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OZET

Bu calismada nemsiz ortamda c¢alisabilen yeni tiir triazol yan gruplari i¢eren
proton iletken polimerler sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda farkl
besleme oranlarinda poli(stiren-ko-vinilbenzilkloriir) kopolimerleri nitroksi aracilikli
polimerizasyon yontemi ile sentezlendi. Sentezlenen kopolimerler sodyum azit ile
tepkimeye sokularak poli(stiren-ko-vinilbenzilazit) kopolimerleri sentezlendi.
Poli(stiren-ko-vinilbenzilazit) kopolimeri ¢esitli fonksiyoneliteye sahip alkin gruplar
ile bakir katalizli azit-alkin siklo katilma reaksiyonu ile modifiye edilerek fonksiyonel
triazol yan gruplar igeren kopolimerler elde edildi.

Sentezlenen kopolimerlerin karboksilik asit fonksiyonel grubuna sahip
olanlarinin dogru akim (DA) iletkenlikleri Olgiilerek fosforik asit ile doplanacak
polimer serisi bulundu. Yapilan &l¢iim sonunda ek yiiksek iletkenligi (9.213x10%®
S/cm) veren OCO1 serisi kopolimer cesitli oranlarda (0.5, 1.0, 2.0) fosforik asit ile
doplanarak nemsiz ortamda iletkenligi incelendi OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)xFA
(x= 0, 0.5, 1.0, 2.0) membranlarinin en yliksek proton iletkenlik degerleri sirasi ile
9.213x10° S/ecm, 2.164x10* S/cm, 3.362x10* S/cm ve 3.598x107 S/cm olarak
ol¢iildii. Sentezlenen polimerlerin yapilar1 FT-IR, GPC, 'H NMR ve *C NMR

ile yapilmistir. Polimerlerin termal 6zellikleri TGA ve DSC ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Blok Kopolimerler, Stiren, VBC, NMP, Klik Reaksiyonlari.



SUMMARY

In this study, proton-conductive polymers were aimed to synthesize which have
included new type of triazol side groups that are able to operate in nonhumid
environment. In accordance to the given purpose above, poly(styrene-co-
vinylbenzylchloride) copolymers were synthesized by the technique of nitroxy
mediated polymerization with different feeding ratios. Poly(styrene-co-
vinylbenzylazide) copolymers were synthesize by synthesized copolymers that reacted
with sodium azide.

Copolymers which has including functional triazol side groups were obtained
by modification of Poly(styrene-co-vinylbenzylazide) copolymers with alkine groups
that has various functionality and copper-catalyzed cyclo addition reaction.
Synthesized new polymers which has functional group of carboxylic acid has been
measured DC conductivity to find out polymer series that needed to be dope with
phosphoric acid.

As a result of measurements, OCO1 series copolymers that has additional high
conductivity (9.213x107%S/cm) has been doped by phosphoric acid with various ratios
(0.5, 1.0, 2.0) to investigate conductivity in nonhumid environment. The highest
proton conductivity values of OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)xFA (x=0, 0.5, 1.0, 2.0)
membranes have been measured 9.213x10° S/cm, 2.164x10* S/cm, 3.362x10* S/cm
and 3.598x107 S/cm respectively.

Synthesized polymers’ structures were investigated with FT-IR, GPC, "TH NMR
ve 3C NMR. Thermal properties of polymers were investigated with TGA and DSC.

Keywords : Block Copolymers, Stiren, VBC, NMP, Click Reactions.
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1.GIRIS

Icinde bulundugumuz diinyada enerji hayatimizin vazgecilmez bir pargasi
haline gelmistir. Bu durumdan otiiri enerji iiretiminde olusan sorunlar veya
tiretimindeki maliyetler iilkelerde krizlerin ¢ikmasina sebep olmus, hatta enerji
kaynaklar1 i¢in savaglar yapilmistir. Gliniimiizde kullanilan fosil yakitlarin
rezervlerinin azalmasi, rezerv azalmasi ile birlikte gelen maliyet artmasi ve ¢evreye
verdikleri zarardan dolayr bilim adamlar1 yeni enerji kaynaklar1 bulmak ig¢in
arastirmalara baslamis ve bunu sonucunda alternatif enerji kaynaklar1 terimi
dogmustur.

Alternatif enerji kaynaklari; fosil yakitlara alternatif, c¢evre dostu ve
stirdiirebilir olan enerji tiirline denir. Giiniimiizde fosil yakitlara alternatif olarak
kullanilabilecek enerji tiirlerinden biride hidrojen enerjisidir. Hidrojen enerjisini
kullanabilir hale getirildigi en 6nemli enerji ¢evrim birimlerinden biri olan yakit
hiicreleri, elektrokimyasal metotlarla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirebilen
ve bu islem sonunda su disinda baska bir atik birakmayan enerji ¢evrim birimidir.

Yakit hiicrelerinin bir tiirii olan “Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicre” si
en ¢ok kullanilan tiiriidiir. Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin en énemli
parcast sayilan ve katot ile anotu ayiran ayrica ikisi arasinda yiik gecisini saglayan
polimer elektrolit membran kismidir. Gliniimiizde bu tip membranlar arasinda en ¢ok
kullanilan1 Nafyon’dur. Fakat bu membranin iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi,
iletkenlik verimi i¢in yiiksek oranda neme ihtiya¢ duymasi ve bundan dolay: yiiksek
sicakliklarda performansin diigmesinden dolayr bilim adamlar1 Nafyon’a alternatif
proton iletken membranlar {izerinde ¢alismaya baslamistir.

Yeni tiir proton iletken membran arastirmalari sonucunda neme ihtiyag
duymayan proton iletken membran liretilmeye baslanmistir. Bu tip membranlar;
triazol, tetrazol, imidazol gibi bazik yapilarin polimere baglanmasi veya asidik tipteki
polimerler ile kompozit yapilmasi ile olusturulmustur.

Bu calismada farkli fonksiyonel gruplara sahip triazol yan gruplu stirenik
kopolimerler kararli radikalik polimerizasyon yontemi ile sentezlendi. Sentezlenen
polimerlere farkli oranlarda fosforik asit katkilanarak proton iletken membran haline
getirildi. Elde edilen proton iletken membranlarin karakterizasyonlar1 yapilarak,

termal Ozellikleri ve proton iletkenlikleri incelendi.



2.RADIKALIK POLIMERIZASYON

2.1. Serbest Radikal Polimerizasyon

Serbest radikal polimerizasyonu katilma polimerizasyonun en Onemli
tiplerinden biridir. Genel olarak yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde etmek
icin sanayi islemlerinde biiylik Ol¢lide kullanilmaktadir. Kullanilan monomer
cesitliligi genis aralikta olup, basit deneysel kosullarda polimer veya kopolimer elde
edilebilir [Moad et al., 1995]. Bu tip polimerizasyonda; polimerlesme ¢iftlesmemis
elektron iciren elektriksel olarak ndétral serbest radikallerle baglatilip doymamis
monomerlerin zincir reaksiyonu vermesi ile olusur. Baslatici radikaller genel olarak
disaridan eklenen termal, elektrokimyasal veya fotokimyasallar yontemlerle elde

edilirken nadir durumlarda monomerlerin kendileri tarafindan da tretilebilirler.
2.1.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Mekanizmasi

Serbest radikal polimerizasyonu tipik bir zincir biiyiime reaksiyonudur ve biitiin
zincir biiyiime reaksiyonlarinda oldugu gibi baslama, ilerleme ve sonlanma olmak

tizere lic basamaktan olusur.
2.1.1.1. Baslama Basamag

Baslatic1; cesitli yontemler sonucunda homolitik pargalanmaya ugrayan ve
aktifligi monomerlerden daha yiiksek olan radikaller veren bilesiklerdir. Radikallerin
doymamis monomerler ile tepkimeye girip monomerde bulunan ¢ift bag: kirarak yeni
bir radikal olan aktif merkezi olusturup, aktif radikalik merkez olusturmaya yetecek
kadar siirede kararli kalmalar1 gerekmektedir [Moad et al., 1995]. Sekil 2.1 de
gortldiigli gibi kg baslaticinin boliinme reaksiyonunun hiz sabiti, ko ise baslama

basamagindaki hiz sabitini gosterir [Baysal, vd., 1981].
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Sekil 2.1: Serbest Radikal Polimerizasyonu Baslama Reaksiyonu.

2.1.1.2. Cogalma Basamagi

Serbest halde bulunan radikalin bir monomer ile tepkimeye girmesi sonucunda
olusan aktif merkeze monomerlerin hizli bir sekilde katilmasi ile biiyiiyen bir polimer

zincirinin olustugu adimdir.
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Sekil 2.2: Serbest Radikal Polimerizasyonu Cogalma Reaksiyonu.



2.1.1.3. Sonlanma Basamagi

Sonlanma basamagi biiyiimekte olan polimer zincirlerinin ortamda bulunan
molekiiller ile birleserek aktiflerini kaybettikleri basamaktir. Sonlanma basamag: iki
farkli mekanizma iizerinden gergeklesir. Bu mekanizmalar; orantisiz sonlanma ve
birlesme ile sonlanma olarak adlandirilir.

Orantisiz sonlanmada polimer zincirlerinden biri bir bagka zincirin sonunda
bulunan karbon atomu ile etkileserek, etkilestigi karbon atomunun yanindaki komsu
karbon atomundan hidrojen kopartarak kendi zincirini ve etkilestigi zinciri 6lii zincir

haline getirir.(Sekil 2.3)
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Sekil 2.3: Orantisiz Sonlanma mekanizmasi.

Birlesme ile sonlanma ise u¢ gruplarinda radikal iceren iki polimer zincirinin bas-bas

diizeni ile birlesip yeni bir polimer meydana getirmesi ile olusur.(Sekil 2.4)
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Sekil 2.4: Birlesme ile sonlanma mekanizmasi.

Sonlanma basamagi mekanizmalarindan orantisiz sonlanmada bag kirilmasi
gozlendiginden dolay1 sonlanma isleminin aktivasyon enerjisi birlesme ile reaksiyona
gore daha fazladir. Bundan dolay1, serbest radikal polimerizasyonlar1 genel olarak

birlesme ile sonlanma ile 6lii zincirler haline gelirler.



2.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyon

Kontrollii (yasayan) polimerizasyon terimi ilk olarak Matyjaszewski ve
arkadaglar1 tarafindan sonlanma ve transfer reaksiyonlarimin olmadigr iyonik

polimerizasyon metotlarindan ayirmak i¢in kullanilmistir [Matyjaszewski et al., 2000].
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Sekil 2.5: Kontrollii radikal polimerizasyon yontemi ile elde edilebilen polimer
cesitleri

Giliniimiizde makroyapili bilesiklerin sentezi ve yapi kontrolii akademik ve
sanayi uygulamalar i¢in en miihim konulardan biri olmustur. Bunun sebebi,
makroyapili bilesiklerin yap1 kontrolii daha iyi fiziksel ve mekaniksel 6zellikler iceren
yeni polimerlerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Iyonik polimerizasyonlar
gibi monomerlere ve reaksiyon kosullarina gore tahmin edilebilen klasik kontrol
metotlari, yeterince genis bir alanda kullanlamamaktadir. Ote yandan serbest radikal
polimerizasyonunun yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde etmek igin
kullanilan 6nemli bir metot oldugu bilinmektedir. Bu yontemle ¢ok basit reaksiyon
kosullar altinda bile birgok monomerin polimerlestirebilmesinden dolayi, kontrollii

serbest radikalik polimerizasyonunun bulunmasi bilim ve sanayi diinyasinda ¢ok



onemli bir gelisme sayillmigtir.
Kontrollii (yasayan) polimerizasyonun olugsmasinda “kalici ve gegici” radikal
etkisi yer almaktadir. Bu tip radikallerin bulundugu reaksiyonlarda, reaksiyon sonucu

olusan tirtinlerin baskin ve tahmin edilemeyen bir bigimde secici oldugu belirlenmistir.

Kaynak ——» R:
Kaynak ————» Y°

R + Y- /== R-Y

R+ R+ ———» R—R

Sekil 2.6: Kalic1 ve gegici radikal etkisi

Sekil 2.5 te belirtilen R-, gecici radikali ; Y- ise kalic1 radikali belirtmektedir. Bu
radikaller ayn1 yada farkli bilesiklerden es zamanli olacak sekilde olugsmaktadir. Bu
maddelerin olast radikal-radikal etkilesimleri sonucunda olusan reaksiyon iiriinii
olarak R-R ve R-Y elde edilir. Teorik olarak ortamda R- ve Y- radikallerinden
reaksiyon ortaminda esit miktarda oldugu diisiiniiliirse R-R ve R-Y maddelerinin
istatiksel olarak olusum oran1 1:2° dir. Fakat bu reaksiyonlarda bu durum
goriilmemektedir.

Bunun sebebi ise, R+, gecici radikallerinin kendileri ve hemde Y- kalic1 radikali
ile verdigi ¢apraz reaksiyon sonucu tiikenmeleri, Y-, kalic1 radikallerinin ise sadece
R+ gecici radikalleri ile capraz reaksiyona girmesi ve kendileri ile reaksiyona

girmemesinden kaynaklanir.

Kontrollii radikalik polimerizasyon mekanizmasi monomerin R+ gecici radikali
ile reaksiyona girerek R-M- radikalini ve siirekli monomer eklenmesi ile dongii olarak

devam etmesi ile devam eder.



R-Y —» R; + Y-

Rﬁ + M —_— le *

Ry + Y ——— R,-Y

R; + Rs ___ 5 Sonlanma Urunleri

Sekil 2.7: Kontrollii polimerizasyon genel mekanizmasi.

Radikaller, ortamdaki diisiik molekiillii R-Y bilesiginden veya ortamda bulunan
biiyliyen zincir R,-Y’ den tilireyebililer. Ry,-Y ve ortamdaki radikaller arasindaki
dengeden otiirii ortamdaki monomer bitene kadar biiyiime devam edecegi i¢in Rn-Y
yasayan polimerdir.

Kontrollii polimerizasyonda polimerizasyon derecesi R-Y maddesinden
hesaplanabilir ve ortama yeni monomer eklenip polimerizasyon sartlar
olusturuldugunda ise blok kopolimer yapmak miimkiin olabilir. Ote yandan zincirlerin
bliylimeye aymi anda basladig1r varsayilirsa polimerin biiyiimeside kontrollii bir
bicimde gerceklesir.

Kontrollii radikal polimerizasyon, ii¢ temel prensibe baglidir.

Ik olarak, polimerizasyon baslangicinda gecici radikallerin kendi arasinda
sonlanip R-R bilesigini olusturarak, ortamdaki kalici radikal miktarini arttirarak capraz
birlesme reaksiyonlarin1 dominant hale getirmesi, kalic1 radikal etkisi olusturmalidir.

Ikinci olarak, radikalik sistemde polimerizasyonun bilyiime basamaginin,
radikal konstrasyonuna bagli olan sonlanma basamagina gore 6n planda olmasidir.
Bundan o6tiirti, yiiksek molekiil agirlikli  polimerler sentezlenebilmesi igin
polimerizasyon reaksiyonunun ilerleme ve sonlanma basamaklarinin hizlarinin orani
yiiksek olmalidir.

Ucgiincii ve son olarak ise, polimerizasyonun baslama basamaginin biiyiiyen
zincirleri sabit oranda tutmak i¢in hizli olmas1 gerekliligidir. Bu yiizden genellikle
monomerlere benzer polimerizasyon baslaticilar1 kullanilir.

Kontrollii radikal polimerizasyonunda vinil ve akrilat tlirevi monomerler, aktif
olan biiylime zincirinin tersinir olarak ortamda bulunan aktif olmayan maddeler ile
degis tokus edilmesine ve biiylime zincirinin tersinir olarak muhafaza edilmesine

dayanmaktadir [Decker M. Et al., 2005].



Kontrollii polimerizasyon yontemleri Matyjaszewski ve arkadaglar1 tarafindan

tic kategoriye ayrilmistir [Matyjaszewski et al., 2000].

e Kararl serbest radikal polimerizasyon (SFRP)
e Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP)

e Tersinir katilma-bdliinme zincir transfer polimerizasyonu (RAFT).
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Sekil 2.8: Kontrollii bir polimerizasyon yontemi olan RAFT yonteminin
mekanizmasi.

2.2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

Kontrollii polimerizasyonlarindan biri ATRP ile ilgili ¢alismalar 1995 yilindan
itibaren yogun olarak devam etmektedir. Bu tip polimerizasyonda aktif halojen iceren

bilesikler baslatict olarak kullanilmaktadir. Kullanilan katalizérler metalik olup iki



yiikseltgenme basamagina sahip ve bu yiikseltgenmeler arasindaki gegislerin

radikallerle olabildigi ligandlar ile verdigi kompleks bilesiklerdir.

Biiyiime/Monomer katilma
A
r A
sonlanma
aktivatdr/katalizor M /.’ k,
—— K e
R-X + M™Y/Ligand e R* +  X-M'-Y/Ligand

. e

(Pm-X) kdcakt H_J
Baslatici/polimer Aktif Radikal deaktivator/katalizor
X=Cl, Br

Sekil 2.9: ATRP genel mekanizmasi.

ATRP yontemi, gecis metal komplesine, M{"-Y/L, baslatic1 i¢in kullanilan
bilesikten halojen transferine dayanir. Reaksiyondaki katalizér/ligand kompleksi
ortamda bulunan halojen radikaline elektron vererek gecis metali yilikseltgenir, yeni
X-M*"!/ L kompleksini olusturur ve bunun sonucu olarak serbest radikal olan R*
ortaya ¢ikar. Bu reaksiyon sirasi ile aktivasyon sabiti kak: ve deaktivasyon sabiti Kqeakt
ile gergeklesir. Serbest radikal polimerizasyonunda da oldugu gibi, serbest radikallere
monomer eklenmesi ile polimerizasyon reaksiyonu ilerler ve polimer zincirleri biiytir.
Sonlanma reaksiyonu genellikle orantisiz birlesme ile olmaktadir fakat bu durum
ATRP reaksiyonlarinda yok denecek kadar azdir. ATRP yonteminin polimerizasyon

basamaklar1 asagida gosterilmektedir. (Sekil 2.13)

Baslama
R—X + M"Y /Ligand =g—== R + X-M""! - Y/ Ligand
R + M =~—>= P

Cogalma
Koy

P.—X + M™Y/Ligand =g—== P+  X-M"'-Y/Ligand
kdeakl
k

Pn + M S Py

Sonlanma

P

P, + P, ~—— n+m

Sekil 2.10: ATRP yonteminin baglama, biiyiime ve sonlanma basamaklari.



ATRP’ de reaksiyon sonunda olusan polimerlerde aktif halojen grubu bulundugu

icin ¢esitli kopolimerler rahatlikla sentezlenebilir.

CuX H, H
A CH, X + n —_—» v (C—FC —C—X
Ligand H, | n
R R
X=-Cl
-Br R= -CHg, -OH, -ROH, 'OR,
-1 -OCOOR, -RCOH, -RCOOH etc.

Sekil 2.11: ATRP yontemi ile sentezlenebilen ¢esitli kopolimerler.

ATRP ile kopolimer sentezinin yani sira polimerde bulunan aktif halojen grubu

cesitli fonksiyonel gruplar ile yer degistirerek fonksiyonel polimerlerin sentezi

saglanabilir.

/OII /

NW—H(“/_/ v —HC
. g @
iV d
—_—

NH, COOH r—A
/

7
s HC o —HC
X =-Cl, -Br, -1

u/_/ H/OH H/N”
c A C v —C
>=0 o >:O
0 8] Q

\ \ \

R R R

H/

Sekil 2.12: ATRP sonrasi elde edilen gesitli fonksiyonel polimerler.



ATRP diger kontrollii polimerizasyon yontemleri gibi ¢ok bilesenli bir yontemdir,
bu ylizden biitlin bilesenlerin yapilar1 ve konsantrasyonlar1 polimerizasyonun hizina

ve polimer yapisina etki eder. ATRP’ nin bilesenleri;

e Monomer

e Baslatici

e Metal katalizor

e Sicaklik ve reaksiyon siiresi

e Solventlerdir.

2.2.1.1. Monomerler

ATRP yontemi ile birgok monomer polimerlestirebilir. Bunlarin baglicalar
dienler, stiren, akrilat, metakrilat, metakrilamit, akrilonitril tiirevi monomerlerdir.
ATRP yontemi ile en ¢ok kullanilan monomerler ise stiren ve metilmetakrilat (MMA)

monomerleridir.

8]

) (0]
\ \
CiHansy (CH>CH,0),—H
HO F;C

Sekil 2.14: ATRP’de kullanilan stiren tiirevi monomerler.
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Sekil 2.15: ATRP’de kullanilan akrilat tiirevi monomerler.

2.2.1.2. Baslaticilar

ATRP’de baslatic1 olarak karbonil, aril ve alil grubu iceren alkil halonejiirler
veya siilfonil halojentirler kullanilir. Dar molekiiler agirlik dagilimi iceren polimerler
elde etmek i¢in baslatict olarak kullanilan bilesiklerin aktif halojen grubu icermesi
gerekmektedir. Bu sayede baslama basamaginda ger¢eklesen homolitik boliinme ile
ayrilan monomer, biiyiiyen polimer ile kullanilan katalizor arasinda hizli bir sekilde
gecis yaparak diisiik polidispersiteye sahip polimerler elde edilebilir. Ayrica aktif
halojen grubu iceren polimerler ve ATRP sonucu olusan polimerde makrobaslatici

olarak kullanilabilirler.
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HO O Br Q Br [0 O JL/
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Sekil 2.16: ATRP’de kullanilan bazi baslaticilar.

2.2.1.3. Gec¢is Metalleri

ATRP yonteminde katalizor se¢iminde aktif ve inaktif merkezler arasindaki
doniisiim reaksiyon dengesini koruma ve kontrollii biiylime saglama o6zellikleri 6n
planda olmalidir. Kullanilacak katalizor en az iki yiikseltgenme basamagina sahip ,
halojenlerle uyumlu ve ligandlarla kuvvetli yapida kompleks olusturabilen bir gegcis

metali olmalidir. ATRP’de katalizor amaci ile kullanilan bazi metaller Fe, Cu, Ni, Ru,

12



Pt ve Pd dir. Bu metallerden Cu ve Fe ucuz olmalarindan dolayr daha ¢ok tercih

edilmektedir.

Tablo 2.1: ATRP’de katalizor olarak kullanilan baz1 ge¢is metalleri.

Fe Cu Ni Ru Pt Pd
Demir Bakiar Nikel Rutenyum Platin Paladyum
2.2.1.4. Ligandlar

ATRP’de genel olarak bipiridin, N,N,N’,N’’,N” pentametildietilentriamin (PMDETA)
gibi azot bagh ligand kullanilinir. Bunun baslica sebebleri bu tiir ligandlar gecis
metallerinin verdigi kompleksler organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziinebilir. Ayrica bu
tip ligandlar aktivasyon ve deaktivasyon basamaklar sirasinda katalizoriin etkinligini
ayarlayabildikleri i¢in polimer zincirlerinin neredeyse ayni oranda biiyiimelerini
saglayarak diisiik polidispersite saglarlar. Yani ATRP i¢in kullanilan ligandlar
katalizoriin organik solventlerde ¢Oziinmesini saglamali ve katalizor etkinligini

ayarlayabilmelidir.
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Sekil 2.17: ATRP yontemin kullanilan baz1 ligandlar.

2.2.1.5. Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi

ATRP reaksiyonlarinda sicaklik artisi ile polimerlesme orani dogru orantilidir.
Bunun sebebi, sicaklik artmasi ile radikallerin ¢ogalma hiz sabiti ile atom transfer
denge sabitinin artmasi olarak gosterilebilir. Yiiksek sicakliklarda radikallerin
cogalma hizi sonlanma hizindan daha yiiksek oldugundan dolayi, polimerlesme
kontrolii daha kolay saglanabilir. Fakat yiiksek sicaklik ile birlikte katalizorde
bozunma meydana gelme ve zincir transfer reaksiyonlari goriinme ihtimali artar.
Bundan dolayr ATRP reaksiyonlarinda optiimum sicaklik, monomer ve katalizor
tiirtine baghdir.

ATRP’ de reaksiyon siiresi uzadik¢a monomerlerin tamaminin polimerlesmesi
saglanmis olur fakat reaksiyon siiresi uzadikca polimerlerdeki u¢ gruplar kaybolabilir.
Eger yiiksek oranda ug¢ gruplara sahip polimerler elde edilmek isteniyorsa veya

sentezlenen polimerler kopolimer sentezi i¢in yeniden kullanilmak isteniyor ise bu
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kayb1 onlemek i¢in polimerlesme doniisiim oraninin %95 seviyesini gegmemesine

0zen gosterilmelidir [Altintas vd., 2006].

2.2.1.6. Coziiciiler

ATRP, cozelti veya kiitle ortaminda yapilabilir. Kullanilacak monomere gore
aseton, N-N’ dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF), toluen, benzen, alkoller
ve su gibi coziiciiler kullanilabilir. Coziicii segerken, katalizor-ligand sisteminin
¢oOziicii ile etkilesimi ve c¢Oziiciiniin reaksiyon sicakligina olan uyumuna dikkat

edilmelidir.

2.2.2. Kararh Serbest Radikal Polimerizasyon

Kararli serbest radikali polimerizasyonu (SFRP) yasayan bir radikalik
polimerizasyon tiiriidiir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda nitroksi radikalleri ve
alkoksiaminler kullanildig: i¢in “Nitroksi Aracilikli Polimerizasyon” (NMP) olarakta
bilinmektedir. ilk olarak Solomon ve Rizzardo tarafindan yapilmistir [Solomon et al.,
1986].

Kararl serbest radikal polimerizasyonunda nitroksi ve alkoksiamin radikalleri
100 °C altindaki sicakliklarda yapilan polimerizasyonlarda deaktivator olarak
kullanilirlar.

Kararli serbest radikal polimerizasyonunda vinil monomeri ile nitroksi radikali
arasinda gerceklesen mekanizma incelendiginde kalici radikal etkisi bariz bir bigimde
gorilmektedir. Bu durumdan ¢ikan sonug ise gegici radikalleri ile sonlanan zincirlerin
parcalandig1 ve kalici olan {iriinlerin konsantrasyonunun arttigidir [Decker M. et al.,

2005].

WPn X - MPI‘I + X

Sekil 2.18: Kararli serbest radikal polimerizasyonu mekanizmasi.
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Kararli serbest radikal polimerizasyonu Rizzardo tarafindan ilk kez
denendiginde elde edilen polimerler diisiik molekiil agirlikli polimerler ve oligomerler
seklindeydi. Bundan dolay1 Georges ve arkadaslar1 [Georges et al., 1993] stiren
monomerini TEMPO radikali varliginda kararli serbest polimerizasyon ile dar molekiil
dagilimma sahip, daha yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler sentezlemeyi
basarmiglardir.

Nitroksil grubu iceren kararli serbest radikal polimerizasyonunda, kararlh
nitroksil grubu iceren radikal ile biiyiiyen, ¢ift yonlii sonlanmaya sahip radikal, inaktif
tirtinler verir. Nitroksil grubunun polimer sonuna kovalent bag ile baglanmasindan
dolay1, diisiik sicaklik polimeri sonlandirir. Fakat sicaklik 100 °C’ nin iizerine
cikartildiginda nitroksil grubunu iceren —C-O-N bagi homolitik olarak kirilarak,
polimerik radikali (b) ve kararli serbest radikali (c¢) olusturur. Polimerik radikal
ortamdaki monomerler ile zincirini uzatarak daha uzun bir polimerik radikal (d) elde
eder. Ortam sicakligr 100 °C’ nin altina indirilip kararli serbest radikal halde bulunan
nitroksil radikalinin (c) daha uzun olan yeni zincir (d) ile birleserek baslangicta
bulunan zinciri (a) olusturur. Bu déngii homolitik kirilma, monomer katilimi ile zincir

uzamasi ve tekrar birlesme sirasi ile tekrarlanir.

N
o~
PolySty .
PolySty
120-130 °C N
—— + .07
a
b

Stiren

PolySty i
n
N
d

Sekil 2.19: TEMPO ile stirenik monomerin kararli serbest radikal polimerizasyon
mekanizmasi.
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TEMPO ile kararli serbest radikal polimerizasyon ydntemi i¢in en uygun
monomer stiren ve tlirevleridir. Akrilatlar ve diger polar monomerlerin
polimerizasyonlarinda bu yontem etkin olarak kullanilamamaktadir. Nitroksil ve
alkoksiaminlerin homolitik boliinme hiz1 sterik, elektronik ve polar etkilere baghidir.
Bu etkilerden en 6nemlisi nitroksil grubunun yapist ve bdliinme sonucunda olusan
radikaldir. Nitroksil grubu iceren kararli serbest radikal yada homolitik kirilma
sonucunda olusan radikal heteroatom igeriyorsa, bu atomlarin (S, F, CN, vb.) polar

etkileri 6nemli rol oynar.

N Ph

OH 0
N
_O/ O/N .0/
O
O\\ /70 0O
O—P\
OH
N ~N
_ o 0
.0 . O
N Ph
* S ¢
OH
HO OH

N.
N
v I
N /\P\
N Ph
CN

2 £

Sekil 2.20: Kontrollii radikal polimerizasyonunda kullanilan nitroksit yapilar.

Q

.

Nitroksil grubu igceren radikal varliginda gerceklesen kararli serbest radikal
polimerizasyonunda inaktif veya kovalent bagli zincirlerin artigi, reaktif olarak

bulunan polimer zincirlerinin ortamdaki konsantrasyonunu azaltir. Bu sayede
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istenmeyen birlesme ve sonlanma reaksiyonlarinin sayist minimum diizeye indirilmis
olur.

Bu durum sonucunda polimer zincirlerinin kontrollii olarak biiyiimesi
saglanirken yan reaksiyonlar tam olarak ortadan kaldiralamaz. Bu durumdan dolay1
polimerizasyon tam olarak yasayan bir polimerizasyon degildir.

Kararli nitroksil radikali varliginda BPO baslaticist ve St monomerinin
oksijensiz ortamda, 95 °C’de 3.5 saat, ardindan 125 °C de 69 saat 1sitilarak
gergeklestirilen ve molekiiler agirlik dagilimi 1.26 olan polimerler sentezlenmistir. Bir
baska reaksiyonda TEMPO varlifinda BPO baslaticis1 ile butadien ve St
monomerlerinin kopolimerizasyon reaksiyonu sonucunda molekiiler agirlik dagilimi
1.36 olan kopolimer sentezlenmistir. Kararl nitroksil radikal olan TEMPO radikalinin
kullanilmadigr benzer polimerizasyon reaksiyonu sonucunda olusan polimerin
molekiil agirlik dagilimi 4.21 olarak bulunmustur [Solomon et al., 1986].

Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda kullanilan iniferter sistem ile
kiyaslandiginda, TEMPO gibi nitroksil iceren kararli radikallerin polimerizasyon
reaksiyonlarinda baslatict olmak yerine kalic1 radikal 6zelliginden dolayr inhibitor
olarak kullanilmalarinin daha verimli bir durum oldugu goriilmiistiir.

Nitroksi aracilikli polimerizasyon, polimerizasyon i¢in metalik bir katalizor
ihtiyaci duymama ve reaksiyon sonrasi saflagtirma islemi gerektirmediginden dolay1
diger kontrollii polimerizasyon yoOntemlerine gore daha avantajlidir. Fakat
polimerizasyon siiresinin fazla olmasi, reaksiyon gerceklestirilmesi icin yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ duyulmasi ve dar bir monomer araligina sahip olmast NMP’nin

dezavantajlar1 olarak nitelendirilebilir.

2.2.3. Tersinir Katilma-Boliinme Zincir Transfer Polimerizasyon
(RAFT)

RAFT yontemi tersinir olarak zincir transferi igerir. Zincir transferini
gerceklestirmek i¢in ditiyoesterlerden olusan zincir transfer ajanlari (CTA) kullanilir
Zincir transfer ajan1 ortamda primer halde bulunan radikaller veya biiylime
basamaginda olan polimer zincirleri ile reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda ayrilan

radikal yeni bir zincir transfer ajani olarak kullanilir [Fisher et al., 1996].
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Sekil 2.21: RAFT yontemi mekanizmasi.

RAFT yontemi klasik radikal polimerizasyon metoduna gore cesitli farkliliklara
sahiptir. RAFT yontemi aktivasyon ve deaktivasyonun ayni anda geldigi bozulmus
0zel zincir reaksiyonudur. Reaksiyonda aktif olan kisim stirekli olarak bir zincirden
diger zincire gecer. RAFT yonteminin basarili olabilmesi i¢in yliksek etkiye sahip olan
zincir transfer ajan1 kullanilmasi gerekmektedir. Zincir transfer ajan1 olarak genellikle

ditiyoester bilesikleri kullanilir.

S S _ S
!S C
O &5 O

Sekil 2.22: RAFT yonteminde kullanilan bazi zincir transfer ajanlari.
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2.3. Klik Kimyasi

Klik kimyasi, ¢ok cesitli tepkimeleri icermesine ragmen bu tepkimeler icinde
Cu(I) katalizli azid-alkin siklokatilma reaksiyonlari (CuAAC) en ¢ok ilgi ¢eken
olmustur. Giinlimiizde yeni ¢esit polimerlerin sentezi ve bu polimerlerin fonksiyonel
hale getirilmesi {lizerine ¢aligmalar siirekli olarak artmaktadir. ATRP, RAFT, NMP
gibi kontrollii polimerizasyon ¢esitleri bu polimerlerin fonksiyonel hale getirilmesinde
biiyiik bir yere sahiptir. Cu(I) katalizli klik reaksiyonlari, polimer ve metaliirji alaninda
kullanim alanlarin1  genisletmistir. Klik reaksiyonlari, sentetik polimer, blok
kopolimer, makromonomerler, siklopeptidler, dendrimerler ve organometalik
polimerlerin  sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Klik kimyast bir CuAAC
tepkimesidir ve reaksiyon terminal Alkinlerle meydana gelmektedir, fakat gesitli yeni
katalizorlerin kullanilmasi ile birlikte i¢ terminal alkinler ile de klik reaksiyonlari
gerceklesmektedir. Cu(l) disinda, Pt(II), Pd(IT) ve Ru(II) gibi diger metal katalizorleri
de azid-alkin siklo katilma reaksiyonlarini kataliz etmek i¢in kullanilmaktadir [Golas
et al., 2007].

Klik reaksiyonu, terminal alkin ve azid gruplar1 arasinda metalik katalizor
esliginde ve oda sicakliginda gerceklesmektedir [Himo et al., 2005]. Diisiik
sicakliklarda gergeklesebilen, reaksiyon verimi oldukg¢a yiiksek ve sentetik agidan
kolay olan klik tepkimeleri bu sebeplerinden dolayr makromolekiillerin
modifikasyonunda ve fonksiyonel hale getirilmesinde siklikla kullanilmaktadir [Kolb
et al., 2003].

Klik reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilan katalizor bakirdir, bunun yam
sira rutenyum da klik reaksiyonlarinda kullanilan 6nemli katalizorlerden biridir. Bakir
katalizorii kullanilan klik reaksiyonu sonucu 1,4 katilim iiriinii olusurken, rutenyum

katalizorliniin kullanildig: tepkimelerde 1,5 katilim {iriinii olusur.
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Sekil 2.23: Azid-Alkin klik tepkimesinde kullanilan katalizor reaksiyonlari.

Klik reaksiyonlar1 azid-alkin katilma reaksiyonlari olarak bilinse de azid ile

katilma tepkimesi vermek i¢in alkin yerine nitril grubuna sahip bilesiklerde

kullanilabilir.

1

R N=N

R R’
\(\Nx
R———H + N=N—N ——>» /
% N=N

p— L Z N~
R—==N +N_I\TI\T\—> \(/

Sekil 2.24: Alkin ve Nitril gruplarimin klik reaksiyonlari.

2.3.1. Klik Reaksiyonunun Mekanizmasi

Klik reaksiyonlari ile olarak Sharpless tarafindan ¢aligilmistir [Sharpless et al.,

2002]. Katalizor olarak, metalik bakir veya Cu(Il) tuzlarinin indirgenerek olusan Cu(I)

veya direkt olarak Cu(I) tuzlar1 kullanilabilir [Lutz et al., 2007].
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Sekil 2.25: Klik reaksiyonunun mekanizmasi.

Sekil 2.25’te goriildiigii lizere, Cu-Asetilid kompleks olusumu ile mekanizma
baslayarak azid komplekslesmesi ile devam ederek m baglarina sahip azid gruplarinin,
7 bagi iceren terminal alkin grubu igeren bilesik ile bakir katalizli reaksiyon sonucunda
7 baglarinin diizenlenerek iki yeni o bagi olusturarak halkali yapiya doniismesi ile son
bulmaktadir.

Klik reaksiyonlarinda ligand reaksiyon mekanizmasimma dogrudan etki
etmemektedir, reaksiyon ortaminda ligand bulunmasa bile reaksiyon mekanizmasi
devam eder fakat ligandin reaksiyon ortaminda bulunmasi Cu(I) iyonlarin
bozulmaktan ve Cu(Il) iyonlarina donlismekten korurlar [Rodinov et al., 2007].

Klik reaksiyonlarinda ¢d6ziicli olarak, DMF, DMSO, THF ve CHCI; gibi
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halojenli ¢oziiziiler kullanilmaktadir. Ayrica su/alkol, su/aseton, su/toluen gibi

sistemlerde iyi sonuglar verebilmektedir [Rodinov et al., 2007].

2.3.2 Polimerlerde Klik Reaksiyonlar:

Klik reaksiyonlari, heterojen reaksiyon sistemlerinde bile hangi tiir ligand
kullanilirsa kullanilsin, yiiksek verim(>%99) elde edildiginden 6tiirii 6zellikle bakir
katalizli azid-alkin klik reaksiyonlar1 son zamanlarla ilgi odagi haline gelmistir.

Klik reaksiyonlari, kontrollii polimerizasyon metotlarindan; nitroksi aracilikli
polimerizasyon (NMP), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), tersinir
ekleme-boliinme zincir transfer polimerizsyonu (RAFT), yasayan katyonik
polimerizasyonu ile halka acilma polimerizasyonu (ROMP) veya polikondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu elde edilen polimerlere c¢esitli kimyasal ozelliklere sahip
fonksiyonel gruplar veya polimerik yapilarin baglanmasinda biiylik bir esneklik
saglamaktadir. Ote yandan, serbest radikal polimerizasyon ve yasayan anyonik
polimerizasyon reaksiyonlar1 ile klik reaksiyonlarinin birlikte kullanilmasi birkag

ornek ile sinirhidir.

2.3.3 Klik Reaksiyonlarinin Uygulamalan

Klik reaksiyonlariin uygulama alani biiyiik 6l¢iide fazladir. Bunlara, ilaglarin
ve dogal iiriinlerin modifikasyonlari, triazoller ile peptit fonksiyonel gruplarinin
modifikasyonu, makrosiklik yapilar1 birlestirme, dendrimer ve polimerik yapilari
sentezi ve fonksiyonlandirilmasi, nanoteknoloji ve malzeme bilimi gibi konular 6rnek
olarak verilebilir [Moses et al., 2007].

Genel olarak klik reaksiyonlar1 yiiksek verim ile sonuglanmalari, makul
tepkime kosullarinda gerceklesebilmesi, fonksiyonel grup c¢esitliligine olanak
saglamalar1 ve kisa reaksiyon siirelerine sahip olma ozelliklerinde dolay1r polimer

reaksiyonlar1 i¢in elverisli bir yontemdir.
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2.4. Yakit Hiuicresi

Yakit hiicresi ilk olarak 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan seyreltik
stilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis platin elektrotlardan olusan sistem ile meydana

getirilmistir [Grove et al., 1839].

1

Sekil 2.26: Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi.

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrige c¢evirebilen elektrokimyasal
cihazlardir. Yakit hiicrelerinin pillere kiyasla siirekli olarak sarj edilmelerine
ihtiyaclar yoktur. Yakit ve hidrojen saglandig siirece sistem kesintisiz olarak elektrik
tiretimine devam eder. Yakit hiicreleri ¢evreye zarar vermeyen, yiiksek verimli ve tek
at1g1 su olan enerji doniisiim sistemleridir. Yakit hiicreleri katot, anot ve elektrolitten

olusmaktadir.
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Sekil 2.27: Yakat hiicresi bilesenleri.

2.4.1. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicrelerinin en O6nemli bileseni elektrolit oldugundan dolay1

siniflandirma yapilirken elektrolit tiirlerine gore yapilmistir. Elektrolit ¢esidi ile

birlikte kullanilan katalizor, isletim sicakligi ve isletim gaz gereksinimi de degisir.

Yakit hiicreleri kullanilan malzeme ve katalizor cesitliliginden dolayr oda

sicakligindan 1000 °C sicakliga kadar degisen sicakliklar i¢in tasarlanabilirler.

Alkalin Yakit Hiicresi

Proton Degigim

Direk Metanel Yakit
Hieresi

Fosforik Asit Yakit
Hucresi

Erimig Karbonat Yakit
Hicresi

Kati Oksit Yakit
Hieresi

Yakit

Membran Yakit Hiicresi

AFC

PEM FC
I
DMFC
]
PAFC

H
MCFC co, Hio

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.28: Yakit hiicresi ¢esitleri.
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Yakit hiicreleri isletim sicakliklarina gore yiiksek sicaklik yakit hiicreleri
(HTFC) ve diisiik sicaklik yakit hiicreleri (LTFC) olarak iki kategoriye ayrilirlar.
Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde istenilen sicakliga gore 600-700 °C arasindaki
sicakliklar i¢in erimis karbon elektrotlar (MCFC), 800-1000 °C arasindaki sicaklar
icinde kati-iyonik oksit (SOFC) elektrotlar1 kullanilabilir. Diisiik sicaklik yakat
hiicreleri, asit elektrolit iceren yakit hiicreleridir. Bunlara 80-90 °C arasinda caligsan
proton degisim yakit hiicresi (PEMFC) ve 180-210 °C arasinda ¢alisabilen fosforik asit
yakit hiicreleri (PAFC) 6rnek olarak verilebilir.

2.4.1.1. Alkalin Yakat Hiicresi (AFC)

Alkalin yakit hiicresinde elektrolit ve sogutucu olarak konsantre potasyum
hidroksit ¢ozeltisi kullanilir. Cozelti sistemi 75-80 °C araliginda ¢alisirken, hidroksil
iyonlarinin katottan anota iletilmesi prensibine dayanir. Alkalin yakit hiicrelerinin
temel dezavantaji karbon dioksite karsi duyarli olmasidir. Karbon dioksit oranini
minimuma indirmek i¢in, kullanilan yakitin saflig1 ¢cok yiiksek olmali ve hava kaynagi
karbon dioksitten arindirilmis olmalidir. Elektrolit i¢in katalizér olarak Ag, Pd, Ni,

gibi metaller ve metal oksitler kullanilabilir.

2.4.1.2. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)

Fosforik asit yakit hiicresinde elektrolit olarak %100 saflikta konsantre fosforik
asit kullanilir. Elektrolitin ¢caligma araligi 180-210 °C arasindadir. Elektrolit protonlari
anottan katota iletme ve inert gdzenekli yapiya hapsetme prensibi ile ¢alismaktadir.
Elektrolit olarak kullanilan fosforik asidin bir¢ok bilesik ve metal ile reaksiyon
vermesinden dolay1 fosforik asit yakit hiicresinin bilesenleri soy metaller ve 6zel

karbon malzemelerden olusur.

2.4.1.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

Kat1 oksit yakit hiicresinde elektrolit olarak itriyum oksit destekli zirkonyum
oksit kullanilir. Elektrolit 6zel gézenekli elektrot malzemesi ile kaplanarak anottan

katota oksijen gecisi saglanir. Calisma sicakligr 800-1000 °C arasindadir. Kullanilan

26



elektrolit ve elektrotlar seramik veya seramik tabanli malzemelerden olusur bu sayede

yiiksek sicaklik dayaniklilig1 elde edilmis olmaktadir.

2.4.1.4. Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)

Eriyik karbonat yakit hiicresinde elektrolit olarak eriyik alkali-karbon karisimi
kullanilir. Bu elektrolit karbon iyonlar ile katottan anota kiitle ve sarj aktarimini
saglamaktadir. Eriyik karbonat yakit hiicresinin ¢alisma araligi1 600-700 °C sicakliklar
arasindadir. Yakit hiicresi nikel tabanli bilesenlerden olugmaktadir. Eriyik karbonat
yakit hiicreleri yiiksek sicaklik ile daha yiiksek verim vermektedir. Fakat yiiksek
sicakligin yakit hiicresinin bilesenlerinde azalma meydana gelmesi ve korozyon

kararliliginin azalmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

2.4.1.5. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMFC)

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, elektrolit olarak proton iletken
polimerler ve karbon destekli platinin (Pt/C) katalizor olarak kullanildigi yakit
hiicreleridir. Proton iletken yakit hiicresinin ¢aligma araligi 80-90 °C sicakliklari
arasindadir. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri temiz, yiiksek enerji
verimliligi ve oda kosullarinda ¢alisabilme Ozelliginden dolayr giinliik hayatta
kullanilmaya en yakin yakit hiicresi ¢esididir.

Polimer elektrolit yakit membran hiicrelerinde kullanilan proton iletken

polimerlerin bir¢ok avantaji vardir.Bunlar;

e Uretimlerinin basit olmast,

e (COz gazina kars1 tolerans gostermeleri,

e Korozyona kars1 direngli olmalari,

e Hidrojen ve diger islenmis yakitlar ile calisabilmeleri

e Yiiksek giic yogunlugunun elde edilebilmesi olarak agiklanabilir.

Bu tip yakit hiicrelerinde kullanilan polimerik membranin kimyasal ve 1sil
dayanikliligimin calisma ortamina yeterli gelmemesi, malzeme maliyetlerinin yiiksek
olmas1 ve teknolojik problemlerden dolayi ticari olarak heniiz kullanilamamaktadir.
Polimer elektrolit membran yakit hiicresi, cep telefonu, diziistli bilgisayar, tablet,

fotograf makinesi, kamera gibi tasinabilir cihazlarda, otomotiv sektdriinde ve konut
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sistemleri i¢in en uygun yakit hiicresi olarak diisiiniilmektedir. Ozellikle fosil
kaynaklarin azalmasi ve g¢evreye verilen zararin her gegen giin artmasindan dolay1
temiz enerji saglayan polimer elektrolit membran yakit hiicresinin otomotiv

sektoriinde kullanilmasi hayati 6nem tasimaktadir.

2.4.1.5.1. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi Calisma

Prensibi

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri anot ve katot olmak iizere iki
elektrot ve bu elektrotlar birbirinden ayiran polimer membrandan olusan elektrolitten
olusmaktadir. Iki elektrotun bir kenar1 platinyum katalizor tabakasi ile kaplanmistir.
Yakait olarak kullanilan hidrojen gazi yakit hiicresinin anot kismindan eklenir ve anotta
platinyum katalizorii aracilig1 ile protonlara ve serbest elektronlara ayrilir. Ayrilan
serbest elektronlar dis ¢evrimde elektrik akimi formunda davranirlar. Protonlar ise
polimer membran elektroliti gecerek katota hareket ederler, hareket eden bu protonlar
katotta havadan gelen oksijenin dis ¢evrimi ile olusan elektronlar ile birleserek 1s1 ve
saf su olustururlar. Yakit hiicresinde gerceklesen bu reaksiyonlar sonucunda elektrik,
su ve 1s1 olusur. Bu yar1 reaksiyonlar polimer elektrolit membran yakit hiicresinde
olduk¢a yavas ve diisik calisma sicakliginda gerceklesir. Bu reaksiyonlar
hizlandirmak i¢in platin, paladyum gibi soy metaller ve bu metallerin alagimlari

katalizor olarak kullanilir [Allen et al., 2010].
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Sekil 2.29: PEM yakit hiicresi ¢alisma semasi.

2.5. Polimer Elektrolit Membranlar

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin en 6nemli birimi proton iletken
polimerik membrandir [Karlsson et al., 2006]. Yakat pili igerisinde polimer elektrolit
membranlarinin (PEM) iki ana gorevi vardir. Bu gorevler; hava ve yakitin birbiri ile
karigsmasin1 engelleyen bir ayirict gibi davranmak ve de anottan katota proton

transferini saglamaktir [Beattie et al., 2001].

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin diisiik sicaklik ortaminda yiliksek
verim vermesi, girilti kirliligi yapmamasi ve su disinda bir atif1 iretmemesinden
dolay1 en cok ilgi ¢eken yakit hiicresi tiiridiir. PEM yakit hiicrelerinin ticari olarak
kullanilamamasinin ana sebeplerinden biri, yakit hiicresinin en énemli eleman1 olan
proton iletken membranin kimyasal ve 1s1l dayanikliliginin ¢calisma sartlar1 altinda
yeterli olamamasindan ve istenilen c¢alisma Omriiniin saglanamamasindan
kaynaklanmaktadir.

Proton iletken membranin erken bozulmasi (< 1000 saat) genellikle mekanik
gerilmelerin bir sonucu olmakla birlikte yiiksek sicaklik, asir1 veya yetersiz nem,
ortamda olusan basingtan dolay1 olusabilen yirtilma, ¢atlama gibi yapisal hasarlar,

hidrasyon ve sicaklik degisiminden dolay1 sisme veya biiziilme gibi bozulmalar
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sonucu da olabilir. PEM yakit hiicrelerinde yiiksek verimlere ulasilmasi igin

membranin sahip olmasi gereken baz1 6zellikler vardir. Bunlar;

e Mekanik gii¢ ve dayaniklilik,

e (alisma sartlarinda 1s1l, kimyasal, ve elektrokimyasal kararlilik,
e Yiiksek proton iletkenligi ve minimum direng kaybu,

e Nem kontrolii

e Uretim fiyatlarinin uygun olmasidur.

Bu o6zelliklerin hepsini igeren membranlar hala sentezlenememistir. Bu
membranlarin sentezlenmesi i¢in yapilan bilimsel ¢alismalar yogun olarak devam

etmektedir.

2.5.1. Hidrokarbon Membranlar

Polar grup igeren hidrokarbonlardan olusan membranlardir. Birgcok PEM’e
gore daha az maliyetli ve daha kolay elde edilebilirler. Yiiksek miktarda su tutabilme
ve yliksek sicaklikta calisabilme Ozelliklerine sahiptirler. Kolaylikla geri doniisiime
ugratilip tekrar kazanilabilirler. Aromatik gruplar igermedikleri i¢in floro karbon
tabanli membranlar gibi PEM’lere kiyasla daha az kimyasal ve mekanik dayanikliliga

sahiplerdir.

2.5.2. Aromatik Polimerler

Hidrokarbonlara gore daha yiiksek sicakliklarda 1sil kararlilik gosteren bu
polimerler, aromatik yapilarin polimerlerin ana zincirinde veya polimerde yan gruplar
halinde bulunmasi seklinde olabilirler. Poliaromatik membranlar yakit hiicrelerinde

termal kararliliklar1 ve asitlere kars1 direng géstermeleri sebebi ile tercih edilmektedir.

2.5.3. Flor Tabanh Polimer Elektrolit Membranlar

Flor tabanli polimer elektrolit membranlar yiiksek kimyasal kararlilik, iyi
secicilik 6zelligi ve 1yl kimyasal diren¢ gosterirler [Keres et al., 2001]. Bu tiirdeki
membranlarda proton iletkenligi ortamdaki nem oranina baglhidir. 80°C’nin tizerindeki

sicakliklarda ortamdaki nem miktarinin azalmasindan dolay: proton iletkenligi diisiis
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gosterir. Flor tabanli polimer elektrolit membranlardan ticari olarak en ¢ok bilenenler

Nafion® ve Dow® membranlaridir.

2.5.3.1. Nafyon®

Nafyon® un mekaniksel dayanikliliga, yiiksek proton iletkenligine ve ticari
olarak elde edilebildiginden dolayr hakkinda fazla miktarda bilimsel ¢alisma
yapilmistir. Nafyonun kimyasal yapisi polimerin ana zincirinde bulunan teflon yapist

ve yan zincirlerdeki siilfonlu gruplar olarak iki kisimda incelenebilir.

FFl |FF
FF AL P,
o)
FiFFF 0
F3CFO>Sr§—OH
FFO

Sekil 2.30: Nafyon® un molekiiler yapisi.

Nafyonun yan zincir sonlarinda bulunan siilfonik asit (-SOsH) gruplar1 nem
iceren ortamda nano Olgtilerdeki gruplara ayrilarak suyu i¢ine ¢eker ve membran siser.
Yan zincirlerin sonlarinda bulunan her bir siilfonik asit grubu 22 adet su molekiiliinii
hapseder. Hidrasyon seviyesi arttik¢a sisme ve proton iletkenliginde artim goriiliir
[Bauner et al., 2005]. Ana zincirdeki teflon grubunun asir1 hidrofobik, yan zincirlerin
sonlarinda bulunan siilfonik asit gruplarmin asir1 hidrofilik olmasindan dolay:
membranin i¢ine absorbe edilen suyun faz ayrimina neden olur. Nafyon membran su
ile sisirilerek hidrofilik ve hidrofobik uglar kanalcik sistemini olusturur. Bu kanalcik
sisteminde ug¢ gruplarda bulunan —SOsH gruplar1 hareketsiz —SOs3™ ve hareketli H"
iyonlarma ayrisir. Ayrisan H' iyonlar1 ortamdaki su ile birlesereck H3O" iyonuna

dontisiir membran boyunca hareket eder [Norby, 2001].
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Sekil 2.31: Nafyon’un su ile etkilesimi sonucu olusan kanalciklar sistemi.

Nafyon membranin hidrofobik kismi mekaniksel kararlilik saglarken,
hidrofilik kisim ise proton iletkenliginin artmasini saglar. Bu membran sistemlerinde
eger ortamda yeteri miktarda nem varsa 102 — 10! S/cm gibi yiiksek degerde proton

iletkenligine sahiptir [Rikukawa et al., 2000].

2.5.4. Asit-Baz Kompleks Yapili Polimer Elektrolit Membranlar

Nafyon’un yiiksek sicakliklarda dehidrasyona ugramasindan dolayr proton
iletkenliginde azalma meydana gelmesi ve bu sebepten oOtiirli yakit hiicresinin
Omriiniin azalmasindan dolayr neme ihtiyag duymayan, yiiksek sicakliklarda
caligabilen, yiiksek proton iletkenligine sahip ve Nafyon’a kiyasla daha diisiik
maliyetli olan asit-baz kompleks yapili polimer elektrolit membranlara olan ilgi
artmistir.

Su icermeyen bu polimer sistemlerinde proton iletimi imidazol ve pirazol gibi
heterosiklik yapilarla gerceklesmektedir. Ayrica bu sistemde proton iletimi saglayan
membranlara fosforik asit (H3PO4) ve trifilik asit (CF3SO3H) gibi dopantlar eklenerek

proton iletkenligi arttirilabilir.
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2.5.4.1. Triazol Iceren Polimer Elektrolit Membran Sistemleri

Asit baz kompleks yapili polimer elektrolit membranlarda kullanilabilen
imiadzol ve pirazol yapilarina ek olarak 1H-1,2,4-Triazol (Tri), 1H-1,2,3-Triazol,
1,2,3-Triazol, 3-amino-1,2,4-triazol (ATri) ve 5-aminotetrazol (ATet) gibi yapilarin
imidazol ve pirazolden daha yiiksek erime sicakliklar1 oldugundan dolayi bu bilesikleri
iceren elektrolitler polimer elektrolit membranlarda imidazol ve pirazol yerine
kullanilabilirler. Fonksiyonel grup igermeyen triazollerde yani 1H-1,2,4-Triazol ve
1H-1,2,3-Triazol bilesiklerinde 2 adet bazik azot grubu ve proton iletimini saglayan
asidik hidrojen igeren 1 adet azot grubu vardir. Fonksiyonel grup iceren triazollerde
yani 1,2,3-Triazol ve 1,2,4-Triazol bilesiklerinde ise 3 adet bazik azot grubu
bulunurken triazol iizerinde proton iletimini saglayacak bir hidrojen grubu
bulunmamakla birlikte proton iletken grup triazol halkasinda fonksiyonel grup olarak
bulunabilir. Triazol gruplarindaki bazik azot gruplar fosforik asit ve trifilik asit gibi
kuvvetli asitler ile dop edilerek aktive edilebilir ve proton iletimine biiyiik oranda katki

saglanabilir.

Q0

N
N )

Sekil 2.32: Cesitli triazol grubu igeren polimerler.
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Tablo 2.2: Baz1 polimer ve kopolimerlerin proton iletkenlikleri.

Polimer Iletkenlik (S cm™)

Nafyon ~1072

Fosfonlanmig Poli(Benzilimidazol) ~107
Siilfonlanmis Poli(Tiyofenilen) 10°- 102
Siilfonlanmis Poli(Stiren-ko-Benzilimidazol) 10°-107

Poli(Vinilalkol)-Fosforik Asit Kompleksi ~1073
Poli(Akrilamid)-Fosforik Asit Kompleksi 10%-107
Poli(Etilenimid)-Siilfiirik Asit Kompleksi 10°-10*

2.6. Polimer Elektrolit Membranlarda Proton iletim
Mekanizmalar

Polimer elektrolit membranlarda gergeklesen proton iletkenligi nem igeren
sistemlerde iki mekanizma ile agiklanabilir. Bunlardan birincisi suyun proton

3

tasinmasinda ara¢ olarak kullanildigi bir diflizyon mekanizmasi olan “vehicle
mekanizmas1” ikincisi ise “Grotthus mekanizmasi” ve proton ziplama mekanizmasi

olarak bilinen mekanizma turidiir.
2.6.1. Vehicle Mekanizmasi

Vehicle mekanizmasinda protonlar membran matrisinde bulunan su
molekiilleri ile hidrojen bagi kurarak H3O" molekiillerini olustururlar ve bu
molekiilleri ara¢ olarak kullanarak iletkenligi saglarlar. Katoda gecip reaksiyonu
tamamlayan protonlar daha 6nceki kiigiik yapilar1 arag olarak kullandig1 i¢in bu sekilde
gerceklesen proton iletimine ‘“vehicle mekanizmasi” denir. Nafyon {izerinde

gergeklesen proton iletimi bu mekanizmaya 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 2.33: Vehicle proton iletim mekanizmasi.

2.6.2. Grotthus Mekanizmasi

Grotthus mekanizmasi su, imidazol, triazol gibi proton verebilen ve proton

alabilen molekiiller arasinda olusan hidrojen baglarnin kirilip yeniden olusmasina

dayanmaktadir. Bu mekanizmada proton iletimi protonlarin ziplama hareketleri ile

gerceklestigi gibi, molekiillerin yaptiklar1 donme hareketleri proton iletimine katki

saglamaktadir [Miinch et al., 2001].
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Sekil 2.34: Grotthus mekanizmasi ile su lizerinde gerceklesen proton iletimi.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kimyasallar

Vinil benzilkloriir (VBC, 90%, Sigma Aldrich) ve stiren (Sti, 99%, Sigma
Aldrich) kullanilmadan 6nce inhibitorii uzaklastirmak i¢in bazik aliiminadan gegirildi.
N,N-dimetilformamid (DMF, 99%, Merck), diklorometan (DCM, 99+%, Merck),
tetrahidrofuran (THF, 99+%, Merck), benzoil peroksit (BPO, 99%, Merck), 4-
Hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPOL, 99%, Merck), N,N,N’,N""N"'-
Pentametildietilentriamin (PMDETA, 99%, Sigma Aldrich), Bakir(I)Bromiir (CuBr,
98%, Aldrich), sodyum azit (NaN3, 99% Aldrich ), metanol (MeOH, 99%, Merck), 1-
hekzin (98+%, Alfa Aesar), 4-pentionik asit (99%, Aldrich), 5-Hekzin-1-o0l (97% Alfa
Aesar).

3.2. Deneysel Calisma

3.2.1. Poli(Stiren-ko-vinilbenzilkloriir) [P(Sti-ko-VBC)] Sentezi

Azot balonu icerisine BPO (0.054gr, 0.0002 mol), TEMPOL, (0.090gr,
0.000525 mol), Sti (2.4 ml, 0.02 mol) ve VBC (3.0 ml, 0.02 mol) siras1 ile eklendi.
Karisima 3 defa azot-gegirme vakumlama islemi uygulandiktan sonra, 130 °C
sicaklikta yag banyosu icerisinde 36 saat siire boyunca karismaya birakildi. Istenilen
stire sonunda polimerlesme reaksiyonunu sonlandirmak i¢in reaksiyon sicakligi oda
sicakliglr seviyesine getirildi. Elde edilen kati polimer diklorometan igerisinde
¢oOziildiikten sonra reaksiyona girmeyen monomerleri polimerden ayirmak i¢in soguk
metanol igerisinde ¢oktiiriildii. Coktiiriilen polimer siiziildiikten sonra 80 °C de 12 saat

boyunca vakum etiiviinde kurumaya birakildu.
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Sekil 3.1: Poli(Stiren-ko-vinilbenzilkloriir) Sentezi.

Ayrica Poli(Stiren-ko-vinilbenzilkloriir) kopolimerinin farkli monomer
besleme oranlar1 igeren tiirevleri yukarida anlatilan yontem ile sentezlendi.

Tablo 3.1: Poli(Stiren-ko-vinilbenzilkloriir) kopolimerinin sentez tepkimesi sartlari
(Reaksiyon Sartlar1 : DCM solventi iginde, 130 °C , 36 saat).

Stiren/Vinilbenzilkloriir | Stiren | Vinilbenzilkloriir BPO TEMPOL
Besleme Orani ml/mmol ml/mmol gr/mmol gr/mmol

1/1 2.4/20.0 3.0/19.0 0.054/0.2 | 0.086/0.5

31 5.2/45.0 2.4/15.0 0.080/0.3 | 0.130/0.75

5/1 8.6/75.0 2.4/15.0 0.120/0.45 | 0.195/1.12

3.2.2. Poli (Stiren-ko-vinilbenzilkloriir) [P(Sti-ko-VBC)]
Kopolimerlerinin Azitlenmesi

Reaksiyon balonu igerisine P(Sti-ko-VBC) kopolimeri (3 gr, 0.27 mmol) ve
sodyum azit (1.3 gr, 20 mmol )konularak 50 ml DMF i¢inde ¢oziindiikten sonra 48
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. DMF karisimdan doner buharlastirict
yardimi ile uzaklastirildiktan sonra kalan kati kisim diklorometan i¢inde ¢ozilinerek saf
su ile 3 kez ekstrakte edilerek reaksiyona girmeyen NaNj3 ve reaksiyon sonrasi olusan
NaCl uzaklastirildi. DCM doner buharlagtiric yardimi ile uzaklastirildiktan sonra elde
kalan saf kopolimer 80 °C de vakum altinda 24 saat kurumaya birakildi. Farkl

kompozisyondaki polimerleri azitleme reaksiyonu sartlari tablo 3.2 de verildi.

Tablo 3.2: Farkli besleme oranlarindaki kopolimerlerin azitlenme reaksiyon sartlari
(Reaksiyon Sartlari: DMF solventi icerisinde, oda sicakliginda, 48 saat).
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Besleme Orani Polimer Miktari NaN3 Miktari
gr/mmol g/mmol
1/1 3.0/0.17 1.3/20.0
3/1 4.0/0,22 1.0/15.0
5/1 4.2/0.29 1.0/15.0
DMF
-m n » -m n
25 9C, 48 saat Z
N
Cl \N3
P(Sti-ko-VBC) P(Sti-ko-VBN;)

Sekil 3.2: Poli(Stiren-ko-vinilbenzilkloriir) kopolimerinin azitlenme reaksiyonu.

3.2.3. Poli(Stiren-ko-vinilbenzilazidiir) [P(Sti-ko-VBN3)]
Kopolimerinin Alkin Fonksiyonlu Bilesikler ile Klik Reaksiyonu

Azot balonuna azit yan gruplu polimer (2.0 gr, 0.167 mmol) , 1-hekzin (1.15
ml, 10.0 mmol), CuBr (0.036 gr, 0.25 mmol) ve PMDETA (0.043 gr, 0.25 mmol)
eklendi ve 50 ml DMF igerisine eklenerek ¢oziindii. Karisima 3 defa azot gegirme-
vakumlama islemi yapildiktan sonra, reaksiyon oda sicakliginda 48 saat boyunca
karistirildi. Karigim DCM ile seyreltilerek silika jel kolonundan gecirilerek PMDETA
ve CuBr den arindirildi. Diklorometan doner buharlastici ile uzaklastirildiktan az
miktarda diklorometanda ¢6zlindii ve soguk metanolde c¢oktiiriildii. Polimer

stiziildiikten sonra 80 °C de vakum altinda 24 saat kurumaya birakildu.
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Sekil 3.3: Triazol yan gruplu kopolimerin klik reaksiyonu ile sentezi.

Tablo 3.3: Farkli besleme oranlardaki kopolimerlerin klik reaksiyonu sartlar
(Reaksiyon Sartlari: DMF solventi igerisinde, 25 °C, 48 saat).

Polimer Polimer 1-Hekzin | 5-Hekzin-1-o0l 4-Pentionik Asit
Orani Miktar1 Miktari Miktari Miktar1
gr/mmol ml/mmol ml/mmol gr/mmol
1/1 2.0/0.167 1.15/10.0 1.12/10.0 0.98/10.0
3/1 3.0/0.167 1.15/10.0 1.12/10.0 0.98/10.0
5/1 2.5/0.167 1.15/10.0 1.12/10.0 0.98/10.0

3.2.4. Fosforik Asit Dopanth Triazol Fonksiyonlu Polimerlerin

Hazirlanmasi

Triazol yan grubuna sahip kopolimerden 0.4 gr alinarak reaksiyon kabina

eklendi ve 5 ml DMF iginde ¢6ziindiikten sonra farkli oranlarda (Tablo 3.4) fosforik

asit eklenerek karisim oda sicakliginda tamamen homojen olana kadar karistirildi.

Cozelti teflon kaba alinarak 65 °C’de vakum etiiviinde 24 saat boyunca kurutuldu.

Tablo 3.4: Triazol yan grubuna sahip kopolimerlerin farkli oranlarda fosforik asit ile

dop edilmesi (Reaksiyon Sartlari: DMF solventi igerisinde, 25 °C, 12 saat).

Polimer /FA Orani Polimer Miktari Asit Miktar1
2/1 0.4 gr 0.2 gr
1/1 0.4 gr 0.4 gr
1/2 0.4 gr 0.8 gr

39



3.3. Karakterizasyon

3.3.1. FT-IR Spektrometresi

Sentezlenen polimerlerin FT-IR dl¢iimleri, 500-4000 cm™ dalga boylari

arasinda, ATR iiniteli Bruker Tensor 27 spektrofotometresinde 6l¢iildii.
3.3.2. NMR Spektrometresi

Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonunda 400 MHz Bruker Avance NMR

Spektrometresi kullanildi. Karakterizasyonda CDCIl3 ¢6ziiciisii kullanildi.
3.3.3. TGA Analizleri

Membranlarin 1s11 dayanikliliklar1 termal gravimetrik analiz yontemi
kullanilarak Mettler Toledo TGA ile belirlendi. Numunelerin oda sicakligindan 700
°C’ ye kadar azot gazi1 altinda 10 °C/dk 1sitilmasi ile analiz gerceklestirildi.

3.3.4. DSC Analizleri

Polimerlerin cams1 gegis sicakliklart PerkinElmer DSC 4000 kullanilarak azot
gazi altinda 30 °C’den 250 °C’ ye kadar 10 °C/dk hizda 1sitilmalar1 ile yapildi.

3.3.5. GPC Analizleri

Polimerlerin molekiil agirhigr dagilimlari, GPC 1100 (Agilent) cihazi ile,
¢Oziicii olarak THF kullanilarak yapildi.

3.3.6. Iletkenlik Olciimleri

Polimerlerin proton iletkenlikleri “AutoLAB impedance analyzer” cihazi
kullanilarak 3,0 MHz ve 0,1 Hz frekans aralifinda 6l¢iildii. Numuneler pelet haline
getirilerek bloke edici paslanmaz celik elektrot arasina yerlestirilerek nemsiz ortamda

10 °C araliklarla 20 °C — 150 °C arasinda analiz edildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Triazol Fonksiyonel Gruplu Polimerlerin
Karakterizasyonlari

4.1.1. FT-IR Spektroskopi Analiz Sonuclari

Sentezlenen polimerlerin molekiil yapilar1 FT-IR (ATR, cm™) spektroskopi ile
karakterize edilmis ve karsilastirildi. Bu spektroskopi sonuglarma gére : 3023 cm!
polimerde bulunan benzen halkasina ait aromatik C-H titresimlerine, 1412 ve 1665

! aromatik C-C ve C=C gerilmelerine aittir. 2952 ve 2861 cm’ polimer ana

cm’
zincirine ait C-H gerilmelerine aittir. Vinilbenzilkloriir grubuna ait karakteristik C-Cl
gerilmesi 698 cm™' de bulunmakta ve azitleme reaksiyonu sonrasinda bu pik
kaybolarak yerine azit grubuna ait 2177 cm™ de goriilmektedir. Klik reaksiyonu
sonras! azit piki kaybolarak yerine triazol grubuna ait C-N piki 1274 cm™! de ortaya
ctkmistir (Wu et al., 2014). Bu pik degisimleri klik reaksiyonunun gerceklestigini ve
triazol halkalariin olustugunun kaniti niteligindedir. Triazol u¢ gruplarinda bulunan
farkli fonksiyonel gruplarda FT-IR spektroskopisi ile agikc¢a goriilmektedir. Bunlardan
alkin grubu bagli triazol fonksiyonel gruplu polimerde C-H gerilme pikleri daha
belirgin hale gelmistir. Hidroksi grubu bagli triazol fonksiyonel gruplu polimerde 3280
cm’! de O-H gerilmesi ve 1082 cm™ de ise C-O gerilmesi piki ortaya ¢ikmustir.
Karboksil asit grubu bagl triazol fonksiyonel gruplu polimerde ise 3200-3500 cm™!

1

bandinda O-H gerilmesi ve 1783 cm™ de ise C=0O gerilmesi goziikkmektedir.

Polimerlerin kompozisyonlarina gore bu piklerin siddeti degisim gostermektedir.
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Sekil 4.1: OCO1 serisi kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari.

— 0CO01-P(Sti-ko-VBC)
—— 0C03-P(Sti-ko-VBC)
—— OC05-P(Sti-ko-VBC)
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Sekil 4.2: Farkli besleme oranlarina sahip kopolimerlerin FT-IR spektrumlari.
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4.1.2. NMR Analiz Sonuclari

4.1.2.1. "H NMR Spektroskopi Analizleri

Sentezlenen kopolimerlere ait 'H-NMR analizleri Sekil 4.4’ te
gosterilmektedir. Analiz pikleri su sekildedir: OCO01-P(Sti-ko-VBC) 6: (CDCl3): =
1.16 (m, 2H) 1.82 (m, 2H), 2.55 (m, 2H), 4.62 (s, 2H), 7.08 (m, 2H), 7.19 (m, H) 7,25
(m, 2H) 7,28 (m, 4H). OC01-P(Sti-ko-VBN3) &: (CDCl;3): == 1,15 (m, 2H) 1,83
(m, 2H), 2.53 (m, 2H), 4.17 (s, 2H), 7.00 (m, 2H), 7.16 (m, 2H) 7.19 (m, H) 7.29 (m,
4H). OCO01-P(Sti-ko-VBTriCH3) 3: (CDCl3): = 0.97 (t, 3H), 1.06 (m, 2H), 1.16 (m,
2H), 1.33 (m, 2H), 1.62 (m, 2H) 1.82 (m, 2H), 2.44 (m, 2H) 2.55 (m, 2H), 5.48 (s,
2H), 7.01 (m, 2H), 7.16 (m, 2H) 7.20 (m, H), 7.28 (m, 4H), 7.63 (s, H). OCO01-P(Sti-
ko-VBTriOH) 6: (CDCl): = 1.14 (m, 2H), 1.52 (m, 2H), 1.59 (m, 2H), 1.89 (m, 2H),
2.44 (m, 2H), 2.54 (m, 2H), 3.46 (m, 3H), 4.14 (s, H), 5.48 (s, H), 7.02 (m, 2H), 7.16
(m, 2H), 7.19 (m, H), 7.30 (m, 4H), 7.64 (s, H). OC01-P(Sti-ko-VBTriCOOH) o:
(CDCl3): = 1.13 (m, 2H), 1.90 (m, 2H), 2.51 (t, 2H), 2.55 (m, 2H), 2.82 (t, 2H), 5.48
(s, H), 7.05 (m, 2H), 7.17 (m, 2H), 7.27 (m, H), 7.62 (s, H), 11.03 (s, H). (Sekil 4.4)

3/1 PSti-ko-PVBC 5: (CDCl3): = 1.16 (m, 2H), 1.83 (m, 6H), 2.54 (m, 5SH),
4.62 (s,2H), 7.11 (m, 2H), 7.15 (m, 2H), 7.26 (m, 16H). 3/1 PStiN3 &: (CDCl3): = 1.16
(m, 2H), 1.81 (m, 8H), 2.55 (m, 5H), 2.67 (s, 2H), 7.10 (m, 2H), 7.16 (m, 2H), 7.19
(m, 4H), 7.28 (m, 16H). 3/1 PStiTriOH &: (CDCl3): = 1.14 (m, 2H), 1.53 (m, 2H),
1.60 (m, 2H), 1. 84 (m, 8H), 2.41 (m, 2H), 2.54 (m, 5H), 3.46 (t, 2H), 4.11 (s, H), 5.48
(s, 2H), 7.12 (m, 2H), 7.18 (m, 2H), 7.21 (m, 4H), 7.29 (m, 16H), 7.62 (s, H). (Sekil
B1.1)

5/1 PSti-ko-PVBC o: (CDCls): = 1.16 (m, 2H), 1.81 (m, 12H), 2.58 (m, 7H),
4.64 (s, 2H), 7.10 (m, 2H), 7.16, (m, 2H), 7.18 (m, 6H), 7.29 (m, 24H). 5/1 PStiN3 o:
(CDCl3): =1.13 (m, 2H), 1.82 (m, 12H), 2.57 (m, 7H), 2.69 (s, 2H), 7.09 (m, 2H), 7.13
(m, 2H), 7.19 (m, 6H), 7.28 (m, 24H). 5/1 PStiTriOH &: (CDCl;): = 1.14 (m, 2H),
1.53 (m, 2H), 1.60 (m, 2H), 1. 84 (m, 12H), 2.40 (m, 2H), 2.56 (m, 7H), 3.46 (t, 2H),
4.15 (s, H), 5.47 (s, 2H), 7.10 (m, 2H), 7.21 (m, 2H), 7.23 (m, 6H), 7.27 (m, 24H),
7.62 (s, H). (Sekil B1.1)
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Sekil 4.3: 1-Hekzin maddesinin IH-NMR Spektrumu.

ppm

Sekil 4.4: Hekzin-1-0l maddesinin 1H-NMR Spektrumu.

I - . SRR N
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Sekil 4.5: 1-Pentionik asit maddesinin IH-NMR Spektrumu.
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Sekil 4.6: OCO1 Serisi kopolimerin 'H-NMR spektrumlar1. a) OC01-P(Sti-ko-VBC)

kopolimeri, b) OCO1-P(Sti-ko-VBN3) kopolimeri, ¢) OC01-P(Sti-ko-VBTriCH3)
kopolimeri, d) OCO1-P(Sti-ko-VBTriOH) kopolimeri, ) OCO1-P(Sti-ko-

VBTriCOOH) kopolimeri.
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Sekil 4.4’ te goriildiigii tizere 1/1 PSti-ko-PVBC polimerinin basar1 ile
sentezlendigi 4.62 ppm de bulunan karakteristik —CH>Cl ile belirlendi. Azitleme
reaksiyonu sonrasi bu pik kaybolarak yerine 2.67 ppm de —CH:Nj3 piki ortaya
cikmistir. Klik reaksiyonu sonucunda triazol grubuna ait -CH>N- ve =CH- pikleri 5.48
ve 7.63 ppm de ¢ikmislardir. Hidroksi grubu igeren triazol fonksiyonlu polimerde 3.46
ppm de —CH»2-O- piki ve 4.14 ppm de ise —OH piki goriildii. Karboksilik asit iceren
triazol gruplu polimerde ise 11.03 ppm de —COOH piki ortaya ¢ikmistir. Polimer
kompozisyonlar1 degistik¢e piklerin yerlerinde biiyiik degisimler olmamakla birlikte
piklerin seviyelerinde degisimler olusmustur.

Polimerlerin 1H-NMR spektrumlarinda VBC segmentinde bulunan —CH>-Cl
grubunun verdigi pik ve ana zincirde bulunan hidrojenlerin verdigi oldugu piklerin
almarak yapilan hesaplamalar kopolimer

integralleri sonucunda deneysel

kompozisyonlar1 bulundu. (Tablo 4.1)

Tablo 4.1: Polimer besleme oranlar1 ve deneysel kompozisyonlari.

Seri Monomer Besleme Oran1 | Deneysel Kopolimer
Kompozisyonlari
0Co01 50/50 56/44
0Co03 75/25 77/23
0CO05 83.4/16,6 85.2/14.8

Tablo 4.2 Polimerlerin azitlenme ve kliklenme yiizdeleri.

Polimer Azitlenme Kliklenme
Yiizdesi Yiizdesi
OCO01-P(Sti-ko-VBTriCH3) %100 %098,2
OCO01-P(Sti-ko-VBTriOH) %100 %099,1
OCO01-P(Sti-ko-VBTriCOOH) %100 2099,6
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4.1.2.2. BC-NMR Spektroskopi Analizleri

Sentezlenen polimerlere ait '*C-NMR analizleri Sekil 4.7’ de verilmistir.
Analiz pikleri su sekildedir: OC01-P(Sti-ko-VBC) 6: (CDCls): = 21.4, 35.9, 46.2,
48.3, 125.9, 128.1, 128.5, 135.0, 147.7. OCO01-P(Sti-ko-VBN3) &: (CDCls): = 22.1,
36.2,49.3, 55.0, 125.2, 128.3, 128.7, 134.0, 146.1. OCO01-P(Sti-ko-VBCTriCH3) 6:
(CDChL): = 14.1, 21.1, 26.9, 29.1, 31.9, 32.8, 38.0, 42.1, 57.3, 122.9, 126.2, 128.1,
130.7, 133.3 138.0, 147.5. OCO01-P(Sti-ko-VBCTriOH) &: (CDCl3): = 20.1, 27.9,
30.1, 32.6, 33.4, 37.6, 43.4, 57.6, 62.8, 121.9, 126.8, 128.5, 130.5, 138.4, 147.2.
OCO01-P(Sti-ko-VBCTriCOOH) &: (CDCls): = 22.4, 26.4, 32.6, 34.3, 38.2, 42.1,
57.1,122.8, 126.0, 130.7, 133.1, 138.6, 146.2, 174.4. (Sekil 4.7)

0C03-P(Sti-ko-VBC) &: (CDCl3): =21.1, 36.2,39.6,46.4,47.1, 125.7, 128.3,
128.7, 134.6, 146.4. OCO03-P(Sti-ko-VBN3) 6: (CDCI3): = 23.0, 35.9, 46.8, 56.2,
124.9, 128.6, 129.3, 135.3, 147.2 OC03-P(Sti-ko-VBCTriCOOH) &: (CDClh): =
20.1,26.7,29.4,31.9,37.6,43.4,46.3, 57.6, 122.7, 126.6, 128.2, 128.7, 130.8, 133.6,
138.3, 141.5, 147.2, 172,3 . (Ek 1.5)

OCO05-P(Sti-ko-VBC) o: (CDCls): = 21.3, 35.9, 39.9, 44.5, 46.1, 46.5, 125.8,
128.2, 128.5, 141.6, 147.3. OCO05-P(Sti-ko-VBN3) 6: (CDCI3): = 22.5, 35.7, 46.8,
55.7,126.1, 128.9, 129.5, 141.3, 147.2. OCO05-P(Sti-ko-VBCTriCOOH) 6: (CDCl3):
=21.7,26.9,29.6,31.7,36.6,39.5,44.1,46.6, 57.5, 122.9, 125.4, 128.0, 128.6, 130.7,
141.5,147.2, 171,6. (Ek 1.6)
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Sekil 4.7: OCO1 Serisi kopolimerlerin '*C-NMR spektrumlar1. a) OC01-P(Sti-ko-
VBC) kopolimeri, b) OCO1-P(Sti-ko-VBN3) kopolimeri, ¢c) OCO1-P(Sti-ko-
VBTriCH3) kopolimeri, d) OC01-P(Sti-ko-VBTriOH) kopolimeri, ) OCO1-P(Sti-ko-
VBTriCOOH) kopolimeri.
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Polimerlerin *C-NMR spektrumlari, 1H-NMR spektrumlarinin sonuglarini
dogrulayarak polimerlesme ve klik reaksiyonlarinin basari ile gerceklestigini ortaya

koymustur.

4.1.3. GPC Analiz Sonuclari

Polimerlerin molekiil agirligit GPC olgiimleri ile belirlendi. Sekil 4.11° de
gorildiigi tizere PStiN3® e ait pik klik tepkimesi sonucunda sola kayarak
PStiTriCOOH’ a ait piki olusturarak klik tepkimesinin basar1 ile gerceklestigini
gostermektedir. (My: 27690 g/mol, PDI: 1.21) Verim: %90,36.

Tablo 4.3: Sentezlenen kopolimerlerin GPC sonuglar.

Seri | P(Sti- | P(Sti- P(Sti-ko- P(Sti-ko- P(Sti-ko- PDI | Doniisiim
ko- ko- VBTriCHs) | VBTriOH) | VBTriCOOH) Yiizdesi
VBC) | VBN3)
OCO1 | 21605 | 22681 | 25322 g/mol 26214 27690 1.21 | %90.36
g/mol | g/mol g/mol g/mol
OCO03 | 18620 | 19512 - - 21354 1.26 | %91.12
g/mol | g/mol g/mol
OCO05 | 19547 | 20703 - - 22536 1.35 | %84.28
g/mol | g/mol g/mol

PDI’ in diisiik olmasi kontrollii polimerizasyon metodu sayesinde polimer
zincirlerinin yaklasik esit uzunlukta oldugunun ve bu durumdan dolay1 her bir zincirin

iletkenlige esit miktarda katki saglayacagin1 gostermektedir.
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Tablo 4.4: OCO1 Serisi polimerlerin teorik ve deneysel molekiil agirliklari.

Polimer Teorik Molekiil Agirlig GPC Molekiil
Agirhig

P(Sti-ko-VBC) 23910 g/mol 21605 g/mol

P(Sti-ko-VBN3) 25300 g/mol 22681 g/mol

P(Sti-ko-VBTriCH3) 28023 g/mol 25322 g/mol

P(Sti-ko-VBTriOH) 29010 g/mol 26214 g/mol

P(Sti-ko-VBTriCOOH) 30644 g/mol 27690 g/mol

Sentezlenen kopolimerlerin teorik molekiil agirliklarinin GPC analizine gore
c¢ikan molekiil agirliklarindan biiyiik olmasinin sebebi kopolimer numunelerinin GPC
kolonlaridaki maddeler ile etkilesime girmeleri ve kolondan daha ge¢ ¢ikmalaridir.

Ayrica sentezlenen kopolimerlerin tamaminin polimerlere doniismeme sebebi
kitlesel polimerlestirme metodu kullanildigindan dolayi belirli bir siire sonunda ortam

tamamen kati hale gectigi i¢in polimerlesme reaksiyonu devam edememektedir.
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Sekil 4.8: OCO1 Serisine ait kopolimerlerin GPC analizi.

4.1.4. TGA Analiz Sonuclari

OCO1 serisine ait kopolimerlerin termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari
Sekil 4.10 da verilmektedir. P(Sti-ko-VBC) polimeri 377 °C’ e kadar termal
dayanikliliga sahiptir. Sicaklik 200 °C’ nin {izerine ¢iktiginda polimerde bulunan
karboksilik asit ve triazol grubu bozulmaya baslamistir. Bu durum polimerlerin termal
kararlilik sicakliginin yaklasik 200 °C’ye diistiigiinii géstermektedir. 400 °C’den sonra
bozulan kisim polimerlerin ana zincirlerine aittir ve en biiyliik agirlik kaybi bu
sicakliktan sonra olugmustur. P(Sti-ko-VBTriCOOH) polimeri fosforik asit ile dop
edildikten sonra asit gruplar1 ve triazol gruplar1 arasinda olusan iyonik ¢apraz
baglanmadan dolay1 termal kararlilig1 artmistir. Fosforik asit ile dop edilen polimer

numunelerinin termal kararlilig1 yaklasik 250 °C’ ye ¢ikmistir.
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Sekil 4.9: OCO1 serisine ait kopolimerin TGA analizleri.

4.1.5. DSC Analizi Sonuclari

DSC analizi 6lgiimleri 30-180 °C arasinda azot atmosferi altinda dakikada 10
°C artis hiz1 ile sitilarak yapildi. Sekil 4.12°de gorildiigii tizere P(Sti-ko-VBC)
kopolimerinin T, degeri 95 °C civarindadir. P(Sti-ko-VBN3) kopolimerinde bu deger
artis gostererek yaklasik 89,2 °C olurken, P(Sti-ko-VBTriCOOH) kopolimerinde
bulunan karboksil ve triazol gruplarindan dolay1 T degeri 94 °C’ ye ¢ikmistir. Fosforik
asit ile dop edilen polimerlerdelerde T degerleri asit ve triazol gruplarinin olusturdugu

iyonik etkilesimlerden dolay1 tam olarak goriilememektedir [Erdemi et al., 2004].
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Sekil 4.10: PStiTriCOOH ve PStiTriCOOHxFA polimerlerinin DSC egrileri.

4.1.6. Tletkenlik Olciimleri

Polimerlerin proton iletkenlikleri “AutoLAB impedance analyzer” cihazi
kullanilarak 3,0 MHz ve 0,1 Hz frekans aralifinda Sl¢iilmiistiir. Numuneler pelet
haline getirilerek bloke edici paslanmaz celik elektrot arasina yerlestirilerek nemsiz
ortamda 10 °C araliklarla 20 °C — 150 °C arasinda analiz edildi. Numuneler 6l¢iimler

alinmadan 6nce 6 giin boyunca 75 °C’ de vakum altinda kurutuldu. Numunelerin
iletkenlik dl¢timleri Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 te gosterildi. AA iletkenlikleri
Esitlik 4.1 kullanilarak 6l¢iildii.

6’(0) = 0a (0) = &7 (0) ® & (4.1)

o’ (o) iletkenligin real kismidir, ® = 2nf acisal frekanstir (f: frekans), & vakum
dielektrik sabiti (¢ = 8.852 x 10-14 F/cm), ve e * kompleks dielektrik sabitinin sanal

kismudir (o*).
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Sekil 4.11: OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)0.5FA membraninin AA iletkenligine kars1

frekans egrileri.
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Sekil 4.12: OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)1.0FA membraninin AA iletkenligine karsi

frekans egrileri.
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Sekil 4.13: OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)2.0FA membraninin AA iletkenligine karsi
frekans egrileri.

Iyon iletken polimerin tiim egrileri tipik ozellik olarak frekans bagimli ve
bagimsiz alanlar igermektedir. Algak frekanslarda, iletkenlikteki artig belirli bir
seviyeye kadar elektrot polarizasyonundan dolay1r gdoriilmektedir. Yiiksek
frekanslardaki iletkenlik artis1 ise polimerdeki dagilmalardan dolayidir. AA
grafiklerine gore membranlarin iletkenligi artan sicaklik ve frekansla dogru orantida
arttig1 goriilmektedir.

Nemsiz membranlarin sicakliga bagl iletkenlikleri Sekil 4.16 ve 4.17° de
gosterilmistir. Buna gére nemsiz membranlarin proton iletkenligi, iletken grup orani,
asit oran1 ve sicaklik ile orantilidir. P(Sti-ko-VBTriCOOH) polimerindeki heterosiklik
protonsuz azot ve karboksil asit grubundaki protonlu grup fosforik asit ile proton iletim
mekanizmasinda proton alicis1 ve proton vericisi olarak iglev gérmektedir. Bu sayede

fonksiyonel triazol gruplari proton tasiyicisi olarak gorev yapmaktadir.
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Sekil 4.14: OCO01-03-05 serisi kopolimerlerinin iletkenlik DA iletkenlik grafigi.

Fosforik asit ile dop edilecek polimeri bulmak icin farkli serilerdeki karboksilik
asit fonksiyonlu triazol yan grubu igeren polimerlerin dogru akim iletkenlikleri
Olclilmiistiir. Buna gére OCO1- P(Sti-ko-VBTriCOOH) kopolimeri 9.213x10-6 S/cm
iletkenlik vererek en yiliksek degeri gostermistir. Diger kopolimerler sirasi ile en
yiiksek 4.124x10-6 ve 9.865x10-7 S/cm degerlerini gostermislerdir. Bu degerlere gore

yan grup miktarinin fazla olmasi iletkenlige dogrudan bir katki saglamaktadir.
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Sekil 4.15: OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)xFA membranlarinin sicakliga bagli dogru
akim iletkenlik egrileri.

Nemsiz  OCO01-P(Sti-ko-VBTriCOOH)xFA x= 0, 0.5, 1.0, 20
membranlarmin en yiiksek proton iletkenlik degerleri siras1 ile 9.213x10° S/cm,
2.164x10* S/cm, 3.362x10™* S/cm ve 3.598x107 S/cm olarak 6l¢iildii. OC01-P(Sti-ko-
VBTriCOOH)0.5FA ve OCO01-P(Sti-ko-VBTriCOOH)1.0FA membranlarinin dop
oranlar1 farkli olmasina ragmen yakin oranda iletkenlik gostermelerinin sebebi : asit
protonlarinin triazol halkasindaki serbest azotlar ile etkilesime girerek azot gruplarini
bloke etmesidir. Bu bloke etkilesimi proton iletkenligini negatif yonde etkilemektedir.
Bu nedenden dolay1 OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH)1.0FA membraninin iletkenliginin
OCO01-P(Sti-ko-VBTriCOOH)0.5FA membranindan ¢ok daha fazla olmasi gerekirken
yakin degerler ¢ikmaktadir.
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5. SONUCLAR

Nitroksi aracilikli  polimerizasyon ve klik reaksiyonlar1 kullanilarak
fonksiyonel triazol yan gruplarina sahip polimerler sentezlendi. Sentezlenen
polimerlerin FT-IR, 'H-NMR, '*C-NMR, GPC ile karakterizasyonlar1 yapildi.
Fonksiyonel polimerler farkli oranlarda fosforik asit ile dop edilerek iletkenlik ve
termal ozellikleri incelendi.

TGA sonucuna gore OCO1-P(Sti-ko-VBTriCOOH) kopolimerinin yaklasik
200 °C ye kadar termal kararlilik gosterdigi goriildii. Fosforik asit ile doplama
isleminden sonra bu sicakligin 250 °C civarinda yiikseldigi goriildi. OCO1-P(Sti-ko-
VBTriCOOH) kopolimerinin T, degeri ise 98 °C olarak bulundu.

Nemsiz OCO01-P(Sti-ko-VBTriCOOH)xFA (x= 0, 0.5, 1.0, 2.0)
membranlarinin en yiiksek proton iletkenlik degerleri sirasi ile 9.213x10° S/cm,
2.164x10*S/cm, 3.362x10* S/cm ve 3.598x107* S/cm olarak dl¢iilmiistiir. Iyon iletken
polimerin tiim egrileri tipik Ozellik olarak frekans bagimli ve bagimsiz alanlar
icermektedir. Al¢ak frekanslarda, iletkenlikteki artis belirli bir seviyeye kadar elektrot
polarizasyonundan dolayr goriilmektedir. Yiiksek frekanslardaki iletkenlik artigi ise
polimerdeki dagilmalardan dolayidir. AA grafiklerine gore membranlarin iletkenligi
artan sicaklik ve frekansla dogru orantida arttig1 goriilmektedir.

Bu sonuglara gore sentezlenen kopolimerlerin iletkenliginin aktif yan grup
tiiriine ve miktarina, doplanan asit miktarina bagli oldugu goriilmiistiir. OC01-P(Sti-
ko-VBTriCOOH)2.0FA kopolimerinin vermis oldugu 3.598x10 S/cm iletkenlik bu
polimerin proton iletken yakit hiicrelerinde membran olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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EKLER

Ek A: Polimer Analizleri
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Sekil A1.1: OCO3 Serisi kopolimerleri FT-IR spektrumlari
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Sekil A1.2: OCOS5 serisi kopolimerleri FT-IR spektrumlari
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Sekil A1.6: OCO5 serisi kopolimerleri '*C-NMR spektrumlari
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