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YAKIT HUCRELERI ICIN SULFON VE TRIAZOL
FONKSIYONLANDIRILMIS POLISTIREN MEMBRANLARIN
HAZIRLANMASI

OZET

Proton degisim membrani olarak bilinen yakit pilleri (PEMFC) gelecegin temiz enerji
teknolojisi agisindan umut vaat etmektedir. Son calisamalar gosteriyor ki, yakit
pillerinin uygulama alanlarindan tasitlar ve mobil elektronik aygitlarda kullanimi son
derece basarili olmustur. Susuz proton iletken polimer elektrolitler igin imidazol,
benzimidazol ya da triazol gibi heterosiklik yapilar ile suyun yerine gegen alternatif
proton solventleri c¢alisilmistir. Azot iceren aromatik heterosiklik yapilarin proton
iletme ozellikleri ve siilfiirik asitle dop edilerek veya siilfonlanmis polimer karisim
sistemleriyle polimer elektrolitlerde kullanilabilirligi fark edilmistir. Bu c¢alismada,
susuz proton iletken polimerler i¢in triazol ve siilfonik asitle fonksiyonlandirilmis
polistiren yeni bir yaklagim olarak ¢alisilmistir. Bir dizi siilfonlanmis polistiren (%20
ve 30 siilfonasyon derecelerinde), siilfonasyon ajani olarak trimetilsilil klorosiilfonat
(TMSCS) kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenmistir. Triazol fonsiyonlandirilmis
polistiren tiirevi (Tr-PS) , 1H-1,2,4,-Triazol-3-tiol ile klorometil stirenin reaksiyonu
ile gerceklestirilmistir. Sonug olarak fonksiyonlandirilmis polimerlerin karisimlar: ve
bunlarin filmleri hazirlanarak hibrib polimer elektrolitler elde edilmistir (Tr-PS - sPS).
Membranlar NMR ve FT-IR ile yapisal olarak karakterize edilmistir. Malzemelerin
termal kararliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile olglilmiistiir. Polimer elektrolitlerin 25 °C’deki dc iletkenlikleri dort
noktadan temas yontemi ile 6l¢iilmiis ve maksimum iletkenlik Tr-PS x sPS %30 x 2
i¢in 1 x 10 S/cm olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: polimer elektrolit, proton iletkenligi, polistiren, triazol, sulfonasyon
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PROTON CONDUCTIVITY BEHAVIOR OF SULFONE AND TRIAZOLE
FUNCTIONALIZED POLYTYRENE BLENDS

SUMMARY

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) are recognized as a promising clean
power technology in the future; its applications in vehicles and mobile electronic
devices have been successfully achieved or demonstrated. For anhydrous proton
conducting polymer electrolytes, the substitution of water by heterocycles such as
imidazole, benzimidazole or triazole as alternative proton solvents has been studied.
The proton-conducting properties of nitrogen-containing aromatic heterocycles has
been realized and they are used as polymer electrolytes with either sulfuric acid doped
or sulfonated polymers blend systems. In this study, polystyrene was functionalized
with triazole and sulfonic acid groups as a new approach for anhydrous proton
conducting polymers. A series of sulfonated polystyrene (20 and 30 % degree of
sulfonation) were successfully synthesized by using trimethylsilyl chlorosulfonate
(TMSCS) as sulfonating agent. Triazole functionalized polystyrene derivative (Tr-PS)
was synthesized by the reaction of chloromethyl styrene with 1H-1,2,4-Triazole-3-
thiol. Subsequently, the blends and films (Tr-PS -sPS) of two functionalized polymers
were prepared. Membranes are structurally characterized by NMR and FT-IR. The
thermal stability of the materials is measured by differential scanning calorimetry
(DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). The dc conductivities of the polymer
electrolytes at 25 °C were measured by four contact methods and the maximum
conductivity was found to be 1 x 10 S/ cm for sample Tr-PS x sPS %30 x 2.

Keywords: polymer electrolyte, proton conductivity, polystrene, triazole, sulfonation
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1. GIRIS

Insanligin var olmasindan itibaren giiniimiize kadar hizli bir niifus artis1 meydana
gelmistir ve buna paralel olarak yasam standartlarini arttirmak istemeleri enerji
ihtiyaglarinda da hizl bir artisa sebep olmustur. Dolayisiyla kullanilan kaynaklarin
giderek azalmasi sonucu biitlin diinyanin enerji stratejilerinde degisimler
baglamistir. Gelecek 50 yil igerisinde fosil yakitlarda ciddi bir azalma
beklenilmektedir. Bu sebeple gelecege yonelik kaygilari en aza indirebilmek i¢in
biyo-yakit ve hidrojen gibi yenilenebilen enerji kaynaklarina yonelik faaliyetlere

yonelim olmustur.

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. Yakit hiicreleri, fosil kaynakli i¢ten
yanmali motorlara oranla daha verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu
olmalar1 sebebiyle gelecekte gerek sabit gerekse tasinabilir enerji doniisiimiinde
yaygin olarak kullanimlar1 amaglanmaktadir. Yakit hiicrelerinin ¢alisma
Ozelliklerine gore bir¢ok cesitleri olmakla birlikte, en ¢ok kullanilan PEMFC
(polymer electrolyte membrane fuel cell) tiiriidiir ve bilimsel teknolojik ¢evrelerde
en Onemli arastirma ve gelistirme c¢alismalart PEMFC teknolojileri iizerinde

yogunlagmistir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin en O©nemli parcast polimer
membranlardir. Gilinlimiizde ticari olarak perflorosiilfonik asit esasli membranlar
(Nafyon) kullanilmaktadir. Fakat bu tiir membranlarin pahali olmasi ve proton
iletkenliginin nem oranina bagli olmasi gibi bir¢ok dezavantajlarindan dolay1
arastirmalart nemsiz proton iletken membranlar {izerine yogunlasmistir. Proton
elektrolit membranli yakit hiicreleri (PEMYH) anot, katot ve elektrolit olarak
gecirgen bir zardan meydana gelmektedirler. Anot ve katotta gerceklesen
reaksiyonlar sonucu arada olusan potansiyel fark sayesinde elektrik enerjisi
tiretilmektedir. Bu potansiyel farktan elektrik iiretilmesi sistemden elektron yani

akim ¢ekilmesiyle ger¢eklesmektedir. Son yillardaki arastirmalar, her bir bilesenin



ayni anda 6nde ¢ikan 6zelliklerinin bir araya getirilmesinin ve zayif 6zelliklerinin
azaltilmasinin saglandigi blend polimer metodu iizerinde odaklanmis durumdadir.
Bu ¢alismada da blend sistemlere, susuz proton iletken polimerler i¢in triazol ve
siilfonik asitle fonksiyonlandirilmis polistiren yeni bir yaklasim olarak

calisilmistir.



2. POLIMER ELEKTROLITLER

Iyi performans, giivenlik ve giivenirlige sahip, yiiksek enerji yogunluklu pillerin
gelistirilmesi yillardir arastirmacilarin aktif bir arastirma alani olmustur. Elektronik
gelismeler ile ozellikle tasinabilir elektroniklere daha kiiglik, daha hafif hatta daha
giiclii enerji kaynaklarina olan talep artmistir [1].

Polimer zincirinde iyonik gruplar iceren ve elektrolit oOzellikleri tastyan
makromolekiillere polielektrolit denir. Bu gruplar polimeri yiikli yaparak sulu
¢ozeltilerindeki ayrim1 gergeklestirirler. Hem elektrolitlere hem de polimerlere benzer
ozellik gosterirler. Tuzlar gibi elektriksel 6zellik agisindan iletkendirler. Polimerlere
benzer olarak c¢ozeltileri genellikle viskozdur. Yiikli molekiiler zincirler, yaygin
olarak saf madde sisteminde mevcut olan, yapiy1 belirlemede, stabilitede ve ¢esitli

molekiiler gruplarin etkilesiminde ana bir rol oynar [2].

Polimer elektrolitler, elektrikle isleme ve elektrikli araglar i¢in ya da sabit uygulamalar
icin yakit pillerinde, yiliksek enerji yogunluklu piller gibi genis bir alanda bircok
avantaja sahip elektrolitik malzemelerdir. Bir¢ok polimer elektrolit malzeme daha
fazla ya da daha az miktarda asagidaki 6zellikleri sergilemektedir;

- Pratik amaglar i¢in yeterli 6l¢iide bir iyonik iletkenlik

- Diisiik elektronik iletkenlik

- Iyi mekanik &zellikler

- Kimyasal, elektrokimyasal ya da fotokimyasal stabilite

-Isleme kolaylig [3].

1970’1erin basinda kurulusundan bu yana polimer elektrolit uygulamalar genis bir
yelpazede kabul edilmistir. Bilimsel toplulugun biiyiik bir kisminin dikkatini ¢ekenleri
ise; ikincil bataryalar, yakit hiicreleri, sensorler, aktiiatorler, siiperkapasitorler,
ultrakapasitorler, elektrokromik goriintiiler, boyaya duyarli giines hiicreleridir. Bu

uygulamalardaki polimer elektrolitlerin genel olarak rolleri;



i) iki elektrotun ayrilmast ii) Iyi elektronik yalitimi saglamak iii) Gerekli iyonlarin hizli
ve secici olarak transferini saglamak. Bir yontemdeki uygulamasinin uygun olabilmesi
i¢cin polimer elektolitin li¢ temel kosulu ayn1 anda yerine getirebilmelidir: performans,

dayaniklilik ve maliyet [4].

Performans: polimer elektrolitler, spesifik bir uygulama igerisindeki uyumlulugunu
saglamak icin yeteri kadar yiiksek performans gostermelidir. Genel olarak,
‘performans seviyesi’, malzemenin miimkiin oldugunca yiiksek olabilen iyonik
iletkenligi terimi i¢erisinde tanimlanir. Polimer elektrolit ince bir film igerisine yiiksek
iletkenlik ile karakterize edilerek islendiginde kosullar hafifleyebilir. Genel olarak bir
elektrolit, c¢ikis gilicliniin st limitini belirleyen bir elektrokimyasal cihaz
bilesenlerinden biri oldugu vurgulanmaktadir. Bu nedenle cihazdan saglanabilen daha
yiiksek bir ¢ikis giiclinden, daha yiiksek bir elektrolit iletkenlik elde edilebilir. Diger
bir 6nemli kosul ise, siiperkapasitorler gibi enerji depolayan cihazin temeli olan genis
bir elektrokimyasal stabilite penceresi olabilir. Sensor ve aktiiator durumunda polimer
elektrolit, malzemeden gegmeyen ya da 6lgiilebilir bir sinyal elde etmek i¢in sadece

ilgili iyon gegisini saglamalidir [4].

Dayanikhihik: Bir cihaz bileseni olarak kullanilan bir polimer elektrolit, 6zel
uygulamaya bagli olarak nominal performansini yeteri kadar uzun bir zaman igin
koruyabilmelidir. Sonu¢ olarak baglica gereksinim, cihaz c¢alisma kosullarina
dayanabilen bir polimer elektrolittir. Bunlar 6zellikle galisma sicakligi, kirleticilerin
varlig1 ve elektokimyasal potansiyeldir. Kabul edilebilir bir dayaniklilik i¢in polimer

elektrolitler, elektrotlar gibi diger cihaz bilesenleri ile uyumlu olmalidir [4].

Maliyet: Bir polimer elektrolit bilegeninin cihaza monte edilmesinin maliyeti, yaygin
kullanimina engel olacak kadar yiiksek olmamalidir. Yiiksek maliyetin nedenleri ise,
a) smirli miktarda olan stratejik malzemeler kullanma ihtiyact (Li ve Pd gibi) b)
tehlikeli ara madde igeren bir kompleks hazirlama prosediirii (en gelismis
perflorlanmis iyonomerler gibi) c) bir karmasik cihazi elde etme prosediiriinde,
malzemenin potansiyelinden tam olarak yararlanmak i¢in inert atmosfer altinda

yapilmasina ihtiya¢ vardir (pil ve siiperkapasitdrler durumunda oldugu gibi) [4]



2.1 Polimer Elektrolit Sistemleri

2.1.1 Sulu sistemler

Genel olarak, proton iletim polimerleri, polimer zincirine bagli negatif gruplar1 igeren
polimer elektrolitlere baglidir. Bu polimer elektrolitler nem absorplanmadik¢a oldukca
rijit ve zayif proton iletimi egilimi gostermektedir. Sulu polimer elektrolitin proton

iletkenligi su icerigi ile dnemli dl¢iide artar ve 102- 101 S cm™ degerlerine ulasir [5].

2.1.1.1 Flor yapih membranlar

Flor esash polimer elektrolit membranlarin en 6nemli 6zelligi yiiksek mekanik ve
1s1sal kararliliga sahip olmalaridir. Bu tiir membranlarin proton iletkenligi nem
icerigine baglidir. Yiiksek sicakliklarda (>80 °C) nem azaldigindan dolay1 proton
iletkenliginde asir1 bir diisiis gozlemlenir. Flor esasl polimer elektrolit membranlarin

ticarilesmesi oniindeki en biiyiik engel yiiksek maliyetidir [6].

Perflorlanmis polimerler bir hidrofobik tetrafloroetilen zincirinden ve eter bagl
florokarbonlarin siilfonlu yan zincirlerinden olusur. Flor igeren kopolimerler ¢ok iyi
termal ve oksidatif stabilite gosterirler. Iyi bilinen kimyasal ve termal stabiliteler,
giiclli baz, giiclii oksitleyici ve indirgeyici ajanlar1 da olmak iizere ¢esitli kosullar
altinda kapsamli olarak anlatilmistir. Giiclii karbon-flor bagi, yakit hiicresi ortaminda
bulunan oksitadif kosullara oldukga stabil oldugu icin perflorlanmis kopolimerlerin
proton degisim membran yakit hiicreleri uygulamasinda gilivenirliligi artmistir.
Nafion®™, Flemion, Aciplex ve Dow membran iyi bilinen perflorlanmis iyonomer
membranlaridir. Bu membranlar arasinda Du Pont tarafindan iiretilen Nafion® ™ ticari
acidan en basarilisidir. Nafion™ ve ilgili kompozit sistemleri, endiistriyel 6nem ve
kullanilabilirlik sebebiyle arastirmalara yonelik literatiiriin en genis kismim
olustururlar. Florlama, daha diisiik sisme sebebiyle daha 1yi su denetimi saglarken,
perflorosiilfonikasit gruplari ise proton iletkenligi saglar. Birgok benzer c¢alismalar
tarafindan kanitlanmistir ki, perflorlanmis iyonomer membranlar yakit hiicresi
ortaminda suyla baglantili olarak miikemmel proton iletkenlige ve yiiksek

dayanikliliga sahiptir [7].
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Flemion m=0, n=1-5
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Dow membrane m=0, n=2, x=3.6-10

Sekil 2.1: Perflorlanmig polimer elektrolit membranlarinin kimyasal yapisi

2.1.1.2 Siilfonlanmis sistemler

Nafion’un yiiksek maliyeti nedeniyle, daha ucuz alternatif siilfonatl polimerler elde

etmek icin bliylik ugras verilmistir. Calismalarin bazilar1 Cizelge 1’de listelenmistir;



Cizelge 2.1: Baz siilfonlanmis polimerler ve kimyasal yapilari
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*Bunlar siilfonasyon dncesi poly(arileneter)lerin kimyasal yapilaridir. Mevcut
polimerin sulfonasyondan sonra, kismen sulfonlanmis poli(arileneter)ler elde
edilebilir.

= Perflorlannus
polimer

© :-S0;

@ : Proton yiikii
tasyicist

® : HO

Sekil 2.2: Perflorosiilfonik asit polimeri Nafion'un iletkenlik gdsterimi

Perflorosiilfonik asit membranlarinin tagima 6zellikleri su iceriginden biiyiik 6l¢iide
etkilenir. Nafion polimer zincirinin asir1 hidrofobikligiyle siilfonik asit fonksiyonunun
yiiksek hidrofilitesi birlestirildiginde malzeme su ile temas ettiginde hidrofilik /
hidrofobik bir nano ayrismaya (Sekil 2) yol agar. Hidrofilik bolgeler kendiliginden su
alir ve nano kanallar siser. Bu nanokanallar siilfonik asit fonksiyonel gruplarinin
agregasyonu ile olusurlar ve su, protonlarin taginmasindan sorumludurlar.
Nanokanallarda, yilik tasiyicilari, asidik fonksiyonel gruplarin su varliginda
ayrilmasiyla olusturulur ve proton iletimi, hidrofilik kanallardan gerceklesir. Diger
taraftan, hidrofobik alanlar polimere morfolojik stabilite saglar ve suda ¢oziinmesini
engeller. Nafion®'un iletkenligi, %100 su ile sistiginde oda sicakliginda 0.1 S / cm
civarindadir. Kuru halde, membran yalitkan gibi davranir ancak hidratlandiginda bir
iletken davranig gosterir. Proton iletkenligi 55-70°C sicaklik araliginda maksimum

seviyeye ulasir. Bu sicaklik araligi disinda iletkenlik azalir. Bunun nedeni kiime



bolgeleri arasindaki mesafenin degismesiyle oOzellikle 100 °C ‘nin iizerindeki

sicakliklarda dehidre olmasi olabilir.

Stilfonlanmis membranlarin iletkenligi, siilfonik asit gruplarindan ayrisan protonlarin
bilesik olusturmalar1 suyun varligina baglidir. Sonug olarak ¢alisma sicakligi, atmosfer
basimcinda tipik olarak 60-90 °C, suyun kaynama sicakliginin altindaki bir sicaklikla
siirhidir. Bu ciddi bir eksikliktir ¢linkii polimer membran elektrolitin kullanimi ¢esitli
sebepler dogrultusunda 100 ° C iizerinde bir sicaklikta istenilir. Ilk olarak reaksiyon
kinetigi gelistirilmistir ve katalitik aktivite her elektrot i¢cin daha yiiksek sicakliga
yiikseltilmistir. Ikinci olarak burada karbonmonooksit (CO) gibi yakit kirliliklerinden
kaynakli katalizor zehri azaltilmistir. Bu zehirlenmenin etkisi, yiiksek sicakliga bagl
ve CO adsorpsiyonunun yiikselen sicaklikla daha az belirgin oldugu gézlemlenmistir
[8]. Proton iletken polimerler ¢ogunlukla hidrofilik ve hidrofobik kisimlar igeren
kopolimerler olarak sentezlenirler. Bu polimerlerin siilfonlanmasi, konsantre siilfiirik

asit, fuming siilfirik asit, kloro siilfonik asit ve siilfiir triksit ile olabilmektedir [6].

+HZC—CH+

=O—CO+On
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SO4H
O,
c=—o0 TN/ n
(CH,) |
|n (cHy)
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SO;H SOH ( SO3H) m

Silfoarillenmis PBI Silfonlanmis polifenilen slfit

Sekil 2.3: Siilfonlu aromatik esasli bazi proton iletken polimerler

2.1.2 Susuz sistemler

Proton degisim membran yakit hiicreleri, 6zellikle tasinabilir gii¢ liretim sistemlerinde
degisik teknolojik alanlarda uygulanabilir olmalar1 dolayisiyla dnem kazanmistir.
Genel olarak polimer bazli proton iletim malzemeleri, yiiksek proton iletkenligi
sergiledigi sicaklik araligina gore kategorize edilir. Malzemelerin birinci sinifi, su
icerigine bagl iletkenlikleri sebebiyle 25-100° C sicaklik araliginda degerlendirilir [5].
Son zamanlarda daha yiiksek sicaklikta ¢alisma kosulu (100-200 °C) amaciyla susuz
proton iletim polimer elektrolitlerin sentezi, cesitli elektrokimyasal cihazlardaki
uygulamalari i¢in polimer arastirmalarinin odak noktasi olmustur. Bu baglamda daha
yiiksek sicakliga toleransli polimer elektrolit membranlari HsPO4 ya da H2SO4 gibi
giicli asitlerle amid, imin, eter gibi temel birimleri polimere katilarak elde edilir.
Polimer blendlerin bu tipleri 6nceden susuz durumda yiiksek proton iletkenligine sahip
olarak gosterilmis olmalarina ragmen asidik birimlerin 6z yogunlagsmasi yliksek
calisma sicakliklarinda problem yaratabilir. Bir baska yaklasim ise susuz yiliksek
iletkenlikleri, 1yi termal stabilite ve diger uygun fiziksel 6zelliklere sahip olmasi
nedeyinle (6rnegin, iyonik sivilar gibi) susuz sistemlerin, membranlarin solvasyonu

i¢in diisiik ugucu solventlerin kullanilmasi son zamanlarda biiyiik dikkat ¢ekmistir [9].

Imidazol ya da benzimidazol gibi heterosiklik yapilar bu agidan umut verici olduklar:

aciklanmistir [10].

Benzimidazol ve basit tiirevleri yliksek erime noktalar1 ve termal stabilite gdsteren
diizlemsel, bi- ve heterosiklik bilesiklerdir. Azot iceren heterosikliklere benzer,

imidazol ve priazol gibi, benzimidazol amfoterik bir dogaya sahiptir ve hem bazik hem
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asidik ozellikler gosterebilmektedir. Bunun disinda benzimidazoller tipik olarak,
hidrojen bag1 icermeyen bilesiklerden beklenenden daha yiiksek erime noktalart ile
sonuglanan molekiiller arasi hidrojen baglar1 olustururlar. Yiiksek bir stabilite,
amfoterik 6zellikleri ve hidrojen baglar1 olusturma yetenegi, yakit hiicre membran
uygulamalarinda kullanimlar1 i¢in benzimidazol igeren polimerleri, cazip hale
getirmistir. Ornegin, benzimidazol ve fosforik asit bazli yakit hiicresi membranlar1 son
giinlerde kapsamli olarak calisiimakta ve gelistirilmektedir. Buna ek olarak Kreuer ve
calisma arkadaglari, priazol, imidazol ve benzimidazol gibi dogasi1 geregi proton ileten
gruplar tiim polimerik malzemelerde heterosiklikler olarak oOnerilmektedir. O
zamandan beri, kovalent olarak bagli heterosiklikler ile farkli oligomerik ve polimerik
sistemlerin bir kismi, temel olarak susuz kosullar altinda proton ileticiler olarak

degerlendirilmislerdir [11].

2.1.2.1 imidazol

Imidazol (Im), heterosiklikler arasinda en basit ve yaygin olarak kullanilanlarindan
biridir. 257°C kaynama noktasina sahiptir ve standart kosullarda katidir. Erime
noktasinda (90-C) proton iletkenligi yaklasik 10 S / cm'dir. Imidazol i¢in pKa
yaklasik 14.9, imidazolyum icin pKa ise yaklasik 7'dir. Imidazol bazli sistemlerde
proton iletimi i¢in Onerilen mekanizma Grotthuss mekanizmasidir. Bu, hidrojenle
baglanmis zincirlerde imidazol kisimlarinin agregasyonu sonucu olusur. Proton iletimi
icin arabulucu olarak azot atomlar1 iizerindeki kuantum kimyasal hesaplamalari
kullanarak yapilan arastirmalar, azot ile diigiik proton transfer bariyerleri arasinda

hidrojen baglanma olasiligini1 gostermistir [12].

2.1.2.2 Benzimidazol

Benzimidazol, 170 °C erime noktasina sahip benzen ve imidazol fiizyonu igeren bir
heterosiklik bilesiktir. Imidazole benzer sekilde, benzimidazol igindeki komsu
protonlanmis ve protonlanmamis azotlar, proton transfer reaksiyonlarinda verici ve
alic1 olarak rol oynarlar. Benzimidazol ve benzimidazolyum icin rapor edilen pKa
sirastyla 12.9 ve 5.3'tlir. Bu degerler imidazoliinkilerden biraz daha az olsa da,
benzimidazol, Grotthuss mekanizmasi1 yoluyla proton transferini kolaylastirmak igin

asidik polimerlerde bir katki maddesi olarak kullanilabilir. Ek olarak, imidazoliin
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aksine, benzimidazol yakit hiicresi uygulamalarinda elektrokimyasal stabilite

problemine sahip degildir [12].

2.1.2.3 Triazol
Triazoller umut verici sonuglar veren bir bagka heterosiklik protojenik ¢oziicii sinifidir.
Ucg tane azot atomu igeren halkali bilesiklerdir. ki sekilde bulunabilirler 1,2,3-triazol

ve 1,2 4-triazol.

2 2
N N
LT Xy 3 el § 3
— ——N
5 4 5 4
1.2,3-Triazol 1,2.4-Triazol

Sekil 2.4: Triazoliin molekiil yapis1

Polimer karigimlar veya blendler modern endiistride yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Polimer malzeme biliminde en hizli biiyiiyen kismini olustururlar.
Heterosiklik yapilar1 kullanma fikri ilk olarak Kreuer ve arkadaslar1 proton iletimi i¢in
protojenik ¢oziiciiler olarak azot igeren heterosiklik yapilari onerdiler [13]. Cogu
heterosiklik grubun yiiksek kaynama noktalarina sahip olmalari, yiiksek sicakliga
dayanikli proton iletken membranlarin gelistirilmesi i¢in bilyiik bir oneme sahiptir. EK
olarak, suyun aksine, operasyon sirasinda uguculuklarini daha da azaltmak igin

polimer yapisina dahil edilebilirler [14].

Yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olan perfluorosiilfonik asit membranlari,
sadece hidratlandiklar1 zaman yiiksek proton iletkenligi saglarlar. Bunun nedeni,
protonlarin su sismis fazi boyunca hareketliligidir. Suyun ¢ig noktasina kadar
yapilabilir [15]. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda, bu hidratli sistemlerin
iletkenligi, nem kaybina bagl olarak degisir. Bu nedenle hidrasyon ve dehidratasyona
kars1 kararli olacak ve protonlari sulu olmayan faz iizerinde yliriitecek olan susuz
proton iletken membranlar gelistirilmistir. Simdiye kadar, yiliksek sicakliklarda (100-

200°C) yeterli proton iletkenligi ile su igermeyen polimer elektrolit sistemleri igin
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cesitli alternatif yaklasimlar ortaya ¢ikarilmistir. Bir yaklagim da tirazol ve imidazol

gibi heterosiklik proton solventleriyle asidik polimerlerin dop edilmesidir [12].

1H-1,2,4-triazol, yap1 difiizyon mekanizmasi yolu ile protonlarin iletilebilecegi
halkada 3 adet azot igeren heterosiklik bir yapidir. Giiclii hidrojen baglar1 sayesinde
1H-1,2,4-triazol, yiiksek erime noktasina (120°C) ve kaynama noktasina (256°C)
sahiptir. 1H-1,2,3-triazol ise oda sicakliginda, sirastyla erime ve kaynama noktalar1 23

ve 203 °C olan bir sividir.

Bu heterosikliklerde, bazik azot kisimlari, siilfonik asit ve fosfonik asit grubu gibi
kuvvetli asit gruplarna gore giiclii proton alicilari olarak hareket ederler [13].
Izometrik molekiiller, genisletilmis yerel hareketler icin avantajlidir ve protonlu ve
protonlu olmayan azot fonksiyonlari, proton transfer reaksiyonlarinda dondr ve alicilar
olarak hareket edebilirken, halkanin kendisi polar degildir ve gii¢lii solvent

etkilerinden kaginmaktadir.

Sivi halde bulunan saf heterosikller, yliksek proton hareketliligi i¢in avantajli olan,
kiigiik ¢oziicii etkilerini gosteren yliksek 6z-ayrisma derecesine bagli olarak, saf sudan

daha yiiksek iletkenlik gostermektedir.

Cesitli heterosikllerin pKa degerleri Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2.2: Cesitli heterosikllerin pKa degerleri

Erime Kaynama
Heterosiklik Yap1 Noktast (°C) ?(?Clgam pKa
Imidazol 90 257 7,2
Benzimidazol 170 - 12,9
Metilimidazol 60 198 7.4
1H 1,2,3 Triazol 23 203 1,17
1H 1,2,4 Triazol 120 265 2,39
1H Tetrazol 157 220 4,98

Saf 1H-1,2,3-triazoliin iyonik iletkenligi yaklagik 1.3 x 10-4 S / cm'dir (oda
sicakliginda). Saf 1H-1,2,4-triazoliin proton iletkenligini, 1.5 x 10-4 S/ cm (115 °
C'de) ve yaklagik 1.2 x 10-3 S / cm (erime noktasinda) oldugu belirtilmistir [16]. Bu,
1H-1,2,4-triazoliin kendi kendine ayrigmasinin, yiiksek oranda hareketli proton yiik
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tagiyicilan iirettigi diisilk pKa ile iliskili olabilir. Zhou, triazol bazli sistemler icin
proton iletiminin, biiyiilk Olciide, triazol igin ¢esitli proton tasiyan izomerlerin
varligindan dolayi, imidazole'den farkli olmasin1 onermistir. Bu nedenle, {i¢lii azot,
asidik dop polimerleri i¢ine katilabilir ve kuru haldeki malzemelerin susuz
iletkenligini arttirabilir. Polielektrolit/Tri sistemlerindeki raporlara dayanarak,
heterosiklik gruplar bir hidrojen baglama ag1 olusturur ve imidazol ile
karsilastirildiginda ¢ok daha iyi olan uzun menzilli proton tasimaciligini saglar.
1, 2, 3-triazolde farkli proton transfer reaksiyonlari i¢in reaksiyon yollar1 iizerindeki
hesaplama yontemleri kullanilarak yapilan bir arastirmanin sonuglari, Tri molekiilleri
aras1 molekiiler proton transfer reaksiyonlarini destekleyen kiimeler olusturdugunu
ortaya koymustur. 2H-1,2,3-triazoliin gaz fazinda daha kararli olmasina ragmen, 1H-

1,2,3-triazol daha biiyiik dipol momenti nedeniyle ¢6zeltide daha kararli hale gelir[12].

Bu nedenle, Tri'nin bir asidik polielektrolit ile karistirilmasi, yapisal difiizyon yoluyla
uzun menzilli proton tasimasi olasiligina bagh olarak yiiksek sicaklikta direncli

bagimsiz filmlerin gelistirilmesi i¢in faydali olabilir.
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3. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine sifir emisyonla c¢eviren
sistemlerdir. Bir elektrolit tabakasi ve iki tane elektrottan (anot ve katot) meydana
gelmektedirler. Elektrotlar normal olarak elektrolit ve gazlar arasinda iyi temas
saglamak i¢in diiz ve gozenekli yapilir. Elektrolit kalinlig1 ¢cok fazla ohm seviyesinde
kayiplar olmamasi ve iyon gegisine izin verilmesi amaciyla ince yapilir. Elektrik
enerjisi anot ve katotta gergceklesen kimyasal tepkime sonucu olusan potansiyel
farkindan meydana gelmektedir. Bu sistemin verimli olabilmesi i¢in hiicrenin anoduna
ve katotuna temas eden plakalarin elektrik iletkenlikleri yiiksek olmalidir. Yakit olarak
genellikle hidrojen, alkol veya hidrokarbon kullanilmaktadir. Yakit anot kismina
beslenir. Katot kismina ise oksijen ya da yiiksek oranda oksijen igeren hava beslenir.
Bir¢ok farkli yakit hiicresi ¢esidi vardir. Yakat hiicrelerinin siniflandirilmasi kullanilan

elektrot ve elektrolitlerdeki reaksiyonlar arasindaki farklara gore yapilmaktadir [20].

Katalizir I

Il
Proton Degisim Membram "! I] \ ; ]

Polimer Degisim Membran YK
Enine Kesiti

Sekil 3.1: Yakit Hiicresi gdsterimi
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Anot Reaksiyonu: Ho ——»  2H"+ 2¢°
Katot Reaksiyonu: 1/2 02+ H, +2e° 5 H20
Genel Reaksiyon: H2 + 1/2 0, —» H20

3.1 Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi

Polimer elektrolit membranli yakit pilinde (PEMYP), elektrolit olarak proton ileten
polimerik zar kullanilir. Amaca gore calisma kosullar1 degisiklik gosterse de
PEMY H’nin ¢alisma sicaklik aralig1 genellikle 85-1050C’dir. Bu tip yakit hiicrelerinin
iiretimleri basit olup, korozyon problemleri yoktur. Zarin her iki tarafinda, reaksiyonu
hizlandirmak i¢in katalizor kullanilir. PEMYH’nin c¢alisma prensibi, kullanilan
malzemeler, kullanim alanlari, iletim mekanizmalari ile ilgili ayrintil1 bilgi bir sonraki

bolimde verilecektir.

3.1.1 Proton degisim membran (PEM Tipi) yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi

PEM vyakit pilinin ana bilesenleri, polimerik membran, katalizor, gaz difiizyon
tabakalar1 ve bipolar plakalardir. Polimerik membran, sirasiyla anot ve katot
taraflarindaki hidrojen yiikseltgeme ve oksijen indirgeme reaksiyonlarmin katalizor
tabakasiyla takip edildigi hiicrenin merkezidir. Anot ve katot kisimlarinda ise bipolar
plaka, gaz difiizyon tabakasi ve katalizor tabakas1 bulunmaktadir. Bir hiicre i¢indeki
bu ii¢ yap1 birlikte, membran elektrot diizenegi olarak adlandirilir. Calisma sirasinda,
hidrojen gazi bipolar plakalardaki gaz kanallarindan geger ve gaz difiizyon tabakasina
ulagir. Gaz diflizyon tabakasinin gozenekli yapisi anottaki katalizor tabakasina
ulagsmast icin hidrojen gegisine izin verir ve katalizor aktif kisminda hidrojen
yiikseltgeme reaksiyonu gergeklesir [21]. PEMYH igerisinde, bu birincil reaksiyon
sonucu hidrojen gazi anot tabakasina girer ve iyonize edilir. Protonlar ise membran
icerisinden gecerek dis devre lizerinden katota yonelirler. Bu arada hava da katot
tarafindan giris yapar [22]. Elektronlar dis devre {izerinden anottan katoda geger ve
elektrik yiikii olusur. Oksijen molekiilii pargalanir ve iyonlar, su yapmak i¢in dis
devreyi tamamlayan elektronlar ve membrandan gecen protonlarla reaksiyona

girer[15].
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Cizelge 3.1: Yakut hiicresi cesitleri ve ozellikleri

Calisma

Calisma

Yakit Hiicresi Tiirli Zar Mobil iyon Sicakliz Araliz Yakit  Verim

PEMFC PTFE (kat)) H* 20-100°C <1\l/<vv-vzoo H, 35-50%
- _2 500' _ H2) C01 | 0,

SOFC Seramikler O 1000°C 1W-250 kW CH. 45-60%
Bazik . 200W-10 .

AFC Soliisyonlar 50-100°C KW H> 35-50%

PAFC Fosforik Asit H* le%oc 10KW-1IMW Hz 35-50%
Eriyik Alkali 600- 200kW- 0

MCFC Karbonatlar  C© 650°C lomw 12 €O 45-60%
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Cizelge 3.2: Yakit hiicresi tiirlerinin avantaj ve dezavantajlari

Yakat hiicresi tiirii  Avantajlart Dezavantajlar1  Uygulama Alanlar
Diisiik sicaklik
Yiiksek enerji Cok saf H» Portatif Sistemler,
PEMFC yogunlugu, hafif Pahali Jenerator, Askeri
Hizl ilk calisma  Katalizor Sistemler
Kat1 Elektrolit
Yiiksek V‘er%n'lw Yiiksek Elektrik Santralleri,
Yakit gesitliligi  gicaklik , Orta Olgekli
SOFC Ucuz katalizor Korozyon, Isletmeler igin Is1 ve

Hizli ilk calisma  Hiicre iiretimi  elektrik, Portatif
Kati Elektrolit zor ve pahalt  Sistemler

Katottaki
aktivasyon kaybt  Cok saf Hp,
AFC diisiik Pahali Uzay Araglari
Sivi elektrolit, Katalizor
yiiksek temas
Safligi diisiik
hidrojen Pabal1 Elektrik Santralleri,
PAFC kullanilabilir ka{[a.l.lZOI‘, .. Orta 0lcekli isletmeler
. Distik enerji .. X
S1vi elektrolit, yogunlugu icin 1s1 ve elektrik
yiiksek temas

Yiksek verim

Yakit cesitliligi ~ Yiiksek
MCFC Ucuz katalizor sicaklik, Elektrik Santralleri

Sivi elektrolit, korozyon

yiiksek temas

3.1.2 Yakat hiicrelerinde kullanilan polimerik membranlar
Membran, en az iki faz arasinda bulunan herhangi bir maddeyi tasimakla yiikiimlii
secimli bariyerdir. Membranlar ge¢irimli olmalidirlar. Herhangi bir katki malzemesi

istenmez. Her membranin iist ve alt calisma kosullar1 vardir.

Bir membrana etki eden kuvvetler;
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=  Basing
=  Derisim
= Elektriksel Alan

» Kismi Basing

3.1.2.1 PEM

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, diger adiyla proton degistirici membran
yakit hiicreleri (PEMYH); caligma kosullari, uygulanabilirligi, yliksek verimi gibi
Ozellikleri nedeniyle en ¢ok iizerinde durulan yakit hiicresi ¢esididir. Proton degisim
membran yakit hiicrelerinin en 6nemli eleman1 proton iletim 6zelligine sahip polimer

membrandir.

Proton degisim membranlariyla diisiik sicakliklarda yiliksek verim elde edilmektedir.

Sessiz calisirlar ve hareketli piston gibi parcalar bulunmamaktadir. Atig1 sudur.

Kullanilan membran ne kadar fonksiyonlandirilirsa o kadar farkli amagclar i¢in
kullanilabilmektedir. PEM’ler daha ¢ok askeri uygulamalar ve uzay istasyonlarinda

kullanilir. Giinliik hayatta ise otomotiv sektoriinde kullanilmaktadir.

Bu sistemde elektrotlar1 ayiran bir membrandir. Elektrotlarin bir yiizeyi katalizorle
kaphdir. Sistemde yakit hidrojen gazidir ve platin esash katalizor kullanilmaktadir.

Proton iletim membrani, hidrojen gazini, serbest elektron ve protonlarina ayirir.

Proton elektrolit olan membrandan gegerek katota gider ve O2 ile elektron ve protonlar
birleserek H20 olustururlar. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik membran
tizerindeki aktif sitelerin ki genelde siilfon (-SO3H+) gruplaridir, temas ettigi yerlerde
verir. Membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar kurarak hidrojen
iyonunun anot bolgesinden katot bdlgesine tasinmasini saglar. Bagka bir deyisle,
membran iizerindeki aktif siteler sadece hidrojenden elektronun koparilmasi, membran

biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan katoda taginmasindan sorumludur.

Iyon degistiren membranlarda istenen en 6nemli dzellik, membran biinyesindeki sabit
zit yikli iyonlart gegirmesi, benzer yiiklii iyonlar1 gecirmemesidir. Bu, ancak
membranin sahip olmasi istenen yliksek iyon degisim kapasitesi ve diisiik direng
ozellikleri ile saglanir. Polimer elektrolit olarak kullanilan membranlar ile ayirma
proseslerinde kullanilan membranlar arasinda biiylik farklilik vardir. Ayirma

proseslerinde ortamdaki gazlar gegirilirken yakit hiicrelerinde kullanilan
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membranlarda gazlarin gecisi istenmez. Yakit hiicresinde kullanilan membranlarin

gazlari iyonlaria ayirip o sekilde iletmesi istenir. Boylece elektrik enerjisi elde edilir.

-
POLIiARILENETER
g
' N a2
AROMATIK PEM POLIIMIDLER
" _J g
' N a2
KISMi FLORLU PEM DIGER AROMATIK
(BALLARD) PEM'LER
POLIMERIK \ J \
ELEKTROLIT
MEMBRANLAR (~ )
HIDROKARBON PEM
(DAIS)
. _J
f N
FLORLU PEM NAFION
(DUPONT)
g _J

Sekil 3.2: Polimer Elektrolit membran gesitleri

Nafion® 1960’larin sonunda Du Pont’ta Dr. Walter Grot tarafindan Teflon®’un
modifiye edilmesiyle gelistirildi. Iyonik ozelliklere sahip gelistirilen ilk sentetik
polimer olan Nafion® “iyonomer” ad1 verilen yeni bir polimer sinifinin gelismesine
onciiliik etmistir. Nafion® politetrafloretilen (PTFE) ana zinciri ve ucunda stilfonat
gruplar1 bulunan perflorovinil eter yan zincirlerinden olusur. Hidrojenli PEM yakit
pillerinde proton iletkenliginin yiiksek olmasi i¢in minimum kalinlikta {iretilen
Nafion® 112 (51 um) kullanilirken, DMYP’nde metanol gegirgenligini diisiirmek i¢in
daha kalin membran olan Nafion® 117(183 pm) tercih edilir.

3.1.2.2 Aromatik membranlar
Kimyasal yonden sentez kolayligi, isleme kolayligi, kimyasal bilesenlerindeki

cesitlilik ve yakit pili isletim kosullarindaki dayanikliligi tamamen aromatik yapida
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olan yiiksek performansli polimerlerin, yakit pili polimer elektrolit membran olarak
kullanilabilecek aday malzemeler arasinda ilk siralarda yer almasindaki baslica
nedenler arasinda gosterilebilir. Bu polimerlerin tercih edilmesinin baslica sebebi
oksidatif ve hidrolitik kararliliklarinin ¢ok yiiksek ve maliyetinin diisiik olmasidir. Her
ne kadar bu polimerler proton iletkenligine sahip degilse de; modifiye edilerek kolayca
proton iletkenligi kazandirabilmektedir. Bu amaca yonelik ¢aligmalarda;
modifikasyon kolaylig1 ve yiiksek proton iletkenligine sahip olmasi nedeniyle tercih
edilen proton iletken grup ¢ogunlukla siilfonat grubudur (-SOzH). Farkli siilfonlama

yontemleri vardir:

1. Siilfonat grubu igeren monomerin polimerizasyonu
2. Asilama yontemi

3. Polimer iskeletin dogrudan siilfonlanmasi

Yiiksek performansli polimerlerin siilfonlanmasi proton iletkenlik 6zelliklerini Gnemli

Olciide arttirir.

Tamamiyla aromatik polimerler, kullanabilirliklerinden proses edilebilirliklerinden,
kimyasal kompozisyonlarmin yaygin g¢esidi olmasindan ve yakit pili ortaminda
beklenen kararliliklarindan dolay1 yiiksek performanstaki PEM i¢in umut verici
olabilirler. Bu tiir kopolimerlerin, agir ¢alisma kosullar altinda bile iyi bilinen
hidrolitik ve oksidatif kararliliklar1 ve birgok farkli kimyasal yapilari kismi florlanmis

materyallerden dolayt PEM de kullanilmasi i¢in bir hayli dikkat ¢ekicidir.

3.1.2.3 Kompozit membranlar

Bu membranlarin amaci, kompozit yapilacak polimerlerin iistiin 6zelliklerinin bir
araya getirilmesidir. Genellikle yapilarinda asidik grup igerirler. Isil kararliliklari
yiiksektir. Asit igerisindeki kararlilig yiiksektir. Maliyeti diisiiktiir. Kullanim 6miirleri

uzun ve proton iletkenlikleri yiiksektir.

3.1.2.4 Karisim (Blend) membranlar
Son zamanlarda; pek ¢ok arastirmaci, siilfonlanmis polimerlerin proton iletkenligini
ve membran Ozelliklerini gelistirmesi i¢in arastirmalar yapmaktadir. Yapilan

arastirmalarda stilfonlanmis polimerlerin katkida bulundugu karistm membranlarin
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fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde iyilesmeler gozlemlenmistir. Bu amagla pek ¢ok

karisim membran tiirleri hazirlanmistir.

Polimerik malzemelerin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in fiziksel polimer karigimlari
uzun siiredir basit bir yontem olmustur. Ancak, bilindigi iizere pek ¢ok polimer iyi
karisim olusturamamaktadir. Polimer-polimer etkilesimi veya adhezyonu olmayan
cogu polimer sistemlerinde mikro ve/veya makro faz ayrimi oldugu gozlenmistir.

Bununla birlikte fiziksel karistirma ile baz1 6zellikler degistirilebilir.

Polimer elektrolit membranlar1 (PEM) alaninda, genel olarak polimer karisimlarin,
mekanik dayanimlari, su absorplama davranigi, metanol gegirgenligi ve proton
iletkenligi gibi Ozelliklerini gelistirmek veya degistirmek i¢in incelenmistir. Blend
(Karisim), agirlikga en az %2 oraninda iki makromolekiiliin (polimer veya kopolimer)
eritilerek veya ortak ¢oziicii icinde karistirilmasi ile elde edilmektedir. Blendlerin en
Onemli Ustiinligli ticari bir polimerin Ozelliklerinin daha wucuza kolaylikla
degistirilebilmesine olanak saglamasidir. Karigimin serbest enerjisinin isaretine bagli
olarak polimer — polimer karigimlart uyumlu (miscible) veya uyumsuz (immiscible)
olabilir. Uyumluluk (Miscibility) iki polimerin kimyasal yapisi ile dogrudan ilgilidir
ve polimerler arasindaki degisik etkilesimlere bagli olarak molekiiler seviyede

homojen bir yapinin olmasi anlamina gelmektedir.

Polimer karisimlar veya blendler modern endiistride yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Polimer malzeme biliminde en hizli biiyliyen kismin1 olustururlar.
Heterosiklik yapilar1 kullanma fikri ilk olarak Kreuer ve arkadaslar1 proton iletimi igin
protojenik ¢oziiciiler olarak azot igeren heterosiklik yapilari onerdiler [14]. Cogu
heterosiklik grubun yiliksek kaynama noktalarina sahip olmalari, yiiksek sicakliga
dayanikli proton iletken membranlarin gelistirilmesi i¢in bilyiik bir oneme sahiptir. EK
olarak, suyun aksine, operasyon sirasinda uguculuklarint daha da azaltmak igin

polimer yapisina dahil edilebilirler [15].
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4. YAKIT HUCRESI SISTEMi ELEMANLARI VE MALZEMELER

4.1 Membran

PEM yakat hiicrelerindeki membranin ana iglevi anottan katoda protonlar1 tagimaktir;
Membran polimerler, protonlarin tasinmasinin kolaylastirilmasini1 saglayan siilfonik
gruplara sahiptir. Diger islevi ise, igerdigi aktif katalizor, yliksek sicaklik ya da sicaklik
degisimi, giiclii oksidasyon ve reaktif radikallere bagl sert kosullara dayaniklilik
gosterir ve iki gazin karigmasini engelleyerek yakiti tutar ve oksidanti ayirir.
Boylelikle ideal bir polimerik membrandan beklenilen 6zellikler; miikkemmel proton
iletkenligi, kimyasal ve termal kararlilik, dayaniklilik, esneklik, diisik gaz
gecirgenligi, diisiik su siiriikleme, diisiik maliyet ve iyi kullanilabilirlik [23].

Tipik olarak PEM vyakit hiicrelerindeki membranlar perflorokarbon-siilfonik asit
iyonomerlerinden (PSA) yapilir. Bu, temel olarak ¢esitli perfloro-siilfonat
monomerleri ve tetrafloroetilenin kopolimeridir. En iyi bilinen membran malzemesi,
perflorosiilfonilflorit etil-propil-vinil eter kullanilan ve Dupont tarafindan yapilan
Nafion’dur. SO3H grubu iyonik olarak baglanir ve yan zincirin ucu, H* iyonuyla bir
SOs" iyonudur. Bu yiizden bdyle bir yap1 iyonomer olarak adlandirlir. Iyonik dogasi
geregi, yan zincirlerinin uglart membranin genel yapist iginde kiime egilimdedir.
Teflona benzer bir ana zincir yiiksek derecede hidrofobik olmasina ragmen yan
zincirin ucundaki stilfonik asit yiiksek derecede hidrofiliktir. Hidrofilik bolgeler
stilfonlanmis yan zincirlerin kiimeleri etrafinda olusturulur. Bu nedenle malzemenin
bu tiirii suyun oldukga biiyiik bir kismini absorbe eder (Baz1 durumlarda agirliginin
%50’sine kadar). Iyi 1slanmus bolgeler icindeki H* iyonlarmin hareketi, bu

malzemelerin proton iletimini gergeklestirir.

4.2 Polimer Elektrolit Membranlarda Proton iletim Mekanizmalar:

Proton iletimi, proton degisim membran yakit hiicreleri i¢in 6nemlidir. Direng kayb1
membranin iyonik direnci ile orantilidir ve yiiksek iletkenlik 6zellikle yiiksek akim

yogunlugunda performans gerektirdigi i¢in Onemlidir. Molekiiler seviyede, sulu
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polimerik matrisindeki proton transferi baslica iki mekanizmaya dayanarak tanimlanir:
“proton atlamasi” ya da “Grotthus mekanizmasi1” ve “difiizyon mekanizmasi” ya da

“vehicle mekanizmas1” dir [15]

0, | Membran Su Anot
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Sekil 4.1: Polimer elektrolit membran mekanizmasi (sulu sistem).

4.2.1 Vehicle mekanzimasi

Vehicle mekanizmasiyla proton, HzO" gibi bir “arag” ile birlikte difiizlenir. Gzlenen
iletkenlik ile ilgili oran, vehicle difiizyon oranidir (I'n). Bu mekanizma temel olarak
oynak bagli kii¢iik molekiillerle, bilesiklerinde gdzlenir. Ozellikle Nafion®, HCI ve
Sbh203.nH-0 gibi asidik hidratlarda gozlenir [24].

e KA g f EahEHas 14

Sekil 4.2: Vehicle mekanzimasi gosterimi

Proton, tastyict molekiil ile birleserek membran boyunca hareket eder. Ornegin, H20
molekiilii ile birlesen proton, H3O* seklinde membran boyunca hareket eder. Vehicle
mekanizmasinin olusumunun ana fonksiyonu membrana dogru sulu proton transferine
izin veren proton degisim membranindaki polimerik zincirlerin serbest hacminin

varligidir [15]. Bu tip proton iletim mekanizmasinda proton iletim hizt membranin
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nem miktarina ve sicakligina baglidir. Yiiksek sicakliklarda (T>800C) membrandaki

nem miktar1 diiseceginden proton iletiminde diisiis gézlemlenir [6].

4.2.2 Grotthuss mekanizmasi

Bilinen proton iletim mekanizmasindan digeri olan Grotthuss proton iletim

mekanizmasi ilk olarak 1806 yilinda C.J.D. Von Grotthuss tarafindan ortaya atilmistir.

Su i¢indeki proton hareketliligi anormal derecede yiiksektir. Oda sicakliginda iyonik
iletkenlik limiti sodyum katyonunun (Na*) yaklasik 7 katidir ya da potasyum iyonunun
(K*) yaklasik 5 katidir. Baska bir deyisle, su molekiilleri arasindaki (prototropik
hareketlilik, Grotthuss mekanizmasi) bir dizi proton transfer reaksiyonlarina (proton
atlamasi) dayanmaktadir. Bu model analiz edilirken bilinen deneysel gergeklerle
celistigi acik hale gelecektir. Literatiir verileri genis bir gesitlilikle dikkate alinirsa,
beklenmedik mekanizmalar elenir ve Grotthuss mekanizmasinin benzer mikroskobik
resmi ortaya ¢ikar. Bernal ve Fowler serbestce donen en yakin komsusunun, su
molekiiline H3O" pargasindan bir proton atlamasini resmetmislerdir. Bu “tamamiyla
diizensiz” sinir, tutarsiz bir ge¢is mekanizmasi i¢in bir 6rnek sunar [25]. Proton, proton
yer degistirmesi ve molekiiler oryantasyon vasitasiyla difiizlenir. Bu durumda ilgili
oranlar, proton transfer orant ['trans ve molekiiler olarak yeniden yonlendirilmesi orant
Ireo olarak tanimlanirlar. Oncekiler bircok proton iletimi i¢in simirlayici bir adimdar.
Grotthus proton iletkenlik mekanizmasinin temeli, su, imidazol gibi proton verebilen
(proton donor) ve alabilen (proton acceptor) molekiiller arasinda olusan hidrojen
baglarinin kirilip yeniden olugmasina dayanmaktadir. Grotthuss mekanizmasinda
proton iletkenliginin diger proton iletim mekanizmalarina gore hizli olmasi, proton

iletimi gerceklesirken molekiillerin donme hareketleri yapmasina baglanmaktadir.

A A H

Sekil 4.3: Grotthhus mekanizmasinin gdsterimi
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5. DENEYSEL KISIM: SULFON VE TRIAZOL FONKSIYONLANDIRILMIS
POLISTIREN KARISIMLARININ HAZIRLANMASI

5.1 Kimyasallar

4-vinil benzil Kloriir monomeri: Acros Organics firmasi tarafindan temin edilmistir.
Aliiminyum oksit ile stabilizatérii monomerden ayirdiktan sonra kullanildi. Molekiil

agirhigr 152,62 g/mol’diir.

Azobisisobiitironitril (AIBN): Common Organic Chemistry firmasi tarafindan temin
edilmistir. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir. Molekiil agirhigr 164.21
g/mol’diir.

Dimetilformamid (DMF): Merc firmasi tarafindan temin edilmistir. Herhangi bir

islem yapilmadan kullanilmistir. Molekiil agirligt 73,09 g/mol’diir.

Dietil eter: Merc firmasi tarafindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapilmadan

kullanilmistir. Yogunlugu 0,714 g/cm® “tiir.

1,2,4 Triazol-3-thiol: Alfa Aesar firmasi tarafindan temin edilmistir. Herhangi bir

islem yapilmadan kullanilmistir. Molekiil agirligi 101,13 g/mol’diir.
Polistiren: E.styrenics firmasi tarafindan temin edilmistir.

Trimetilisilil klorosiilfonat (TMSCS): Sigma Aldrich firmasi tarafindan temin
edilmigtir. Diklorometan ile karistirilarak reaksiyon ortaminda kullanildi. Yogunlugu

1,225 g/cm?®, molekiil agirlig1 188 g/mol’diir.

Dikloroetan: Merc firmasi1 tarafindan  kullanilmisgtir.  Molekiil — agirhigi
98,96 g/mol’diir.

Trifloroasetikasit (TFA): Sigma Aldrich firmasi tarafindan temin edilmistir.

Herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir.
Hekzan: Teknik hekzan kullanilmistir.

Metanol: Teknik metanol kullanilmistir.
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5.2 Vinil Benzil Kloriiriin Polimerlestirilmesi (Polivinilkloriir reaksiyonu) ve
Triazol fonksiyonlandirilmasi

Yontem 1

Ik énce 4-vinil benzil kloriir monomerine, H,1,2,4 triazol-3-tiol eklenir sonra
dimetilformamid ¢6zeltisi  igerisinde potasyum karbonat ekleyerek triazol

fonksiyonlandirma reaksiyonu gergeklestirildi. Triazol fonksiyonlandirilmis monomer

polimerlestirildi.
HaC
H,C

X

/N

HN \\ DMF K,CO,
SH
-+ ~ 80°C, tiim gece
N
/Sk
NN

Cl \\_NH

Sekil 5.1: Monomerin triazol fonksiyonlandirma reaksiyonu.

MA(triazol tiol)= 121 gr/mol, 1,72 gr alinirsa, 14,2 mmol triazol olur. 1 mole 1 mol
alinacagindan, 4-vinil benzil kloriirden 2 mL eklenecegi bulunur. Daha sonra 15 mL
DMF eklenir ve 1siticil karistirictya konur. Sicaklik 80°C de sabitlenir. Yiiksek hizda
tiim gece karistirtlir. Tiim gece karisan ¢ozelti evaporasyona alinir, DMF 1 ugurulur.
DMF’i ugurulan ¢dzeltiye bu sefer ekstraksiyon yapilir. Islem birkag kez tekrarlanir
ve iki fazdan da (etil asetat-su) birer damla alinarak TLC’de safsizligina bakilir. Elde

edilen monomer polimerlestirilir.
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Sekil 5.2: Triazol ile fonksiyonlandirilmis monomerin polimerlestirilmesi

*
IﬁC\\\
DMF,AIBN
—_—
80°C, 1 giin
j\
TN

1 gr triazol monomer (4,6 mmol) alinirsa, 3 mL DMF igerisinde 1:10 oraninda baslatici
eklenerek  (0,046mmol) radikal katilma polimerizasyonu gergeklestirilir.
MAIBN=164,21 gr/mol olduguna gore 7,5 mg AIBN eklenerek reaksiyon
baslatilir.80°C de 1 giin boyunca reaksiyon gergeklestirilir.

*Yapilan calisma sonucunda verim %20 ¢ikmistir. Verimi arttirmak i¢in yontem 2

uygulanmastir.

Yontem 2

4-vinil benzil kloriir monomeri, 4,4'-Azo-bis (4-siyanopentanoik asit) (ACVA)
baslaticisi ile serbest radikal polimerizasyonu 80°C ‘de DMF igerisinde azot ortaminda
tim gece reaksiyon gergeklestirildi. Elde edilen PCMS (poliklorometilstiren),

metanolde ¢oktiiriildii ve daha sonrasinda triazol ile fonksiyonlandirildi.

*

\ *

H,C

ACVA

—>

80°C, 24h

Cl
Cl

Sekil 5.3: Vinil benzil kloriiriin polimerlestirilmesi.
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Ma= 152,62 gr/mol Macva= 280,28 gr/mol
d=1,083 g/mL
V=6 mL

6 mL 4-vinil benzil kloriir alindi. Oz agirliktan hesaplanirsa, m=6,498 gr bulunur.
Molii hesaplandiginda, 6,498/152,62= 0,0425 mol yani 42,5 mmol bulunur. ACVA
1/200 eq. alind1 ve bdylelikle 0,21 mmol ACVA 58,85 mg yaklasik 60 mg alinarak 80

°C “de tiim gece polimer reaksiyonu gergeklestirildi.

Triazol fonksiyonlandirma, 1,5 gr poliklorometilstiren 1:1 oraninda (1 mol PCMS ve

1 mol triazol) triazol alinarak 20 mL DMF igerisinde K>COz ile fonksiyonlandirma
reaksiyonu gerceklestirildi. Sonrasinda suda ¢oktiiriilerek polimer elde edildi.

*

DMF , K,CO;4

N
HN" \
+ >_SH — >
\N 35°C, 48h

cl N

Sekil 5.4: Polimerin triazol ile fonksiyonlandirilmasz.

PCMS, Ma= 152,62 gr/mol

1,5 gr PCMS aliirsa 1,5/152,62= 0,0098 mol~10 mmol bulunur. 1:1 oraninda triazol
alinacagindan, 0,01 mol*101,13 gr/mol= 1,01 gr triazol gereklidir. K2COs3, 0,01mol
alindiginda, Ma= 138,21 gr/mol olduguna goére 1,38 gr da potasyum karbonat
gereklidir. Reaksiyon azot ortaminda 35°C ‘de 2 giin fonksiyonlandirma reaksiyonu

gergeklestirildi.
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5.3 Polistirenin Siilfonlama Reaksiyonu

1,5 gr PS %20 ve %30 oranlarinda olacak sekilde TMSCS (trimetilisilil klorosiilfonat)
eklenerek 20 ml DCE (dikloroetan) igerisinde, azot ortaminda 35 °C ‘de 2 giin
stilfonlama reaksiyonu gergeklestirildi. (TMSCS reaksiyon ortamina verilirken Sml
DCE ile seyreltildi.) ilk &nce polistiren DCE’da ¢dzdiiriildii daha sonra TMSCS
eklendi. Siilfonlama sonucunda, TFA (trifloroasetikasit) ile hidroliz edildi. Daha sonra

hekzan igerisinde ¢oktiiriildii.

*%Hzc_CH%* *_(HZC_CH%*
n n

HsC o
\ I DCE
H;C
4 3 >SI‘O/S\ —_—
HAC | >Sc 350C,TFA
s o}

SOgH
Sekil 5.5: Polistirenin siilfonlanma reaksiyonu.

1,5gr PS /104,15 gr/mol = 0,0144 mol (tekrarlanan birim)

%20 oraninda siilfolama:

0,0144 * 0,2 =0,00288 mol
Mtmscs= 188,72 gr/mol

0,00288*188,72= 0,543 gr TMSCS

TFA (trifloroasetikasit) 0,00288 mol

drra=1,49 g/mL MTra = 114,02 gr/mol

0,00288 * 114,02 g/mol = 0,328 gr

0,328 /1,49 =0,22 mL TFA eklendi. (Hidroliz i¢in.) 20 dk 35°C’de karistirld.

Hekzanda ¢oktiiriildii. Siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu.

%30 oraninda siilfolama:

0,0144 * 0,3 =0,00432 mol
Mrmscs= 188,72 gr/mol
0,00432*188,72= 0,815 gr TMSCS
TFA (trifloroasetikasit) 0,00432 mol
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drra=1,49 g/mL Mtra= 114,02 gr/mol
0,00432 * 114,02 g/mol = 0,492 gr

0,492 / 1,49 = 0,33 mL TFA eklendi. (Hidroliz i¢in.) 20 dk 35°C’de karistirildi.

Hekzanda ¢oktiiriildii. Siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu.

5.4 Fonksiyonlandirilan Polimerlerin Blend Hale Getirilmesi ve Film Olusumu

Sonug olarak, her iki fonksiyonlandirilmis polimer yani siilfonlanmig polistiren ile
triazol fonksiyonlandirilmig poliklorometilstiren polimeri ortak bir ¢6ziicii olan 3 ml
DMEF igerisinde 1:1 ve 1:2 olacak sekilde yani her iki polimeri ilk asamada 1’er mol,
ikinci agsamada da 1 mol triazol fonksiyonlandirilmis polimer, 2 mol de siilfonlanmis
PS alinarak ¢oziildii ve kaliplara koyularak kurutuldu. Olusan filmlere TSC, FTIR

analizleri yapildu.

%20°lik icin 1:1 film olustrma:

230 gr/mol triazol fonksiyonlandirilmis polimerin molekiil agirligr. 100 mg alinirsa,
100/230= 0,434 mol.

Siilfolanmis polimerin molekiil agirligi, 184 gr/mol.

Siilfonlanmamais polimerin molekiil agirligi, 104 gr/mol.

Siilfon grubu molekiil agirligi, 81 gr/mol.

104*0,434= 45,21 mg. ] 52,24 mg blend, 3 mL DMF igerisinde ¢ozdiiriildii.

81*0,434*0,2= 7,03 mg Kaliba dokiildii.

%20°lik icin 1:2 film olusturma;

230 gr/mol triazol fonksiyonlandirilmis polimerin molekiil agirligi. 100 mg alinirsa,
100/230= 0,434 mol.

1:2 oraninda olacagi i¢in 0,434*2= (0,848 mmol

Siilfolanmis polimerin molekiil agirligi, 184 gr/mol.
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Siilfonlanmamil polimerin molekdl agirligi, 104 gr/mol.

Siilfon grubu molekiil agirligi, 81 gr/mol.

104*0,868= 90,27 mg. 104,33 mg blend, 3 mL DMF igerisinde ¢ozdiiriildii.
Kaliba dokildi.

81*0,868*0,2= 14,06 mg

%30’lik icin 1:1 film olustrma:

230 gr/mol triazol fonksiyonlandirilmis polimerin molekiil agirligr. 100 mg alinirsa,

100/230= 0,434 mol.

Siilfolanmis polimerin molekiil agirligi, 184 gr/mol.

Siilfonlanmamuil polimerin molekiil agirligi, 104 gr/mol.

Siilfon grubu molekiil agirligi, 81 gr/mol.

104*0,434= 45,21 mg. ] 55,75 mg blend, 3 mL DMF igerisinde ¢ozdiiriildii.

81*0,434*0,3= 10,54 mg Kaliba dokiildii.

%30°lik icin 1:2 film olustrma:

230 gr/mol triazol fonksiyonlandirilmis polimerin molekiil agirligi. 100 mg alinirsa,

100/230= 0,434 mol.

1:2 oraninda olacagi i¢in 0,434*2= 0,868 mmol

Siilfolanmis polimerin molekiil agirligi, 184 gr/mol.

Stilfonlanmamis polimerin molekiil agirligi, 104 gr/mol.

Siilfon grubu molekiil agirligi, 81 gr/mol.

104*0,868= 90,27 mg. ] 111,36 mg blend, 3 mL DMF igerisinde ¢ozdiiriildii.

81*0,868*0,3= 21,09 mg Kaliba dokiildii.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, triazol fonksiyonlandirilmis polistiren (Tr-PS) ve siilfonlanmis
polistirenden (sPS) olusan hibrid polimer elektrolitler (Tr-PS / sPS) farkli oranlarda
sPS kullanilmasiyla elde edilmistir. Polimer elektrolitler, (Tr-PS / sPS), fourier
transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile karakterize edilmistir. Membranlarin
proton-iletken 6zellikleri aragtirilmis ve sonuglar daha dnce rapor edilen sistemlerle

tartisilmis ve karsilastirilmistir.

6.1 FTIR

FTIR spektrum dl¢timlerinden dnce, drnekler birkag saat vakum altinda kurutuldu.
IR spektrasi 4000-400 cm™ arasinda 4 cm™ ¢oziiniirliikle ATR sistemine sahip cihaz
ile kaydedildi. Sekil 6.1a ve 1b, triazol fonksiyonlandirilmis polistiren (Tr-PS),
stilfonlanmais polistiren (sPS) ve hibrid polimer elektrolitlerin (Tr-PS x sPS) iki farkli
frekans araliginda FTIR spektrumlarin1 gostermektedir. Triazol fonksiyonlandirilmig
polistirende, triazol halksaindan gelen N=N absorpsiyonuna ait pik 1570-1550 cm™
bolgesinde goriilmektedir. 1640-1560 cm™ bolgesindeki abrsorpsiyon pikleri ise C =
N bagindan kaynaklanmaktadir. Siilfonlanmuis polistirenin spektrumunda 1200 cm™
civarindaki genis absorpsiyon bandi, -SO3” gruplarinin asimetrik O=S=0 gerilme
titresimine baglanir [26]. 1005 cm™'de goriilen pik siilfonik grupla siibstitiie edilmis
fenil halkasinin titresiminden kaynaklanmaktadir [27]. Siilfonik asidin
deprotonasyonu, bu zirvenin genislemesine ve ayn1 zamanda, 1125 cm™’de fenil
halkasina bagli siilfonik anyon piki ile 6rtiismesine neden olur [26]. Triazol
halkalarmin "serbest" nitrojenlerinin protonlanmasi, (N—H baginin olusmast), 1500—
1680 cm ™ bolgesindeki piklerin yogunluktaki degisim ile gdzlemlenebilir. Sekil 6.2a
ve 2b’de gosterilmektedir. Triazol fonksiyonlandirilmig polistirenin (Tr-PS),
siilfonlanmis polistiren (sPS) ile karisimdan sonra 3100 cm™ civarinda yeni bir pik

olusumu triazol halkalarinin protonasyonunu gdsterir. Bu pikin 2600 ve 3400 cm™
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bant araliginda genislemesi hidrojen bagi ag olusumunu kanitlar. Ayrica, (Tr-PS X
sPS) membranlarin 3470 cm™’de ki pik siilfondan gelen -OH gruplarinin germe
titresimlerinden kaynaklanir ve bu N-H piki ile ortiiserek 3700 cm™’e kadar

genisleme gosterir.
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N
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Sekil 6.1: (Tr-PS x sPS) hibrid polimer membranlarinin (a) 4000-500 cm-1 ve (b)
3800-2700 cm-1 bolgelerindeki FTIR spektrumlari

36



Tr-PS-30% sPS x 2

Gecirgenlik (%)
j
K3
[%2]
0
%)

vV VT
Tr-PS
"
(@)

T T T T T 3 T T T T T T T T T T T T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Dalgaboyu (cm™)

Gecirgenlik (%)
1

_ "™ 1680 (N-H)
M/v—

— T T T T T T T T 1
1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 6.2: (Tr-PS x sPS) hibrid polimer membranlarinin (a) 1700-700 cm™ ve (b)
1750-1300 cm* bolgelerindeki FTIR spektrumlart
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6.2 Termal Analiz (TGA)

Membran malzemelerin termal stabilitesi, yiiksek sicakliklarda membranlarin
performansini  arttrmak  i¢in  oldukg¢a istenen bir  Ozelliktir.  Triazol
fonksiyonlandirilmis polistiren (Tr-PS) ve siilfonlanmis polistiren (sPS) ile elde edilen
hibrid polimer elektrolitlerin (Tr-PS x sPS) termal stabilitesi, termogravimetrc analizi
(TGA) ile incelenmis ve Sekil6.3a ve b’de gosterilmistir. Saf poly(viniltriazol)un
(PVTri) 350 °C'ye kadar termal olarak kararli oldugu bildirilmistir [28]. Saf triazol
fonksiyonlandirilmis polistiren (Tr-PS) tek sicaklikta kiitle kayb1 gosterirken hibrid
membranlarda iki farkli kiitle kayb1 gériilmiistiir. Tr-PS X sPS hibrid membranlari, 25-
150 °C araliginda agirliklarinin yaklagik %4'inii kaybeder. Bu kiitle kaybi, siilfon
gruplan tarafindan absorbe edilen nemin veya yine siilfon gruplarinin dehidrolize
olmasindan yan {riin olarak olusan suyun kaybina baglanabilir. Sekil 6.3 ve Sekil
6.4'te goriildiigli gibi, hibrid membranlar siilfonik asit grubundaki kayiplara bagh
olarak yaklagik 220-380 °C'de kiitle kaybi gosterdi. Bu sicaklik araligindaki kiitle
kayiplari, siilfon gruplarindan OH, SOs, SO2 ve SOsH birimlerinin ayrismasindan
kaynaklanir [29]. 350 °C'nin tizerindeki kayda deger kiitle kayb, triazol gruplarimnin ve
polimer ana zincirinin termal bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Triazol gruplarinin
cesitli polimer tiplerine dahil edilmesi, bu polimerlerin termal 6zelliklerini arttirdigi
daha onceki g¢alismalarda da gorilmistiir [30]. Sonug olarak karigim, saf triazol
fonksiyonlandirilmis polistirene (Tr-PS) kiyasla termal stabilitede bir disiis

sergilemistir.
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Sekil 6.3: (Tr-PS x sPS) hibrid polimer membranlarinin TGA egrileri
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6.3 Termal Analiz (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak elde edilen hibrid polimer
elektrolitlerin camsi gegis (Tg) ve erime sicakliklar1 10°C/dak 1sitma hiziyla 6l¢iildii.
Olgiim sonucu elde edilen egriler Sekil 6.6°da gosterilmistir. Saf homopolimerin (Tr-
PS) Tg’si 25 °C olgiilmiistiir. Daha once yapilan ¢aligmalarda saf polistirenin Tg’si
100 °C olarak bulunmus ve siilfonlanma derecesi ile birlikte Tg sucakliginda artma
gozlenmistir [31]. Tiim hibrid polimer membranlar, 25-40 °C arasinda degisen tek bir
camsi gecisi gostermistir. Membranlarin camsi gecis sicakliginin matristeki sPS
igeriginin artmastyla arttig1 agik¢a goriilmiistiir. Tg sicakliklarindaki bu artis, capraz
hidrojen bagmi olugsmasina ve bunun sonucu Tr-PS polimerinin segmental
hareketlerinin iyonik ¢apraz baglama yoluyla kisitlanmasina baglanabilir [26].

Membranlarin  homojenligi, tek camsi gecis ve erime sicaklignin varligr ile

kanitlanmustir.
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Sekil 6.6: (Tr-PS x sPS) hibrid polimer membranlarin DSC egrileri
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6.4 iletkenlik (dc)

Hibrid polimer membranlarin direkt akim (dc) iletkenlik degerleri oda sicakliginda (25
°C) dort noktadan temas yontemi Ol¢iilmistiir. Elde edilen degerler Cizelge 6.1°de

gosterilmistir.

Perflorosiilfonik asit membranlarinda, siilfonik asit gruplart varligi ve hidrasyon,
iletkenligi korumak i¢in kritik faktorlerdir. Daha dnce iletkenligin su icerigi ile lineer
olarak artt181 ve %100 bagil nemde maksimum 8.7 x 102 S/ cm iletkenlik elde edildigi
bildirilmistir [32].

Nafion azol birimleri ile katildig1 zaman, proton iletkenligi susuz halde ~ 10~ S/cm'ye
ulast1 [33]. Susuz sistemlerde proton transferi iki farkli mekanizma ile saglanir.
Birincisi, iletkenligin esas olarak iyonize asidik gruplar, yani SO73 ve azol halkasi
yoluyla proton taginmasi ile kontrol edildigi yapisal yayilmadir (Grotthuss
mekanizmas). Ikincisi, protonlarin malzemeden nétr veya yiiklii bir “ara¢” {izerinden
gectigi ara¢ mekanizmasidir [34]. Siilfonik asit, oda sicakliginda ~ 10®° S/cm

iletkenlige sahip giilii bir asittir.

Siilfonik asidin farkli azol tiirevlerine proton transferi daha once bildirilmistir [35] ve
bu calisma azol molekiillerinin pKa'larinin azol sistemlerinin proton iletkenligi
tizerindeki etkisini gostermistir. Ancak daha sonraki ¢alismalar, azol immobilize
sistemlerin proton iletkenliginin, ¢ogunlukla pKa degerlerinden ziyade asit oranina ve

segmental hareketlere bagli oldugunu gostermistir [36].

Cizelge 6.1: (Tr-PS x sPS) hibrid polimer membranlarin 25°C'deki dc iletkenlikleri

Membran dc iletkenlik (S/cm)
Tr-PS 1x1077
Tr-PS — sPS %20 1x10°®
Tr-PS — sPS %20 x 2 1x10°
Tr-PS — sPS %30 5x10
Tr-PS — sPS %30 x 2 1x10%

Mevcut sistemde, SOz anyonlarinin varligi, proton diflizyonunun esas olarak Grottuss

mekanizmasi tarafindan gergeklestigini gostermektedir.
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Imidazol sistemlerinde oldugu gibi protonnun bir N-H bélgesinden serbest bir azota
atlamasi, triazol fonksiyonel sistemlerinde de iletkenlige 6nemli katkida bulundugu
gorilmektedir. Uzun menzilli proton transferinin meydana geldigi, yani protonlu ve
proton olmayan heterosiklik birimlerin arasindaki protonlarin protonik defektler
lizerinden taginmas1 gergeklesir [14]. Ayrica, bir N-H bdlgesinden siilfat iyonlarina

atlayan proton da iletkenlige katkida bulunabilir.

Onceki ¢alismalarda, imidazol [37], benzimidazol [38] ve triazol [36, 16] polimer
matrislerde immobilize edilmistir. Bu calismalarda, triazol i¢eren malzemelerin
imidazol bazli membranlara kiyasla daha iyi proton iletkenligine (5 x 107) sahip

oldugu bildirilmistir. Ek olarak esnek zincirlerin varligi da proton iletimini etkiler [39].

Ayrica, esnek zincirlerin varligi, azollerin bu yan zincirlere baglandig1 ve segmental
hareketlerin proton iletimine yiiksek katkis oldugu goriilmiistiir. Elde ettigimiz (Tr-PS
x sPS) hibrid polimer membran sisteminde olasi proton transfer mekanizmasi1 Sekil

6.7'de gosterilmistir.

Bu c¢alismada, triazol bilesikleri polistiren ana zinrine sabitlenmis ve elde edilen
polimer siilfonlanmis polistiren ile karistirilmistir. Matris, hem esnek bir yan gruba
baglanan bir azol birimini hem de azol ile etkilesime giren asit birimlerini igerir. Proton
iletkenligi saglamak icin serbest azotla hidrojen bagi olusturabilen asidik proton
miktarinin artmasindan dolayr sPS mol orani arttikca iletkenlikte artmistir. Onceki
yapilan g¢alismalarla kiyaslanabilir seviyede dc iletkenlik degerleri elde edilmistir
[40,41,42,43]. Bu sistemde, susuz elektrolitlerin igin 25 °C'de maksimum dc iletkenligi
Tr-PS x sPS %30 x 2 igin 1 x 10* S/cm olarak dl¢iilmiistiir. Benzer ¢alismalarda

oldugu gibi sicaklik artistyla iletkenliklerin artacagi dngoriilebilir.
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Sekil 6.7: Tr-PS-sPS membranlarinda 6nerilen proton iletme mekanizmasi
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7 SONUCLAR VE ONERILER

Mevcut ¢alismada Tr-PS tiyol katilma reaksiyonu sentezlendi ve sPS, polistirenin

dogrudan stilfonasyonuyla iiretildi.

Tr-PS-sPS membranlarinin elde edilmesi icin ¢esitli konsantrasyonlarda Tr-PS ve

sPS'nin komplekslestirilmesiyle saydam ince filmler tiretildi.

FTIR spektroskopisi, Tr-PS ve sPS arasinda iyonik ¢apraz baglantilar olusturan proton
degisim reaksiyonlarin1 dogruladi. Siilfonik asidin deprotonasyonu ve triazol
halkalarinin "serbest" nitrojenlerinin protonlanmasidan dolayr 1200-1510 cm

bolgesindeki piklerin yogunlugunun degistigi buna baglh olarak genisledigi

gorilmiustir.

TG analizi, numunelerin termal olarak en az 250°C'ye kadar kararli oldugunu gosterdi.
DSC olglimleri malzemelerin homojenligini gostermistir ve membranlarin camsi gegis
sicakliginin sPS oraniyla birlikte arttig1 goriilmiistiir. Bu artisin ¢apraz hidrojen bagini
olugsmasindan dolay1 sistemdeki segmental hareketlerin iyonik ¢apraz baglama yoluyla

kisitlanmasindan kaynaklanmaktadir.

Hibrid membranlarin direkt akim (dc) iletkenlik degerleri 25 °C’de dort noktadan
temas yontemi Ol¢iilmiis. Mevcut hibrid sistemde proton diflizyonunu esas olarak
Grottuss mekanizmas1 ile ger¢eklesmektedir. Sistemdeki sPS orani arttikca
iletkenligin arttig1 ve maksimum dc iletkenligin Tr-PS x sPS %30 x 2 igin 1 x 10

S/cm oldugu goriilmiistiir.
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