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SULFONLANMIS POLI(ARILEN ETER BENZIMIDAZOL) KOPOLIMER
MEMBRAN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
0z

Hidrojenden elektrik enerjisi iretiminde kullanilan yakat hiicreleri, gelecegin ¢evre dostu ve yiliksek
verimli enerji liretimine alternatif olarak kabul gérmektedirler. Nafion gibi perflorosiilfonik asit bazli
membranlar polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMHY)’nde siklikla kullanilmaktadirlar.
Ancak Nafion membranlarin yiiksek sicakliklarda proton iletkenliklerinin diismesi ve fiyatlarinin
yiiksek olmasi nedeniyle alternatif polimer elektrolit membran (PEM)’lar lizerine arastirmalar devam
etmektedir. Bu c¢alismanin ilk asamasinda, disodyum-3,3’-disiilfonat-4,4’-diklorodifenilsiilfon (S-
DCDPS) ve benzimidazol bisfenol (HPBI) monomerlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra
sentezlenen monomerlerden niikleofilik aromatik polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(arilen eter
benzimidazol) kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen monomerlerin *H NMR ve FTIR, kopolimerin
ise 'H NMR, FTIR ve termogravimetrik analizleri (TGA) gergeklestirilmistir. Yapilan analizler
sonucunda kopolimerin sentezlendigi agikca ortaya konulmustur. TGA egrisi sentezlenen kopolimerin

1s1l kararliliginin yiiksek oldugunu (~400 °C) ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilirligini
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(arilen eter), Polibenzimidazol, Kopolimer, Yiiksek sicaklik polimerleri,
Filmler.

SULFONATED POLY(ARYLENE ETHER BENZIMIDAZOLE) COPOLYMER
MEMBRANE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Fuel cells which are utilized to produce electrical energy from hydrogen are accepted as an
alternative of environmentally friendly and efficient energy production. Perflorosulfonic acid based
membranes such as Nafion, are used frequently in polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs).
However researches on alternative polymer electrolyte membranes (PEMSs) are continued because of
decrement in proton conductivity at high temperatures and high prices of Nafion membranes. At the first
stage of this study, disodium-3,3’-disulfonate-4,4’-dichlorodiphenylsulfone (S-DCDPS) and
benzimidazole bisphenol (HPBI) monomers were synthesized. Then a sulfonated poly(arylene ether
benzimidazole) copolymer was synthesized via nucleophilic aromatic polycondensation reaction of
synthesized monomers. *H NMR and FTIR analysis of synthesized monomers and *H NMR, FTIR and
thermogravimetric analysis (TGA) of the copolymer were performed. Copolymer synthesis was
confirmed clearly by the results of the analysis. TGA curve showed that synthesized copolymer has a
high thermal stability (~400 °C) and can be used for high temperature applications.

Keywords: Poly(arylene ether), Polybenzimidazole, Copolymer, High temperature polymers, Films.
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1. GIRIS
20. yiizyilin baslarinda, elektrik enerjisi
kullaniminin ~ artmasiyla  birlikte  kimyasal

enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii konusu
onem kazanmistir. Hidrojenin kimyasal enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren ve genis
bir kullanim alanina sahip olan yakit hiicresi
teknolojilerini gelistirme amagli calismalar son
yirmi yildir yogun bir sekilde devam etmektedir.
Endiistrilesen  toplumlarin  petrole  olan
bagimliliklariin sebep oldugu petrol krizleri ve
fosil yakit rezervleri iizerindeki baskilar ve
toplumsal farkindaligin artmasiyla ¢evre kirliligi
konularmin 6nem kazanmasi yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi caligmalariin énemini arttirmistir.
Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda havaya
salinan, sera etkisi yaratan zararli emisyonlarin
ve bunlarin insan saglhigma olan etkileri yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amacli ¢aligmalarin
son yillarda hiz kazanmasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir (Carrette vd., 2000; Qi vd., 2009).
Yeni enerji kaynaklar1 arayis1 ve gevresel kirlilik
konulart g6z Oniine alindiginda, polimer
elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH),
ulasimda, sabit ve tasinir uygulamalarda
kullanilabilen yeni bir gii¢ kaynag olarak dikkat
cekmektedirler. Burada polimer elektrolit
membranlarin énemli bir rolii bulunmaktadir ve
siilffonik asit iceren aromatik kondenzasyon
polimerleri, Nafion gibi ticari membranlara
alternatif membran adaylar1 olarak kabul
edilmektedirler (Ometa vd., 2012; Sakaguchi
vd., 2012). Nafion gibi perflorosiilfonik asit bazli
membranlar ileri teknoloji membranlar olarak
kabul gérmekte ve 6ne ¢ikan kimyasal ve fiziksel

kararliliklar1 ve orta derece sicakliklarda
gosterdikleri  yiikksek  proton iletkenlikleri
sebebiyle PEMYH’lerinde siklikla

kullanilmaktadirlar. Nafion membranlarin 80°C
iizerindeki sicakliklarda dehidrasyona bagh
olarak proton iletkenligindeki azalis,
nemlendirme gereksinimi ve yiiksek fiyatlar
dolayisiyla alternatif polimer elektrolit membran
gelistirmeye  yonelik  caligmalar  devam
etmektedir (Chuang vd., 2007; Jutemar vd., 2011,
Shen vd., 2012).

Poli(arilen eter siilfon)lar (Chen vd., 2011;
Livd., 2013; Park vd., 2012; Seol vd., 2012), poli
(eter eter keton)lar (Han vd., 2011; Li vd., 2013;
Seo vd. 2012), poli(arilen tioeter)ler (Gui vd.,
2010; Shen wvd., 2005; Wang vd., 2004),
poli(fenilen)ler (Bahlakeh vd., 2012; Kim vd.,
2012; Xu wvd., 2012; Zhang vd., 2012),
poliimidler (Adanur ve Zheng, 2013; Akbarian-
Feizi vd., 2010; Chen vd., 2013; Liu vd., 2013)
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gibi farkli bir¢ok polimer, siilfonlanmis polimer
bazli elektrolit membran malzemesi gelistirme
arastirmalarina  konu  edilmistir.  Alternatif
polimer elektrolit membranlar arasinda, kuvvetli
asit yiiklii polibenzimidazol (PBI) membranlar
100°C’nin iizerinde proton iletkenliklerindeki
kararliliklar1 nedeniyle o©ne ¢ikmaktadirlar.
Ancak yiiksek molekiil agirlikli PBI sentezi zor
ve maliyeti yiliksektir. Bunun yaninda membran
hazirlamak  {izere, organik  ¢dziciilerde
cOziinmesi giicli molekiil yapist nedeniyle
zordur (Chuang vd., 2007; Shen vd., 2012).
Poli(arilen eter siilfon) sentezi daha kolay ve
maliyeti daha disiiktiir. Ancak poli(arilen
eter)lerin yliksek siilfonlanma derecelerinde
sismeleri, hatta suda ¢oziinmeleri ve mekanik
dayanimlarinin azalmasi gibi PEMYH’lerinde
kullanimlarini sinirlayan dezavantajlari
bulunmaktadir (Shen vd., 2012; Chen vd., 2011;
Hong vd., 2008). Bu c¢alismada PBI ve poli
(arilen eter)lerin avantajlarmi  birlestirmek
amaciyla  stilfonlanmig  poli(arilen  eter
benzimidazol) kopolimeri sentezlenmistir ve bu
kopolimerden ¢ozelti dokiim  ydntemiyle
hazirlanan membran karakterize edilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Kimyasallar

4,4’-Diklorodifenilsiilfon (DCDPS) ve 4-
hidroksibenzoik asit fenil ester ABCR’den,
potasyum karbonat Alfa AESAR’dan, 3,3’-
diaminobenzidin (DAB) Sigma Aldrich’ten
temin edilmis ve kullanilmadan 6nce 24 saat siire
ile 50°C’de vakumlu etiivde kurutulmustur.
Dumanli silfiirik asit (%65 SOs, ekstra saf),
fenilsiilffon ve 1-Metil-2-prolidon  (NMP)
(%99,5+) (Merck), silfturik asit (%95-97)
(Fluka), Sodyum hidroksit, toluen ve izopropanol
(Riedel de Haen), Sodyum kloriir ve
dimetilasetamid (DMACc) (Sigma Aldrich) temin
edildigi haliyle kullanilmustir.

2.2. Monomerlerin Sentezi

HPBI'in daha 6nce aragtirmacilar tarafindan
sentezlendigi bilinmektedir (Hergenrother vd.,
1993; Einsla, 2005). DAB (0,467 mol), 4-
hidroksibenzoik asit fenil ester (0,934 mol), fenil
silfon ve toluen Dean&Stark tuzagi, geri
yogusturucu, mekanik karistirici ve azot giris
cikiglarina sahip dort boyunlu silindirik ceketli
reaktore konulmustur. Reaksiyon sicakligi, yag
banyosunun sicakligi ile kontrol edilmistir.
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Dean&Stark tuzagi, suyu azeotropik olarak
uzaklagtirmak igin toluenle doldurulmustur.
Reaksiyon sicakligr 150°C’ye ulastiktan sonra
reaksiyon c¢ozeltisi alti saat geri akisa
birakilmistir. Daha sonra toluen ortamdan
uzaklagtirilmig ve reaktordeki ¢ozeltinin sicaklig
iki saat siire ile 280°C’ye yiikseltilmistir. Olusan
su ve fenol Dean&Stark tuzag ile uzaklagtirilmig
ve monomer ¢Oktiiriilmiistiir. Reaktordeki fenolii
ortamdan uzaklastirmak i¢cin vakum
uygulanmigtir. Monomer sogumaya birakilmis ve
150°C’de susuzlastirmak igin etanol eklenmistir.
Uriin bir siire oda sicakliginda bekletilmis ve
sonrasinda ¢ozeltide kristalize olan fenil siilfon
ayrilmistir. Sarimtrak renkteki monomer asetonla
yikandiktan sonra kurutulmustur.

S-DCDPS monomerinin sentezi (Harrison
vd., 2003; Ueda vd., 1993; Wang vd., 2001), geri
yogusturucu, mekanik karigtirici ve azot giris
¢ikist olan dort boyunlu bir balonda DCDPS (99
mmol)’nin dumanl siilfiirik asit ortaminda
¢oziindiirtilmesiyle gergeklestirilmistir. Homojen
bir ¢ozelti elde etmek i¢in sicaklik 110°C’ye
yiikseltilerek 6 saat karigtirilmigtir. Reaksiyon
siresi sonunda sodyum kloriir (NaCl)
eklenmistir. Sodyum hidroksit ¢dzeltisi ile
notrlestirilen iirine sodyum kloriir fazlasi
eklenerek monomer ¢oktlrilmiigtir.
Sentezlenen S-DCDPS izopropanol ve su
karigimi1 ile tekrar kristallendirilerek
saflastirilmig ve vakum altinda kurutulmustur.

2.3. Siilfonlanms Poli(Arilen Eter
Benzimidazol) Kopolimer Sentezi
Poli(arilen eter benzimidazol) sentezi

(Hergenrother vd., 1993; Einsla, 2005; Connell
vd., 1995; Ng vd., 2010; Yu vd., 1999) azot giris
cikisi, mekanik karistirici ve Dean&Stark tuzak
bagli 250 mL’lik 4 boyunlu balonda
gergeklestirilmistir. 7 mmol SDCPS, 7 mmol
DCDPS ve 14 mmol HPBI monomerleri balona
konulmus daha sonra KBr ve NMP balona
eklenmistir. Azeotropik ajan olarak 40 mL toluen
balona eklenmis ve Dean&Stark tuzak toluen ile
doldurulmugtur. Sicaklik 140 °C’ye ulagtiktan
sonra 4 saat sistemin dehidrasyonu saglanmis ve
tuzakta toplanan su bosaltilmistir. Daha sonra
sicaklik 170 °C’ye yiikseltilerek 20 saatlik
reaksiyon siiresi baglatilmistir.  Reaksiyon
siiresince biriken toluen tuzak yardimiyla
uzaklastirilmistir. Reaksiyon sonucunda viskoz
¢oOzelti deiyonize su igerisine dokiilmistiir.
Sentezlenen lifli yapidaki kopolimer filtrelenerek
kurutulmustur.
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2.4. Membranin Hazirlanmasi Asit

Yiiklenmesi

ve

Sentezlenen kopolimer ultrasonik banyoda
DMAc’te coziindiiriilerek  agirlikga  %2.5
kopolimer ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Cozelti teflon
filtreden gegirilerek petri kabina dokiilmiis ve
kurutulmustur. Vakum ortaminda kurutulduktan
sonra elde edilen seffaf membran 0,5 M H,SO4
cozeltisinde 2 saat boyunca kaynatilmistir.

2.5. Karakterizasyon

Ogiitilen ~ monomer  ve  kopolimer
numuneleri détoro dimetilsiilfoksit (DMSO-
d6)’da ¢oziindiiriilereck 'H NMR spektrumlar
tetrametilsilan (TMS) standardi varliginda 500
MHz Bruker AVANCE II cihazi ile alinmustir.
Kurutulup susuz KBr ile dgiitillerek karigtirilan
ve pellet basilan monomer ve kopolimer
numunelerinin -~ ve  kurutulan  kopolimer
membranin Fourier transform infrared (FTIR)
spektrumlar1 Perkin Elmer Frontier model FTIR
spektrofotometre cihazinda alinmistir. Monomer
ve kopolimer numunelerinin termogravimetrik
analizi azot atmosferinde 10°C/dk isitma hiziyla
Netzsch STA 449 F3 termogravimetrik analiz
cihazinda gergeklestirilmistir.

3. SONUC ve YORUMLAR

Sekil 1°de 3095 cm™ de gozlemlenen pik C-
H halka gerilmesine, 1288 cm™ de gdzlemlenen
pik C-H halka diizlem i¢i egilmesine,1638 cm™
de gozlemlenen pik C=C halka gerilmesine, 813-
824 cm™ de gozlemlenen pik C-Cl gerilmesine,
1024-1085 cm? de gozlemlenen pik S=0
gerilmesine ve 594 cm™ de gozlemlenen pik C-S
halka gerilmesine isaret etmektedir. 1068 cm™-
1080 ¢cm? civarinda gozlenen pik, DCDPS’nin
siilfonlandigin1 belirtmektedir.
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Sekil 1. S-DCDPS’nin FTIR spektrumu

Sekil 2°de S-DCDPS’nin *H NMR spektrumu verilmektedir. *H NMR spektrumu incelendiginde
8,3 ppm’de siilfonik asit grubuna bagli protonun rezonansi gozlemlenmektedir
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Sekil 2. S-DCDPS monomerin *H NMR spektrum
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Sekil 3’te verilen HPBI’in FTIR spektrumu incelendiginde 2500-3200 cm* de gdzlenen genis pik
R2NH gerilim titresim bandina ve ArOH gerilim titresim bandina, 1593 cm™’de gozlenen pik ise C=N
gerilim titresim bandina (benzimidazoliin karakteristik bandi) isaret etmektedir.
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Sekil 3. HPBI’'nin FTIR spektrumu

Sekil 4’te HPBI’'nin *H NMR spektrumu verilmektedir. 13,3 ppm ve 10 ppm’de gériilen pikler
ArOH baglarmin varligini gostermektedir.

g g §E3330838RAL8S § 5 2
=\ |

Sekil 4. HPBI'in *H NMR spektrumu

Sekil 5’te verilen kopolimerin FTIR spektrumunda 3000-3500 cm™ arasinda yer alan pikler amid
gruplarindaki N-H titresim bantlarina, 1500-1600 cm™ arasinda gozlenen pikler aromatik C=C ve C=N
gerilme bantlarina, N-H diizlem i¢i egilmesine ve karateristik benzimidazol bantlarina (benzen ve
imidazol halkalar1 arasindaki konjugasyon titresimlerine) 1149 cm™’de goriilen pik aromatik siilfon
grubuna ve 1417 cm™ de goriilen pikler sulfonik asit benzimidazol adsorbsiyon bantlarina, 1027 cm™* ve
1243 cm? de goriilen pikler O=S=0O sulfonik asit gruplarmin gerilme titresim bantlarina isaret
etmektedirler.
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Sekil 5. Poli(arilen eter benzimidazol) kopolimerin FTIR spektrumu

Sekil 6°da Poli(arilen eter benzimidazol) kopolimerinin *H NMR spektrumu verilmistir. Spektrum
incelendiginde 7,0, 7,8 ve 8,3 ppm’de goriilen proton rezonanslart siilfon gruplarinin kopolimerin
yapisinda yer aldigini gostermektedir.

copolymer
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm T e o= w o &
A ERER EFE PR S EE 5 8BS 8 8 g
SR P T |
T T T T T T T T T T
12 11 10 6 5 4 2 1 0 ppm

° 8 7 3

EEREEEEE EeE 218
Sekil 6. Poli(arilen eter benzimidazol) kopolimerin *H NMR spektrumu

Kopolimer membranin FTIR spektrumu Sekil 7°de verilmistir. Spektrumda 1629, 1584 ve 1465

cm™’de goriilen pikler benzimidazol adsorpsiyon bantlarmi gostermektedir. 1025 ve 1097 cm™’deki
pikler siilfonat gruplarinin gerilimine baghdir.
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Sekil 7. Poli(arilen eter benzimidazol) kopolimer membranin FTIR spektrumu

Sekil 8’de verilen TGA egrisi membranin 400°C’ye kadar 1sil kararliligii korudugunu

%4,21’lik kiitle kayb1 SOsH grubunun bozunmasindan kaynaklanmaktadir. 400°C civarindaki belirgin
(%6,47) kiitle kaybinin sebebi ise kopolimer ana zincir yapisinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8. Kopolimer membranin TGA egrisi
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4. TARTISMA ve TESEKKUR

Bu c¢alismada sentezlenen monomerler
(SDCDPS ve HPBI) kullanilarak niikleofilik

aromatik  polikondensasyon reaksiyonu ile
siilfonlanmis  poli(arilen eter benzimidazol)
kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen
monomerlerin ve kopolimerin yapilar1 *H NMR
ve  FTIR  analizleriyle dogrulanmistr.
Sentezlenen kopolimer membranin
termogravimetrik analizi 400°C’ye kadar 1sil
kararliligini korudugunu gostermistir.
Membranin bu yiiksek 1s1l kararliligi yapida
bulunan benzimidazolden kaynaklandig1

diisiiniilmektedir. PBI sentezinin maliyeti yliksek
oldugundan, yapisinda daha ucuz olan poli(arilen
eter) iceren bu kopolimer membran, maliyet
acisindan daha uygundur.

Bu calisma Anadolu Universitesi Bilimsel
Arastirma  Projeleri Komisyonu tarafindan
desteklenmistir. Proje No: 1202F029 NMR
verilerinin alinmasinda destek olan AUBIBAM’a
tesekkiir ederiz.
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