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OZET

Son yillarda polimer elektrolit membran yakit hiicrelerine (PEMYH) olan 1ilgi
giderek artmaktadir.Yakit pilleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
alternatif enerji kaynaklarindandwr.(PEMYH) yiiksek teknoloji ve otomotiv
endiistrisinde kullanilabilirligi son zamanlarda yapilan arastrmalar bu yonde
ilerlemistir.Yakit hiicresindeki katalitik elektrotlar arasmna yerlestirilen polimer
membranlar, anotta saglanan hidrojen gazinin oksitlenmesi sonucunda olusan protonlar1
katoda gecirirler.Katotta protonlar, bu elektroda saglanan oksijen ile birleserek su ve
enerji retirler.

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin en Onemli pargast polimer
membranlardir.Glinlimiizde ticari olarak perflorosiilfonik asit esaslt membranlar
(nafyon) kullanilmaktadir. Fakat bu tiir membranlarin pahali olmasi1 ve proton



iletkenliginin nem oranina bagli olmasi gibi bir¢ok dezavantajlarindan dolay1 arastirmalarin
nemsiz proton iletken membranlar {izerine yogunlagsmasina yol agmuistir.

Son yillarda, hegzagonal bor nitriir (hBN) termal iletkenlik, 1s1 dagitma ozelligi,
kimyasal kararlilik elektrik ve elektronik bilesenlerin alaninda dikkat ¢ekmektedir. Bor nitriir
yogunlugunun diisiik olmasi, yalitkan katki malzemeleri arasinda 1s1 iletimi en yiiksek
malzeme olmasi, biyouyumlu olmas1 gibi pek c¢ok {istiin 6zelliginden dolay1 biyomedikalden
elektronik sektoriine kadar pek ¢ok uygulamada polimer dolgusu olarak kullanilabilmektedir.
Literatiirde hegzagonal bor nitriir ile yapilan ¢aligmalar daha ¢ok hBN i¢in termal kararlilik ve
elektriksel 1iletkenlik tiizerine yapildigi i¢in, literatiirde Ozellikle nemsiz proton iletken
membran ¢alismalarma hi¢ deginilmemistir.Bundan dolayi, bu tez calismasi 6zellikle nemsiz
ortamda calisabilen proton iletken membranlarin elde edilmesi bakimindan literatiire iy1 bir
katki olabilir.

Bu tez ¢aligmasinda, yiiksek safliktaki hBN’nin yakit pili uygulamalarinda kullanimi
olan poli(vinil fosfonik asit) (PVPA), poli(vinil alkol) (PVA) ve poli (2-akrilamido-2-metil-
I-propan siilfonik asit) (PAMPS) gibi polimerler ile farkli oranlarda karistirilarak cesitli
kompozit membranlar hazirlandi. Elde edilen malzemelerin ylizey morfolojisi, termal,
kimyasal, mekanik ozellikleri incelendi. Membranlar yaklasik 200 °C ve lzerinde 1sisal
kararhilik gostermislerdir. DSC ve SEM sonuglarina gére membranlarin homojen olduklari
goriilmiistiir. Proton iletkenlik ve iyon iletkenlik 6zelliklerindeki degisim empedans analizor
ile belirlenmistir. Proton iletkenlik calismasinda, PVPA-15hBN, PVA-SSA-15hBN ve
PAMPS-NMPA-3hBN membranlar1 i¢in en yiiksek proton iletkenlik degerleri 150 °C‘de
strasiyla 0,0052 S/cm, 0.0284S/cm ve 0,00053 S/cm 6l¢iildi.

Anahtar Kelimeler: Hegzagonal bor nitriir, poli(vinil fosfonik asit), poli(vinil alkol) ve poli (
2-akrilamid-2 metil-1- propan siilfonik asit), proton iletkenlik.
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ABSTRACT

Quite recently, polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) have attracted
much attention as alternative energy sources for various applications such as
transportation vehicles and portable electronic devices. Fuel cell is one of the alternative
energy sources which converts chemical energy into electrical energy. (PEMFCs) have
recently progressed due to the application of high-tech and automotive industries.
Polymer membranes are planed between catalytic electrodes where protons resulting
from the oxidation of hydrogen gas supplied at the anode to the cathode. These protons
in the cathode combine with the oxygen produce water and energy.

The proton exchange membrane (PEM) is the best component in PEMFCs.
Nowadays, the representative proton conducting polymer electrolyte membranes have
been perfluorosulfonic acid (PFSA) polymers, such as Nafion from Du Pont, which
have excellent electrochemical, mechanical and thermal properties and provide high
proton conductivity in the fully hydrated state. However, their high cost is an obstacle
tothe development of high performance fuel cells. Furthermore, the performance of
Nafion decreases dramatically at high temperature due to drying, which limits its use in
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PEMFC applications. Therefore, there is an enormous need for polymer
electrolyte membranes having low cost and showing high performance under anhydrous
conditions at high temperatures.

Recently, hexagonal boron nitride (hBN) has attracted a great deal of attention
from the scientific community as a result of its distint physical and chemical properties
which includes high thermal conductivity, high temperature stability, high corrosion
resistance, good lubrication property, good resistance to oxidation and chemical
inertness. It can be used in many applications which includes coatings and electrical
insulation, optical storage, optoelectronic devices, medical treatment and
lubricant. Membrane applications (especially anhydrous PEMs) of hBN have not been
the subject of any study yet. Therefore, it may be a good contribution to PEM systems
especially in the absence of humidity.

In the present study, several composite membranes were prepared by blending of
hexagonal boron nitride (hBN) with poly(vinyl phosphonic acid) (PVPA), poly(vinyl
alcohol) (PVA) and poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulphonic acid) (PAMPS),
respectively, sonication is preferred to provide a better blending. The obtained
membranes were characterized with Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR).
Thermal properties of the materials were studied by differential scanning calorimetry
(DSC) and thermo gravimetric analysis (TGA) tests. TGA results illustrated that all
composite membranes are thermally stable up to 200 °C. The surface topography of the
membranes was determined by Scanning Electron Microscopy (SEM). The crystallinity
of the membranes was characterized by X-ray diffraction (XRD). At anhydrous
conditions, the maximum proton conductivities were measured as 0.0052 S/cm, 0.0284
S/cm ve 0.00053 S/cm at 150 °C for PVPA-15hBN, PVA-SSA-15hBN and PAMPS-
NMPA-15hBN, respectively, via impedance analyzer.

Keywords: Hexagonal boron nitride, poly(vinyl phosphonic acid), poly(vinyl alcohol),
Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulphonic acid), proton conductivity
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BOLUM 1

GIRIS

Glinlimiizde sanayilesme ve niifus artisiyla birlikte enerji ihtiyacinin artmasi fosil
yakitlara olan talebi giinden giine arttrmaktadir.Organik yakit tiiketiminin ¢evreye verdigi
olumsuz etkiler (hava kirliligi, iklim degisikligi ve kiiresel 1sinma gibi) ve bu kaynaklarin
gelecekte tiikenecek olmasi, bilim ¢evrelerinin alternatif enerji kaynagi arayisina
siiriiklemistir.Iginde bulundugumuz yiizy1l ve gelecek yiizyil igerisinde iilkeler arasindaki

iligkiler ve insanlarin mutlulugu enerjiye bagli olacaktir.

Yakit hiicreleri, 19.Y{lizyilin ortalarinda yeni bir fikir olarak ortaya ¢ikan kimyevi
reaksiyondan, elektrik tiretme seklidir. Kuru veya oto akiimiilatorii gibi sivi pillerden farkh
olarak, girdisi ve c¢iktis1 olan agik sistem seklinde ¢alisir. Yillar icinde yapilan ¢alismalar,
bircok farkli yakit hiicresi tipi gelistirilmesini netice vermistir.Teknolojinin gelismesine
paralel ortaya c¢ikan ¢evre problemlerine bir ¢6ziim olarak, yakit hiicreleri, son yillarn en
popiiler arastrma konularindandir.Zira ¢evre kirlenmesine sebep olacak higbir unsur
barindirmadigindan, temiz (alternatif) enerji teknolojileri sinifinda degerlendirilmektedir.Bu
bakimdan giiniimiizde beklentilerin yiiksek oldugu bir arastrma alanidir.Yakit pili

sistemlerinde bugiin ulasilan verim nispeti %70 civarindadir.

Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir.Yakit hiicrelerinin en biiylik avantaji enerji doniislimiiniin teorik
verimi icten yanmali motorlar ve buharl elektrik santraller gibi 1siyla elektrik iireten
sistemlerden yaklasik iki kat daha fazladir [1].Yakit hiicrelerinin bir bagka onemli avantaji
cevreci olmalaridir.Yakit hiicrelerindeki elektrik liretim siireci herhangi bir hareketli parca

icermediginden system ses ¢ikarmadan ve makina titresimleri olmadan ¢alisir.
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Yakit hiicrelerinde yakit olarak Hidrojen kullanilirsa CO, gibi havay1 kirleten sera gazi
emisyonlar1 olusmaz. Zararli maddeler icermemesinden dolay1 bu tip teknolojilere olan ilgi
gliniimiizde giderek artmaktadir[2-3]. Yakit hiicreleri pillerden farkli olarak periyodik olarak
tekrar sarj edilmelerine gerek yoktur.Sisteme yakit ve oksijen saglandigi siirece kesintisiz
olarak elektrik tiretilmeye devam edilir.Yakit hiicrelerinde reaktant olarak yaygin olarak
hidrojen ve oksijen kullanilmaktadir.Elektrolit, anot ve katot bilesenlerinden olusan yakit
hiicresi elektrokimyasal reaksiyonlar vasitasiyla dogru akim ftretir.Sekil 1.1 de gosterildigi

gibi yakit anotta ylikseltgenir ve oksidant (oksijen) katotta indirgenir.

Yakit hiicreleri pillerden farkl olarak periyodik olarak tekrar sarj edilmelerine gerek
yoktur.Sisteme yakit ve oksijen saglandigi siirece kesintisiz olarak elektrik liretilmeye devam
edilir.Yakit hiicrelerinde reaktant olarak yaygin olarak hidrojen ve oksijen
kullanilmaktadir.Elektrolit, anot ve katot bilesenlerinden olusan yakit hiicresi elektrokimyasal
reaksiyonlar vasitasiyla dogru akim iretir.Sekil 1.1° de gosterildigi gibi yakit anotta

yiikseltgenir ve oksidant (oksijen) katotta indirgenir.

Oksijen

Katot(+)

& Su

Elektrolit

Sekil 1.1 Yakit hiicresi temel bilesenleri; anot, katot ve elektrolit [40].



Temel yakit hiicresi reaksiyonlar1 sunlardir:

Anot: H, wesmp 2H" + 2¢ (1-1)
Katot: 1120+ 2H" + 2¢° wep H,0 (125
Toplam: H, + 1/20;, wmp H-,0O (1-3)

Hidrojenin ytikseltgenmesiyle proton ve elektron olusur.Proton, elektronik olarak
yalitkan bir malzeme olan elektrolit aracilifiyla anottan katoda gecerken elektron dis devre

iizerinden anottan katoda gecerek elektrik akimi olusur.

Yakit hiicreleri ile piller arasindaki fark, yakit hiicrelerinin yan iiriin olarak 1s1 ve su
iiretmeleridir. Yakit hiicresi sistemlerinde bu yan {irlinlerin 1yi yonetilmesi gerekmektedir. Atik
1s1, yakit hiicresini ¢alisma sicakliginda tutmak i¢in siirekli 1s1 kaynagi olarak
kullanilabilir. Ayrica yerlesik uygulamalarda atik 1s1 termik santrallerde elektrik enerjisine

doniistiiriilebilir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin (PEMYH) o6nemli bir parcasi polimer
elektrolit membranlardir.Giiniimiizde ticari olarak perflorosiilfonik asit esasli membranlar
(nafyon) kullanilmaktadir.Bu membranlarin pahali olmasi ve iletkenliklerinin nem oranina
bagli olmasi bu membranlar i¢in dezavantajdir.Bundan dolayida arastirmalarin nemsiz proton

iletken membranlar {izerinde yogunlagmistir.

Bugiin ticari olarak gelistirilen sistemlerde 100 MW gibi oldukga yiiksek giiclere
ulagilmistir. Bu tip sistemlerde hidrojen, kolay elde edilmesi ve bol bulunmasindan dolayi,
kritik bir reaksiyon malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak yakit pillerinde
kullanilmak tizere depolanmasi, kullanimda pratik bir metot degildir.Depolama yerine,
hidrojenin bor bir yap1 ile yaptig1 bilesikler kaynak olarak kullaniimaktadir.Bu konu i¢in de

ileri teknoloji gerektirmektedir.
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Bu caligmada belirli oranlarda hegzagonal bor nitriir (hBN) proton iletken membranlara

(PVFA, PVA, PAMPS) eklenerek polimer elektrolit membranlar sentezlenmistir.

Ayrica sentezlenen membranlara doplama amaciyla stilfosiiksinik asit ve nitrilotri
(metil-fosforik asit) (NMPA) kullanilmistir. Uretilen polimer elektrolit membranlarn
karakterizasyon yapilari, termal kararliliklari, ¢oziicti gegirgenligi, kimyasal kararliliklar1 ve

proton iletkenlikleri incelenmistir.



BOLUM 2

TEORI

2.1 YAKIT PiLi CESITLERI

Yakit hiicreleri kullandiklar1 elektrolite ve hidrojen kaynagina gore cesitlilik
gosterir.Pozitif (katot) ve negatif (anot) elektrotlardan olusan yakit pillerinde anot
ucundan sisteme verilen hidrojen katalizérler yardimiyla proton ve elektronlara

ayrilir.Meydana gelen pozitif yiiklii protonlar katot ucuna dogru hareketlenir.

Yakit hiicreleri kullanilan yakit ve oksidan (yiikseltgeyici) tipine, yakitin yakit
hiicresinin i¢inde veya disinda tabi oldugu reaksiyona, kullanilan elektrolit tipine ve
calisma sicakligima gore g¢esitlere ayrilmaktadir.Yakit hiicrelerinin en genel
siniflandirilmast yakit hiicresinde kullanilan elektrolite gore yapilmaktadir. Kullanilan

elektrolite gore yakit pilleri su sekilde siiflandirilmaktadir;
e Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)

e Alkali yakit hiicresi (AYH)

e Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

e Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

e Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH)

e Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)



Alkalin Yakit Hiicresi ~ AFC H?D‘_'q— OH *— 0, 100 °C
2~ "I 7 ,
Proton Deglsim ; B L 0 :
Membran Yakit Hiicresi "EM ¢ H, E R H;D 80 °C
: e T .
Direk Matanol Yakit DMEC CH,0H—» + g 0, 80 °C

Hiicresi : % 0, «— H _h“_' H,0
Fosforik Asit Yakit B . -0 g
 awonl PAFC W~ wsZ g 200°C
Erimig Karbonat Yakit H, — 1+ 0, -0 o
Hiicresi h:IICFC o, H:rﬂi—f'_{:U’ e O e {:
Kati Oksit Yakit : = [ = "Ny O
Hiicresi SOFC Hi_ﬂq—f_ 0 =0 1000 °C

Yakit ——=  Oksijen
7 \ alis
Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.1 Yakait hiicresi tiirleri [40].

Alkalin yakit hiicrelerinde (AYH) kullanilan elektrolit potasyum hidroksittir ve 60
ille 220 °C c¢alisma sicakhigr  arasindadwr.  Elektrolit  matris  igerisine
elektrokatalizorler(Ni, Ag, metaloksitler ve soy metaller) eklenir. Alkalin yakit
hiicrelerinde karbon dioksit icermeyen saf hidrojen ve saf oksijenkullanilmak
zorundadir.Bu nedenden dolayr alkalin yakit hiicreleri sadece uzaygemilerinde

kullanilmstir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde (PEMYH) elektrolit olarak proton
iletken polimer kullanilir.En yaygin kullanilan membranlar perflorosiilfonik asit esaslh
polimerlerdir.Bu yakit hiicresinde tek sivi sudur bu nedenle korozyon sorunlari en
azdir.Zardaki suyun kontrolii yakit hiicresinin verimi agisindan ¢ok énemlidir; bir yan

iirin olan suyun iiretiminin buharlagsmasindan daha hizli olmasi zarin devamli olarak



1slak kalabilmesini saglamak agisindan onemlidir.Calisma sicaklig1 tipik olarak 60 ile
80 °C arasmdadir.Karbon destekli platin (Pt/C) en ¢ok kullanilan katalizorlerdir. PEM
yakit hiicrelerinin anot tarafina nispeten saf hidrojen (<100 ppm CO) verilmesi
gerekmektedir.Bu nedenle, hidrokarbon ve alkol gibi yakitlarin kullanilmasi durumunda
harici yakit ilsem iinitesinin sisteme monte edilmesi gerekmektedir.Tiim PEM yakit
hiicreleri ayn1 temel sekilde ¢alisirlar; metanol veya metal hidritten alinan hidrojen,
platin temelli bir katalizor vasitasiyla elektron ve protonlarma ayrilacagi yakit
hiicresine gonderilir. Protonlar, proton degisim zarindan gecerken elektronlar gerekli
olan elektrigi tiretmekte kullanilir.Zarin diger tarafinda ise elektronlar elektrik
devresinden ayrilir ve protonlarla ve ilave olarak oksijenle birleserek reaksiyonun tek
yan iirlinii olarak saf su haline gelir. Bu ¢evrim tek bir yakit hiicresinde sadece 0,7 volt
civarinda elektrik iiretebilir. Bu nedenle yeterli elektrigi tiretebilmek icin yakit
hiicreleri yiginlar halinde birlestirilerek kullanilirlar.PEM yakit hiicreleri yiiksek giic
yogunluguna sahip olmasi ve sistemin hizli devreye gegmesi gibi avantajlarindan dolay1

otomotiv ve taginabilir glic uygulamalar1 i¢in 6nemli bir adaydir.

Fosforik asit yakit hiicrelerinde (FAYH) yogunlastirilmis fosforik asit (%100)
elektrolit olarak kullanilir.Elektrolit genellikle SiC matrisinde hapsedilir ve elektro
katalizor olarak platin kullanilir.Calisma sicakligi 150 ile 200 °C arasindadir.Normal
metallerin fosforik asit tarafindan korozyona ugramasindan dolayr FA yakit
hiicrelerinde bir¢ok bilesen pahali karbonlu malzemeler ve soy metallerdir.Yakit hiicresi
sisteminin maliyeti bu nedenle artmaktadir.200 kW giiciinde FAYH’ler yerlesik elektrik

iiretim tiniteleri i¢in tasimalik paket halinde yari ticari olarak mevcuttur.

Eriyik karbonat yakit hiicrelerinde (EKYH) KiAlO2 matrisi igersine hapsedilmis
alkali metal (Li, Na, K) karbonatlar elektrolit olarak kullanilir. EKYH’nin c¢alisma
sicaklig1 karbonatlari iletken eriyik tuz olusturdugu 600 ile 700 °C arasindadir. Yiiksek
sicaklikta calistigi i¢in bu tip yakit hiicrelerinde soy metal katalizorlerin kullanimina

ihtiya¢ yoktur. Bu yakit hiicreleri su asamada gelistirilme ve ticarilesme 6ncesindedir.



2.2 HEGZAGONAL BOR NiTRUR

Son yillarda yeni kullanim alanlar1 kesfedilen ve biiyiik 6neme sahip olan bor
madeni hakkinda bir¢cok arastrma gerceklestirilmistir. Amerika Birlesik Devletleri ve
Rusya disindaki en biiylik bor cevheri yataklarina sahip olan iilkemizde de bircok
arastirmaci borlu malzemeler lizerinebir¢ok arastirmalar yapmistir.Bor bilesikleri ilgili
arastirmalar arttikca, farkli borlu bilesiklerinin ¢esitli 6zellikleri kesfedilmektedir.
Ornek olarak bor nitriir, kiibik kristal yapilidir. Elmastan sonra en sert malzemelerden
biri olarak kabul goriilmiistiir. Hegzagonal yapili bor nitriir (hBN)ise yiiksek sicaklik

uygulamalarinda yaglayici olarak kullanilmaktadir[4].

Hegzagonal bor nitriir ile 1ilgili yaymlar arastirildiginda, ¢ogunlukla
arastirmacilarin hBN'nin yaglayic1 6zelligi lizerinde ¢alismiglardir. Ancak hegzagonal
bor nitriiriin tek 1yi1 6zelligi yaglayicilik 6zelligi degildir; ytliksek 1s1l sok direnci, 1s1l
iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik diisiik islatilabilirligi, zehirsiz ve
temiz bir malzeme olmasi hegzagonal bor nitriiriin kullanim alanini artirmistir.Bu
ozellikleri sayesinde dolayr metaliirjik yiliksek sicaklik uygulamalarinda, elektrik-
elektronik endiistrisinde, seramik kompozit malzemelerin yapimmda ve kimya
endiistrisinde  toz, sekillendirilmis kiitleler, sprey ve macun bigimlerinde

kullanilmaktadir. Yeni kullanim alanlar1 bulmaya yonelik bir potansiyele de sahiptir [4].

Bor nitriiriin {i¢ farkl: kristal formu mevcuttur; hegzagonal formu h-BN, kiibik
formu c- BN, tciincii ticari bor nitriir tipi ise kimyasal buhar indirgenmesi ile iiretilen
piroliktik bor nitriir‘diir. Bunlar ¢ok farkli fiziksel 6zelliklere sahiptirler ve ¢ok farklh
uygulamalarda kullanilirlar.Hegzagonal bor nitriir (hBN) kristal yapisi, yumusaklik,
tabakali olmas1 ve kayganlik 6zellikleri nedeniyle grafite benzediginden beyaz grafit

olarak adlandirilir [5].

Bor ve nitrojen, her biri periyodik tabloda karbonun iki yaninda bulundugu igin,
bu elementlerin bilesigi karbon ile izoelektroniktir.Bor ve nitriir birlesmesinde karbon-
karbon olusumundaki sayida elektron bulunur.Ayrica, bor ve nitrojenin atom
yarigaplarinin toplami, iki karbon atomunun biiyiikliigii ile es diizeydedir.Kovalent bagi
olusturacak nitrojenin eksi valansh bir elementin, bu durumda bor atomunun, oktet
boslugunu doldurabilecek paylasilmamis bir ¢ift elektronu bulunmaktadir.Bu nedenle,

bor-nitrojen bagi iceren malzemeler ile karbon-karbon bagi icerenlerin davranis ve



ozelliklerinde benzerlikler goriilmiistiir, ¢iinkii bu 1iki bag birbirine yakin
biiyiikliiktedir.Ger¢cekten de birgok bor-nitrojen bilesiginin organik versiyonlarina

benzerligi son derece dikkat ¢ekici olmustur [5].

B-N ve C-C baglar1 izoelektronik olmasina karsin, tipatip ayni degillerdir. C-C
bag1 ayni elementin elektronlarin1 paylasirken, B-N farkli elektronegativitedeki
atomlara baghdir, bu nedenle B-N bagini temsil eden elektron bulutu simetrik
degildir.Hegzagonal yapi, altigenlerin i¢indeki B-N atomlar1 arasinda ve Van der Waals
tiirli zayif baglarla tabakalar arasinda mevcut olan giiclii kovalent baglardan (sp2)

olusmaktadir [4-6].

Hexagonal boron nitride structure

(0. 1446 nm

Covalent bonds

Nitrogen (N) ___—»

atoms \\\‘

Van der Waalsf—""'f*
bonds |

Boren (B)
atoms

www.substech.com

Sekil 2.2 Hegzagonal bor nitriir yapisi.

e h(BN) yapisal yonden grafite, goriiniim olarak aliiminaya benzeyen, beyaz
renkte, zehirsiz, ge¢irimsiz ve kaygan bir malzemedir.

e Seramik malzemeler i¢inde en diisiikk yogunluklu olanidir. (2,27 g/cm3 )
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e (Cok yiiksek sicakliklara dayaniklidir. (inert atmosferde 3000 °C'ye kadar,
hava ortaminda 1400 °C'ye kadar).

e Isil sok direnci oldukga yiiksektir. 0-2000 °C arasindaki 1s1 soklarina karsi
dayanikhdir.

e Bircok ergimis metal veya ciiruflar ve ergimis camlar tarafindan islatilma
ozelligi diisiiktiir.

e Miikemmel elektrik yalitim 6zelligine ve 1s1l direncine sahiptir. [7-9].

Hegzagonal bor nitriir (h-BN) elektriksel yalitkanlar arasinda termal iletimi en
yiiksek olan malzemedir [10].Bunun yanmda polimer dolgusu olarak kullanildiginda
cogu dolgu maddelerine gore asindiriciligi diisiiktiir. Bunun sebebi h-BN dogal bir
kaydiric1 ajandir.Hegzagonal bor nitriirlin  renginin  beyaz olmas1 kullanildigi
polimerlerde  renklendirme  kolayligi sagladigi icin  karbona gore daha
kullanilabilirdir. Tiim bu avantajlar1 sayesinde otomotiv endiistrisi, LED ve sensor
uygulamalar1 gibi ¢ok farkli alanlarda polimer katki maddesi olarak kullanilma oran1 her

gecen glin artmaktadir [11-12].

Literatiirde h-BN’nin mekanik oOzellikler ile ilgili ¢alisma c¢ok azdir.hBN
parcaciklarinin polimer kompozitler igerisinde ki mekanik 6zelliklerini raporlayan bir
calisma Ozkog ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [13].Y{izey modifikasyonuna yer
verilmeyen bu ¢alismada bazi numunelerde aglomerasyon problemleri gézlemlenmistir.
Bu calismalarda rapor edildigi gibi agirlikca %50 oraninda hBN kullanilan numunelerde
1s1 iletimi 15 kata kadar artmistir. Mekanik 6zelliklere bakildiginda ise artan hBN orani
ile cekme gerilmesi ve gerinim degerleri diigmiistiir.Oysa ¢ekme modiilusu ve sertligi

artmistir.hBN kullanilan malzemelerde dielektrik degeri de %20 oraninda artmustir[13].

Bor nitriir; yaglayiciligi, yiiksek termal iletkenligi ve yalitkanligi nedeniyle ¢ok
fazla endistriyel uygulamaya sahip olmasina ragmen farkli alanlarda kullanilan
polimere hangi 6zellikleri kattigina dair literatiirde ¢ok az ¢aligma yer almaktadir. Bu
nedenle BN’nin art1 oOzelliklerinin yeni polimerler ile birlestirilerek literatiiriin

genislemesine ve yeni endiistriyel uygulamalarin olugsmasina gerek duyulmaktadir.

Proton iletken membranlarin elektriksel olarak yalitkan olmas1 gerektiginden BN
uygun bir katki maddesidir.Ayrica yiiksek proton iletkenligine sahip olanama yakit pili

uygulamalarinda yiiksek basinca dayanamadigi icin ticarilesemeyen ¢ok sayida polimer
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matrislerde  vardir.BN’nin bu sistemlerde mekanik Ozellikleri iyilestirmesi
beklenilmistir. BN eklendigi polimerin nem g¢ekme 6zelligini azaltabilir ve bu neme
bagl proton iletimi saglayan sistemler i¢in bir dezavantaj olarak goriilebilir. Fakat
proton iletimi nemden bagimsiz olan sistemler icin hBN ¢ok iyi bir katki olabilir[14].
Borun yanma etkisini engellemesi yakit pili uygulamalar: i¢cin bir avantajdir ve ayrica
bor nitriir {izerindeki azot atomlarmnin proton iletiminde pozitif katki yapmasi
beklenmektedir. Aromatik polimerlerde yiiksek Tg degerleri polimerin zincir
hareketlerini kisitlayarak proton iletimini azaltmaktadir. Yaglayici etkisi olan hBN’nin
bu polimer sistemlerinde Tg’yi diisiirerek ortam hareketliligini molekiiler diizeyde

artirmasi diistiniilmektedir.

Literatiir 6zetlerinde belirtildigi gibi hBN’nin %3-10’luk kullanimlarda %250’ye
varan oranlarda termal iletimi arttrdigi gozlemlenmistir. hBN kullanilarak 1sil iletimi
daha da yiikselen membranlarin kullanildig: pillerde 1s1 dengesi kurmak kolaylasacaktir.
Ayrica hBN’nin asinma direncini 15 katmna kadar arttirdig1 gézlemlenmistir. Ozellikle
yakit pillerinde daimi bir akisa, madde gecisine ve asinmaya maruz kalan membranlarin
kullanim Omiirleri artacaktir.Polimer-hBN kompozitlerinin bazi polimerlerle termal
calismalar1 yapilmis ancak mekanik caligmalart ender olarak yapilmistir.Yapilan
calismalarda da mekanik 6zellikleri, 6zellikle asinma direncini yiiksek sekilde arttirdigi

gozlemlenmistir.

Bu calismada yakit pilinde kullanilan proton iletken polimer matrislere hBN
katkilanacak ve mevcut iletkenlik 6zelliklerine etkisinin yaninda mekanik 6zellikleri de
incelenecektir.Bu tezimde daha 6nce nemsiz ortamda yiiksek proton iletkenlige sahip
olan fakli polimer matrislere hBN katkilanacaktir. Bu matrisler Polivinil fosforik asit,
Polivinil alkol ve poli(2-akrilamid-2-metil-1-propan siilfonik asit)asidik polimerler
kullanilacaktir. BN’nin bu tip polimerlere etkisi daha 6nce hi¢ incelenmediginden
kimyasal etkilesimler, karisabilirlik ve morfolojik 6zellikler, termal 6zellikler, iletkenlik
ve mekanik Ozellikler arastirilacaktir. Herhangi bir aglomerasyon sorunu oldugunda

yilizey modifikasyonu yapilmasi hedeflenmektedir.
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2.3 PROTON ILETKEN POLIMER MEMBRANLAR

Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicrelerinde polimer membranin gorevi
protonu anot tarafindan katot tarafina tasimaktir.Proton iletken membranlari
digermembranlardan aywan karakteristik Ozellik polimer yapilarmin iginde
protoniletkenligini  saglayan 1iyonik gruplarin  bulunmasidir.Polimer elektrolit
membranlarmyakit hiicrelerinde proton taginmasi icin gereken fiziksel ve kimyasal
ozellikleri vardir. Polimer elektrolit membranlarin proton tasimasmi yapabilmesi i¢in

gereken ozelliklerisunlardir:

a) Yiiksek proton iletkenligi

b) Diisiik elektron iletkenligi

c) Diisiik yakit gecirgenligi

d) Kimyasal kararlilik

e) Yiksek mekanik kararlilik

f) Isisal kararlilik

g) Diisiik su gegirgenligi

h) Diisiik maliyet

Istenilen bu ozellikleri bir arada bulunduran membranlarsentezlemek heniiz
miimkiin olmamistir ama arastirmalar devam etmektedir.Bu nedenle polimer
elektrolitmembranlar genellikle polimer zincirinin yapisina ve proton verici molekiiliin

cinsingore simdilik siniflandirilmaktadir.

2.3.1 Perflorosiilfonik asit polimer membranlar ve iletkenlik mekanizmalari

2.3.1.1 Perflorosiilfonik asit polimer membranlar

Proton gecirgen membran (PEM) yakit hiicresinin en 6nemli parcasidir. PEM yakit
hiicrelerinin anot boliimiinden saglanan hidrojen gazinin oksitlenmesinden elde edilen

protonlar1 anottan katoda tasiyarak ve katotta oksijen ile birlestirerek, elektrokimyasal



13

reaksiyonu su ve enerji lireterek tamamlanmasini saglarlar. Giiniimiize kadar iletkenligi
nem icerigine bagli olan perflorosiilfonik asit bazli membranlar bu amacla
kullanilmiglardir. Ancak uzun stireli kullanimlarda, yakit hiicresi ortaminda katalitik
elektrotlarinin CO zehirlenmesini 6nlemek ve verimi artirmak amaciyla, yiiksek sicaklik
gerekmektedir ve bu sicakliklarda da nem kayb1 nedeniyle iletkenligin sabit olamamasi,
yakit hiicrelerinin  veriminin diigmesine neden olmaktadwr. Bunun yaninda
perforosulfonik asit membranlarinin (NAFYON) pahali olusu ve cevre ile uyumlu
olamamas1 nedeniyle alternatif membranlarin gelistirilmesi, proton gegirgen membran

yakit hiicrelerin gelecegini belirleyecek en 6nemli parametre olmustur.

Perflorosiilfonik asit bazli membranlarinen onemli 6zelligi yliksek mekanik
veisisal kararliliga sahip olmalaridir.Bu membranlarin proton iletkenligi nemicerigine
baghdwr.Yiiksek sicakliklarda (>80 °C) igerdigi nem azaldigindan dolay1
protoniletkenliginde asir1 bir diisiis gdzlemlenmistir.Perflorosiilfonik asit bazli polimer

elektrolit membranlarinticarilesmemesinin en biiyiik engeli yiiksek maliyetidir.

Bu yapiya sahip en yaygin ticari iirtin DuPont tarafindan gelistirilen Nafion’dur
(Sekil 2.3). Siilfonik asit gruplar1 polimere hidrofilik 6zellik kazandirir ve bu yapi
yliksek miktarda su emilimine olanak saglar (bazi durumlarda 9%350°ye kadar).
Membranlar suyla sisirilerek -SO3;H gruplar1 hareketsiz -SOs” ve hareketli H' iyonlarma
ayrisir. H' iyonlar1 suyla birleserek H3;0 seklinde membran boyunca hareket eder (
Vehicle mekanizmasi) (Norby 2001). H' iyonlarinm ve dolayisiyla membranimn proton
iletkenligi su miktarma dogrudan baglidir.Sonu¢ olarak en uygun nemlendirme orani

yakit hiicresi ¢galigmasinda dnemli bir istir.

Nemlendirme gereksinimi ve secilenpolimer malzemesinin yiiksek sicakliklarda
kararsiz olmasi nedeniyle, yakit hiicresi ¢alisma sicakligr sinirlanmaktadir (80
°C).PFSA membranlarin proton iletkenligi su miktar1 ve sicaklikla artar. Nafion’un 80

°C’de tamamen nemli ortamda (%100) iletkenligi 0,1 S/cm civarindadir [15].
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Sekil 2.3 (a)Nafyonun yapisi (b)Nafyonun proton iletim mekanizmasi

2.3.1.2 Iletkenlik Mekanizmalart

Molekiiler seviyede proton iletkenligi, nemli polimerik matrisler i¢in genel olarak
iki prensip mekanizma ile agiklanir.Birincisi “proton hopping” (proton ziplamasi) veya
“Grotthus” mekanizmasi olarak bilinen mekanizma, ikincisi difiizyon mekanizmasi olan

genelde suyun arag olarak kullanildig1 “Vehicle” mekanizmasidir.
2.3.1.2.1 Vehicle Mekanizmasi

Bu mekanizmada su molekiilii gibi kiigiik molekiillerle hidrojen bagi
kuranprotonlar, H30" gibi yine kii¢iik olan molekiilleri olusturarak, bu molekiilleri
aragolarak kullanirlar.Yakit hiicresinde katotta reaksiyonu tamamlamak iizere
gelenproton daha onceki kiiclik yapiyt siiriikledigi i¢in veya arag¢ olarak kullandigi igin

busekilde protonun membran boyunca difiizyonuna “Vehicle mekanizmas1” denir.
2.3.1.2.2 Grotthus Mekanizmasi

Proton fazlaliginda protonlar polar gruplardaki genel olarak daha elektronegatif
olan atomun ortaklasilmamis iki elektronuna baglanarak hidrojen bagi
olusturmaktadirlar.Boylece ayni atomun diger baglar1 da gevseyerek baglar1 uzar.Ve
daha sonra bir sonraki yapida bulunmakta olan ortaklasilmamis iki elektronla normal
kovalent baglardan daha zayif olan ve daha uzun olan hidrojen bagini olusturur.Protonu

veren molekiildeki veya bazik gruptaki baglar eski dipol momentini saglamak {izere
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tekrar kisalarak giiclenirler.Dolayisiyla proton fazlaliginin nedeniyle olan proton
gecisleri birgok ¢esit bag uzunlugunda baglarin kombinasyonuyla, kirilma ve tekrar
olusma ile molekiiller aras1 kaynasmay1 azaltir.Bu hidrojen bagi ag1 boyunca protonlarin
diflizyonuna Grotthus mekanizmasi denir.Grotthus mekanizmasinda proton iletiminde
protonlar ziplama hareketiyle ilerledigi gibi, molekiillerin donme hareketleri yapmasi da
ilerlemeye katki saglamaktadir [16]. Suda protonlar H502+(Zundel) iyonlar1 ve HoO4"

(Eigen) iyonlar1 arasindahidrojen baglarinin kirilip tekrar olusmasi yolu ile Grotthus

mekanizmasi lizerindeniletilmektedirler.
2.3.2 Asit Fonksiyonel Polimerler Membranlar

Nafyon ve nafyona benzer 6zellikler gosteren membranlar proton iletkenligi nem
oranmna bagli olan proton iletken polimer elektrolitlerin, yiiksek sicakliklarda nem
oranin1 diismesinden dolayr proton iletkenligi diismektedir.Buna bagli olarak
membranin  Omriiniin azalmasi, diistik sicakliklarda katalitik elektrotlarm  CO
zehirlenmesi gibi dezavantajlar1 vardir.Yiiksek sicakliklarda, nemsiz, yiiksek proton
iletkenlik gdsteren asit-baz kompleks yapili polimer elektrolit membranlar arastirilmaya
baslanilmistir.Bu tiir membranlara 6rnek olarak icerisinde fosforik asit veya siilfiirik asit

iceren polibenzimidazol verilebilir.

Bu komplekslerde hidrojen bagi yoluyla olusan kuvvetliasit/polimer etkilesimi,
sistemin homojen olmasmna ve Bronsted asit-baz ¢iftininlizerinden proton iletimin

olugsmasia yol acar [17].

Bir diger 6rnek siilfonlanmis poli(eter keton)’un imidazol, pirazol gibi amphoterik
bilesikler ile karigimlar1 gibi siilfonlanmis polimer karigimlarindan olusan kompozit
membranlardir. Imidazol ve pirazol hem asit hem de baz gibi davranabildiginden asidik
gruptan bazik gruba proton transferi olmaktadir. Olusan imidazolyum veya pirazolyum
katyonu tekrar proton verebilir ve membranda su miktarina bagli olmayan proton iletimi

olmaktadir.

Asit ve baz yapilar1 arasindaki etkilesim, iyonik etkilesime ve hidrojen bagi
kopriileri gibi 6zellikler saglamaktadirlar.Boylece membranlara diisiik su alimi, azalan
yakit gecisi, yiiksek proton iletkenligi, iyi termal kararlilik ve yiiksek mekanik esneklik

ve saglamlik saglanir.Bu elde edilen iyonik etkilesimler ve hidrojen baglar1 membran
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ozelliklerini fazla azaltmadan membranin katkilanarak sismesinde kontrol saglarlar.
Nafyona gore asit baz kompleks membranlarda iletkenlik nem iizerine degil
polimerdeki birim momonomer basina katkilanan asitin veya kopolimer olusturulurken
reaksiyona sokulan birim monomer veya blend olusturulurken ki asidik polimerin mol

oranina baglidir. Bununla birlikte iletkenlik sicakliga da baghdir.

Homopolimer poli(vinil fosforik asit) (PVFA), vinil fosforik asit monomeri
kullanilarak serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenerek iiretilen membranlarin
proton iletkenliginin yliksek olmasi, 1s1l ve kimyasal kararlilia sahip olmalarindan

dolay1, yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde uygulanabilecegini gdstermektedir.
2.3.3 Azolik yapilar iceren polimer membranlar

Yapilmis olan arastirmalar sonucu polibenzimidazol, PBI-H3;PO, bazli polimer
elektrolit sistemleri ile ilgili bilgiler bulunmustur ve bunlar diger polimer asit
sistemlerine gore sicakliga karsi daha kararhdirlar [18].Fosforik asit ile dop edilen PBI
bazli polimer elektrolit membranlar farkli yakit hiicrelerinde uygun aday olarak goriilse
de, membranm H2/02 yakit hiicrelerinde kullanim esnasinda fosforik asit kayb1 (dopant
exclusion), sorunlar olusturabilmektedir.Bu nedenle PBI bazli sistemlerdeki ileri
optimizasyon calismalar1 halen devam etmektedir. Yapilan bir ¢calismada poli(1-vinil-
1,2,4-triazol) polimerinin fosforik asit ile dop edilmistir [19].Fosforik asit dop
edilmispolimer elektrolit sistemler i¢cin iki farkli proton iletkenlik mekanizmasi s6z
konusudur. Fosfat iyonlar1 H{PO," ve H,PO, = proton iletkenligi yapisal difiizyonla
saglarlar (Grotthus Mekanizmas1). Ikinci mekanizma ise “Vehicle” olarak
belirtilebilir.Fakat fosforik asit igerikli caligmalarda yapisal diflizyon daha etkin olarak
gdzlenmektedir.Bu calismada proton difiizyonu HPO,> ve H,PO,4 anyonlar1 arasinda
gerceklesmektedir.  Bu  sistemde proton  gecisi imidazol  sistemlerindeki
protonlanmigheterosiklik yapidan protonlanmamis heterosiklik yapiya gegisi gibi bir N-
H den serbest azota gecisseklinde olmaktadir.Ayrica, protonun bir N-H den bir fosfat
iyonuna gecisi de iletkenlige pozitif katki saglamaktadir.

Polimer-heterosiklik hibrit yapilarda, triazol’iin hem 1s1l hem deelektrokimyasal
olarak daha kararli olmalar1 nedeniyle ¢aligmalar bu yonde ilerlemistir..Nemsiz PSSA-
Triazol sistemlerinin iletkenligi 90-150 °C Araliginda 10-2 S/cm olarak Slglilmiistiir.

Nemsiz ortamda proton iletkenlik saglayabilenmembranlara diger bir yaklasim ise;
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disaridan herhangi bir dopant eklemeden,malzemelerin ig¢sel (intrinsic) proton
iletkenliginin saglanmasidir. Bu amagla protonverebilen (proton donor) ve alabilen
(proton acceptor) monomerlerkopolimerlestirilerek ana zincir {lizerine immobilize

edilmektedir.

Ayrica bu membranlar Nafion’dan daha ucuzdur.Nafion membranlar, direk
metanol gecirgenlikleri i¢in uygun degildir.Sebebi Nafion’un metanol gecirgenligi
yiiksek olmasidir.Bu membranlarin 100 °C’nin istiindeki 1yi performanslar1 sayesinde

direk metanol yakit hiicreleri i¢in uygundur.
2.3.4 Nanokompozit yapih polimer membranlar

Nafion ve bazi polimer iletken membranlara, SiO2 ve TiO2 gibi higroskopik
oksitler eklenerek elde edilen membranlardir. Watanabe arastirma grubu su tutabilen ve
disik nemde iyi yakit hiicresi performansi gosterebilen Nafion/Si02 (veya TiO2)
kompozit membranlar1 iiretmislerdir.Ancak 100 °C iizeri performans testleri ilk

calismalarinda gergeklestirmediler [20].

Nanokompozit yapili olarak hazirlanan membranlar1 daha sonra nemli ortamda ve
yiiksek sicakliklarda da test edildi. Kompozit membranlarin daha gore daha iyi su
kapasitesine ve ayni1 seviyede proton iletkenligine sahip oldugu gorildi
[21].Nafion/Ti02 kompozit membran kullanilarak 110 °C ve tamamen nemli ortamda
yapilan bir calismada PEMY H’ nin normal ¢alisma sicakligindaki performansindan daha

1yi sonug elde edildi [22].

Inorganik oksit nanokompozitleri so-jel prosesi ile hazirlanmis ve inorganik
bilesik iyonomer (polimer membran) icerinde tamamen dagitilmistir [23].Bu yontemde
ilk olarak iyonomer membran, su/alkol karistmidan sisirilir.Sonra baslatic1 i¢eren alkol
cozeltisi eklenir.Bu ekleme siirecince baslatict hidroliz olarak, iyonomer membranin

iyon kiimelerindeki siilfonik asit gruplarmi katalizler. Ornek olarak;
Iyonomer: Nafyon, baslatici: tetraetoksisilan, inorganik ag yapist: SiO»/OH

Iyonomer: Nafyon, baslatici: Zr(OBu),, inorganik ag yapisi: ZrO,/OH [24].
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Bu kompozit membranlarda karsilagilan problem, so-jel prosesinin membran
iizerinde meydana gelmesi ve kompozit membrandaki inorganik igerigin membran
iizerinde genis bir aralikta yayilmasidir.Son yillarda, Nanokompozit yapilt polimer
membranlar iizerine yapilan caligmalar daha iistiin 6zelliklere sahip yeni malzemeler
hazirlamak ve daha kisa siirede, yiiksek verimle nanokompozitleri elde etmek iizere iki

temele ayrilabilir [25].



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 POLIVINIL FOSFONIK ASIiT (PVFA) / HEGZAGONAL BOR NiTUR (hBN)
SENTEZI

3.1.1 Kimyasallar

Vinil fosfonik asit (>97%, Aldrich), a-a’ Azodiisobutyramidine dihidroklorid
(>98%, Merck), Hegzagonal bor nitriir (hBN) bu ¢calismada kullanilan kimyasallardir.

3.1.2 Sentez

Polivinil fosfonik asit polimeri, vinil fosfonik asit monomerinin igerisine AIBN
baslaticisinin %1 mol oraninda ekleyerekserbest radikal polimerizasyon yontemiyle
uretildi.Reaksiyon azot gaz1 altinda 60°C’de 1 giin boyunca Kkaristirilarak
gergeklestirildi.Proton iletken bir kompozit membran olanpolivinil fosfonik asit belirli
bir miktar suda ¢oziiliir ve icine hegzagonal bor nitriir eklenmesiyle olusturuldu. PVFA-
XhBN kiitlece agirlik orami ise (X= % 3, 5, 10, 15 )’dwr.Karisim 50 °C’de 6nce
sonikasyon ile sonra da 8 saat daha manyetik karistirict ile karistirildi.Karigim
teflonpetri kabma alinarak membran olusmasi i¢in icindeki ¢Oziicli yavas yavas
uzaklastirildi. Tamamen ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra membran 75°C” de 200 mm/Hg

vakum  altinda  vakumlandi ve  homojen  membranlar elde  edildi.

19
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Sekil 3.1 (a) Polivinil fosfonik asit sentezi (b) Hegzagonal bor nitriir.

Tablo.1 PVPA-xhBN membranlardaki polimerin, PVPA ve hBN’ nin gram miktarlar1.

20

NUMUNE m PVPA(gr) m hBN(gr)
PVPA-3hBN 0.50 0.015
PVPA-5hBN 0.50 0.025
PVPA -10hBN 0.50 0.050
PVPA -15hBN 0.50 0.075
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3.2 POLI VINIL ALKOL (PVA)/SULFO SUKSINIK ASIT(SSA)/HEGZAGONAL
BOR NiTUR (hBN) SENTEZI

3.3.1 Kimyasallar

Poli (vinil alkol) (PVA) (Mw: 72,000, Merck), Siilfo siiksinik asit (SSA) (
%70’lik sulu ¢ozeltisi) (Merck), DMSO (Merck),Hegzagonal bor nitriir (hBN) bu

calismada kullanilan kimyasallardir.
3.3.2 Sentez

Poli (vinil alkol) (PVA) hazir almip kullanmildi. PVA DMSO i¢inde iyice
cozdiiriildiikten sonra tizerine 0,4 mol oraninda Siilfo siiksinik asit (SSA) eklenir ve 80
°C’de karistiricida 24 saat bekletildi. Hazirlanmis olan ¢ozeltiye kiitlece (% 3,5,10,15)
oranindan hegzagonal bor nitriir eklenir ve 2 saat karistiricida bekletilir. Homojen olan
cozelti teflon tavalara dokiiliir ve ¢eker ocakta 2 giin kurutulmaya birakilir. Daha sonra
tamamen ¢oziiclisii uzaklastirilmis olan membranlar1 45°C° de 200 mm/Hg vakum

altinda vakumlandi1 ve homojen membranlar elde edildi.

i N . E&H
L T4,
OH O "

0°
RN SO3H

OH O

i m

Sekil 3.2 Polivinil alkol/ Siilfo siiksinik asit sentezi.
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Sekil 3.3 (a) PVA-SSA (b) hBN nanopargacik, molekiiler yapilari.

(b)

Sekil 3.4 (a) PVA-SSA (b) PVA-SSA-ShBN
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Tablo.2 PVA-SSA-xhBN membranlardaki, PVA, SSA ve hBN’ nin gram miktarlari.

NUMUNE Mpva(gr) Mssa(gr) Mpya-ssa(gr) | mnpn(gr)
PVA-SSA 2 3.56 5.56 0
PVA-SSA -3hBN 2 3.56 5.56 0.075
PVA-SSA -5hBN 2 3.56 5.56 0.125
PVA-SSA -10hBN 2 3.56 5.56 0.25
PVA-SSA -15hBN 2 3.56 5.56 0.375

3.3 POLi(2-AKRILAMID-2-METIL-1-PROPAN SULFONIiK ASIiT)(PAMPS)/
NITROLITRI (NMPA)/ HEGZAGONAL (hBN)SENTEZi

3.3.1 Kimyasallar

2-akrilamid-2-metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) (Aldrich), Dioksan (Merck),
Potasyum peroksodisiilfat (Aldrich), Hegzagonal bor nitriir (hBN) bu caligmada

kullanilan kimyasallardir.
3.3.2 Sentez

2-akrilamid-2-metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) monomerinden 5 gram almir
ve Onceden hazirlanmis 20 ml dioksan-saf su (2:1 oraninda) karigiminda ¢oziiliir.Sonra
elde edilen ¢ozeltiye baslatic1 olarak potasyum peroksodisiilfat (%1 oraninda) eklenir ve
70 °C’de azot gazi altinda 36 saat karistirilir.Sentezlenen PAMPS polimeri saflastirma
ve kurutma islemleri icin Oncelikle ¢ozeltimizi 20 ml etanole dokeriz ve
kristallendirilmis oluruz.Daha sonra olusan jelimsi ¢ozelti kismi etanolden ayrilir ve
cozelti 50 °C’de vakum altinda 1 giin bekletilir. Kuruyan jelimsi ¢ozelti kaparmis kati
bir malzemeye doniistii.Elde edilen PAMPS polimerinden 1 gram alinir ve 10 ml suda
¢oziiliir. Uzerine molce (1:1) oraninda nitrilotri(metil-fosforik asit) NMPA eklenir.
Olusan karisim 50 °C’de 10 dakika karistirilir.Son olarak c¢ozeltiye kiitlece (%
3,5,10,15) oranindan hegzagonal bor nitriir eklenir ve 2 saat karistiricida bekletilir.
Daha sonra 1 saat sonikasyonda karistirilir. Homojen olan ¢ozelti teflon tavalara

dokiiliir ve ¢eker ocakta 2 giin kurutulmaya birakilir.
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Daha sonra tamamen c¢oziiciisii uzaklastirilmis olanmembranlari45°C’ de 200

mm/Hg vakum altinda vakumlandi ve homojen membranlar elde edildi.

—ECHE—tle—]T_I ﬁ oy  OH
=0 HON/ /
T'|~[ : P [\P\_D
| L«—“ OH

CHy—¢—CH, HO_ /3

CH,SOH o=
PAMPS HO NMPA -
{a) {b) (e}

Sekil 3.5 (a) Poli (2-akrilamid-2-metil-1-propan siilfonik asit) (PAMPS) ve (b) Nitrilotri
(metil-fosforik asit) NMPA (c¢) Hegzagonal bor nitriir (hBN)

(a) (b)

Sekil 3.6 (a)Poli (2-akrilamid-2-metil-1-propan siilfonik asit) (PAMPS) (b) PAMPS-
NMPA-hBN
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Tablo.3 PAMPS-NMPA-xhBN membranlardaki, PAMPS, NMPA ve hBN’ nin gram

miktarlari.

NUMUNE Mpamps(gr) | Mampa(gr) | Mpamps-nmpa (g1) | Mian(gr)
PAMPS-NMPA 1 1.435 2.435 0
PAMPS-NMPA -3hBN 1 1.435 2.435 0.073
PAMPS-NMPA -5hBN 1 1.435 2.435 0.121
PAMPS-NMPA -10hBN 1 1.435 2.435 0.243
PAMPS-NMPA -15hBN 1 1.435 2.435 0.365




BOLUM 4

SONUC VE TARTISMA

4.1 POLIVINIL FOSFONIK ASIT (PVFA) HEGZAGONAL BOR NiTRUR
(hBN) KOMPOZIT MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

4.1.1 FT-IR ANALIZI

1150 ve 950 cm'PVFA’ninP-OH grubunun kuvvetli asimetrik gerilim titresim
pikleri goriilmektedir. 1146 cm™  de tepe noktasmm, P = O gerilmesine karsilik
gelmektedir. Ayrica, fosfonik asit birimleri 1700-1590 cm™ de orta yogunlukta ve 2850-

2750 cm™ ile genis bantlar1 gdriilmektedir.

hBN sirastyla B-N gerilme 1341 cm” ve 770 cm™ biikiilmenin gorildigi iki
6nemli gruba sahiptir.1335 cm™' ve 760 cm ' gegirgenlik bandi dolayinda iki kuvvetli
karakteristik pik tespit edilmistir. 1335 cm ' dolayindaki pik sp® baglarindan ve 760
cm ' dolaymndaki pik ise B-N-B baglarindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir.Bu
sonuglarla literatiirde tespit edilen 1380 cm™' ve 814 cm ' deki dalga araligmna oldukga
yakin degerler tespit edildiginden sonuglara uyum saglanmistir. Kompozit membran
olarak 1370 cm™ ve 770 cm™ hBN oran etrafinda tepe yogunlugu beklendigi gibi artar
[26-29].

26
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Sekil.4.1 PVFA, hBN, PVFA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15) membranlarin FT-IR
spektrumlar1.

4.1.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

PEMFC uygulamalarinda, ytiksek sicaklikta sabit proton iletkenligini koruyabilen
polimer elektrolit membranlar gerekmektedir.PVFA-hBN membranlarin 1s1l 6zellik
calismalar,, TGA ve DSC ile yapilmistir.Sekil’de PVFA-hBN membraninin TGA

grafigi gosterilmektedir.

PVFA normal kosullarda termal kararliligi vardir. PVFA 150 °C kadar kararhdir
[30]. PVFA-hBN 200°C’ye kadar numunelerde onemli bir agirhk kaybi olmamustir.
PVFA-hBN kompozitler en az 200°C sicakliga kadar kararli oldugu sdylenebilir ve
beklendigi gibi ayrigma sicakligi hBN igerigi ile artirmustir.Sonra 250 °C'de blendlerde
bozunmalar meydana gelmistir. Polimer ana zincirin termal ayrigsma sicakligi ise 450 °C

nin iizerinde ve dikkate deger bir kilo kayb1 olmustur.
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Sekil 4.2PVFA, hBN ve PVFA-xhBN (X= %3, 5, 10, 15) numunelerinin TGA egrileri.

4.1.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

PVFA-xhBN polimer membranin 1s1l 6zellikleri DSC ile belirlendi. PVFA -23 °C
etrafinda cam bir gecis sergiliyor [31]. PVFA-XhBN (X =% 3, 5, 10, 15) karisimlarinin
cams1 gecis sicakligi (Tg) swasiyla 111, 115, 117 ve 118 °C sicakliklar1 goriilmiistiir.
Tek camsi1 gecis sicakligina sahip olmalariyla, numunelerin homojen olduklar:
anlagilmistir. Biitiin numunelerin yiiksek Tg degerlerine sahip olmasi, iyonik etkilesim
sonucu polimer zincirlerinin segmental hareketliligin kisitlandigina isaret etmektedir.

Membran karisimlarindaki hBN oranlarinin artmasiyla Tg degerleride artmaktadir.
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Sekil 4.3 PVFA ve PVFA-xhBN (x= %3, 5,10, 15) numunelerinin DSC egrileri.

4.1.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

PVFA-xhBN karisim membranlarin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi.Fosfonik asit ile hBN gruplar1 arasindaki kuvvetli
etkilesimlerden dolayr faz ayrimi gozlenmemektedir.Boylece homojen ve saydam

filmler elde edilmistir.

L—— 10pm  BINATAM — lpm  BINATAM
10.0kV SEL SEM WD 9.2mm 10 149 X 10.0kv SEL SEM WD 9.2mm 1

Sekil 4.4 PVFA-5hBN membranlar1t SEM goriintiileri.
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4.1.5 XRD (X-Isinlan Difraktometresi)

hBN, PVFA-5hBN elektron mikroskobu ile tarama yapilarak bu goriintiiler elde
edildi. Goriintiilerde gorildiigii gibi membranlar homojendir ve hBN muntazam sekilde
karisimm i¢inde dagilmis ve tek bir faz olusmustur.Mikrometre ve nanometre

seviyelerinde kiimelenme veya faz ayrilmasi bulunmamaktadir.

Kompozit ¢calismalarda XRD analizinde genellikle farkli kristal 6zelligi ile ikili
malzemenin karistirildiktan sonra herhangi bir faz degisimi veya kristallik farki

varligin arastirmak i¢in gergeklestirilir.

Bu ¢aligmada, saf polimer ve kompozit polimerlerin X-1s1n1 kirinim deseni kristal
yapisini destekleyen karakteristik 6zellikleri gostermistir. Sekil saf hBN, PVFA-5hBN
XRD sonucunu gosterir.Bu calismada saf polimerlerde PVFA amorf polimerler
oldugundan pik gériilmez.hBN i¢in (002) diizleminde 27°, (100) diizlemi boyunca 42°,
(101) diizleminde 43° ve (004) diizleminde 53° olmak iizere dort karakteristik nokta
vardwr. X-ray sonuclarina gore herhangi bir faz degisimi veya kristallilik fark:
gozlenmemektedir. Kompozitin X-15mi1 kirinim desenindeki tepe hBN kristalin yapisina

baghdir.Artan agirlik oranina gore bilesikte hBN karakteristigi artar.
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Sekil 4.5 hBN, PVFA ve PVFA -5hBN XRD gortintiisti.
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4.1.6 Proton iletkenlik Olciimleri

Numunelerin frekansa bagl proton iletkenlikleri, AA (alternatif akim) empedans
metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz araliginda, de§isen sicakliklarda ve kuru azot akisinda

Olgtilmiistiir. AA iletkenlikleri (Ga, (W)) esitlik (4.3.6) kullanilarak 6l¢iilmiistiir:
G () = caa(®) =€ “(®) ® €o (4.3.6)

o‘(w) iletkenligin real kismidir, w = 2xnf acisal frekanstir (f: frekans), e, vakum
dielektrik sabiti ( e,= 8.852 x 10-14 F/cm) ve e’ kompleks dielektrik sabitinin sanal

kismudir (w*). Olgiimlerden 6nce numuneler vakum altinda 60 °C’ de kurutulmustur.

Literatiirde rapor edildigi gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik
defektlerin olugsmasini kolaylastirmakta ve son derece hareketli proton verici ve alici
fonksiyonlar1 saglamaktadir. PVFA’in alisiklik grubundaki protonlu ve protonsuz
fosfonik asit grubu, proton transfer reaksiyonlarinda proton vericisi ve alicis1 olarak rol
oynamistir.Boylelikle PVFA’in fosfonik asit grubu proton yiikii tastyicist gorevini
gormiistiir. FT-IR  spektrumu, polimer blend kompozisyonlariyla ve iletkenlik
verilerinden de anlasildigi gibi, Grotthuss mekanizmasi (yapisal difiizyon) proton
diflizyonun tiimiinde bir yol teskil etmistir.Nemsiz polimer elektrotlar arasinda optimum
kompozisyon PVFA-15hBN’dir.Numunelerdeki hBN miktar1 proton iletkenliginde
genel olarak etkin rol oynamistir.Eklenen nano malzemelerden dolay1 iletkenlikteki

biiytik diistisler goriilmemistir.

Tablo 4.1PVFA, PVFA-xhBN (x=%3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarmin yiiksek proton
iletkenlikleri.

NUMUNE SICAKLIK (-C) ILETKENLIK(S/cm)
PVFA 150 0.0190
PVFA-3hBN 150 0.0042
PVFA-5hBN 150 0.0047
PVFA-10hBN 150 0.0049
PVFA-15hBN 150 0.0052
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Sekil.4.6 Degisik sicakliklarda log frekans (Hz) karst PVFA-10hBN AC iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.7 PVFA ve PVFA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarmmimn sicakliga
bagli DC iletkenlik grafigi.
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4.2 POLI VINIL ALKOL (PVA)/SULFO SUKSINIL ASIT(SSA)YHEGZAGONAL
BOR NIiTRUR (hBN) KOMPOZIT MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1 FT-IR Spektroskopi Analizi

1735 cm™ de PVA-SSA’nin ester bagi (-CO-O-) bulunmaktadir [32]. 1240 cm™
de tepe noktasinda ester grubunun C=0 biikiilme piki gériilmektedir ve 920 cm™ de
SSA’nin dig diizlemdeki karboksilik grubundaki —OH’in hareket piki goriilmiistiir. Bu
spektral degisiklikler PVA'nin hidroksil gruplar1 ile SSA’nin karboksilik gruplari

arasinda ¢apraz baglama reaksiyonunun oldugunun kanitidir.

hBN sirastyla B-N gerilme 1341 cm” ve 770 cm™ biikiilmenin gorildigi iki
6nemli gruba sahiptir.1335 cm™' ve 760 cm ' gegirgenlik bandi dolayinda iki kuvvetli
karakteristik pik tespit edilmistir. 1335 cm ' dolayindaki pik sp® baglarindan ve 760
cm ' dolaymndaki pik ise B-N-B baglarindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir.Bu
sonuglarla literatiirde tespit edilen 1380 cm™' ve 814 cm ' deki dalga araligmna oldukga
yakin degerler tespit edildiginden sonuglara uyum saglanmistir. Kompozit membran
olarak 1370 cm™ ve 770 cm™ hBN oran etrafinda tepe yogunlugu beklendigi gibi artar
[26-29].

PVASSA15hBN

PVASSA10hBN

PVASSAShBN

W PVASSA3hBN

~ PVASSA

T T T AV FVA

\/\/ h

r T T T T L T L T 4 T J T E T ¥ 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Q

% Transmittance (a.u.)

Wavenumber (emi')

Sekil 4.8PVA, PVA-SAA, hBN, PVA-SSA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15) membranlarin FT-
IR spektrumlar.
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4.2.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Degisen hBN igerigine gore PVA-SSA-hBN membranlarin termal bozunma
davranislar1 izah edildi.150-290 ° C ve 290-460 ° C'de iki farkli agirlik kayiplari
goriilmektedir. 460 ° C’ de polimer ana zincirinde meydana gelen bozulma
goriilmektedir..Birinci ve ikinci asamada gegici kilo kaybi biitiin filmin son
ayristmmdan Once c¢apraz baglanma ve omurganin bdlme sirasinda olusan asetal
baglarin kopmasindan kaynaklanmaktadir.Sat PVA-SSA membranlarinin ilk agirhik
kayrplar1 (250-400°C) Siilfo siiksinik asit grubundan kaynaklanmaktadir.Ikinci agirlik
kaybt noktasinda (yaklasitk 290 °C) 1ise capraz baglarin bozunmasidan
kaynaklanmaktadir. Ayrica PVA’ ya capraz baglanmis olan SSA, PVA-SSA membran
termal stabilitesi gelistirilmis ve ayni zamanda bu calisma, bu zarlarin mekanik
mukavemet ve fonksiyonel Ozelliklerinin 200° C’ ye kadar kararli oldugu ortaya

koymustur [33].

100 1 (a)
90 (@ hBN
] (b)—— PVASSA
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- (d)—— PVASSAS5hBN
o 70 (e) PVASSA10hBN
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g ]
= 504
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T (f)
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Sekil 4.9 PVA-SSA, hBN ve PVA-SSA-xhBN (X= %3, 5, 10, 15) numunelerinin TGA
egrileri.
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4.2.3 Diferansiyel Taramah Kalorime (DSC)

PVA-SSA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15) polimer membranin 1s1l 6zellikleri DSC ile
belirlendi. DSC 06l¢timleri, bir 1sitma-sogutma-isitma c¢evrimi ile yiriitiilen, H-C-H

prosediirii olarak adlandirilir.

PVA-SSA’ nin cams1 gegis sicakligi (Tg) literatiirde yaklasik olarak 85 °C’ de
goriilmektedir [34]. DSC sonuglarinda goriildiigii gibi hBN eklenmesinin sonucu
kompozitlerde Tg goriilmemektedir. Ciinkii PVA ile SSA arasinda olusan (ve FT-IR ile
ispatlanan) capraz baglanmalardan dolayr Tg gortilmemistir. Capraz baglama
reaksiyonu esas olarak PV A hidroksil grubu ile SSA karboksilik asit gruplar1 arasinda

ve yeni kovalent baglar olusturularak meydana gelir.
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Sekil 4.10 PVA-SSA-xhBN (x= %3, 5,10, 15) numunelerinin DSC egrileri.
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4.2.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

PVA-SSA-xhBN karigim membranlarin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi.Siilfonik asit ile hBN gruplari arasindaki kuvvetli
etkilesimlerden dolayr faz ayrimi gozlenmemektedir.Boylece homojen ve saydam

filmler elde edilmistir.

A - ¥, &

e 2 Pt - .
— 10um BINATAM / — 10pm  BINATAM 4/10/2014
10.0kV SEI SEM WD 8.9 56:47 X 2,000 10.0kV SEI SEM WD 8.9mm  11:50:23

Sekil 4.11 PVA-SSA-5hBN membranlarinin SEM goriintiileri.

4.2.5 XRD (X-Isinlan Difraktometresi)

hBN, PVA-SSA-5hBN elektron mikroskobu ile tarama yapilarak bu goriintiiler
elde edildi. Gortintiilerde goriildiigi gibi membranlar homojendir ve hBN muntazam
sekilde PVA-SSA karisimin iginde dagilmis ve tek bir faz olusmustur.Mikrometre ve

nanometre seviyelerinde kiimelenme veya faz ayrilmasi bulunmamaktadir.

Kompozit ¢alismalarda XRD analizinde genellikle farkli kristal 6zelligi ile ikili
malzemenin karistirildiktan sonra herhangi bir faz degisimi veya kristallik farki

varligini aragtirmak igin gerceklestirilir.

Bu ¢alismada, saf polimer ve kompozit polimerlerin X-1smn1 kirinim deseni kristal
yapisini destekleyen karakteristik 6zellikleri gostermistir. Sekil saf hBN, PVA-SSA-
ShBN XRD sonucunu gosterir.Bu c¢aligmada saf polimerlerde PVA-SSA amorf
polimerler oldugundan pik goriilmez. hBN icin (002) diizleminde 27°, (100) diizlemi
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boyunca 42°, (101) diizleminde 43° ve (004) diizleminde 53° olmak iizere dort
karakteristik nokta vardwr. X-ray sonuglarina gore herhangi bir faz de§isimi veya
kristallilik farki gézlenmemektedir. Kompozitin X-151n1 kirmim desenindeki tepe hBN

kristalin yapismna baghdir. Artan agirlik oranina gore bilesikte hBN karakteristigi artar.
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Sekil 4.12 hBN ve PVA-SSA -5hBN XRD goriintiisii.

4.2.6 Proton iletkenlik Olciimleri

Numunelerin frekansa bagl proton iletkenlikleri, AA (alternatif akim) empedans
metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz araliginda, degisen sicakliklarda ve kuru azot akisinda

Olgtilmiistiir. AA iletkenlikleri (ca, (W)) esitlik (4.3.6) kullanilarak 6l¢tilmiistiir:

G () = caa (®) = € “(®) ® €0(4.3.6)
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o‘(w) iletkenligin real kismidir, w = 2xnf acisal frekanstir (f: frekans), e, vakum
dielektrik sabiti ( e,= 8.852 x 10-14 F/cm) ve e’ kompleks dielektrik sabitinin sanal

kismudir (w*). Olgiimlerden 6nce numuneler vakum altinda 60 °C’ de kurutulmustur.

Sulu sistemlerde, 100 °C iletkenligin diismesinin nedeni polimerlerdeki nem
kaybindan dolayidir. Bundan dolay1 yiiksek sicakliklarda iletkenligi artirmak igin
polimer membranlar sentezlendi[35].Sistemimizde proton iletkenligi, asit ve hBN
protonlar1 ile gergeklestirilmistir. Normal olarak, azol katkili polimer elektrolit i¢indeki

proton iletkenligine katkida bulunan iki farkli tagima mekanizmasi vardir.

Ik yapisal difiizyon mekanizmasi (Grotthuss mekhanizmasi) —SOs grubu ile hBN
yapilar1 arasinda proton iletimi ile iletkenlik saglanmaktadir. Ikinci tasima mekanizmasi

ise notr veya yliklii malzemeler lizerinden proton iletkenligi gerceklesmistir.

Literatiirde rapor edildigi gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik
defektlerin olugsmasini kolaylastirmakta ve son derece hareketli proton verici ve alict
fonksiyonlar1 saglamaktadir.PVA-SSA’m alisiklik grubundaki protonlu ve protonsuz
siilfonik asit grubu, proton transfer reaksiyonlarinda proton vericisi ve alicis1 olarak rol
oynamistir.Boylelikle PVA-SSA’1n siilfonik asit grubu proton yiikii tasiyicis1 gorevini
gormiistiir. FT-IR  spektrumu, polimer blend kompozisyonlariyla ve iletkenlik
verilerinden de anlasildigi gibi, Grotthuss mekanizmasi (yapisal diflizyon) proton
difiizyonun tiimiinde bir yol teskil etmistir. Nemsiz polimer elektrotlar arasinda
optimum kompozisyon PVA-SSA-hBN(x=%3,5,10,15)’dir. Numunelerdeki hBN
miktar1 proton iletkenliginde genel olarak etkin rol oynamistir ve hBN oranmin gore

iletkenligin artti31 gozlemlenmistir.



Tablo 4.2PVA-SSA, PVA-SSA-xhBN (x=%3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarinin

yiiksek proton iletkenlikleri.

NUMUNE SICAKLIK (-C) ILETKENLIK(S/cm)
PVA-SSA 150 0.0017
PVA-SSA-3hBN 150 0.0153
PVA-SSA-5hBN 150 0.0131
PVA-SSA-10hBN 150 0.0192
PVA-SSA-15hBN 150 0.0284
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Sekil 4.13 Degisik sicakliklarda log frekans (Hz) kars1 PVA-SSA-3hBN AC iletkenlik

grafigi.
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Sekil 4.14 PVA-SSA ve PVA-SSA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarmin
sicakliga bagli DC iletkenlik grafigi.

4.3 POLI (2-AKRILAMIDO-2-METIL-1-PROPAN SULFONIK ASIiT ) (PAMPS)/
NITRILOTRI ( METIL FOSFONIK ASIiT) (NMPA)/ HEGZAGONAL BOR
NITRUR (hBN) KOMPOZIT MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

4.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizi

3600 ve 3000 cm’ yakmlarindaki tepe noktasi PAMPS’m protonlandigmi
gdsteren N-H ve O-H gerilmesi sonucu meydana gelmistir.1635 c¢mtepe noktasinda
C=0 gerilim titresimi (amid I), N-H baginin biikkmeye ait titresimi 1552 c¢m™de (amid
IT) goriilmiistir. 1447 cm™ve 1032/1208 cm™ C-N bagina ait gerilim titresim pikleri
(amid IIT) ve asimetrik/simetrik —SO, grubunun gerilim pikleridir[36-38].

hBN sirasiyla B-N gerilme 1341 cm™ ve 770 cm™ biikillmenin gorildigi iki
6nemli gruba sahiptir.1335 cm™' ve 760 cm ' gegirgenlik bandi dolayinda iki kuvvetli
karakteristik pik tespit edilmistir. 1335 cm ' dolayindaki pik sp® baglarindan ve 760
cm ' dolayimdaki pik ise B-N—B baglarindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir.
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Bu sonuglarla literatiirde tespit edilen 1380 cm ' ve 814 cm ™ deki dalga araligina
oldukca yakin degerler tespit edildiginden sonuglara uyum saglanmistir. Kompozit
membran olarak 1370 cm™ ve 770 cm™ hBN oram etrafinda tepe yogunlugu beklendigi

gibi artar [26-29].

~~~~~ — N\ A s — PAMPS
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Sekil.4.15 PAMPS,PAMPS-NMPA, hBN, PAMPS-NMPA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15)
membranlarin FT-IR spektrumlari.

4.3.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

PAMPS’in normal kosullarda termal kararlihigi vardir. PAMPS 180 °C kadar
kararhdir. Eklenen hBN katkis1 sayesinde membran termal stabilizesi gelistirilmis ve
ayni zamanda bu ¢alisma, bu zarlarin mekanik mukavemet ve fonksiyonel 6zelliklerinin

200° C’ ye kadar kararh oldugu ortaya koymustur.

Degisen hBN icerigine gore PAMPS-NMPA-hBN membranlarin termal bozunma

davranislari izah edildi.
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Sekil.4.16PAMPS, PAMPS-NMPA ve PVPA-xhBN (X= %3, 5, 10, 15) numunelerinin
TGA egrileri.

4.3.3 Diferansiyel Taramah Kalorime (DSC)

PAMPS’ m kendisine ait Tg degeri 108 °C’dir[39]. Doplama i¢in eklenen NMPA’
li numunede herhangi bir Tg gorilmemistir. Hazirlanmis olan diger hBN’li
numunelerde de herhangi bir Tg goriilmemistir. Yapilan DSC o6l¢iimlerinden sonra
PAMPS membraninin disinda diger membranlarin higbirindeTg adma higbir sekil
goriilmedi. Bunun nedeni PAMPS ile yapilan ¢apraz baglanmalar sonucu polimer

segmentlerin hareketlerinin kisitlamasidir.
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Sekil.4.17PAMPS, PAMPS-NMPA, PAMPS-NMPA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15)
numunelerinin DSC egrileri.

4.3.4 TaramahElektronMikroskobu(SEM)

PAMPS-NMPA-xhBN karisim membranlarin yiizey morfolojileri taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi.Siilfonik asit ile hBN gruplar1 arasindaki
kuvvetli etkilesimlerden dolayr faz ayrimi goézlenmemektedir.Boylece homojen ve

saydam filmler elde edilmistir.
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Sekil.4.18PAMPS VE PAMPS-NMPA-5hBN membranlarinin SEM goriintiileri.

4.3.5 XRD (X-Isinlan Difraktometresi)

hBN, PAMPS-NMPA-5hBN elektron mikroskobu ile tarama yapilarak bu
gortintiiler elde edildi. Goriintiilerde goriildiigli gibi membranlar homojendir ve hBN
muntazam sekilde PAMPS-NMPA karisimin i¢inde dagilmis ve tek bir faz olugmustur.
Mikrometre ve nanometre seviyelerinde kiimelenme veya faz ayrilmasi
bulunmamaktadir.Kompozit ¢alismalarda XRD analizinde genellikle farkli kristal
ozelligi ile ikili malzemenin karistirildiktan sonra herhangi bir faz degisimi veya

kristallik farki varligimi arastirmak i¢in gerceklestirilir.

Bu ¢alismada, saf polimer ve kompozit polimerlerin X-1smn1 kirinim deseni kristal
yapisini destekleyen karakteristik Ozellikleri gostermistir. Sekil saf hBN, PAMPS-
NMPA-5hBN XRD sonucunu gosterir.Bu calismada saf polimerlerde PAMPS ve
PAMPS-NMPA amorf polimerler oldugundan pik goriilmez.hBN ig¢in (002) diizleminde
27°, (100) diizlemi boyunca 42°, (101) diizleminde 43° ve (004) diizleminde 53° olmak
tizere dort karakteristik nokta vardir. X-ray sonuglarina gore herhangi bir faz degisimi
veya kristallilik farki gdzlenmemektedir. Kompozitin X-1gin1 kirmim desenindeki tepe
hBN kristalin yapisina baglhidir.Artan agirlik oranina gore bilesikte hBN karakteristigi

artar.



45

PAMPS-NMPA-3hBN

>
3
2
o
o PAMPS-NMPA
PAMPS
— hBN
1 ] 1 l T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60 70

2Theta(Degree)

Sekil.4.19PAMPS, PAMPS-NMPA, hBN ve PAMPS-NMPA-5hBN XRD goriintiisii.

4.3.6 Proton iletkenlik Olciimleri

Numunelerin frekansa bagl proton iletkenlikleri, AA (alternatif akim) empedans
metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz araliginda, deg§isen sicakliklarda ve kuru azot akisinda

Olgtilmiistiir. AA iletkenlikleri (ca, (W)) esitlik (4.3.6) kullanilarak 6l¢tilmiistiir:

G () = caa(®) = € “(®) ® €o (4.3.6)
o‘(w) iletkenligin real kismidir, w = 2xnf acisal frekanstir (f: frekans), e, vakum
dielektrik sabiti ( e,= 8.852 x 10-14 F/cm) ve e’ kompleks dielektrik sabitinin sanal

kismudir (w*). Olgiimlerden 6nce numuneler vakum altinda 60 °C’ de kurutulmustur.

Sulu sistemlerde, 100 °C iletkenligin diismesinin nedeni polimerlerdeki nem
kaybindan dolayidir. Bundan dolay1 yiiksek sicakliklarda iletkenligi artirmak igin

polimer membranlar sentezlendi[35]. Sistemimizde Proton iletkenligi, asit ve hBN
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protonlar1 ile gergeklestirilmistir.Normal olarak, azol katkili polimer elektrolit icindeki

proton iletkenligine katkida bulunan iki farkli tagima mekanizmasi vardir.

Ik yapisal difiizyon mekanizmasi (Grotthuss mekhanizmasi) —SOs grubu ile hBN
yapilar1 arasinda proton iletimi ile iletkenlik saglanmaktadir.ikinci tasima mekanizmasi

ise notr veya yliklii malzemeler lizerinden proton iletkenligi gerceklesmistir.

Literatiirde rapor edildigi gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik
defektlerin olusmasini kolaylastirmakta ve son derece hareketli proton verici ve alici
fonksiyonlar1 saglamaktadir. PAMPS-NMPA’m alisiklik grubundaki protonlu ve
protonsuz siilfonik asit grubu, proton transfer reaksiyonlarinda proton vericisi ve alicis1
olarak rol oynamistir. Boylelikle PAMPS-NMPA’m siilfonik asit grubu proton yiikii
tastyicis1 gorevini gormiistiir. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlariyla ve
iletkenlik verilerinden de anlasildig1 gibi, Grotthuss mekanizmasi (yapisal difiizyon)
proton diflizyonun tiimiinde bir yol teskil etmistir. Nemsiz polimer elektrotlar arasinda

optimum kompozisyon PAMPS-NMPA-hBN(x=%3,5,10,15)’dir.

Numunelerdeki hBN oranmin goére iletkenligin azaldigi  gdzlemlenmistir.Bu
nedeni olarak polimerimizinyaptig1 capraz baglanmalar sonucu polimer blend

hareketleri azalmistir. Bunun sonucu olaraktan proton transferi azalmistir.

Tablo 4.3PVA-SSA, PVA-SSA-xhBN (x=%3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarinin
yiiksek proton iletkenlikleri.

NUMUNE SICAKLIK (-C) ILETKENLIK(S/cm)
PAMPS-NMPA 150 0.00874
PAMPS-NMPA -3hBN 150 0.00053
PAMPS-NMPA -5hBN 150 0.00025
PAMPS-NMPA -10hBN 150 0.00014
PAMPS-NMPA -15hBN 150 0.000074
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Sekil.4.20 Degisik sicakliklarda log frekans (Hz) karst1 PAMPS-NMPA-3hBN AC
iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.21 PAMPS, PAMPS-NMPA ve PAMPS-NMPA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15)
nemsiz membranlarinin sicakliga bagli DC iletkenlik grafigi.



BOLUM 5

SONUC

Polimer elektron membranlar (PEM) i¢cin polimer membranlar ¢ok dnemlidir.Bu
tez ¢alismasinda 3 farkli kompozit polimer membran hazirland1 ve karakterizasyonlari
yapildi. Birinci membranimiz PVFA polimeri serbest radikal yontemiyle sentezlendi ve
belli oranlarda hBN ilavesi ile kompozit membran hazirland1. Ikinci membranimiz PVA
satin almip lzerine belli oranlarda SSA ve hBN eklenmesiyle sentezlendi.Son
membranimiz olan PAMPS, monomerlerinden kopolimer yontemiyle sentezlendi.Belli
oranlarda NMPA ve hBN eklenmesiyle sentezlendi.Karakterizasyon islemleri Fourier
kizilotesi spektroskopi (FTIR) ile proton alis verisi dogrulanmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA) ile sentezlenen membranlarin 1s1l 6zellikleri incelendi.Diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile membranlarin homojen
oldugu anlasilmistir. Ayrica membranlarin kristallesme ve morfolojisi X-151n1
difraksiyonu (XRD)ile karakterize edilmistir.Membranlarin proton iletkenligi empedans

analizor cihazi ile incelenmistir.

Ik olarak PVFA-xhBN (x= % 3, 5, 10, 15) oranlarinda membranlar sentezlendi.
FT-IR sonuglarindan fosfonik asit gruplarindan gelen protonlar ile protonlanmig
olmalariyla hidrojen bag agi1 olustugu soyleyebilmekteyiz. PVFA-hBN kompozitler
200°C sicakliga kadar kararl oldugu goriildii ve beklendigi gibi ayrigma sicakligit hBN
icerigi ile artmistir. PVFA-hBN karisimlarinin camsi gegis sicakligi (Tg) srastyla 111,
115, 117 ve 118 °C sicakliklar1 goriilmiistiir. XRD c¢alismasinda saf polimerler olan
PVFA amorf polimerler oldugundan pik goriilmez.hBN icin (002) diizleminde 27°,
(100) diizlemi boyunca 42°, (101) diizleminde 43° ve (004) diizleminde 53° olmak tizere
dort karakteristik nokta vardir.

48
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Bu membranlarin proton iletkenligi proton transferi hBN’ninetkin rol oynamstir.
En yiiksek proton iletkenligi nemsiz ortamlarda PVFA-15hBN 150 °C’ de 0,0052 S/cm’
dir. ikinci ¢alismamda PVA-SSA-xhBN (x= % 3, 5, 10, 15) oranlarinda membranlar
sentezlendi. FT-IR spektrumlarindan yola ¢ikarak PVA ile SSA arasinda capraz
baglanmay1 ve PVA-SSA ile hBN arasindaki proton alis verisi dogrulanmistir.Degisen
hBN icerigine gore PVA-SSA-hBN membranlarin termal bozunma davraniglari izah
edildi. 150-290 ° C ve 290-460 °C'de iki farkli agirlik kayiplar1 goriilmektedir.PVA-
SSA-hBN camsi gecis sicakligr (Tg) goriilmemistir. Clinkii PVA ile SSA arasinda
capraz baglanma oldugundan dolay1 goriilmemistir. XRD calismasinda saf polimerler
olan PVA-SSA amorf polimer oldugundan pik goriilmez.hBN i¢in (002) diizleminde
27°, (100) diizlemi boyunca 42°, (101) diizleminde 43° ve (004) diizleminde 53° olmak
iizere dort karakteristik nokta vardir. Bu membranlarin en yiiksek proton iletkenligi
PVA-SSA-15 hBN 150 °C’de 0.0284S/cm’ dir.igerdigi hBN miktar: artik¢a iletkenlikte
arttigr gorildi.Ciinkii  yaglayict 6zelligi olan hBN polimer blendler arasindaki

hareketleri artirdigindan dolay iletkenlik artmistir.

Son calismamizda PAMPS-NMPA-xhBN (x= % 3, 5, 10, 15) oranlarinda
membranlar sentezlendi. FT-IR spektrumlarindan yola ¢ikarak PAMPS-NMPA ile hBN
arasindaki proton alis verisi dogrulanmistir. PAMPS’ in termal kararlig1 yaklasik olarak
180 °C' dir.Eklenen hBN miktar1 artik¢a termal kararliligi artmigtir. PAMPS-NMPA-
xhBN termal kararlilig1 yaklasik olarak 250 °C' dir. Yapilan DSC 6l¢timlerinde PAMPS
hari¢ diger membranlarda Tg goriilmemistir. Siilfonik asit ile hBN gruplar1 arasindaki
kuvvetli etkilesimlerden dolay1 faz ayrimi gozlenmemektedir.Boylece SEM’den elde
edilen goriintiilerdedagilmisligigoriilmiistiir ve saydam filmler elde edilmistir.Bu
membranlarm en yiiksek proton iletkenligi PAMPS-NMPA-3hBN 150 °C’ de 5.3x107
S/cm’ dir.dgerdigi hBN miktar1 artikga iletkenlikte azalmalar goriildii.Ciinkii dolgu
maddesi olan hBN polimer blendler arasindaki hareketleri azalttigindan dolayi iletkenlik

diismiistiir.

Bu tez calismasinda 3 farkli polimer membranlara hBN’ nin eklenmesi sonucu
membranlarin termal kararliligini artirdigini, literatiirde aciklandigr gibi hBN’ nin
membranlar icerisinde homojen dagilmasinda bir problem goriilmedigini ve proton

iletkenligine olan katkis1 incelenmistir.
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