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ÖZET 
 
 
 

Son yıllarda polimer elektrolit membran yakıt hücrelerine (PEMYH) olan ilgi 
giderek artmaktadır.Yakıt pilleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştüren 
alternatif enerji kaynaklarındandır.(PEMYH) yüksek teknoloji ve otomotiv 
endüstrisinde kullanılabilirliği son zamanlarda yapılan araştırmalar bu yönde 
ilerlemiştir.Yakıt hücresindeki katalitik elektrotlar arasına yerleştirilen polimer 
membranlar, anotta sağlanan hidrojen gazının oksitlenmesi sonucunda oluşan protonları 
katoda geçirirler.Katotta protonlar, bu elektroda sağlanan oksijen ile birleşerek su ve 
enerji üretirler. 

Polimer elektrolit membran yakıt hücrelerinin en önemli parçası polimer 
membranlardır.Günümüzde ticari olarak perflorosülfonik asit esaslı membranlar 
(nafyon) kullanılmaktadır. Fakat bu tür membranların pahalı olması ve proton
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iletkenliğinin nem oranına bağlı olması gibi birçok dezavantajlarından dolayı araştırmaların 
nemsiz proton iletken membranlar üzerine yoğunlaşmasına yol açmıştır. 

Son yıllarda, hegzagonal bor nitrür (hBN) termal iletkenlik, ısı dağıtma özelliği, 
kimyasal kararlılık elektrik ve elektronik bileşenlerin alanında dikkat çekmektedir. Bor nitrür 
yoğunluğunun düşük olması, yalıtkan katkı malzemeleri arasında ısı iletimi en yüksek 
malzeme olması, biyouyumlu olması gibi pek çok üstün özelliğinden dolayı biyomedikalden 
elektronik sektörüne kadar pek çok uygulamada polimer dolgusu olarak kullanılabilmektedir. 
Literatürde hegzagonal bor nitrür ile yapılan çalışmalar daha çok hBN için termal kararlılık ve 
elektriksel iletkenlik üzerine yapıldığı için, literatürde özellikle nemsiz proton iletken 
membran çalışmalarına hiç değinilmemiştir.Bundan dolayı, bu tez çalışması özellikle nemsiz 
ortamda çalışabilen proton iletken membranların elde edilmesi bakımından literatüre iyi bir 
katkı olabilir. 

Bu tez çalışmasında, yüksek saflıktaki hBN’nin yakıt pili uygulamalarında kullanımı 
olan poli(vinil fosfonik asit) (PVPA), poli(vinil alkol) (PVA)  ve poli (2-akrilamido-2-metil-
1-propan sülfonik asit) (PAMPS) gibi polimerler ile farklı oranlarda karıştırılarak çeşitli 
kompozit membranlar hazırlandı. Elde edilen malzemelerin yüzey morfolojisi, termal, 
kimyasal, mekanik özellikleri incelendi. Membranlar yaklaşık 200 °C ve üzerinde ısısal 
kararlılık göstermişlerdir. DSC ve SEM sonuçlarına göre membranların homojen oldukları 
görülmüştür. Proton iletkenlik ve iyon iletkenlik özelliklerindeki değişim empedans analizör 
ile belirlenmiştir. Proton iletkenlik çalışmasında, PVPA-15hBN, PVA-SSA-15hBN ve 
PAMPS-NMPA-3hBN membranları için en yüksek proton iletkenlik değerleri 150 °C‘de 
sırasıyla 0,0052 S/cm, 0.0284S/cm ve 0,00053 S/cm ölçüldü. 

 
 

Anahtar Kelimeler: Hegzagonal bor nitrür, poli(vinil fosfonik asit), poli(vinil alkol) ve poli ( 
2-akrilamid-2 metil-1- propan sülfonik 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 



vii 
 

 
 

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 ºC.  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 oC 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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BÖLÜM 1 
 
 

GİRİŞ 

 
 
 

Günümüzde sanayileşme ve nüfus artışıyla birlikte enerji ihtiyacının artması fosil 

yakıtlara olan talebi günden güne arttırmaktadır.Organik yakıt tüketiminin çevreye verdiği 

olumsuz etkiler (hava kirliliği, iklim değişikliği ve küresel ısınma gibi) ve bu kaynakların 

gelecekte tükenecek olması, bilim çevrelerinin alternatif enerji kaynağı arayışına 

sürüklemiştir.İçinde bulunduğumuz yüzyıl ve gelecek yüzyıl içerisinde ülkeler arasındaki 

ilişkiler ve insanların mutluluğu enerjiye bağlı olacaktır. 

Yakıt hücreleri, 19.Yüzyılın ortalarında yeni bir fikir olarak ortaya çıkan kimyevi 

reaksiyondan, elektrik üretme şeklidir. Kuru veya oto akümülatörü gibi sıvı pillerden farklı 

olarak, girdisi ve çıktısı olan açık sistem şeklinde çalışır. Yıllar içinde yapılan çalışmalar, 

birçok farklı yakıt hücresi tipi geliştirilmesini netice vermiştir.Teknolojinin gelişmesine 

paralel ortaya çıkan çevre problemlerine bir çözüm olarak, yakıt hücreleri, son yılların en 

popüler araştırma konularındandır.Zira çevre kirlenmesine sebep olacak hiçbir unsur 

barındırmadığından, temiz (alternatif) enerji teknolojileri sınıfında değerlendirilmektedir.Bu 

bakımdan günümüzde beklentilerin yüksek olduğu bir araştırma alanıdır.Yakıt pili 

sistemlerinde bugün ulaşılan verim nispeti %70 civarındadır. 

Yakıt hücreleri, yakıtın kimyasal enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine dönüştüren 

elektrokimyasal cihazlardır.Yakıt hücrelerinin en büyük avantajı enerji dönüşümünün teorik 

verimi içten yanmalı motorlar ve buharlı elektrik santraller gibi ısıyla elektrik üreten 

sistemlerden yaklaşık iki kat daha fazladır [1].Yakıt hücrelerinin bir başka önemli avantajı 

çevreci olmalarıdır.Yakıt hücrelerindeki elektrik üretim süreci herhangi bir hareketli parça 

içermediğinden system ses çıkarmadan ve makina titreşimleri olmadan çalışır. 
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Yakıt hücrelerinde yakıt olarak Hidrojen kullanılırsa CO2 gibi havayı kirleten sera gazı 

emisyonları oluşmaz. Zararlı maddeler içermemesinden dolayı bu tip teknolojilere olan ilgi 

günümüzde giderek artmaktadır[2-3]. Yakıt hücreleri pillerden farklı olarak periyodik olarak 

tekrar şarj edilmelerine gerek yoktur.Sisteme yakıt ve oksijen sağlandığı sürece kesintisiz 

olarak elektrik üretilmeye devam edilir.Yakıt hücrelerinde reaktant olarak yaygın olarak 

hidrojen ve oksijen kullanılmaktadır.Elektrolit, anot ve katot bileşenlerinden oluşan yakıt 

hücresi elektrokimyasal reaksiyonlar vasıtasıyla doğru akım üretir.Şekil 1.1’ de gösterildiği 

gibi yakıt anotta yükseltgenir ve oksidant (oksijen) katotta indirgenir. 

Yakıt hücreleri pillerden farklı olarak periyodik olarak tekrar şarj edilmelerine gerek 

yoktur.Sisteme yakıt ve oksijen sağlandığı sürece kesintisiz olarak elektrik üretilmeye devam 

edilir.Yakıt hücrelerinde reaktant olarak yaygın olarak hidrojen ve oksijen 

kullanılmaktadır.Elektrolit, anot ve katot bileşenlerinden oluşan yakıt hücresi elektrokimyasal 

reaksiyonlar vasıtasıyla doğru akım üretir.Şekil 1.1’ de gösterildiği gibi yakıt anotta 

yükseltgenir ve oksidant (oksijen) katotta indirgenir. 

 

 
 

Şekil 1.1 Yakıt hücresi temel bileşenleri; anot, katot ve elektrolit [40]. 
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Temel yakıt hücresi reaksiyonları şunlardır: 

 

 

 

Hidrojenin yükseltgenmesiyle proton ve elektron oluşur.Proton, elektronik olarak 

yalıtkan bir malzeme olan elektrolit aracılığıyla anottan katoda geçerken elektron dış devre 

üzerinden anottan katoda geçerek elektrik akımı oluşur. 

Yakıt hücreleri ile piller arasındaki fark, yakıt hücrelerinin yan ürün olarak ısı ve su 

üretmeleridir.Yakıt hücresi sistemlerinde bu yan ürünlerin iyi yönetilmesi gerekmektedir.Atık 

ısı, yakıt hücresini çalışma sıcaklığında tutmak için sürekli ısı kaynağı olarak 

kullanılabilir.Ayrıca yerleşik uygulamalarda atık ısı termik santrallerde elektrik enerjisine 

dönüştürülebilir. 

Polimer elektrolit membran yakıt hücresinin (PEMYH) önemli bir parçası polimer 

elektrolit membranlardır.Günümüzde ticari olarak perflorosülfonik asit esaslı membranlar 

(nafyon) kullanılmaktadır.Bu membranların pahalı olması ve iletkenliklerinin nem oranına 

bağlı olması bu membranlar için dezavantajdır.Bundan dolayıda araştırmaların nemsiz proton 

iletken membranlar üzerinde yoğunlaşmıştır. 

Bugün ticari olarak geliştirilen sistemlerde 100 MW gibi oldukça yüksek güçlere 

ulaşılmıştır. Bu tip sistemlerde hidrojen, kolay elde edilmesi ve bol bulunmasından dolayı, 

kritik bir reaksiyon malzemesi olarak karşımıza çıkmaktadır. Ancak yakıt pillerinde 

kullanılmak üzere depolanması, kullanımda pratik bir metot değildir.Depolama yerine, 

hidrojenin bor bir yapı ile yaptığı bileşikler kaynak olarak kullanılmaktadır.Bu konu için de 

ileri teknoloji gerektirmektedir. 
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Bu çalışmada belirli oranlarda hegzagonal bor nitrür (hBN) proton iletken membranlara 

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

Ayrıca sentezlenen membranlara doplama amacıyla sülfosüksinik asit ve nitrilotri 

(metil-fosforik asit) (NMPA) kullanılmıştır.Üretilen polimer elektrolit membranların 

karakterizasyon yapıları, termal kararlılıkları, çözücü geçirgenliği, kimyasal kararlılıkları ve 

proton iletkenlikleri incelenmiştir. 
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BÖLÜM 2 
 
 

TEORİ 
 
 
 

2.1 YAKIT PİLİ ÇEŞİTLERİ 

Yakıt hücreleri kullandıkları elektrolite ve hidrojen kaynağına göre çeşitlilik 

gösterir.Pozitif (katot) ve negatif (anot) elektrotlardan oluşan yakıt pillerinde anot 

ucundan sisteme verilen hidrojen katalizörler yardımıyla proton ve elektronlara 

ayrılır.Meydana gelen pozitif yüklü protonlar katot ucuna doğru hareketlenir. 

Yakıt hücreleri kullanılan yakıt ve oksidan (yükseltgeyici) tipine, yakıtın yakıt 

hücresinin içinde veya dışında tabi olduğu reaksiyona, kullanılan elektrolit tipine ve 

çalışma sıcaklığına göre çeşitlere ayrılmaktadır.Yakıt hücrelerinin en genel 

sınıflandırılması yakıt hücresinde kullanılan elektrolite göre yapılmaktadır. Kullanılan 

elektrolite göre yakıt pilleri şu şekilde sınıflandırılmaktadır; 

Doğrudan metanol yakıt hücresi (DMYH) 

Alkali yakıt hücresi (AYH)  

 Fosforik asit yakıt hücresi (FAYH)  

 Erimiş karbonat yakıt hücresi (EKYH)  

 Katı oksit yakıt hücresi (KOYH)  

 Polimer elektrolit membran yakıt hücresi (PEMYH) 
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Şekil 2.1 Yakıt hücresi türleri [40]. 

 

Alkalin yakıt hücrelerinde (AYH) kullanılan elektrolit potasyum hidroksittir ve 60 

ile 220 °C çalışma sıcaklığı arasındadır. Elektrolit matris içerisine 

elektrokatalizörler(Ni, Ag, metaloksitler ve soy metaller) eklenir. Alkalin yakıt 

hücrelerinde karbon dioksit içermeyen saf hidrojen ve saf oksijenkullanılmak 

zorundadır.Bu nedenden dolayı alkalin yakıt hücreleri sadece uzaygemilerinde 

kullanılmıştır. 

Polimer elektrolit membran yakıt hücresinde (PEMYH) elektrolit olarak proton 

iletken polimer kullanılır.En yaygın kullanılan membranlar perflorosülfonik asit esaslı 

polimerlerdir.Bu yakıt hücresinde tek sıvı sudur bu nedenle korozyon sorunları en 

azdır.Zardaki suyun kontrolü yakıt hücresinin verimi açısından çok önemlidir; bir yan 

ürün olan suyun üretiminin buharlaşmasından daha hızlı olması zarın devamlı olarak 
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ıslak kalabilmesini sağlamak açısından önemlidir.Çalışma sıcaklığı tipik olarak 60 ile 

80 °C arasındadır.Karbon destekli platin (Pt/C) en çok kullanılan katalizörlerdir.PEM 

yakıt hücrelerinin anot tarafına nispeten saf hidrojen (<100 ppm CO) verilmesi 

gerekmektedir.Bu nedenle, hidrokarbon ve alkol gibi yakıtların kullanılması durumunda 

harici yakıt ilsem ünitesinin sisteme monte edilmesi gerekmektedir.Tüm PEM yakıt 

hücreleri aynı temel şekilde çalışırlar; metanol veya metal hidritten alınan hidrojen, 

platin temelli bir katalizör vasıtasıyla elektron ve protonlarına ayrılacağı yakıt 

hücresine gönderilir. Protonlar, proton değişim zarından geçerken elektronlar gerekli 

olan elektriği üretmekte kullanılır.Zarın diğer tarafında ise elektronlar elektrik 

devresinden ayrılır ve protonlarla ve ilave olarak oksijenle birleşerek reaksiyonun tek 

yan ürünü olarak saf su haline gelir. Bu çevrim tek bir yakıt hücresinde sadece 0,7 volt 

civarında elektrik üretebilir. Bu nedenle yeterli elektriği üretebilmek için yakıt 

hücreleri yığınlar halinde birleştirilerek kullanılırlar.PEM yakıt hücreleri yüksek güç 

yoğunluğuna sahip olması ve sistemin hızlı devreye geçmesi gibi avantajlarından dolayı 

otomotiv ve taşınabilir güç uygulamaları için önemli bir adaydır. 

Fosforik asit yakıt hücrelerinde (FAYH) yoğunlaştırılmış fosforik asit (%100) 

elektrolit olarak kullanılır.Elektrolit genellikle SiC matrisinde hapsedilir ve elektro 

katalizör olarak platin kullanılır.Çalışma sıcaklığı 150 ile 200 °C arasındadır.Normal 

metallerin fosforik asit tarafından korozyona uğramasından dolayı FA yakıt 

hücrelerinde birçok bileşen pahalı karbonlu malzemeler ve soy metallerdir.Yakıt hücresi 

sisteminin maliyeti bu nedenle artmaktadır.200 kW gücünde FAYH’ler yerleşik elektrik 

üretim üniteleri için taşımalık paket halinde yarı ticari olarak mevcuttur. 

Eriyik karbonat yakıt hücrelerinde (EKYH) KiAlO2 matrisi içersine hapsedilmiş 

alkali metal (Li, Na, K) karbonatlar elektrolit olarak kullanılır.EKYH’nın çalışma 

sıcaklığı karbonatların iletken eriyik tuz oluşturduğu 600 ile 700 °C arasındadır. Yüksek 

sıcaklıkta çalıştığı için bu tip yakıt hücrelerinde soy metal katalizörlerin kullanımına 

ihtiyaç yoktur. Bu yakıt hücreleri şu aşamada geliştirilme ve ticarileşme öncesindedir. 
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2.2 HEGZAGONAL BOR NİTRÜR 

Son yıllarda yeni kullanım alanları keşfedilen ve büyük öneme sahip olan bor 

madeni hakkında birçok araştırma gerçekleştirilmiştir.Amerika Birleşik Devletleri ve 

Rusya dışındaki en büyük bor cevheri yataklarına sahip olan ülkemizde de birçok 

araştırmacı borlu malzemeler üzerinebirçok araştırmalar yapmıştır.Bor bileşikleri ilgili 

araştırmalar arttıkça, farklı borlu bileşiklerinin çeşitli özellikleri keşfedilmektedir. 

Örnek olarak bor nitrür, kübik kristal yapılıdır. Elmastan sonra en sert malzemelerden 

biri olarak kabul görülmüştür. Hegzagonal yapılı bor nitrür (hBN)ise yüksek sıcaklık 

uygulamalarında yağlayıcı olarak kullanılmaktadır[4]. 

Hegzagonal bor nitrür ile ilgili yayınlar araştırıldığında, çoğunlukla 

araştırmacıların hBN'nin yağlayıcı özelliği üzerinde çalışmışlardır. Ancak hegzagonal 

bor nitrürün tek iyi özelliği yağlayıcılık özelliği değildir; yüksek ısıl şok direnci, ısıl 

iletkenlik, elektriksel yalıtkanlık, kimyasal kararlılık düşük ıslatılabilirliği, zehirsiz ve 

temiz bir malzeme olması hegzagonal bor nitrürün kullanım alanını artırmıştır.Bu 

özellikleri sayesinde dolayı metalürjik yüksek sıcaklık uygulamalarında, elektrik- 

elektronik endüstrisinde, seramik kompozit malzemelerin yapımında ve kimya 

endüstrisinde toz, şekillendirilmiş kütleler, sprey ve macun biçimlerinde 

kullanılmaktadır. Yeni kullanım alanları bulmaya yönelik bir potansiyele de sahiptir [4]. 

Bor nitrürün üç farklı kristal formu mevcuttur; hegzagonal formu h-BN, kübik 

formu c- BN, üçüncü ticari bor nitrür tipi ise kimyasal buhar indirgenmesi ile üretilen 

piroliktik bor nitrür‘dür. Bunlar çok farklı fiziksel özelliklere sahiptirler ve çok farklı 

uygulamalarda kullanılırlar.Hegzagonal bor nitrür (hBN) kristal yapısı, yumuşaklık, 

tabakalı olması ve kayganlık özellikleri nedeniyle grafite benzediğinden beyaz grafit 

olarak adlandırılır [5]. 

Bor ve nitrojen, her biri periyodik tabloda karbonun iki yanında bulunduğu için, 

bu elementlerin bileşiği karbon ile izoelektroniktir.Bor ve nitrür birleşmesinde karbon-

karbon oluşumundaki sayıda elektron bulunur.Ayrıca, bor ve nitrojenin atom 

yarıçaplarının toplamı, iki karbon atomunun büyüklüğü ile eş düzeydedir.Kovalent bağı 

oluşturacak nitrojenin eksi valanslı bir elementin, bu durumda bor atomunun, oktet 

boşluğunu doldurabilecek paylaşılmamış bir çift elektronu bulunmaktadır.Bu nedenle, 

bor-nitrojen bağı içeren malzemeler ile karbon-karbon bağı içerenlerin davranış ve 
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özelliklerinde benzerlikler görülmüştür, çünkü bu iki bağ birbirine yakın 

büyüklüktedir.Gerçekten de birçok bor-nitrojen bileşiğinin organik versiyonlarına 

benzerliği son derece dikkat çekici olmuştur [5]. 

B-N ve C-C bağları izoelektronik olmasına karşın, tıpatıp aynı değillerdir. C-C 

bağı aynı elementin elektronlarını paylaşırken, B-N farklı elektronegativitedeki 

atomlara bağlıdır, bu nedenle B-N bağını temsil eden elektron bulutu simetrik 

değildir.Hegzagonal yapı, altıgenlerin içindeki B-N atomları arasında ve Van der Waals 

türü zayıf bağlarla tabakalar arasında mevcut olan güçlü kovalent bağlardan (sp2) 

oluşmaktadır [4-6]. 

 




Şekil 2.2 Hegzagonal bor nitrür yapısı. 

 

 h(BN) yapısal yönden grafite, görünüm olarak alüminaya benzeyen, beyaz 

renkte, zehirsiz, geçirimsiz ve kaygan bir malzemedir.  

 Seramik malzemeler içinde en düşük yoğunluklu olanıdır. (2,27 g/cm3 )  
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 Çok yüksek sıcaklıklara dayanıklıdır. (inert atmosferde 3000 °C'ye kadar, 

hava ortamında 1400 °C'ye kadar).  

 Isıl şok direnci oldukça yüksektir. 0-2000 °C arasındaki ısı şoklarına karşı 

dayanıklıdır.  

 Birçok ergimiş metal veya cüruflar ve ergimiş camlar tarafından ıslatılma 

özelliği düşüktür. 

 Mükemmel elektrik yalıtım özelliğine ve ısıl direncine sahiptir. [7-9]. 

Hegzagonal bor nitrür (h-BN) elektriksel yalıtkanlar arasında termal iletimi en 

yüksek olan malzemedir [10].Bunun yanında polimer dolgusu olarak kullanıldığında 

çoğu dolgu maddelerine göre aşındırıcılığı düşüktür.Bunun sebebi h-BN doğal bir 

kaydırıcı ajandır.Hegzagonal bor nitrürün renginin beyaz olması kullanıldığı 

polimerlerde renklendirme kolaylığı sağladığı için karbona göre daha 

kullanılabilirdir.Tüm bu avantajları sayesinde otomotiv endüstrisi, LED ve sensor 

uygulamaları gibi çok farklı alanlarda polimer katkı maddesi olarak kullanılma oranı her 

geçen gün artmaktadır [11-12]. 

Literatürde h-BN’nin mekanik özellikler ile ilgili çalışma çok azdır.hBN 

parçacıklarının polimer kompozitler içerisinde ki mekanik özelliklerini raporlayan bir 

çalışma Özkoç ve arkadaşları tarafından yapılmıştır [13].Yüzey modifikasyonuna yer 

verilmeyen bu çalışmada bazı numunelerde aglomerasyon problemleri gözlemlenmiştir. 

Bu çalışmalarda rapor edildiği gibi ağırlıkça %50 oranında hBN kullanılan numunelerde 

ısı iletimi 15 kata kadar artmıştır. Mekanik özelliklere bakıldığında ise artan hBN oranı 

ile çekme gerilmesi ve gerinim değerleri düşmüştür.Oysa çekme modülusu ve sertliği 

artmıştır.hBN kullanılan malzemelerde dielektrik değeri de %20 oranında artmıştır[13]. 

Bor nitrür; yağlayıcılığı, yüksek termal iletkenliği ve yalıtkanlığı nedeniyle çok 

fazla endüstriyel uygulamaya sahip olmasına rağmen farklı alanlarda kullanılan 

polimere hangi özellikleri kattığına dair literatürde çok az çalışma yer almaktadır. Bu 

nedenle BN’nin artı özelliklerinin yeni polimerler ile birleştirilerek literatürün 

genişlemesine ve yeni endüstriyel uygulamaların oluşmasına gerek duyulmaktadır. 

Proton iletken membranların elektriksel olarak yalıtkan olması gerektiğinden BN 

uygun bir katkı maddesidir.Ayrıca yüksek proton iletkenliğine sahip olanama yakıt pili 

uygulamalarında yüksek basınca dayanamadığı için ticarileşemeyen çok sayıda polimer 
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matrislerde vardır.BN’nin bu sistemlerde mekanik özellikleri iyileştirmesi 

beklenilmiştir.BN eklendiği polimerin nem çekme özelliğini azaltabilir ve bu neme 

bağlı proton iletimi sağlayan sistemler için bir dezavantaj olarak görülebilir. Fakat 

proton iletimi nemden bağımsız olan sistemler için hBN çok iyi bir katkı olabilir[14]. 

Borun yanma etkisini engellemesi yakıt pili uygulamaları için bir avantajdır ve ayrıca 

bor nitrür üzerindeki azot atomlarının proton iletiminde pozitif katkı yapması 

beklenmektedir. Aromatik polimerlerde yüksek Tg değerleri polimerin zincir 

hareketlerini kısıtlayarak proton iletimini azaltmaktadır. Yağlayıcı etkisi olan hBN’nin 

bu polimer sistemlerinde Tg’yi düşürerek ortam hareketliliğini moleküler düzeyde 

artırması düşünülmektedir. 

Literatür özetlerinde belirtildiği gibi hBN’nin %3-10’luk kullanımlarda %250’ye 

varan oranlarda termal iletimi arttırdığı gözlemlenmiştir.hBN kullanılarak ısıl iletimi 

daha da yükselen membranların kullanıldığı pillerde ısı dengesi kurmak kolaylaşacaktır. 

Ayrıca hBN’nin aşınma direncini 15 katına kadar arttırdığı gözlemlenmiştir. Özellikle 

yakıt pillerinde daimi bir akışa, madde geçişine ve aşınmaya maruz kalan membranların 

kullanım ömürleri artacaktır.Polimer-hBN kompozitlerinin bazı polimerlerle termal 

çalışmaları yapılmış ancak mekanik çalışmaları ender olarak yapılmıştır.Yapılan 

çalışmalarda da mekanik özellikleri, özellikle aşınma direncini yüksek şekilde arttırdığı 

gözlemlenmiştir. 

Bu çalışmada yakıt pilinde kullanılan proton iletken polimer matrislere hBN 

katkılanacak ve mevcut iletkenlik özelliklerine etkisinin yanında mekanik özellikleri de 

incelenecektir.Bu tezimde daha önce nemsiz ortamda yüksek proton iletkenliğe sahip 

olan faklı polimer matrislere hBN katkılanacaktır. Bu matrisler Polivinil fosforik asit, 

Polivinil alkol ve poli(2-akrilamid-2-metil-1-propan sülfonik asit)asidik polimerler 

kullanılacaktır. BN’nin bu tip polimerlere etkisi daha önce hiç incelenmediğinden 

kimyasal etkileşimler, karışabilirlik ve morfolojik özellikler, termal özellikler, iletkenlik 

ve mekanik özellikler araştırılacaktır. Herhangi bir aglomerasyon sorunu olduğunda 

yüzey modifikasyonu yapılması hedeflenmektedir. 
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2.3 PROTON İLETKEN POLİMER MEMBRANLAR  

Polimer elektrolit membran (PEM) yakıt hücrelerinde polimer membranın görevi 

protonu anot tarafından katot tarafına taşımaktır.Proton iletken membranları 

diğermembranlardan ayıran karakteristik özellik polimer yapılarının içinde 

protoniletkenliğini sağlayan iyonik grupların bulunmasıdır.Polimer elektrolit 

membranlarınyakıt hücrelerinde proton taşınması için gereken fiziksel ve kimyasal 

özellikleri vardır. Polimer elektrolit membranların proton taşımasını yapabilmesi için 

gereken özelliklerişunlardır: 

a) Yüksek proton iletkenliği 

b) Düşük elektron iletkenliği 

c) Düşük yakıt geçirgenliği 

d) Kimyasal kararlılık 

e) Yüksek mekanik kararlılık 

f) Isısal kararlılık 

g) Düşük su geçirgenliği 

h) Düşük maliyet 

İstenilen bu özellikleri bir arada bulunduran membranlarsentezlemek henüz 

mümkün olmamıştır ama araştırmalar devam etmektedir.Bu nedenle polimer 

elektrolitmembranlar genellikle polimer zincirinin yapısına ve proton verici molekülün 

cinsingöre şimdilik sınıflandırılmaktadır. 

2.3.1 Perflorosülfonik asit polimer membranlar ve iletkenlik mekanizmaları 

2.3.1.1 Perflorosülfonik asit polimer membranlar 

Proton geçirgen membran (PEM) yakıt hücresinin en önemli parçasıdır.PEM yakıt 

hücrelerinin anot bölümünden sağlanan hidrojen gazının oksitlenmesinden elde edilen 

protonları anottan katoda taşıyarak ve katotta oksijen ile birleştirerek, elektrokimyasal 
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reaksiyonu su ve enerji üreterek tamamlanmasını sağlarlar. Günümüze kadar iletkenliği 

nem içeriğine bağlı olan perflorosülfonik asit bazlı membranlar bu amaçla 

kullanılmışlardır. Ancak uzun süreli kullanımlarda, yakıt hücresi ortamında katalitik 

elektrotlarının CO zehirlenmesini önlemek ve verimi artırmak amacıyla, yüksek sıcaklık 

gerekmektedir ve bu sıcaklıklarda da nem kaybı nedeniyle iletkenliğin sabit olamaması, 

yakıt hücrelerinin veriminin düşmesine neden olmaktadır. Bunun yanında 

perforosulfonik asit membranlarının (NAFYON) pahalı oluşu ve çevre ile uyumlu 

olamaması nedeniyle alternatif membranların geliştirilmesi, proton geçirgen membran 

yakıt hücrelerin geleceğini belirleyecek en önemli parametre olmuştur. 

Perflorosülfonik asit bazlı membranlarınen önemli özelliği yüksek mekanik 

veısısal kararlılığa sahip olmalarıdır.Bu membranların proton iletkenliği nemiçeriğine 

bağlıdır.Yüksek sıcaklıklarda (>80 °C) içerdiği nem azaldığından dolayı 

protoniletkenliğinde aşırı bir düşüş gözlemlenmiştir.Perflorosülfonik asit bazlı polimer 

elektrolit membranlarınticarileşmemesinin en büyük engeli yüksek maliyetidir. 

Bu yapıya sahip en yaygın ticari ürün DuPont tarafından geliştirilen Nafion’dur 

(Şekil 2.3). Sülfonik asit grupları polimere hidrofilik özellik kazandırır ve bu yapı 

yüksek miktarda su emilimine olanak sağlar (bazı durumlarda %50’ye kadar). 

Membranlar suyla şişirilerek -SO3H grupları hareketsiz -SO3
- ve hareketli H+ iyonlarına 

ayrışır. H+ iyonları suyla birleşerek H3O+şeklinde membran boyunca hareket eder ( 

Vehicle mekanizması) (Norby 2001). H+ iyonlarının ve dolayısıyla membranın proton 

iletkenliği su miktarına doğrudan bağlıdır.Sonuç olarak en uygun nemlendirme oranı 

yakıt hücresi çalışmasında önemli bir iştir. 

Nemlendirme gereksinimi ve seçilenpolimer malzemesinin yüksek sıcaklıklarda 

kararsız olması nedeniyle, yakıt hücresi çalışma sıcaklığı sınırlanmaktadır (80 

°C).PFSA membranların proton iletkenliği su miktarı ve sıcaklıkla artar. Nafion’un 80 

°C’de tamamen nemli ortamda (%100) iletkenliği 0,1 S/cm civarındadır [15]. 
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(a)                                                                           (b) 
Şekil 2.3 (a)Nafyonun yapısı (b)Nafyonun proton iletim mekanizması 

 

2.3.1.2 İletkenlik Mekanizmaları 

Moleküler seviyede proton iletkenliği, nemli polimerik matrisler için genel olarak 

iki prensip mekanizma ile açıklanır.Birincisi “proton hopping” (proton zıplaması) veya 

“Grotthus” mekanizması olarak bilinen mekanizma, ikincisi difüzyon mekanizması olan 

genelde suyun araç olarak kullanıldığı “Vehicle” mekanizmasıdır. 

2.3.1.2.1 Vehicle Mekanizması 

Bu mekanizmada su molekülü gibi küçük moleküllerle hidrojen bağı 

kuranprotonlar, H3O+ gibi yine küçük olan molekülleri oluşturarak, bu molekülleri 

araçolarak kullanırlar.Yakıt hücresinde katotta reaksiyonu tamamlamak üzere 

gelenproton daha önceki küçük yapıyı sürüklediği için veya araç olarak kullandığı için 

buşekilde protonun membran boyunca difüzyonuna “Vehicle mekanizması” denir. 

2.3.1.2.2 Grotthus Mekanizması 

Proton fazlalığında protonlar polar gruplardaki genel olarak daha elektronegatif 

olan atomun ortaklaşılmamış iki elektronuna bağlanarak hidrojen bağı 

oluşturmaktadırlar.Böylece aynı atomun diğer bağları da gevşeyerek bağları uzar.Ve 

daha sonra bir sonraki yapıda bulunmakta olan ortaklaşılmamış iki elektronla normal 

kovalent bağlardan daha zayıf olan ve daha uzun olan hidrojen bağını oluşturur.Protonu 

veren moleküldeki veya bazik gruptaki bağlar eski dipol momentini sağlamak üzere 
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tekrar kısalarak güçlenirler.Dolayısıyla proton fazlalığının nedeniyle olan proton 

geçişleri birçok çeşit bağ uzunluğunda bağların kombinasyonuyla, kırılma ve tekrar 

oluşma ile moleküller arası kaynaşmayı azaltır.Bu hidrojen bağı ağı boyunca protonların 

difüzyonuna Grotthus mekanizması denir.Grotthus mekanizmasında proton iletiminde 

protonlar zıplama hareketiyle ilerlediği gibi, moleküllerin dönme hareketleri yapması da 

ilerlemeye katkı sağlamaktadır [16]. Suda protonlar H5O2
+(Zundel) iyonları ve H9O4

+ 

(Eigen) iyonları arasındahidrojen bağlarının kırılıp tekrar oluşması yolu ile Grotthus 

mekanizması üzerindeniletilmektedirler. 

2.3.2 Asit Fonksiyonel Polimerler Membranlar 

Nafyon ve nafyona benzer özellikler gösteren membranlar proton iletkenliği nem 

oranına bağlı olan proton iletken polimer elektrolitlerin, yüksek sıcaklıklarda nem 

oranını düşmesinden dolayı proton iletkenliği düşmektedir.Buna bağlı olarak 

membranın ömrünün azalması, düşük sıcaklıklarda katalitik elektrotların CO 

zehirlenmesi gibi dezavantajları vardır.Yüksek sıcaklıklarda, nemsiz, yüksek proton 

iletkenlik gösteren asit-baz kompleks yapılı polimer elektrolit membranlar araştırılmaya 

başlanılmıştır.Bu tür membranlara örnek olarak içerisinde fosforik asit veya sülfürik asit 

içeren polibenzimidazol verilebilir. 

Bu komplekslerde hidrojen bağı yoluyla oluşan kuvvetliasit/polimer etkileşimi, 

sistemin homojen olmasına ve Bronsted asit-baz çiftininüzerinden proton iletimin 

oluşmasına yol açar [17]. 

Bir diğer örnek sülfonlanmış poli(eter keton)’un imidazol, pirazol gibi amphoterik 

bileşikler ile karışımları gibi sülfonlanmış polimer karışımlarından oluşan kompozit 

membranlardır. İmidazol ve pirazol hem asit hem de baz gibi davranabildiğinden asidik 

gruptan bazik gruba proton transferi olmaktadır. Oluşan imidazolyum veya pirazolyum 

katyonu tekrar proton verebilir ve membranda su miktarına bağlı olmayan proton iletimi 

olmaktadır. 

Asit ve baz yapıları arasındaki etkileşim, iyonik etkileşime ve hidrojen bağı 

köprüleri gibi özellikler sağlamaktadırlar.Böylece membranlara düşük su alımı, azalan 

yakıt geçişi, yüksek proton iletkenliği, iyi termal kararlılık ve yüksek mekanik esneklik 

ve sağlamlık sağlanır.Bu elde edilen iyonik etkileşimler ve hidrojen bağları membran 
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özelliklerini fazla azaltmadan membranın katkılanarak şişmesinde kontrol sağlarlar. 

Nafyona göre asit baz kompleks membranlarda iletkenlik nem üzerine değil 

polimerdeki birim momonomer başına katkılanan asitin veya kopolimer oluşturulurken 

reaksiyona sokulan birim monomer veya blend oluşturulurken ki asidik polimerin mol 

oranına bağlıdır. Bununla birlikte iletkenlik sıcaklığa da bağlıdır. 

Homopolimer poli(vinil fosforik asit) (PVFA), vinil fosforik asit monomeri 

kullanılarak serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenerek üretilen membranların 

proton iletkenliğinin yüksek olması, ısıl ve kimyasal kararlılığa sahip olmalarından 

dolayı, yüksek sıcaklık PEM yakıt hücrelerinde uygulanabileceğini göstermektedir.  

2.3.3 Azolik yapılar içeren polimer membranlar 

Yapılmış olan araştırmalar sonucu polibenzimidazol, PBI-H3PO4 bazlı polimer 

elektrolit sistemleri ile ilgili bilgiler bulunmuştur ve bunlar diğer polimer asit 

sistemlerine göre sıcaklığa karşı daha kararlıdırlar [18].Fosforik asit ile dop edilen PBI 

bazlı polimer elektrolit membranlar farklı yakıt hücrelerinde uygun aday olarak görülse 

de, membranın H2/O2 yakıt hücrelerinde kullanım esnasında fosforik asit kaybı (dopant 

exclusion), sorunlar oluşturabilmektedir.Bu nedenle PBI bazlı sistemlerdeki ileri 

optimizasyon çalışmaları halen devam etmektedir. Yapılan bir çalışmada poli(1-vinil-

1,2,4-triazol) polimerinin fosforik asit ile dop edilmiştir [19].Fosforik asit dop 

edilmişpolimer elektrolit sistemler için iki farklı proton iletkenlik mekanizması söz 

konusudur. Fosfat iyonları H4PO4
+  ve H2PO4

 -  proton iletkenliği yapısal difüzyonla 

sağlarlar (Grotthus Mekanizması). İkinci mekanizma ise “Vehicle” olarak 

belirtilebilir.Fakat fosforik asit içerikli çalışmalarda yapısal difüzyon daha etkin olarak 

gözlenmektedir.Bu çalışmada proton difüzyonu HPO4
2- ve H2PO4

- anyonları arasında 

gerçekleşmektedir. Bu sistemde proton geçişi imidazol sistemlerindeki 

protonlanmışheterosiklik yapıdan protonlanmamış heterosiklik yapıya geçişi gibi bir N-

H den serbest azota geçişşeklinde olmaktadır.Ayrıca, protonun bir N-H den bir fosfat 

iyonuna geçişi de iletkenliğe pozitif katkı sağlamaktadır. 

Polimer-heterosiklik hibrit yapılarda, triazol’ün hem ısıl hem deelektrokimyasal 

olarak daha kararlı olmaları nedeniyle çalışmalar bu yönde ilerlemiştir..Nemsiz PSSA-

Triazol sistemlerinin iletkenliği 90-150 °C Aralığında 10-2 S/cm olarak ölçülmüştür. 

Nemsiz ortamda proton iletkenlik sağlayabilenmembranlara diğer bir yaklaşım ise; 
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dışarıdan herhangi bir dopant eklemeden,malzemelerin içsel (intrinsic) proton 

iletkenliğinin sağlanmasıdır. Bu amaçla protonverebilen (proton donor) ve alabilen 

(proton acceptor) monomerlerkopolimerleştirilerek ana zincir üzerine immobilize 

edilmektedir.  

Ayrıca bu membranlar Nafion’dan daha ucuzdur.Nafion membranlar, direk 

metanol geçirgenlikleri için uygun değildir.Sebebi Nafion’un metanol geçirgenliği 

yüksek olmasıdır.Bu membranların 100 °C’nin üstündeki iyi performansları sayesinde 

direk metanol yakıt hücreleri için uygundur. 

2.3.4 Nanokompozit yapılı polimer membranlar 

Nafion ve bazı polimer iletken membranlara, SiO2 ve TiO2 gibi higroskopik 

oksitler eklenerek elde edilen membranlardır.Watanabe araştırma grubu su tutabilen ve 

düşük nemde iyi yakıt hücresi performansı gösterebilen Nafion/SiO2 (veya TiO2) 

kompozit membranları üretmişlerdir.Ancak 100 °C üzeri performans testleri ilk 

çalışmalarında gerçekleştirmediler [20]. 

Nanokompozit yapılı olarak hazırlanan membranları daha sonra nemli ortamda ve 

yüksek sıcaklıklarda da test edildi. Kompozit membranların daha göre daha iyi su 

kapasitesine ve aynı seviyede proton iletkenliğine sahip olduğu görüldü 

[21].Nafion/TiO2 kompozit membran kullanılarak 110 °C ve tamamen nemli ortamda 

yapılan bir çalışmada PEMYH’nin normal çalışma sıcaklığındaki performansından daha 

iyi sonuç elde edildi [22]. 

İnorganik oksit nanokompozitleri so-jel prosesi ile hazırlanmış ve inorganik 

bileşik iyonomer (polimer membran) içerinde tamamen dağıtılmıştır [23].Bu yöntemde 

ilk olarak iyonomer membran, su/alkol karışımından şişirilir.Sonra başlatıcı içeren alkol 

çözeltisi eklenir.Bu ekleme sürecince başlatıcı hidroliz olarak, iyonomer membranın 

iyon kümelerindeki sülfonik asit gruplarını katalizler. Örnek olarak; 

İyonomer: Nafyon, başlatıcı: tetraetoksisilan, inorganik ağ yapısı: SiO2/OH    

İyonomer: Nafyon, başlatıcı: Zr(OBu)4, inorganik ağ yapısı: ZrO2/OH   [24]. 
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Bu kompozit membranlarda karşılaşılan problem, so-jel prosesinin membran 

üzerinde meydana gelmesi ve kompozit membrandaki inorganik içeriğin membran 

üzerinde geniş bir aralıkta yayılmasıdır.Son yıllarda, Nanokompozit yapılı polimer 

membranlar üzerine yapılan çalışmalar daha üstün özelliklere sahip yeni malzemeler 

hazırlamak ve daha kısa sürede, yüksek verimle nanokompozitleri elde etmek üzere iki 

temele ayrılabilir [25]. 
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BÖLÜM 3 
 
 

MATERYAL VE METOT 

 
 
 

3.1 POLİVİNİL FOSFONİK ASİT (PVFA) / HEGZAGONAL BOR NİTÜR (hBN) 

SENTEZİ 

3.1.1 Kimyasallar 

Vinil fosfonik asit (>97%, Aldrich), α-α’ Azodiisobutyramidine dihidroklorid 

(>98%, Merck), Hegzagonal bor nitrür (hBN) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır. 

3.1.2 Sentez 

Polivinil fosfonik asit polimeri, vinil fosfonik asit monomerinin içerisine AIBN 

başlatıcısının %1 mol oranında ekleyerekserbest radikal polimerizasyon yöntemiyle 

üretildi.Reaksiyon azot gazı altında 60oC’de 1 gün boyunca karıştırılarak 

gerçekleştirildi.Proton iletken bir kompozit membran olanpolivinil fosfonik asit belirli 

bir miktar suda çözülür ve içine hegzagonal bor nitrür eklenmesiyle oluşturuldu. PVFA-

XhBN kütlece ağırlık oranı ise (X= % 3, 5, 10, 15 )’dır.Karışım 50 °C’de önce 

sonikasyon ile sonra da 8 saat daha manyetik karıştırıcı ile karıştırıldı.Karışım 

teflonpetri kabına alınarak membran oluşması için içindeki çözücü yavaş yavaş 

uzaklaştırıldı.Tamamen çözücü uzaklaştırıldıktan sonra membran 75°C’ de 200 mm/Hg 

vakum altında vakumlandı ve homojen membranlar elde edildi.
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(a) (b) 

 
Şekil 3.1 (a) Polivinil fosfonik asit sentezi (b) Hegzagonal bor nitrür. 

 

Tablo.1 PVPA-xhBN membranlardaki polimerin, PVPA ve hBN’ nin gram miktarları. 
 
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 POLİ VİNİL ALKOL (PVA)/SÜLFO SÜKSİNİK ASİT(SSA)/HEGZAGONAL 

BOR NİTÜR (hBN) SENTEZİ 

3.3.1 Kimyasallar  

Poli (vinil alkol) (PVA) (Mw: 72,000, Merck), Sülfo süksinik asit (SSA) ( 

%70’lik sulu çözeltisi) (Merck), DMSO (Merck),Hegzagonal bor nitrür (hBN) bu 

çalışmada kullanılan kimyasallardır. 

3.3.2 Sentez 

Poli (vinil alkol) (PVA) hazır alınıp kullanıldı. PVA DMSO içinde iyice 

çözdürüldükten sonra üzerine 0,4 mol oranında Sülfo süksinik asit (SSA) eklenir ve 80 

°C’de karıştırıcıda 24 saat bekletildi. Hazırlanmış olan çözeltiye kütlece (% 3,5,10,15) 

oranından hegzagonal bor nitrür eklenir ve 2 saat karıştırıcıda bekletilir. Homojen olan 

çözelti teflon tavalara dökülür ve çeker ocakta 2 gün kurutulmaya bırakılır. Daha sonra 

tamamen çözücüsü uzaklaştırılmış olan membranları 45°C’ de 200 mm/Hg vakum 

altında vakumlandı ve homojen membranlar elde edildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 3.2 Polivinil alkol/ Sülfo süksinik asit sentezi. 
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Şekil 3.3 (a) PVA-SSA (b) hBN nanoparçacık, moleküler yapıları. 

 

. 

 
Şekil 3.4  (a) PVA-SSA  (b) PVA-SSA-5hBN 
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Tablo.2 PVA-SSA-xhBN membranlardaki, PVA, SSA ve hBN’ nin gram miktarları. 
 

NUMUNE MPVA(gr) MSSA(gr) MPVA-SSA(gr) mhBN(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 POLİ(2-AKRİLAMİD-2-METİL-1-PROPAN SÜLFONİK ASİT)(PAMPS)/ 

NİTROLİTRİ (NMPA)/ HEGZAGONAL (hBN)SENTEZİ 

3.3.1 Kimyasallar 

2-akrilamid-2-metil-1-propan sülfonik asit (AMPS) (Aldrich), Dioksan (Merck), 

Potasyum peroksodisülfat (Aldrich), Hegzagonal bor nitrür (hBN) bu çalışmada 

kullanılan kimyasallardır. 

3.3.2 Sentez 

2-akrilamid-2-metil-1-propan sülfonik asit (AMPS) monomerinden 5 gram alınır 

ve önceden hazırlanmış 20 ml dioksan-saf su (2:1 oranında) karışımında çözülür.Sonra 

elde edilen çözeltiye başlatıcı olarak potasyum peroksodisülfat (%1 oranında) eklenir ve 

70 °C’de azot gazı altında 36 saat karıştırılır.Sentezlenen PAMPS polimeri saflaştırma 

ve kurutma işlemleri için öncelikle çözeltimizi 20 ml etanole dökeriz ve 

kristallendirilmiş oluruz.Daha sonra oluşan jelimsi çözelti kısmı etanolden ayrılır ve 

çözelti 50 °C’de vakum altında 1 gün bekletilir.Kuruyan jelimsi çözelti kaparmış katı 

bir malzemeye dönüştü.Elde edilen PAMPS polimerinden 1 gram alınır ve 10 ml suda 

çözülür. Üzerine molce (1:1) oranında nitrilotri(metil-fosforik asit) NMPA eklenir. 

Oluşan karışım 50 °C’de 10 dakika karıştırılır.Son olarak çözeltiye kütlece (% 

3,5,10,15) oranından hegzagonal bor nitrür eklenir ve 2 saat karıştırıcıda bekletilir. 

Daha sonra 1 saat sonikasyonda karıştırılır. Homojen olan çözelti teflon tavalara 

dökülür ve çeker ocakta 2 gün kurutulmaya bırakılır.  
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Daha sonra tamamen çözücüsü uzaklaştırılmış olanmembranları45°C’ de 200 

mm/Hg vakum altında vakumlandı ve homojen membranlar elde edildi. 

 

 
Şekil 3.5 (a) Poli (2-akrilamid-2-metil-1-propan sülfonik asit) (PAMPS) ve (b) Nitrilotri 
(metil-fosforik asit) NMPA (c) Hegzagonal bor nitrür (hBN) 

 

 

 
                    (a)                                                                                 (b) 

Şekil 3.6 (a)Poli (2-akrilamid-2-metil-1-propan sülfonik asit) (PAMPS) (b) PAMPS-
NMPA-hBN 
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Tablo.3 PAMPS-NMPA-xhBN membranlardaki, PAMPS, NMPA ve hBN’ nin gram 
miktarları. 
 
NUMUNE MPAMPS(gr) MNMPA(gr) MPAMPS-NMPA (gr) MhBN(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 
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BÖLÜM 4 
 
 

SONUÇ VE TARTIŞMA 

 
 
 

4.1 POLİVİNİL FOSFONİK ASİT (PVFA)/ HEGZAGONAL BOR NİTRÜR 

(hBN) KOMPOZİT MEMBRANLARIN KARAKTERİZASYONU 

4.1.1 FT-IR ANALİZİ 

1150 ve 950 cm-1PVFA’nınP-OH grubunun kuvvetli asimetrik gerilim titreşim 

pikleri görülmektedir. 1146 cm-1   de tepe noktasının, P = O gerilmesine karşılık 

gelmektedir. Ayrıca, fosfonik asit birimleri 1700-1590 cm-1 de orta yoğunlukta ve 2850-

2750 cm-1 ile geniş bantları görülmektedir. 

hBN sırasıyla B-N gerilme 1341 cm-1 ve 770 cm-1 bükülmenin görüldüğü iki 

önemli gruba sahiptir.1335 cm−1 ve 760 cm−1 geçirgenlik bandı dolayında iki kuvvetli 

karakteristik pik tespit edilmiştir. 1335 cm−1 dolayındaki pik sp2 bağlarından ve 760 

cm−1 dolayındaki pik ise B–N–B bağlarındaki titreşimlerden kaynaklanmaktadır.Bu 

sonuçlarla literatürde tespit edilen 1380 cm−1 ve 814 cm−1’ deki dalga aralığına oldukça 

yakın değerler tespit edildiğinden sonuçlara uyum sağlanmıştır. Kompozit membran 

olarak 1370 cm-1 ve 770 cm-1 hBN oranı etrafında tepe yoğunluğu beklendiği gibi artar 

[26-29].
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Şekil.4.1 PVFA, hBN, PVFA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15) membranların FT-IR 
spektrumları. 

 

4.1.2 Termogravimetrik Analiz (TGA) 

PEMFC uygulamalarında, yüksek sıcaklıkta sabit proton iletkenliğini koruyabilen 

polimer elektrolit membranlar gerekmektedir.PVFA-hBN membranların ısıl özellik 

çalışmaları, TGA ve DSC ile yapılmıştır.Şekil’de PVFA-hBN membranının TGA 

grafiği gösterilmektedir. 

PVFA normal koşullarda termal kararlılığı vardır. PVFA 150 oC kadar kararlıdır 

[30]. PVFA-hBN 200oC’ye kadar numunelerde önemli bir ağırlık kaybı olmamıştır. 

PVFA-hBN kompozitler en az 200oC sıcaklığa kadar kararlı olduğu söylenebilir ve 

beklendiği gibi ayrışma sıcaklığı hBN içeriği ile artırmıştır.Sonra 250 oC'de blendlerde 

bozunmalar meydana gelmiştir. Polimer ana zincirin termal ayrışma sıcaklığı ise 450 oC 

nin üzerinde ve dikkate değer bir kilo kaybı olmuştur.  
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Şekil 4.2PVFA, hBN ve PVFA-xhBN (X= %3, 5, 10, 15) numunelerinin TGA eğrileri. 

 

4.1.3 Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC)  

PVFA-xhBN polimer membranın ısıl özellikleri DSC ile belirlendi.PVFA -23 ºC 

etrafında cam bir geçiş sergiliyor [31]. PVFA-XhBN (X = % 3, 5, 10, 15) karışımlarının 

camsı geçiş sıcaklığı (Tg) sırasıyla 111, 115, 117 ve 118 °C sıcaklıkları görülmüştür. 

Tek camsı geçiş sıcaklığına sahip olmalarıyla, numunelerin homojen oldukları 

anlaşılmıştır. Bütün numunelerin yüksek Tg değerlerine sahip olması, iyonik etkileşim 

sonucu polimer zincirlerinin segmental hareketliliğin kısıtlandığına işaret etmektedir. 

Membran karışımlarındaki hBN oranlarının artmasıyla Tg değerleride artmaktadır. 
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Şekil 4.3 PVFA ve PVFA-xhBN (x= %3, 5,10, 15) numunelerinin DSC eğrileri. 

 

4.1.4 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)  

PVFA-xhBN karışım membranların yüzey morfolojileri taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) ile incelendi.Fosfonik asit ile hBN grupları arasındaki kuvvetli 

etkileşimlerden dolayı faz ayrımı gözlenmemektedir.Böylece homojen ve saydam 

filmler elde edilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.4 PVFA-5hBN membranları SEM görüntüleri. 
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4.1.5 XRD (X-Işınları Difraktometresi)  

hBN, PVFA-5hBN elektron mikroskobu ile tarama yapılarak bu görüntüler elde 

edildi. Görüntülerde görüldüğü gibi membranlar homojendir ve hBN muntazam şekilde 

karışımın içinde dağılmış ve tek bir faz oluşmuştur.Mikrometre ve nanometre 

seviyelerinde kümelenme veya faz ayrılması bulunmamaktadır. 

Kompozit çalışmalarda XRD analizinde genellikle farklı kristal özelliği ile ikili 

malzemenin karıştırıldıktan sonra herhangi bir faz değişimi veya kristallik farkı 

varlığını araştırmak için gerçekleştirilir. 

Bu çalışmada, saf polimer ve kompozit polimerlerin X-ışını kırınım deseni kristal 

yapısını destekleyen karakteristik özellikleri göstermiştir. Şekil saf hBN, PVFA-5hBN 

XRD sonucunu gösterir.Bu çalışmada saf polimerlerde PVFA amorf polimerler 

olduğundan pik görülmez.hBN için (002) düzleminde 270, (100) düzlemi boyunca 420, 

(101) düzleminde 430 ve (004) düzleminde 530 olmak üzere dört karakteristik nokta 

vardır. X-ray sonuçlarına göre herhangi bir faz değişimi veya kristallilik farkı 

gözlenmemektedir. Kompozitin X-ışını kırınım desenindeki tepe hBN kristalin yapısına 

bağlıdır.Artan ağırlık oranına göre bileşikte hBN karakteristiği artar. 

 

 
 

Şekil 4.5 hBN, PVFA ve PVFA -5hBN XRD görüntüsü. 
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4.1.6 Proton İletkenlik Ölçümleri 

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, AA (alternatif akım) empedans 

metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değisen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında 

ölçülmüştür. AA iletkenlikleri (σaa (w)) esitlik (4.3.6) kullanılarak ölçülmüştür: 

‘() = aa () = “ () o                                                                                         (4.3.6) 

σ‘(w) iletkenliğin real kısmıdır, w = 2πf açısal frekanstır (f: frekans), eo vakum 

dielektrik sabiti ( eo= 8.852 x 10-14 F/cm) ve e’ kompleks dielektrik sabitinin sanal 

kısmıdır (w*). Ölçümlerden önce numuneler vakum altında 60 oC’ de kurutulmuştur. 

Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik 

defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı 

fonksiyonları sağlamaktadır.PVFA’ın alisiklik grubundaki protonlu ve protonsuz 

fosfonik asit grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol 

oynamıştır.Böylelikle PVFA’ın fosfonik asit grubu proton yükü taşıyıcısı görevini 

görmüştür.FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik 

verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon) proton 

difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir.Nemsiz polimer elektrotlar arasında optimum 

kompozisyon PVFA-15hBN’dir.Numunelerdeki hBN miktarı proton iletkenliğinde 

genel olarak etkin rol oynamıştır.Eklenen nano malzemelerden dolayı iletkenlikteki 

büyük düşüşler görülmemiştir. 

 

Tablo 4.1PVFA, PVFA-xhBN (x=%3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarının yüksek proton 
iletkenlikleri. 
 
NUMUNE SICAKLIK (◦C) İLETKENLİK(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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Şekil.4.6 Değişik sıcaklıklarda log frekans (Hz) karşı PVFA-10hBN AC iletkenlik 
grafiği. 

 

 
 

Şekil 4.7 PVFA ve PVFA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarının sıcaklığa 
bağlı DC iletkenlik grafiği. 
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4.2 POLİ VİNİL ALKOL (PVA)/SÜLFO SÜKSİNİL ASİT(SSA)/HEGZAGONAL 

BOR NİTRÜR (hBN) KOMPOZİT MEMBRANLARIN KARAKTERİZASYONU  

4.2.1 FT-IR Spektroskopi Analizi 

1735 cm-1’ de PVA-SSA’nın ester bağı (-CO-O-) bulunmaktadır [32]. 1240 cm-1’ 

de tepe noktasında ester grubunun C=O bükülme piki görülmektedir ve 920 cm-1’ de 

SSA’nın dış düzlemdeki karboksilik grubundaki –OH’ın hareket piki görülmüştür. Bu 

spektral değişiklikler PVA'nın hidroksil grupları ile SSA’nın karboksilik grupları 

arasında çapraz bağlama reaksiyonunun olduğunun kanıtıdır. 

hBN sırasıyla B-N gerilme 1341 cm-1 ve 770 cm-1 bükülmenin görüldüğü iki 

önemli gruba sahiptir.1335 cm−1 ve 760 cm−1 geçirgenlik bandı dolayında iki kuvvetli 

karakteristik pik tespit edilmiştir. 1335 cm−1 dolayındaki pik sp2 bağlarından ve 760 

cm−1 dolayındaki pik ise B–N–B bağlarındaki titreşimlerden kaynaklanmaktadır.Bu 

sonuçlarla literatürde tespit edilen 1380 cm−1 ve 814 cm−1’ deki dalga aralığına oldukça 

yakın değerler tespit edildiğinden sonuçlara uyum sağlanmıştır. Kompozit membran 

olarak 1370 cm-1 ve 770 cm-1 hBN oranı etrafında tepe yoğunluğu beklendiği gibi artar 

[26-29]. 

 

 
 

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

Değişen hBN içeriğine göre PVA-SSA-hBN membranların termal bozunma 

davranışları izah edildi.150-290 ˚ C ve 290-460 ˚ C'de iki farklı ağırlık kayıpları 

görülmektedir. 460 ˚ C’ de polimer ana zincirinde meydana gelen bozulma 

görülmektedir..Birinci ve ikinci aşamada geçici kilo kaybı bütün filmin son 

ayrışımından önce çapraz bağlanma ve omurganın bölme sırasında oluşan asetal 

bağların kopmasından kaynaklanmaktadır.Saf PVA-SSA membranlarının ilk ağırlık 

kayıpları (250–400˚C) Sülfo süksinik asit grubundan kaynaklanmaktadır.İkinci ağırlık 

kaybı noktasında (yaklaşık 290 ˚C) ise çapraz bağların bozunmasından 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca PVA’ ya çapraz bağlanmış olan SSA, PVA-SSA membran 

termal stabilitesi geliştirilmiş ve aynı zamanda bu çalışma, bu zarların mekanik 

mukavemet ve fonksiyonel özelliklerinin 200˚ C’ ye kadar kararlı olduğu ortaya 

koymuştur [33]. 

 

 
 

Şekil 4.9 PVA-SSA, hBN ve PVA-SSA-xhBN (X= %3, 5, 10, 15) numunelerinin TGA 
eğrileri. 
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4.2.3 Diferansiyel Taramalı Kalorime (DSC)  

PVA-SSA-xhBN  (x= % 3, 5, 10, 15) polimer membranın ısıl özellikleri DSC ile 

belirlendi. DSC ölçümleri, bir ısıtma-soğutma-ısıtma çevrimi ile yürütülen, H-C-H 

prosedürü olarak adlandırılır. 

PVA-SSA’ nın camsı geçiş sıcaklığı (Tg) literatürde yaklaşık olarak 85 ˚C’ de 

görülmektedir [34]. DSC sonuçlarında görüldüğü gibi hBN eklenmesinin sonucu  

kompozitlerde Tg görülmemektedir. Çünkü PVA ile SSA arasında oluşan (ve FT-IR ile 

ispatlanan) çapraz bağlanmalardan dolayı Tg görülmemiştir. Çapraz bağlama 

reaksiyonu esas olarak PVA hidroksil grubu ile SSA karboksilik asit grupları arasında 

ve yeni kovalent bağlar oluşturularak meydana gelir. 

 

 
 

Şekil 4.10 PVA-SSA-xhBN (x= %3, 5,10, 15) numunelerinin DSC eğrileri. 
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4.2.4 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)  

PVA-SSA-xhBN karışım membranların yüzey morfolojileri taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) ile incelendi.Sülfonik asit ile hBN grupları arasındaki kuvvetli 

etkileşimlerden dolayı faz ayrımı gözlenmemektedir.Böylece homojen ve saydam 

filmler elde edilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.11 PVA-SSA-5hBN membranlarının SEM görüntüleri. 

 

4.2.5 XRD (X-Işınları Difraktometresi) 

hBN, PVA-SSA-5hBN elektron mikroskobu ile tarama yapılarak bu görüntüler 

elde edildi. Görüntülerde görüldüğü gibi membranlar homojendir ve hBN muntazam 

şekilde PVA-SSA karışımın içinde dağılmış ve tek bir faz oluşmuştur.Mikrometre ve 

nanometre seviyelerinde kümelenme veya faz ayrılması bulunmamaktadır. 

Kompozit çalışmalarda XRD analizinde genellikle farklı kristal özelliği ile ikili 

malzemenin karıştırıldıktan sonra herhangi bir faz değişimi veya kristallik farkı 

varlığını araştırmak için gerçekleştirilir. 

Bu çalışmada, saf polimer ve kompozit polimerlerin X-ışını kırınım deseni kristal 

yapısını destekleyen karakteristik özellikleri göstermiştir. Şekil saf hBN, PVA-SSA-

5hBN XRD sonucunu gösterir.Bu çalışmada saf polimerlerde PVA-SSA amorf 

polimerler olduğundan pik görülmez.hBN için (002) düzleminde 270, (100) düzlemi 
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boyunca 420, (101) düzleminde 430 ve (004) düzleminde 530 olmak üzere dört 

karakteristik nokta vardır. X-ray sonuçlarına göre herhangi bir faz değişimi veya 

kristallilik farkı gözlenmemektedir. Kompozitin X-ışını kırınım desenindeki tepe hBN 

kristalin yapısına bağlıdır.Artan ağırlık oranına göre bileşikte hBN karakteristiği artar. 

 

 
 

Şekil 4.12 hBN ve PVA-SSA -5hBN XRD görüntüsü. 

 

4.2.6 Proton İletkenlik Ölçümleri 

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, AA (alternatif akım) empedans 

metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değisen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında 

ölçülmüştür. AA iletkenlikleri (σaa (w)) esitlik (4.3.6) kullanılarak ölçülmüştür: 

‘() = aa () = “ () o(4.3.6) 



38 

 
 

σ‘(w) iletkenliğin real kısmıdır, w = 2πf açısal frekanstır (f: frekans), eo vakum 

dielektrik sabiti ( eo= 8.852 x 10-14 F/cm) ve e’ kompleks dielektrik sabitinin sanal 

kısmıdır (w*). Ölçümlerden önce numuneler vakum altında 60 oC’ de kurutulmuştur. 

Sulu sistemlerde, 100 °C iletkenliğin düşmesinin nedeni polimerlerdeki nem 

kaybından dolayıdır. Bundan dolayı yüksek sıcaklıklarda iletkenliği artırmak için 

polimer membranlar sentezlendi[35].Sistemimizde proton iletkenliği, asit ve hBN 

protonları ile gerçekleştirilmiştir. Normal olarak, azol katkılı polimer elektrolit içindeki 

proton iletkenliğine katkıda bulunan iki farklı taşıma mekanizması vardır. 

İlk yapısal difüzyon mekanizması  (Grotthuss mekhanizması) –SO3 grubu ile hBN  

yapıları arasında proton iletimi ile iletkenlik sağlanmaktadır. İkinci taşıma mekanizması 

ise nötr veya yüklü malzemeler üzerinden proton iletkenliği gerçekleşmiştir. 

Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik 

defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı 

fonksiyonları sağlamaktadır.PVA-SSA’ın alisiklik grubundaki protonlu ve protonsuz 

sülfonik asit grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol 

oynamıştır.Böylelikle PVA-SSA’ın sülfonik asit grubu proton yükü taşıyıcısı görevini 

görmüştür.FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik 

verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon) proton 

difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir. Nemsiz polimer elektrotlar arasında 

optimum kompozisyon PVA-SSA-hBN(x=%3,5,10,15)’dir. Numunelerdeki hBN 

miktarı proton iletkenliğinde genel olarak etkin rol oynamıştır ve hBN oranının göre 

iletkenliğin arttığı gözlemlenmiştir. 
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Tablo 4.2PVA-SSA, PVA-SSA-xhBN (x=%3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarının 
yüksek proton iletkenlikleri. 
 
NUMUNE SICAKLIK (◦C) İLETKENLİK(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 

 

 
 

Şekil 4.13 Değişik sıcaklıklarda log frekans (Hz) karşı PVA-SSA-3hBN AC iletkenlik 
grafiği. 
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Şekil 4.14 PVA-SSA ve PVA-SSA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarının 
sıcaklığa bağlı DC iletkenlik grafiği. 

 

4.3 POLİ (2-AKRİLAMİDO-2-METİL-1-PROPAN SÜLFONİK ASİT ) (PAMPS)/ 

NİTRİLOTRİ ( METİL FOSFONİK ASİT) (NMPA)/ HEGZAGONAL BOR 

NİTRÜR (hBN) KOMPOZİT MEMBRANLARIN KARAKTERİZASYONU 

4.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizi 

3600 ve 3000 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası PAMPS’ın protonlandığını 

gösteren N-H ve O-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir.1635 cm-1tepe noktasında 

C=O gerilim titreşimi (amid I), N-H bağının bükmeye ait titreşimi 1552 cm-1de (amid 

II) görülmüştür. 1447 cm-1ve 1032/1208 cm-1 C-N bağına ait gerilim titreşim  pikleri 

(amid III) ve  asimetrik/simetrik –SO2  grubunun gerilim pikleridir[36-38]. 

hBN sırasıyla B-N gerilme 1341 cm-1 ve 770 cm-1 bükülmenin görüldüğü iki 

önemli gruba sahiptir.1335 cm−1 ve 760 cm−1 geçirgenlik bandı dolayında iki kuvvetli 

karakteristik pik tespit edilmiştir. 1335 cm−1 dolayındaki pik sp2 bağlarından ve 760 

cm−1 dolayındaki pik ise B–N–B bağlarındaki titreşimlerden kaynaklanmaktadır. 
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Bu sonuçlarla literatürde tespit edilen 1380 cm−1 ve 814 cm−1’ deki dalga aralığına 

oldukça yakın değerler tespit edildiğinden sonuçlara uyum sağlanmıştır. Kompozit 

membran olarak 1370 cm-1 ve 770 cm-1 hBN oranı etrafında tepe yoğunluğu beklendiği 

gibi artar [26-29]. 

 

 
 

Şekil.4.15 PAMPS,PAMPS-NMPA, hBN, PAMPS-NMPA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15) 
membranların FT-IR spektrumları. 

 

4.3.2 Termogravimetrik Analiz (TGA) 

PAMPS’ın normal koşullarda termal kararlılığı vardır. PAMPS 180 oC kadar 

kararlıdır. Eklenen hBN katkısı sayesinde membran termal stabilizesi geliştirilmiş ve 

aynı zamanda bu çalışma, bu zarların mekanik mukavemet ve fonksiyonel özelliklerinin 

200˚ C’ ye kadar kararlı olduğu ortaya koymuştur. 

Değişen hBN içeriğine göre PAMPS-NMPA-hBN membranların termal bozunma 

davranışları izah edildi. 
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Şekil.4.16PAMPS, PAMPS-NMPA ve PVPA-xhBN (X= %3, 5, 10, 15) numunelerinin 
TGA eğrileri. 

 

 

4.3.3 Diferansiyel Taramalı Kalorime (DSC)  

PAMPS’ ın kendisine ait Tg değeri 108 °C’dir[39]. Doplama için eklenen NMPA’ 

li numunede herhangi bir Tg görülmemiştir. Hazırlanmış olan diğer hBN’li 

numunelerde de herhangi bir Tg görülmemiştir. Yapılan DSC ölçümlerinden sonra 

PAMPS membranının dışında diğer membranların hiçbirindeTg adına hiçbir şekil 

görülmedi. Bunun nedeni PAMPS ile yapılan çapraz bağlanmalar sonucu polimer 

segmentlerin hareketlerinin kısıtlamasıdır. 
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Şekil.4.17PAMPS, PAMPS-NMPA, PAMPS-NMPA-xhBN (x= %3, 5, 10, 15) 
numunelerinin DSC eğrileri. 

 

4.3.4 TaramalıElektronMikroskobu(SEM)  

PAMPS-NMPA-xhBN karışım membranların yüzey morfolojileri taramalı 

elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi.Sülfonik asit ile hBN grupları arasındaki 

kuvvetli etkileşimlerden dolayı faz ayrımı gözlenmemektedir.Böylece homojen ve 

saydam filmler elde edilmiştir. 
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Şekil.4.18PAMPS VE PAMPS-NMPA-5hBN membranlarının SEM görüntüleri. 

 

4.3.5 XRD (X-Işınları Difraktometresi) 

hBN, PAMPS-NMPA-5hBN elektron mikroskobu ile tarama yapılarak bu 

görüntüler elde edildi. Görüntülerde görüldüğü gibi membranlar homojendir ve hBN 

muntazam şekilde PAMPS-NMPA karışımın içinde dağılmış ve tek bir faz oluşmuştur. 

Mikrometre ve nanometre seviyelerinde kümelenme veya faz ayrılması 

bulunmamaktadır.Kompozit çalışmalarda XRD analizinde genellikle farklı kristal 

özelliği ile ikili malzemenin karıştırıldıktan sonra herhangi bir faz değişimi veya 

kristallik farkı varlığını araştırmak için gerçekleştirilir. 

Bu çalışmada, saf polimer ve kompozit polimerlerin X-ışını kırınım deseni kristal 

yapısını destekleyen karakteristik özellikleri göstermiştir. Şekil saf hBN, PAMPS-

NMPA-5hBN XRD sonucunu gösterir.Bu çalışmada saf polimerlerde PAMPS ve 

PAMPS-NMPA amorf polimerler olduğundan pik görülmez.hBN için (002) düzleminde 

270, (100) düzlemi boyunca 420, (101) düzleminde 430 ve (004) düzleminde 530 olmak 

üzere dört karakteristik nokta vardır. X-ray sonuçlarına göre herhangi bir faz değişimi 

veya kristallilik farkı gözlenmemektedir. Kompozitin X-ışını kırınım desenindeki tepe 

hBN kristalin yapısına bağlıdır.Artan ağırlık oranına göre bileşikte hBN karakteristiği 

artar. 
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Şekil.4.19PAMPS, PAMPS-NMPA, hBN ve PAMPS-NMPA-5hBN XRD görüntüsü. 

 

4.3.6 Proton İletkenlik Ölçümleri 

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, AA (alternatif akım) empedans 

metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değisen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında 

ölçülmüştür. AA iletkenlikleri (σaa (w)) esitlik (4.3.6) kullanılarak ölçülmüştür: 

‘() = aa () = “ () o                                                                                                               (4.3.6) 

σ‘(w) iletkenliğin real kısmıdır, w = 2πf açısal frekanstır (f: frekans), eo vakum 

dielektrik sabiti ( eo= 8.852 x 10-14 F/cm) ve e’ kompleks dielektrik sabitinin sanal 

kısmıdır (w*). Ölçümlerden önce numuneler vakum altında 60 oC’ de kurutulmuştur. 

Sulu sistemlerde, 100 °C iletkenliğin düşmesinin nedeni polimerlerdeki nem 

kaybından dolayıdır. Bundan dolayı yüksek sıcaklıklarda iletkenliği artırmak için 

polimer membranlar sentezlendi[35]. Sistemimizde Proton iletkenliği, asit ve hBN 
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protonları ile gerçekleştirilmiştir.Normal olarak, azol katkılı polimer elektrolit içindeki 

proton iletkenliğine katkıda bulunan iki farklı taşıma mekanizması vardır. 

İlk yapısal difüzyon mekanizması (Grotthuss mekhanizması) –SO3 grubu ile hBN 

yapıları arasında proton iletimi ile iletkenlik sağlanmaktadır.İkinci taşıma mekanizması 

ise nötr veya yüklü malzemeler üzerinden proton iletkenliği gerçekleşmiştir. 

Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik 

defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı 

fonksiyonları sağlamaktadır.PAMPS-NMPA’ın alisiklik grubundaki protonlu ve 

protonsuz sülfonik asit grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı 

olarak rol oynamıştır. Böylelikle PAMPS-NMPA’ın sülfonik asit  grubu proton yükü 

taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve 

iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon) 

proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir. Nemsiz polimer elektrotlar arasında 

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

Numunelerdeki hBN oranının göre iletkenliğin azaldığı  gözlemlenmiştir.Bu 

nedeni olarak polimerimizinyaptığı çapraz bağlanmalar sonucu polimer blend 

hareketleri azalmıştır. Bunun sonucu olaraktan proton transferi azalmıştır. 

 

Tablo 4.3PVA-SSA, PVA-SSA-xhBN (x=%3, 5, 10, 15) nemsiz membranlarının  
yüksek proton iletkenlikleri. 
 
NUMUNE SICAKLIK (◦C) İLETKENLİK(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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Şekil.4.20 Değişik sıcaklıklarda log frekans (Hz) karşı PAMPS-NMPA-3hBN AC 
iletkenlik grafiği. 
 

 
 

Şekil 4.21 PAMPS, PAMPS-NMPA ve PAMPS-NMPA-xhBN (x=% 3, 5, 10, 15) 
nemsiz membranlarının sıcaklığa bağlı DC iletkenlik grafiği. 
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BÖLÜM 5 
 
 

SONUÇ 

 
 
 

Polimer elektron membranlar (PEM) için polimer membranlar çok önemlidir.Bu 

tez çalışmasında 3 farklı kompozit polimer membran hazırlandı ve karakterizasyonları 

yapıldı. Birinci membranımız PVFA polimeri serbest radikal yöntemiyle sentezlendi ve 

belli oranlarda hBN ilavesi ile kompozit membran hazırlandı. İkinci membranımız PVA 

satın alınıp üzerine belli oranlarda SSA ve hBN eklenmesiyle sentezlendi.Son 

membranımız olan PAMPS, monomerlerinden kopolimer yöntemiyle sentezlendi.Belli 

oranlarda NMPA ve hBN eklenmesiyle sentezlendi.Karakterizasyon işlemleri Fourier 

kızılötesi spektroskopi (FTIR) ile proton alış verişi doğrulanmıştır.Termogravimetrik 

analiz (TGA) ile sentezlenen membranların ısıl özellikleri incelendi.Diferansiyel tarama 

kalorimetrisi (DSC) ve taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile membranların homojen 

olduğu anlaşılmıştır. Ayrıca membranların kristalleşme ve morfolojisi X-ışını 

difraksiyonu (XRD)ile karakterize edilmiştir.Membranların proton iletkenliği empedans 

analizör cihazı ile incelenmiştir. 

İlk olarak PVFA-xhBN (x= % 3, 5, 10, 15) oranlarında membranlar sentezlendi. 

FT-IR sonuçlarından fosfonik asit gruplarından gelen protonlar ile protonlanmış 

olmalarıyla hidrojen bağ ağı oluştuğu söyleyebilmekteyiz. PVFA-hBN kompozitler 

200oC sıcaklığa kadar kararlı olduğu görüldü ve beklendiği gibi ayrışma sıcaklığı hBN 

içeriği ile artmıştır. PVFA-hBN karışımlarının camsı geçiş sıcaklığı (Tg) sırasıyla 111, 

115, 117 ve 118 °C sıcaklıkları görülmüştür.XRD çalışmasında saf polimerler olan 

PVFA amorf polimerler olduğundan pik görülmez.hBN için (002) düzleminde 270, 

(100) düzlemi boyunca 420, (101) düzleminde 430 ve (004) düzleminde 530 olmak üzere 

dört karakteristik nokta vardır. 
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Bu membranların proton iletkenliği proton transferi hBN’ninetkin rol oynamıştır. 

En yüksek proton iletkenliği nemsiz ortamlarda PVFA-15hBN 150 °C’ de 0,0052 S/cm’ 

dır. İkinci çalışmamda PVA-SSA-xhBN (x= % 3, 5, 10, 15) oranlarında membranlar 

sentezlendi. FT-IR spektrumlarından yola çıkarak PVA ile SSA arasında çapraz 

bağlanmayı ve PVA-SSA ile hBN arasındaki proton alış verişi doğrulanmıştır.Değişen 

hBN içeriğine göre PVA-SSA-hBN membranların termal bozunma davranışları izah 

edildi. 150-290 ˚ C ve 290-460 ˚C'de iki farklı ağırlık kayıpları görülmektedir.PVA-

SSA-hBN camsı geçiş sıcaklığı (Tg) görülmemiştir. Çünkü PVA ile SSA arasında 

çapraz bağlanma olduğundan dolayı görülmemiştir.XRD çalışmasında saf polimerler 

olan PVA-SSA amorf polimer olduğundan pik görülmez.hBN için (002) düzleminde 

270, (100) düzlemi boyunca 420, (101) düzleminde 430 ve (004) düzleminde 530 olmak 

üzere dört karakteristik nokta vardır. Bu membranların en yüksek proton iletkenliği 

PVA-SSA-15 hBN 150 °C’de 0.0284S/cm’ dır.İçerdiği hBN miktarı artıkça iletkenlikte 

arttığı görüldü.Çünkü yağlayıcı özelliği olan hBN polimer blendler arasındaki 

hareketleri artırdığından dolayı iletkenlik artmıştır. 

Son çalışmamızda PAMPS-NMPA-xhBN (x= % 3, 5, 10, 15) oranlarında 

membranlar sentezlendi.  FT-IR spektrumlarından yola çıkarak PAMPS-NMPA ile hBN 

arasındaki proton alış verişi doğrulanmıştır.PAMPS’ in termal kararlığı yaklaşık olarak 

180 ˚C' dır.Eklenen hBN miktarı artıkça termal kararlılığı artmıştır.PAMPS-NMPA-

xhBN termal kararlılığı yaklaşık olarak 250 ˚C' dır. Yapılan DSC ölçümlerinde PAMPS 

hariç diğer membranlarda Tg görülmemiştir.  Sülfonik asit ile hBN grupları arasındaki 

kuvvetli etkileşimlerden dolayı faz ayrımı gözlenmemektedir.Böylece SEM’den elde 

edilen görüntülerdedağılmışlığıgörülmüştür ve saydam filmler elde edilmiştir.Bu 

membranların en yüksek proton iletkenliği PAMPS-NMPA-3hBN 150 °C’ de 5.3x10-5 

S/cm’ dır.İçerdiği hBN miktarı artıkça iletkenlikte azalmalar görüldü.Çünkü dolgu 

maddesi olan hBN polimer blendler arasındaki hareketleri azalttığından dolayı iletkenlik 

düşmüştür. 

Bu tez çalışmasında 3 farklı polimer membranlara hBN’ nin eklenmesi sonucu 

membranların termal kararlılığını artırdığını, literatürde açıklandığı gibi hBN’ nin 

membranlar içerisinde homojen dağılmasında bir problem görülmediğini ve proton 

iletkenliğine olan katkısı incelenmiştir. 
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