFA 2 kompozit membranimnin bazi sicakliklarda AA

iletkenligine kars1 frekans grafigi.
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AA

Sekil 6.22 Kiitlece %30 nemlendirilmis PVBCTri-PVFA 3 kompozit membraninin

bazi sicakliklarda AA iletkenligine kars1 frekans grafigi.
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6.4 Triazol Fonksiyonlu Poli(vinilbenzilkloriir) ve Poli(2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) Esashi Proton

fletken Kompozit Membranlar

6.4.1 Gerec ve Yontem

6.4.1.1 Gerecler

2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit, 1,4-dioksan, deionize su, potasyum
persiilfat (K;S;0s), 4-Vinilbenzilkloriir (>90%), 1H-1,2,4-triazol (>97%), toluen,
N,N-dimetilformamid, trimetilamin, etanol ve metanol bu c¢alismada kullanilan
kimyasallardir. Azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilmak {izere THF icinde tekrar

kristallenildi.

6.4.1.2 Yontem

6.4.1.2.1 PVBCTri ve PAMPS Polimerlerinin Sentezleri

Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit), literatiirde tarif edilen
prosedure gore sentezlenmistir (Gilinday et al, 2006). PAMPS, 2-akrilamido-2-metil-
1-propansiilfonik asit mononerinin serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile
polimerizasyonu sonucunda tiretilmistir. 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit,
1,4-dioksan:deionize su (2:1) igerisinde ¢6ziildii. Baslatici olarak potasyum persiilfat
kullanildi. Polimerizasyon 70 °C’de, 36 saatte, azot ortaminda gerceklestirildi. Elde
edilen polimer etanolde ¢oktiiriildii ve ardindan 6nce atmosfer sartlarinda, sonra
vakumlu firin olmak {izere 60 °C vakumda kurutuldu. PVBCTri daha 6nce belirtildigi
sekilde sentezlendi ve saflastirildi (bkz. baslik 6.1.1.2.1).


http://www.google.com.tr/search?hl=tr&biw=1116&bih=673&sa=X&ei=uojlTZymKYXSsgbq672kCA&ved=0CCUQBSgA&q=Azobisizob%C3%BCtironitril&spell=1
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6.4.1.2.2 Membranlarin Hazirlanmasi

6.4.2 Karakterizasyonlar

Karakterizasyon ¢alismalar1 daha 6nce PVBCTri-FA ¢alismasinda belirtildigi
sartlarda yapildi. Diger calismalardakinden farkli olarak elde edilen kompozit
polimer film seklinde ¢oktiiriilemedi. Bu yilizden toz haline ogiitiiliip, iletkenlik

Ol¢timlerinde kullanilmak {izere palet haline getirildiler.

6.4.3 Sonuclar ve Tartisma

6.4.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

Sekil 6.23’de PVBCTri:PAMPS 1:x polimer elektrolitine ait FT-IR spektrumu
verilmistir. Triazol halkasina ait C=N, C-N gerilim titresim pikleri 1440-1470 cm™
bolgesinde goriilmektedir. PVBC polimerinin benzen halkasina ait gerilim titresim
pikleri 1274 ve 1670 cm™ bélgelerinde goriilmektedir. Ayrica alifatik C-H gerilim
titresim pikleri 1380-1470 cm™ araliginda goriilmektedir. 1033 cm™deki keskin
absorpsiyon piki, asimetrik O=S=0 gerilimli titresimiyle ilgilidir ve SOs*
grubundaki simetrik O=S=0 titresimine bagl olarak 1210 cm™ genis absorpsiyon
bandi olusmustur (Giinday et al, 2006, Sen et al, 2011). 3300 cm? civarlarinda

saptanan bantlar, amit grubundaki N-H gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 6.23 PVBC, PVBCTri, PVBCTri-PAMPS kompozit elektrolitlerinin FT-IR
spektrumlari

6.4.3.2 Is1l Analiz

Sekil 6.24’te PVBCTri:PAMPS membraninin TGA grafigi gosterilmektedir.
Tim PVBCTri:PAMPS kompozit membranlarinda 220 °C’ye kadar yapida su
kaybindan dolayr hafif bir agirhk kaybi goézlemlenmisti. PAMPS miktarinin
artmasiyla azalan ve 320 °C’den (1:0.5) 250 °C (1:3) civarina diisen ikinci agirhik
kayb1 yasanmustir. Triazol yapilarmin ve PAMPS yapilarinin  bozunmasina
baglanabilir. Kompozit polimerde PAMPS miktarininin artmast ile termal
dayaniklilik azalmistir. Fakat 1:0.5 kompozisyonu ile PVBCTri'nin dayanikliliginin
320 °C’ye kadar artt1ig1 gdzlemlenmistir.



61

100 —
i PVBCTriPAMPS 0.5
ffffffff PVBCTriPAMPS 1
so4d a0 N e PVBCTriPAMPS 2
- PVBCTriPAMPS 3
60 - !
=
B> 1
<<
S 404
20 — e
o} T T T T T T v T v T v T T T
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 6.24 PVBCTri-PAMPS kompozit polimer elektrolitlerinin 10 °C/dak 1sitma

sonucu olusan TG egrileri
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Sekil 6.25 PVBCTri-PAMPS kompozit elektrolitlerinin N, ortaminda 10 °C/dk

1sitma hizinda 1sitilarak elde edilmis DSC egrileri.
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Sekil 6.25 PVBCTri-PAMPS x (x=0.5, 1, 2, 3) numunelerinin DSC sonuglarina
aittir. DSC termogrami, 30 °C’den 175 °C’ye kadar olan 1sitma-sogutma dongiisii ile
elde edilmistir ve Ty degerleri ikinci 1sitma egrileri kullanilarak belirlenmistir. 30-
175 °C araliginda PVBCTri-PAMPS x polimer numunelerine ait belirli T, degerleri
goriilmemektedir. Membranlarin belirli bir Ty degerinin olmamasi asit gruplar ile
azol gruplarin arasindaki iyonik etkilesimden dolay1 bolgesel hareketlerin

kisitlanmasindan kaynaklanmaktadir.

6.4.3.3 Proton Iletkenligi

Yapilan iletkenlik c¢alismasinda kullanilan PVBCTri2PAMPS kompozit
polimer yapinin iletkenlik Ol¢iimii Sekil 6.24’de gosterilmistir. Diger kompozit
yapilarimizin aksine bu kompozit malzememiz pelet olarak hazirlanmistir. Yapilan
iletkenlik calismasi sonucu PVBCTri-2PAMPS iletkenlik 10”° mertebesinde idi. DSC
calismasinin sonunda belirtildigi gibi olusan iyonik etkilesimler sonucu segmentel
hareketler kisitlandig1 ve proton gegisi i¢in gereken yapilar azaldig: igin iletkenlik

degeri diislik ¢cikmustir.

c_ (Slcm)

aa

Frekans (Hz)

Sekil 6.26 PVBCTri-PAMPS 2 kompozit membraninin bazi sicakliklarda AA

iletkenligine kars1 frekans grafigi.
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/. GENEL SONUC

Serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak, 4-vinilbenzilkloriir
monomerinden poli(vinilbenzilkloriir) PVBC homopolimeri sentezlendi. Sentezlenen
homopolimer 1H-1,2,4-triazole (Tri) grubu ile fonksiyonellestirildi. Uretilen
homopolimer daha oOnce belirtilen yontemle iiretildigi i¢in homopolimerin %50
oranlarmin fonksiyonellestirildigi varsayildi (Ozden et al, 2010). Fonksiyonel
polimer birim monomer mol oranlari esas alinarak PVBCTri-PVFA, PVBCTri-PSSA
,PVBCTri-PAMPS ve fosforik asit katkili PVBCTri kompozit membranlar1 ¢ozelti
dokiim yontemiyle hazirlanildi. PVBCTri ile fosforik asit, PSSA ve PVFA arasindaki
proton alis-verisinin Grotthuss mekanizmasi lizerinden yiiridigi FT-IR spektrumu
ile dogrulanmistir. Termogravimetrik analizler ile membranlarin 1s1l 6zellikleri

incelenmistir.

TGA sonuglarina gore Fosforik asit katkili PVBCTri kompozit membranlari
1:2 oranmna kadar 260 °C civarlarina kadar agirligmin %35 ini kaybetmislerdir. 1:3
oraninda membran yumusama ozelligi gosterip 210 °C ye kadar agirhiklarinin %10
unu kaybetmislerdir. Tq degerleri diger membranlarda da ayni olmak iizere 30°C ile
250°C arasinda belirgin bir sekilde gozlenmedi. Membranlarin belirgin T,
degerlerinin olmamas1 iyonik etkilesimlere baglandi. Fosforik asit ile katkilanan
membranlarda nemsiz sartlarda 150 °C’de PVBCTri-FA 2 membraninda 4.8x107
S/cm iletkenlik sonucuna ulasilirken, PVBCTri-FA 3 120 °C de 6x10° S/cm
iletkenlige ulasildi. Iletkenlik katkilama miktar1 ve sicaklikla artmustir.

Diger polimer-polimer kompozit membranlarindan PVBCTri-PSSA da ise yine
en kararli olan membran 1:2 oranindaki PVBCTri-PSSA 2 iken 1:3 oranindaki PSSA
250 °C ye kadar sadece %5 ini kaybetmistir. PVBCTri-PSSA 3 membraninda
iletkenlik 150 °C’de 10 S/cm’e ulagmistir. Yine bu membrani suda ¢oziip, propilen
karbonat plastifayeri, PVBCTri-PSSA 3’iin toplam kiitleye gore %10 oraninda
katilmistir. Sicaklikla birlikte iletkenlik artarak 150 °C’de 1.8x10® S/cm iletkenlige

ulagmustir.
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PVBCTri-PVFA kompozit membranlar1 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarinda 200 °C’ye
kadar termal kararhiik gdstermislerdir ve 250 °C’ye kadar kiitlece %10’°unu
kaybetmislerdir. PVBCTri-PVFA 2 membrani 150 °C’de 10° S/cm maksimum
iletkenlik gostermistir ve PVBCTri-PVFA 3 membrani ise 150 °C’de 5x10° S/cm
maksimum olarak iletkenlik goOstermistir. Yine ayni membran kiitlece %30
nemlendirilse bile iyonik etkilesimin fazlaigindan dolayr 30 °C’de 107 S/cm

iletkenlik gostermistir.

PVBCTri-PAMPS kompozit polimeri ise PAMPS mol orani arttik¢a termal
kararhligi azalarak, PVBCTri-PAMPS 2 240 °C’ye kadar termal kararhlik
gostermistir. 90 °C’de 2x10"° S/em gibi ¢ok diisiik bir iletkenlik gostermistir.
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