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Sol-jel yontemi ile zirkonyum fosfat ve poli (etilen oksit) temelli polimer kompozit
malzeme (ZRP/PEOQO) sentezi ve karakterizasyonu

Asuman Celik Kiiciik"!, Emrah Demirkal'
oz

Bu caligmada, sol-jel yontemi ile tetraetil ortosilikat (TEOS) 6n baslaticist varliginda zirkonyum fosfat
(ZrP) ve Poli (etilen oksit) temelli ZrP/ PEO kompozit malzemesi tiretilmistir. Hazirlanan malzemenin
yapist X-1511 difraksiyonu (XRD) ve Fourier transform IR spektroskopisi (FTIR) yontemleri ile
incelenmistir. Isisal ozellikleri ise termal gravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. TGA analizinde,
sentezlenen malzemenin 300 °C’e kadar kararli oldugu bulunmustur. Uretilen bu malzemenin maliyeti
diisiiktiir, ayrica 1sitildiginda 100 °C’nin {izerindeki sicakliklarda 300 °C ye kadar bozulmaya
ugramamaktadir. 300 °C’ye kadar olan 1s1sal kararlilig1 ve su tutma kabiliyeti sayesinde ZrP/PEO kompozit
malzemesi, ara sicaklik yakit pillerinde kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Zirkonyum ve Poli (etilen oksit) temelli kompozit malzeme, sol-jel, karakterizasyon

Synthesis and characterization of zirconium phosphate and poly(ethylene oxide)
based polymer composite

ABSTRACT

In this study, by using tetraethyl orthosilicate (TEOS) as precursor, a composite material based on the
zirkonium phosphate and poly (ethylene oksit) (PEO) polymer (ZrP / PEO) has been prepared through the
sol-gel method. The characterisation of the obtained material has been carried out by using flourer
transform—infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) methods. Thermal properties have
been investigated with thermal gravimetric analyzing (TGA). It has been founded that ZrP/PEO polymer
composite material is stable even up to 300 °C. Thanks to the thermal stability and water uptake ability,
ZrP/PEO polymer composite is the promising candidate to be used as a medium temperature fuel-cell
electrolyte material.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Giliniimiizde Nafyon temelli proton degisim
membranlar1 (PEM), yakit pillerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bilinen en baslica kisitlamalari;
suyun kaynama sicakliginin {izerinde bozulmalara
ugramalar1 ve florlu malzemeler olduklar1 igin
yiilksek maliyetli olmalaridir. Bu kisitlamalarin
Oniine gecebilmek i¢in alternatif malzemeler
lizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir [1,2]. Bu
malzemeler arasinda Poli-Eter-Eter-Keton
(PEEK), Polibenzimidazol (PBI) gibi organik
bilesikler ve bunlarin inorganik malzemeler ile
kompozitleri gelmektedir [3]. Ayrica bu
malzemelerin, yiiksek sicakliklarda proton
iletkenliklerinin iyi olmasindan dolay1 Nafyon’un
yetersiz kaldig1 100 °C - 200 °C ara sicakliklarinda
kullanilma potansiyelleri vardir.

Bjerrum ve ¢aligma arkadaglar tarafindan yapilan
bir calismada, PBI’e fosforik asit (H3POa)
katkilandirilmis ve proton iletkenlik degisimi
incelenmistir. 200 °C’de, 1 mol PBI’e 5,6 mol
fosforik asit ilave edilip %5 oraninda
nemlendirilmistir. Elde edilen malzemenin proton
iletkenligi 6.8 x 1072 Scm™! olarak bulunmustur.
Zirkonyum fosfat (ZrP), iki katmanli ve bu
katmanlar arasinda suyu tutabilecek bir yapiya
sahip bir kat1 asittir. Ayn1 kosullar altinda kiitlece
%15 ZrP ilave edilerek olusturulan kompozit
malzemenin proton iletkenlik degeri 9.6 x 1072
Sem™! olarak bildirilmistir [4]. Bir baska
caligmada, farkli oranlarda zirkonyum fosfat
iceren  Poli-Eter-Eter-Keton-Siilfon/Zirkonyum
Fosfat (PEEK-S/ZrP) membranlar1 olusturulmus
ve 100 °C’de ve 100% nemli ortamda proton
iletkenlikleri incelenmistir. Polimerlere eklenen
inorganik madde miktar1 arttikga, kompozit
membranlarin  proton iletkenliklerinin  0.08
Scm™!“e kadar arttig1 gdzlemlenmistir [5].

Yakat pillerinde, yapinin difiizyonunu
kolaylagtirmak ve yiiksek iletkenlige
ulastirabilmek i¢in genellikle hidrofilik poli (etilen
oksit) (PEO) polimerin ana zincir olarak secilmesi
tercih edilir. Ornegin, PEO ile sonlandiriimis
imidazol temelli proton iletken malzeme, proton
iletkenliginin hidrojen baginin yapisal
bozulmalarina bagli oldugunu gostermistir [6-8].
Ayni zamanda Armand ve arkadaslari fosforik asit
doplu PEO filminin proton iletkenliginin PEO
zincirinin hareketliligi ile orantili olarak arttigini
rapor etmislerdir [9]. PEO’ in kullanilmasinin
nedeni, bu polimerin iyon transferi amorf yapidaki

elektrolit ~ malzemelerde,  kristal  yapidaki
elektrolitlere gore 2-3 kat daha hizli olmasidir. Bu
yiizden miimkiin olduk¢a camlagma gecis sicakligi
(Tg) diisiik ve amorf filmler kullanilir. Diisiik Tg
sicakligina  sahip bu  polimerler esnek
olduklarindan  yiliksek  proton iletkenligine
sahiptirler. Stevens ve Mellander ve calisma
arkadaglar1 ilk PEO temelli organik-inorganik
kompozit membran hazirlamislar ve malzemenin
oda sicakliginda proton iletkenliginin 2 x 1073
Scm ! seviyesinde oldugunu bildirmislerdir [10].
Daha sonrasinda, Honma ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir c¢alismada, sol-jel yontemi ile
SiO2/PEO  polimer  kompozit  membran
tiretilmistir. Bu membran’in 160 °C ve 100% nem
altinda herhangi bir bozulmaya ugramadan kararl
bir sekilde kaldig1 ve proton iletkenliginin 1 x 10~
Scm™! oldugu bildirilmistir [11]. Baska bir
caligmada Jingyu Xi ve arkadaglari tarafindan PEO
temelli siiper asit SO4* ve ZrO dolgu maddesi
igeren yeni bir nano kopozit polimer hazirlanmis
ve bunun Li iyon iletkenligini incelenmistir. Bu
kompozite ait iyonik iletkenlik, 2.1 x 107> Scm™!
olarak bulunmustur [12].

Bu ¢alismada ZrP ana baslaticisi, 6n baslatic1 olan
TEOS ile beraber kullanilarak sol jel yontemi ile
PEO ile etkilestirilmistir ve ZrP temelli ZeP/PEO
polimer kompozit hazirlanmistir. Elde edilen
polimer kompozit malzemenin karakterizasyonu
FTIR ve XRD ile, 1sisal kararlilig1 ise TGA ile
yapilmis ve ayrica su tutma Kkapasitesi
incelenmistir. Hazirlanan komposit malzeme,
yiiksek  sicakliklarda dahi suyu hapsetme
kapasitesine sahip ZrP partikiilleri igermektedir.
Bundan dolayi, 100 °C iizerindeki sicakliklarda
yetersiz kalan Nafyon ve benzeri polimerlere
alternatif olmaya aday olabilecegi
distiniilmektedir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL
METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

Sigma-Aldrich’ ten temin edilen Poli(etilenoksit)
(Stv1, Aldrich) ve Zirkonyumklorid Oktahidrat
(Toz, 98%), sol-jel yonteminde 6n baslatici olarak
kullanilmistir. Deney kisminda ¢6ziicli olarak
Propanol (>99.5%, Sigma) ve Poli(etilenoksit)’in
hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarini kontrol
altinda tutmak icin yiizey aktiflestirici olarak
Asetilaseton (=299%, Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. Zirkonyum fosfat partikiillerinin
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sentezlenmesi igin Fosforik Asit (99.999%
Aldrich) kullanilmistir. Deneyde son olarak
baglayict olarak Tetraetil ortosilikat (TEOS)
kullanilmuastir.

2.2. Zirkonyum fosfat (ZrP) sentezi (Synthesis
of zirkonium phosphate)

Hazir olarak alinan zirkonyum klorit oktahidrat ve
o-fosforik asit (%85) kullanilarak zirkonyum
fosfat (ZrP) bilesigi elde edilmistir. Belirli
konsantrasyonlarda  hazirlanan  0.078 M
ZrOCl2'8H,0 ve 0.078 M H3POs4 ¢ozeltiler
birlestirilerek, oda sicakliginda ZrP partikiilleri
tamamen ¢0kene kadar karistirilmistir. Elde edilen
partikiilleri ¢ozeltiden ayirmak icin 400 rpm de 5
dakika boyunca santrifiij edilmistir. Bu islem
birka¢ defa daha saf su ile tekrar edilmis ve ZrP
partikiilleri filtre edilerek ¢ozeltiden alinmistir.
Filtrasyon islemi icin pore boyutu 0.45 pum filtre
kagidi kullanilmistir. Filtrasyon isleminden sonar
elde edilen partikiiller vakumlu etiivde kurutulup
sonrasinda desikatorde muhafaza edilmistir. ZrP
partikiillerinin karakterizasyonu XRD ve FTIR
spektroskopi yontemleri kullanilarak yapilmistir.

2.3. Sol-Jel Yontemi ile kompozit Malzeme
(ZrP/PEO) hazirlanmas1 (Synthesis of
polymer composite by sol-gel method)

Sema 1 de goriildiigii gibi, PEO400 (1 ml, 3mol),
ZrP (0,2398 g, PEO’nun % 12,5 w/w) ve 1 ml
etanol igerisinde 40 °C’de 10 dakika
kanistirllmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0,5 ml
etanol icerisinde, 10-12 damla TEOS on
baglaticis1  ilave  edilmistir.  Cozelti oda
sicakliginda 3 saat boyunca karigtirma islemine
tabii tutulmustur. Jellesmesi i¢in 60 °C’de
vakumlu bir etiivde 3 giin kurumaya birakilmigtir.
Kurutma isleminden sonra elde edilen numunenin
FT-IR, XRD ve TGA ile karakterizasyonu
tamamlanmustir.

1 ml (3mol) 0.2398 g ZrP
PEO400 1 ml Etanol

[ 40 °C, 10 dak ]
l 10-12 damla

TEOS
0.5ml Etanol

Com )T
!

[ Oda sicakliginda ]

3 saat

v

60°C Vakumlu Etiiv
3 giin

Sema 1. Sol jel yontemi ile ZrP/PEO polimer kompozit
malzemesinin hazirlanma prosesi

2.4. Malzemelerin Karakterizasyonu
(Characterization of materials)

2.4.1. FT-IR Analizi (FTIR Analysis)

ZrP/PEO polimer kompozitin karakterizasyonu
i¢in FTIR analizleri Brumer marka LUMOS model
FTIR cihaz ile 4000 - 650 cm™ arasinda yapild.

2.4.2. XRD Analizi (XRD Analysis)

Numunelerin kompozisyon incelemesi Rigaku
marka D-Max 2200(Cu Ko 1s1n1m) model XRD
cihazi kullanilarak yapilmistir. Analizler 10-90° 0
arasinda yapilmistir.

2.4.3. TGA Analizi (TGA Analysis)

Numunelerin 1sisal 6zellikleri i¢in Perkin Elmer
marka, TGA 4000 model TGA cihaz1
kullanilmistir. Analizler dakikada 10 °C artirilarak
30 °C - 790 °C sicakliklar1 arasinda azot atmosferi
altinda yapilmistir.
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2.4.4. Su Tutma Kapasitesi (Water Uptake)

Kompozit malzemelerin su tutma kapasiteleri, su
icinde bekletilip nemlendirildikten sonraki agirlik
farklar1 hesaplanip belirlenir. Hazirlanan ZrP/PEO
polimer kompozit, 4 saat deiyonize suda bekletildi.
Yiizeyinde absorbe ettigi su pecete ile silip hizlica
tartildi ve sonrasinda 12 saat 40 °C etiivde
bekletilip kuru numune tartildi. Asagidaki esitlikte
(Es.1), iki Olgiimiin farki kullanilarak ZrP/PEO
polimer kompozitin % su tutma kapasitesi
bulunmustur.

W,

Su— Tutma(%) = W siss =Wora x100 1)
kuru

3. BULGULAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Fosforik asit, su gibi yliksek dielektrik
Ozelliklerine sahiptir ve bronsted bazdir. Bu
ozelliklerinin ~ yaninda,  diisik  uguculuk
Ozelliginden dolayi, suya alternatif olarak yiiksek
sicaklikta PEMFC’lerde  yaygmn  kullanima
sahiptir.

Tasarlanan ZrP/PEO polimer kompozit, yiiksek
sicakliklarda suyu hapsetme kapasitesine sahip
zirkonyum fosfat (ZrP) partikiilleri
barindirmaktadir. ZrP bu ¢alismada ZrOCl,.8H.O
molekiiliinden elde edilmistir. Fosforik asit grubu
asit kaynagi olarak kullanilmistir. Fosforik asit Zr
ile yapiya kovalent olarak baglanacagindan
sistemde herhangi bir sizintiya sebebiyet
vermeyecektir.

Bu calismada, PEO ana zincirinin kullanilmasi ile
yapinin difiizyonunun kolaylastiracagindan dolay1
sol jel yontemi ile ZrP ve PEO polimeri
etkilestirilmis. ilk kez bu calisma kapsaminda
ZrP/PEO polimer kompozit tasarlanmis ve
tiretilmistir. Sema 2°de dngoriilen kimyasal yapist
verilmistir. Elde edilen ZrP/PEO polimer
kompozit malzemenin ilk olarak karakterizasyonu
FTIR ve XRD ile 1sisal kararliligi termal
gravimetrik  analiz  (TGA) yontemi ile
incelenmistir.

HOw~ OH
I

H—{o—cuzcuz—]-ou + alfaZtP, (Zr(HPO,.H,0) + TEOS + HOCH,
n

o
OH
OCH,CH; 0 || OH
HOWNN O / ""IJP’ Oj
Si
o\ 0/ o .
0 I 0 A\ ~O—s§i— g,OH
\ / Zr"“-—-.o,-—-'"
si | o OCH,CH,
/ 9 . Zr
H,CH,CO 5 \Si..fo/ ~o0—~"
e YocH,cH
(o] 2 3
oo™

Sema 2. ZrP-PEO polimer kompozit malzemesinin
ongoriilen ag yapisi

3.1. FTIR Analizi (FTIR analysis)

Sekil 1'de ZrOCL.8H2O, ZrP ve ZrP-PEO
kompozit malzemelerin FTIR  spektrumlari
verilmistir. ZrOCl2.8H20O ya ait spektrumda, 3125
cm! suya ait O-H gerilmesi gozlenmektedir.
ZrP’ye ait FTIR spektrumunda, 992 cm™ P-Oq
gerilmesi ve 482 cm' de Zr-O gerilmesi
gozlenmektedir. ZrP/PEO polimer kompozit
malzemesine ait FTIR spektroskopisinde, ZrP’a ait
spesifik P-Os gerilmesi 992 cm™ de ve Zr-O
gerilmesi ise 482 cm™! de gdzlenmektedir. Polimer
kompozit igerisindeki PEO yapisina ait O-H
gerilmesi 3400 cm™ de, 2874 cm™! de ise TEOS,
etanol ve PEO ya ait C-H gerilmesine
goriilmektedir. Ayrica 1040 cm™ de TEOS’a ait
Si-O-Si gerilmesi agik¢a goriilmektedir. 992 cm’!
de ki P-O4 piki ise 1040 cm™' deki Si-O-Si
gerilmesi ile ¢akistig1 diistiniilmektedir. Kompozit
malzemede ZrOCl2.8H20’nun FTIR
spektrumunda agikca goziiken serbest H>O
gerilmesi ZrP’nin FT-IR spektrumunda oldukga
azalmis ve ZrP/PEO polimer kompozitin FTIR
spektrumunda ise neredeyse hi¢ kalmamistir. Buda
ortamda kalan nemin biiyiik kisminin birincil veya
ikincil etkilesimler (Hidrojen bagi) ile yapiya
katildigini gostermektedir.
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ZrP/PEO

0-H, 3400 cm? C-H, 2874 cm!

5i-0-8i, 1040 em™!

P

Zr-0, 482¢
P-04, 982 cm™*

20CI, 8H,0

0-H, 3125 em™
T v T ¥ T ¥ T ¥ T Y T ¥ T ¥ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelanathirm ™\

Sekil 1. ZrOCl,.8H>0, ZrP partikiilleri ve ZrP/PEO
polimer kompozitin FTIR analizleri

3.2. TGA Analizi (TGA Analysis)

Hazirlanan numunenin 1sisal dayanimi azot
ortaminda 1 dakikada 10 °C 1sitilarak incelenmistir
(Sekil 2). 100 °C de % 4.17 lik bir kayip
gozlenmistir. Bu kaybin kompozit malzemenin
yiiksek su tutma kabiliyetinden dolay1 fiziksel
olarak etkilesip yapisina hapsettigi su oldugu
disiiniilmektedir. Egriden gorildigli {zere,
ZrP/PEO polimer kompozit malzemenin 300 °C
seviyelerinde  organik  kisitm  bozulmaya
baslamstir. 480 °C de, % 65’ini olusturan organik
kisim tamamen bozulmustur. Geriye kalan % 30.7
luk kismin Zr,03 ve SiO2 oldugu diistiniilmektedir.
Sonug olarak, hazirlanan komposit’in 200 °C ye
kadar yakit pillerinde kullanilma potansiyeline
sahip oldugu agikca goriilmektedir.

100 <

—~_96,83%

=]
5%

80 N

B0~

Agirik(% mg)

40

30707

20

T ¥ 1 bk 1 b 1 i I % I ol ] Ll L T
a 100 200 300 400 500 BoD oo BOD

Sicaklik("C)

Sekil 2. ZrP/PEO polimer kompozit malzemesinin TGA
analizi

3.3. XRD Analizi (XRD Analysis)

XRD o6l¢timii, kompozit malzemenin tek faz da
olusup olugmadigi belirlemek i¢in kullanilmistir.
XRD de goriildiigii iizere ticari olarak satin alinan
zirkonil klorit oktahidrat (ZrOCl,.8H20) kristal bir
yapidadir (Sekil 3). Bu calismada, fosforik asit ve
zirkonil klorit oktahidrat kullanilarak elde edilen
zirkonyum fosfat (ZrP) partikiillerinin amorf bir
yapida oldugu gorilmektedir. Zirkonyum fosfat
(ZrP), iki katmanli ve bu katmanlar arasinda suyu
tutabilecek bir yapiya sahip bir kati asittir. ZrP
yapisinda igerdigi su molekiil sayisina gore iki
yolla tanimlanir [a, y — ZrP = Zr(HPO4). nH>O [a:

(n=1); y: (n=2)] 13].

ZrP ve PEO’nun TEOS varliginda sol jel yontemi
ile hazirlanan ZrP/PEO polimer kompozit
malzemesinin XRD analizinde, PEO’nun amorf
yapidaki oa-ZrP partikiilleri ile yeni bir amorf faz
olusturdugu goriilmektedir. Kompozit yapiya
PEO’nun katilmasindan sonra, 15-25° arasindaki
kristalin saf PEO yapisina ait piklerin kayboldugu
goriilmektedir. Ayrica 15-30° araligindaki amorf
piklerin PEO yapisinin yapiya dahil olmasindan
sonra arttig1 ve 30-35° araligindaki piklerin bu
oranda azaldig1 agikca goriilmektedir. Buda
PEO’nun ZrP ile etkilestigini ve yapiya kimyasal
olarak baglandigin1 agik¢a gostermektedir (Sekil
3).

ZrP/PE

01—

50 BU m 80
Agi(26)

Sekil 3. ZrOCl,.8H»0, ZrP partikiilleri ve ZrP/PEO
polimer kompozit malzemelerinin XRD analizleri

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 22 (2), 748~754, 2018 0752



A.C. Kiiglk, E. Demirkal /Sol-jel yontemi ile zirkonyum fosfat ve poli (etilen oksit) temelli polimer kompozit
malzeme (ZRP/PEO) sentezi ve karakterizasyonu

3.4. Su Tutma Kapasitesi (Water Uptake)

Zirkonyum fosfat temelli kompozit malzemelerin
proton iletkenligi, Nafyon gibi  Vehicle
mekanizmasi1 lizerinden gerceklesmektedir. Bu
mekanizmaya gore, polimer omurgasina bagl asit
gruplar1 (SO32") arasinda protonun iletilecegi bir
yol olusur ve tastyici olarak proton ¢oziictisti (H2O
— H30") kullanilir. Bu mekanizmada; su fosfonik
gruplar arasinda protonlarin tasinmasi igin bir
koprii gorevi gormektedir [14]. Yapida ne kadar
cok suyun olmasi o kadar iyonik iletkenligin fazla
olmasi anlamina gelmektedir. Bundan dolayi, suyu
tutabilen gruplarin yapida bulunmasi tercih edilir.
Bu calismada hazirlanmis olan ZrP/PEO polimer
kompozit, 4 saat deiyonize suda bekletildi ve Es.
1’e gore yapilan agirlik farki hesaplamasinda, %85
oraninda su tutabildigi tespit edilmistir. Bu oran,
ZrP/PEO polimer kompozitin yiiksek proton
iletkenlik saglama potansiyeline sahip olmasi
adina oldukga timit vericidir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

[k kez bu calismada TEOS &n baslatic1 varliginda
ZrP ana baglaticist olarak kullanilmis ve PEO
temelli ZrP/PEO polimer kompozit hazirlanmstir.
Elde edilen kompozit malzmenin
karakterizasyonu, FTIR ve XRD ile, 1sisal
kararliligr ise TGA yontemi ile incelenmistir.

Sol-jel isleminden sonra PEO’nun yapiya
katilmas1 XRD de; i) PEO polimerine ait kristalin
piklerin kaybolmasi, i1) 15 - 30° araligindaki amorf
piklerin oraninin artmast ve iii) 30 - 35°
araligindaki piklerin bu oranda azalmasi ile
iligkilendirilmistir.

FTIR analizlerinde ise ZrOCI2.8H20 yapisinda
bulunan serbest suya ait gerilmenin (<3100 cm™),
ZrP’nin FTIR spektrumunda oldukga azalmasi ve
ZrP/PEO polimer kompozitin FTIR spektrumunda
ise neredeyse hi¢ kalmamasi ve 3400 cm
civarinda hihrojen bag1 yapmis -OH gerilmesinin
varligi, yapida sadece birincil veya ikincil
etkilesimlerin (Hidrojen bagi) oldugunu ve
ZrP/PEO polimer kompozitin basar1 ile sol-jel
yontemi ile hazirlandigini gostermistir

Hazirlanan ZrP/PEO polimer kompozit, 300 °C’ye
kadar kararli olmast ve su tutma kapasitesinin %
85 seviyesinde olmasindan dolay1 yakit pillerinde
alternatif ~ bir  elektrolit malzeme  olma
potansiyeline sahiptir. Bundan dolay1 sonraki

caligmalarda, farkli oranlarda ZrP barindiracak
ZrP/PEO polimer kompozitlerin hazirlanmasi ve
proton iletkenlik testlerini yapilmasi
planlanmaktadir.
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