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Figure A. Improvement of chevron over traditional layout under central dense flow policy

Purpose: In this study, we aimed to investigate the novel proton conducting membrane compositions which
are combination of functional nanoparticles and Nafion

Theory and Methods: The functional silica nanoparticles have been synthesized via two-step methods. The
epoxy functional SiO2 nanoparticles modified with Imidazol (Im), Benzimidazol (Blm) and
Phenylimidazole (PIm) molecules via ring opening reaction of the epoxy ring. Nafion composite membranes
were prepared.

Results: The structures of functional silica were proved by FT-IR and SEM. The TGA thermograms

showed that the materials are thermally stable up to 250 °C. The proton conductivity of the increased with
the temperature. Nafion-Im showed a maximum proton conductivity of approximately 0.04 Scm!

Conclusion: The functional SiO2 nanoparticles increased the proton conductivity and thermal stability of
the Nafion membrane.
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ONECIKANLAR

e Imidazol igerikli yapilarla fonksiyonel SiO; iiretimi gergeklesmistir
e Proton iletken membran yakit hiicresi sistemleri i¢in yeni nesil nanokompozit membran tiretilmistir.
e  Fonksiyonel nanomalzemelerin proton iletkenligi artirdig1 gozlenmistir
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Bu calismada, yenilik¢i bir ¢alisma alani olan Proton Degisim Membranli Yakit Hiicreleri (PEMFC)’nde
kullanilmak {izere, nanokompozit membranlar iiretilmis ve karakterizasyon islemleri yapilmistir. PEMFC’de
proton (H+) iyonlarinin iletimini saglayan nano yapili kompozit membranlarin iiretimi i¢in SiO2 nano parcaciklari
ile azol grubu iceren polimerlerden olan Imidazol (Im) , Benzimidazol (BIm) ve Fenilimidazol (PIm) ‘un
agirlikca %3, 5 ve 10 oranlart igin kullanilmistir. Kompozit membran iiretimi icin iki asamali bir yontem
izlenmistir. Tlk olarak, Im, BIm ve PIm’iin SiO2 nano pargaciklariyla etkilesimi saglanmis ve nano tozlar elde
edilmistir. Ikinci olarak, elde edilen nano tozlardan Nafyon soliisyonlar1 hazirlanmus, ipek baskida proton iletken
nanokompozit membranlar hazirlanmis ve karakterizasyon islemleri yapilmistir. Malzemelerin homojen dagilimi
ve parcacik boyutu X-Ray Kirmimi, yiizey morfolojisi SEM, bilesenler aras1 molekiiler etkilesimin varligi FT-IR
spektrumuyla tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda termal kararlilik gosterdigi TGA olgtimleri ile gézlenmistir,
neme kargi dayanimi Su tutma testiyle, metanol gegirgenligi metanol tutma testiyle ve iyon iletimi kapasitesi proton
iletkenlik testleriyle belirlenmistir. Tyrica membranlara ait camsi gegis sicakligl (Tg) degerleri DSC 6lgiimleri ile
tespit edilmistir. Sonug olarak, PEMFC i¢in gelistirilen polimer nanokompozit membranlarin hazirlanmasinda
SiO2 nano pargaciklarinin fonksiyonellestirilmesi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Nanokompozit
membranlarin optimum 6zelliklere sahip oldugu ve ayni1 kosullardaki ticari Nafyon’a gore daha gelismis 6zellikler
tagidif1 dogrulanmistir.

Producing of imidazol functional SiO2 nanoparticles /Nafion nanocomposite membranes
for PEMFC applications

HIGHLIGHTS

Imidazole functional nano SiOz particles were synthesized
Novel nano composite membranes were produced for proton conducting membrane fuel cell systems.
Functional nanoparticles increased the proton conductivity.

Article Info

ABSTRACT

Research Article
Received: 23.06.2017
Accepted: 27.12.2017

DOI:

10.17341/gazimmfd.416498

Keywords:

Proton exchange membrane
fuel cell

proton conducting
membrane,

functional nanoparticles, AC
conductivity, nafion

In this study, nanocomposite membranes were produced and characterized for using in Proton Exchange Membrane
Fuel Cells (PEMFC), an innovative field of study. 3, 5, and 10% by weight of Imidazole (Im), Benzimidazole
(Bim) and Phenyimidazole (PIm), which are molecules of SiO2 nanoparticles and azole groups for the production
of nanostructured composite membranes that conduction proton (H +) ions in the PEMFC used. A method consists
of two steps was preferred to the producing of composite membranes. Firstly, the interaction of Im, Bim and PIm
with epoxy functional SiO2 nanoparticles were achieved and functional SiO2 nano particles were synthesized via
ring opening mechanism of epoxy ring. Secondly, Nafion solution were prepared with functional nanoparticles to
obtain composite membranes. Proton conducting nanocomposite membranes were prepared in silk printing method.
Homogeneous distribution of materials and particle size were determined by X-Ray Diffraction, surface
morphology was determined by SEM, presence of intermolecular interactions between components was determined
by FT-IR spectrum. Thermal stability at high temperatures was monitored by TGA measurements, moisture
resistance was monitored by Water Uptake Tests, methanol permeability by Methanol Uptake Tests and proton
transport capacity by Alpha analyzer. Also, the glass transition temperature (Tg), values of the membranes were
determined by DSC measurements.
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1. GiRiS INTRODUCTION)

Yeni nesil alternatif enerji kaynaklari arasinda hidrojen
enerjisi uygulamalarindan olan PEM Tipi Yakit Hiicreleri
(PEMFC) teknolojisi yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olmast,
calisma sicakligmin diisiik (80°C civarinda) olmasi, sessiz
calismasi, diisiik hacim ve diisiik agirliga sahip olusu gibi
ozelliklerinden dolayi 6nemli 6lgiide dikkat ¢eken yenilikci
bir arastirma alamidir [1]. PEMFC’de elektrolit olarak
mikron diizeyinde kalinliga sahip, polimer bir membran
kullanilmaktadir ve yuksek proton iletkenligi bir
membrandan beklenen en 6nemli dzelliktir. Buna ek olarak
cihaz calisma kosulu altinda membrandan beklenen diger
ozellikler, anot-katot arasi herhangi bir gazin gegisine izin
vermemesi (metanol gibi), iyi bir termal, kimyasal ve
mekanik kararliliga sahip olmasi ile kullanim omurlerinin
uzun olmasidir [2, 3].

Bilinen en yaygm kullanima sahip membran
perfluorosiilfonatlanmis bir iyonomer olan Nafyon’dur.
Ancak Nafyon, uzun siireli kullanimlarda birtakim
dezavantajlara sahiptir. Yiiksek basing altinda Nafyon’da,
polimer matris iginde zamanla proton iletkenliginde diisiis
gozlenmekte, buna bagli olarak da termal, kimyasal ve
mekanik kararlilik azalmaktadir. Bahsedilen dezavantajlarin
iistesinden gelebilmek icin, nano yapili inorganik kompozit
molekiillerin membran sentezinde kullanilmasinin daha
avantajli ve elverigli oldugu goriilmiistiir [4-6]. PEMFC
uygulamalarinda one cikan Nafyon’un, kararliligin
arttirmak, metanol gecirgenligini azaltmak, yiiksek
sicakliklarda nemlendirme islemine gerek duymadan
kullanabilmek amaciyla nano parcaciklarin
fonksiyonellestirilerek, gelismis 6zellikler kazandirilmasi ve
membran sentezine elverisli hale getirilmesi ile ilgili yapilan
pek cok nano kompozit membran ¢alismasi mevcuttur [7- 9].
Yapilan ¢aligmalarda Nafyon membranlara alternatif olarak
Non-Nafyon membran iiretimi tizerinde durulmustur[10-12].
Bu calismalarda, gozenekli ve siilfonlamaya uygun
yapilarindan dolayr Nafyon kompoziti polimer membranlar
sentezlenmistir [13-15]. Bu asit bazli malzemelerin iyon
tasima Ozellikleri biiyiik Ol¢iide su igerigine baghdir ve
pratik olmasi acisindan benzeri sistemler ancak suyun
yogunlagma noktas1 altindaki sicakliklarda kullanilmalidir
[14, 16]. Bu kapsamda su molekiillerinin proton aktarim
mekanizmasi incelendiginde “Grotthuss Mekanizmasi” na
dayal1 bir iletim oldugu (zincir mekanizmasi veya yapi
difiizyon atlamali mekanizma da denebilir) ve bu transfer
olaylarinda Hidrojen baglarinin yiiksek korelasyon sagladigt
varsayllmakla birlikte, bir sonraki atlamali olay i¢in izin
veren bir yapilandirma iiretmek i¢in su, ¢ift kutuplu yapisi
ile hizli molekiiller aras1 proton transferi de olugturmaktadir
[17-19]. Nanokompozit membranlar  ¢esitli  gruplar
tarafindan incelenmistir ve genel olarak bu calismalarda
Nafyon/SiO, nanokompozitlerin eldesi Sol-Jel yodntemi
kullanilarak yapilmaktadir[17].Nano yapilarin ana matrisle
etkilesime girmesiyle yiizey alaninda artis saglamalariyla
birlikte, proton transfer iglemi hizlanacak ve bdylece
iletkenlikte artis gergeklesecektir. Nano yapili inorganik

kompozit molekiiller, yiiksek proton iletkenlik gdstermeleri
ve aynt zamanda yiiksek sicakliklarda termal ve mekanik
kararliliga sahip olmalarindan dolayi, proton degisim
membranli yakit hiicrelerinde kullanilmak {izere membran
sentezine elverislidir [17]. TEOS hidrolize dayali bu
yontemle, kullanilacak polimer grubu olan Im, BIm ve PIm,
bir dizi halka agilma reaksiyonlarryla SiO, nano
pargaciklariyla etkilestirilip yiizeye tutunmasi ve kimyasal
modifikasyonun saglanmasi amaglanmigtir. SiO, bag yapisi
ve olusturdugu network ile yiizeysel modifikasyona oldukca
elverisli, uniform parcacik boyutu dagilimi ile polimer
nanokompozitler gelistirmek i¢in olduk¢a uygun bir
kimyasal yapiya sahiptir [18-20].

Im, BIm ve PIm heterosiklik bilesiklerdendir ve heterosiklik
bilesikleri kullanma fikri ilk Kreuer ve arkadaslari tarafindan
ortaya atilmustir. Proton iletimi dzelliginden dolay1 azot
iceren bu yapilar esentesze elverisli oldugundan cokca
onerilmistir. Im, BIm ve PIm kopolimerleri, sahip olduklar1
azol gruplarindan dolayr halka acilma reaksiyonlari
gostererek SiO, nano pargaciklariyla molekiiler agidan {istiin
diizeyde ara ylizey etkilesimleri gostermekte ve gelismis
yilizey Ozellikleri tagimaktadirlar [21, 22]. En heterosiklik
gruplar, yiiksek kaynama sicakligina sahip olan yani yiiksek
sicakliklara dayanikli yapilar oldugundan proton iletken
membranlar gelistirilmesi i¢in bu o6zellikleri onlar1 daha
cekici kilmistir. Ek olarak, polimer yapi i¢ine ekstra
hareketliligi azaltmak i¢in yapilarin belli oranda su tagimasi
o6nemli olmaktadir. Bu, temel azot siteleri gibi giiglii asit
gruplar1 da iletkenlik agisindan giiglii proton alicist olarak
hareket eder [23]. Ayrica, sivi haldeki saf heterosiklik
yapilar da yiiksek proton hareketliligi i¢in avantajli olan
coziiciiler, yiiksek derecede ayrigma etkisi gostermesi
nedeniyle saf sudan daha yiiksek iletkenlik gostermektedirler
[24-26] Bu calismada, fonksiyonel nano pargaciklar ile
Imidazol, Benzimidazol, Fenilimidazol ii¢lii polimerleri
degisik oranlarda kullanilarak modifiye edilmis gruplarla,
PEMFC’de kullanilmak uzere nanokompozit membranlar
iiretilmesi amaglanmistir. Ayrica nanokompozit membran
olusturmada kullamlan nano pargaciklarin, polimer
gruplariyla fonksiyonellestirilmesi iglemi bu c¢alismay1
benzer membran olusturma caligmalarindan ayirmaktadir
[27]. Malzemelerin homojen dagilimi ve pargacik boyutu X-
Ray Kirmimi, yiizey morfolojisi SEM, bilesenler arasi
molekiiler etkilesimin varligi FT-IR spektrumu ile tespit
edilmistir. Yiiksek sicakliklarda termal kararlilik gosterdigi
TGA 0lctimleri ile neme kars1t dayanimi Su Tutma Testleri,
metanol gegirgenligi Metanol Tutma Testleri ile ve iyon
iletimi kapasitesi Proton iletkenlik Testleri ile gdzlenmistir.
Ayrica membranlara ait camsi gegis sicakligi (Tg) degerleri
DSC olgiimleri ile belirlenmigtir. gelistirilen polimer
nanokompozit membranlarin, yapilan dlglimlerle optimum
ozelliklere sahip oldugu ve ayni kosullardaki ticari Nafyon’a
gore gelismis 6zellikler tagidig tespit edilmistir. Ayrica SiO,
nano parg¢aciklari ile Im, Blm, PIm etkilesimi ile olusturulan
Nafyon kompozitlerinde fonksiyonellestirme islemi basarili
olmustur.
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2. DENEYSEL METOD (EXPERIMENTAL METHOD)

Bu ¢alismada PEMFC’de kullanilmak {izere 50 pm’den daha
ince nanokompozit membranlar elde edilmis ve deney iki
asamada gergeklesmistir. Oncelikle SiO, nano pargaciklari
kullanilarak sentez yapilmis daha sonra Nafyon soliisyonlart
hazirlanarak nanokompozit membranlar olusturulmustur.

2.1. SiO; Sentezi ve Fonksiyonellestirilmesi
(Synthesis and Functionalization of SiO:; nanoparticles)

Im, BIlm ve PIm gruplarinin halka agilmasi reaksiyonuyla
Si0; nano pargaciklariyla etkilestirilip yiizeye tutunmasi ve
kimyasal —modifikasyonun saglanmasi amagclanmstir.
Hazirlanan ~ malzemelerle,  bahsedilen  yontemlerin
prosediiriine uygun olarak hareket edilmistir [28]. Kullanilan
Si0O; nano pargacik miktari Im, BIm ve PIm molekiillerinin
agirlikca %10’u olacak sekilde sentezlenmistir.

Ilk olarak 0,1 g, 10-20 nm capinda, agirlik¢a %99.8 Sigma-
Aldrich marka SiO (silikon dioksit) nano pargaciklari, ayni
marka, agirlikca %99.8. 15 ml DMF’te ¢ozeltisinde 80°C
sicaklikta,10 dakika siiresince manyetik karistiricida
karistirilmistir ve yiizey modifikasyonu i¢in epikolorohidrin
kullanilmastir. SiO; yiizeyine epoksileme islemi yapildiktan
sonra etanol su karigimi ile yikanan nanopargaciklar
stiziilmiis ve vakum etiivinde 80 °C’de kurutulmustur.
DMSO igerisinde dagilmasi saglanan epoksi fonksiyonel
Si0O, nanopargaciklarina imidazol (C3HsN> ) 56750 (Fluka
marka). Ilave edilip 15 dakika argon gaz1 gegirilmis ve 24
saat 100°C’de manyetik karistiricida karigtirilmigtir ve
etanol su karigimi ile yikanmugstir. Elde edilen Im-SiO,
80°C’de 72 saat siireyle etiivde bekletilmistir.

SiO,-Im i¢in yapilan deneysel asamalar ayni sekilde SiO»-
BIm ve SiO,-PIm i¢in de tekrarlanmistir. Benzimidazol,
(CsHeNy) 12260, Fluka marka, agirlikca %98 ve.
Fenilimidazol (CoHsN,) 670-96-2 Sigma-Aldrich marka,
agirlikca %98’ dir. Nano pargaciklarin
fonksiyonellestirilerek gelismis 6zellikler kazandirilmasi ve
membran sentezine elverisli hale getirilmesi ile ilgili benzer
caligmalar daha once yapilmstir [11, 12]. Ancak SiO; nano
parcaciklarinin  Im, BIm ve PIm ile etkilesimi ve
modifikasyonunun saglanmasi ilk olarak bu g¢aligma ile
gerceklestirilmistir.

2.2. Membran Hazirlama (Membrane Preparation)

Nano yapili kompozit membranlar hazirlamak igin, elde
ettigimiz SiO,-Im, SiO,-BIm, SiO»-PIm nano tozlari ile
agirlikca %10’luk Nafyon soliisyonu (sulu ¢ozeltisi) D1020
kullanilmigtir. Nano tozlardan %3, %5 ve %10 (g/g)
oranlarinda Nafyon-fonksiyonel nano pargacik soliisyonlari,
Im, BIm, PIm i¢in ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Olusturulan
soliisyonlar 10’ar dakika VWR Ultrasonik temizleyici
cihazinda tutulmus, sonrasinda 80°C’de kontrollii olarak,
icindeki sivi biiyiikk Ol¢lide buharlagana kadar manyetik
karistiricida  karistirilmigtir.  Yogunlasan — soliisyonlara,
yaklagtk 10 ml %99 Sigma-Aldrich marka, N,N-

354

Dimetilasetamit (DMAc) ilave edilerek 100-120°C’de
yogun viskoz ¢ozelti elde edene kadar Kkaristiricida
tutulmustur. Sonrasinda Nafyon-Im, Nafyon-BIm, Nafyon-
PIm soliisyonlarindan %3’lik, %5°1lik, %10’luk oranlarda
nanokompozit membran hazirlama asamasma gecilmistir.
Membranlar ipek baskida 2,5x2,5 cm boyutunda olacak
sekilde hazirlanmistir. Bir Onceki agsamada hazirlanan
Nafyon soliisyonlarmim kivamma ve homojen karigmis
Oolmasina dikkat edilerek bu soliisyonlarin %3’1iik, %5°1ik,
%10’1luk her bir 6rnegi i¢in basma islemi gerceklestirilmistir.
Memranlar 50 pm’den daha ince, saydam, homojen
goriiniimde ve esnek bir yapiya sahiptir. Ayrica ipek baski
yontemiyle nano pargacik icermeyen Nafyon membranlart
da hazirlanmistir.

Sekil 1. %10’luk Imidazol fonksiyonel Nafyon kompozit
membran ( The Picture of Nafion composite membrane (N-Im-10))

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

Fonksiyonel SiO, nano pargaciklar ve proton iletken
nanokompozit membranlar i¢in yiizey morfolojisi Zeiss
EVO LS 10 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
tarafindan  incelenmistir.  Nano  parcaciklarin  ve
membranlarin termal analizleri, Termogravimetrik analiz
cihazinda, 800°C’ye kadar azot atmosferi altinda 10°C /
dakika 1sitma hizi ile (6000 Perkin Elmer bir STA ile analiz
TG) ile tespit edilmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Cihaz1 (DSC); numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit
bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji
miktarin1 6lgmektedir. Bu teknikte, referans ile numuneden
gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana baglt
olarak gosterilir. Membranlara ait Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) verileri, Perkin Elmer JADE DSC cihaz1
kullanilarak elde edilmistir. Olgiimler 10°C/ dakika
oraninda, azot atmosferinde gerceklestirilmigtir.
Nanokompozit membranlarin spektrum ¢izgileri elde etmek
ve hangi bolgelerde pik verdikleri tespit etmek amaciyla FT-
IR spektrumu dl¢limleri yapilmistir. Bunun i¢in numuneler
vakum altinda kurutulmug ve IR spektrumu ATR Sistemi
(4000-400 cm-1, ¢oziniirlik 4 cm) Bruker Alpha-P ile
kaydedilmistir. Su tutma kapasitelerinin belirlenmesi i¢in
yapilan su tutma testlerinde; membranlarda su tutma (water
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uptake) kapasitesinin belli bir diizeyde olmasi beklenir.
Oncelikle membranlardan alinan numuneler kuru iken kiitle
Olgiimii yapilmis, ardindan saf su iginde 10’ar dakika
araliklarla bekletilmis 60 dakika tamamlanacak sekilde her
aralikta kiitle degerleri 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir. Olgiim
sonrasi elde edilen sayisal veriler Es. 1 ile hesaplanmustir.

WU = [(Wislak — Wkuru) = Wkuru] x 100 €))

Su tutma testlerindeki yontemin aynis1 metanol kullanarak
izlenmis ve 60 dakika boyunca metanol tutma degerleri takip
edilip elde edilen sayisal veriler ayni esitlik ile
hesaplanmustir.

Numuneler i¢in proton iletkenlik ¢alismalar1 igin
Novocontrol dielektrik empedansi analizoérii kullanilmistir.
Numuneler Pt elektrotlar arasina yerlestirilmis ve 0,1 Hz-3
MHz iletkenlik frekans araliginda oOl¢iilmiistiir. Sicaklik
10°C araliklarla 20 -100°C arasinda gecerli olan
Novocontrol bir cryosystem ile kontrol altina alinmistir

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. FTIR Karakterizasyonu (FTIR Characterizations)

FT-IR Spektrum Cihazi organik ve inorganik bilesiklerin
tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler diginda biitiin
bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir [28]. Bu
teknikle nanokompozit membranlarin spektrum ¢izgileri
elde edilmis ve hangi bolgelerde pik verdikleri tespit
edilmigtir. Sekil 2a ve b’deki FT-IR spektrumlari
incelendiginde, ilk kisa pikler yapidaki alkol varligini, C=H
baglarin1 gostermekte, 3600-1200 cnr ! civarindaki piklerin
fonksiyonel grup bdlgesine ait oldugu ve yapidaki C=C
baglarin1 gosterdigi, 1200-600 cmr ' civarindaki giiglii
piklerin yapisal degisiklikleri gosterdigini ve malzemelerin
karakteristik zirveleri ile uyumlu oldugunu goriiyoruz. 500
cn civarindaki pikler ise C’larla baglanan H’ler oldugunu
gostermektedir [28]. Sekil 3’deki membranlar i¢in FT-IR
spektrumlari incelendiginde bu sonuglar, ana matris igerisine

a)

% Gegirgenlik

i i I "

i I

4000 3500 3000 2500 2000 180 1000 500
Dalga boyu (cm-1)

nano pargaciklarin bagarili bir sekilde yerlestigini ve
modifikasyonun gerceklestigini gdstermektedir.

3.2. Morfoloji (Morphology)

Sekil 4’deki nano parcaciklarin SEM  goruntuleri
incelendiginde ylizeylerde bulunan degisikligin varli1
acikca goriilmekte, Im, BIm, PIm ile modifiye edilmis SiO,
nano pargaciklari parcacik boyutundaki artis ile tespit
edilmekte ve gorlntiiler gerceklesen etkilesim sonucu
modifikasyonu dogrulamaktadir.

Sekil 5°te saf Nafyon membranin ve Sekil 6a, b ve ¢’de ise
Proton iletken nanokompozit membranlar igin ylizey
morfolojisi goriilmektedir.

Sekil 5’de SEM goriintiilerine bakildiginda fonksiyonel SiO,
nano pargaciklarinin Nafyon matris i¢ine kismen homojen
bir sekilde dagilmig ve matris i¢ine gdmiilmiis oldugu
goriilmektedir. Bu goriintiller Sekil 4.’teki Nafyon
membranin yapist ile kiyaslandiginda ayrica, Im, BIm, PIm
degisimi disinda bazi diizensiz sekilli pargaciklar oldugu
sOylenebilir [29]. Bunun nedeni ise, Im, BIm, PIm ile
fonksiyonel nano pargaciklar arasindaki etkilesimin zamanla

azalmasryla yapidan ayrilan taneciklerden
kaynaklanmaktadir.

3.3. Termal Analiz (Thermal Analysis)

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarnin

yogunlastigi en onemli alan, polimerlerle ilgili ¢aligmalar
olarak gosterilebilir. Termogramlar, ¢esitli polimer riinler
icin bozunma mekanizmalart hakkinda bilgi vermektedir
[30]. Bu calismada nano parcaciklarin ve membranlarin
termal analizleri, Termogravimetrik analiz cihazinda, azot
atmosferinde gergeklestirilmis ve numunelerin Kkiitlesi,
sicakligin veya zamanm fonksiyonu olarak sicakliga
(zamanla dogrusal olarak) karst kaydedilmistir. Kiitle
ylizdesinin, sicakliktaki artisga bagli olarak degisimi ile
termogram veya termal bozunma egrileri elde edilmistir.

b)

% Gegirgenlik

4000 3300 3000 230 2000 1300 1000 300

Dalga boyu (cm-1)

Sekil 2. a) Nafyon-Blm i¢in FT-IR spektrumlari, b) Nafyon-Im i¢in FT-IR spektrumlari
(FT-IR spectrums of a) Nafion-BIm and b)Nafion-Im)
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Sekil 3. Nafyon-PIm i¢in FT-IR spektrumlari (FT-IR spectrums of Nafion-PIm)

y

Sekil 4. SEM goriintiileri a) SiO,-Im nano pargaciklari b) SiO,-BIm nano pargaciklari, ¢) SiO,-PIm nano pargaciklari
(SEM micrographs a) SiO2-Im functional nano particles b) SiO2-BIm nano particles ¢) SiO2-PIm nano particles)

Nafyon-Im’iin Sekil 7a’daki TGA egrileri incelendiginde,
malzemelerin 380 °C’ye kadar dayanikli oldugu ve ikinci
bozunmanin  polimer ana zinciri ve Nafyon’un
bozulmasindan kaynakli ve 430 °C’de gergeklestigi
gozlenmektedir. Nafyon-BIm’iin Sekil 7b’deki TGA egrileri
incelendiginde malzemelerin 350 °C’ye kadar dayanikli
oldugu ve ikinci bozunmanin 440 °C’de gergeklestigi
gozlenmektedir. Nafyon-PIm’iin Sekil 7c¢’deki TGA egrileri
incelendiginde malzemelerin 350 °C’ye kadar dayanikli
oldugu en dayanikli yapmin %5’lik numune oldugu ve
%3’liik yapida PIm oraninin az olmasindan kaynakl ikinci
bozunmanin gergeklesmedigi gozlenmektedir. %5 ve 10’Tuk
numuneler i¢in ikinci bozunma 440 °C’de gerceklesmistir.
Fonksiyonel  gruplar  kullanilmadan,  SiO,-Nafyon
nanokompozit membran 6rnekleri ile yapilan ¢aligmalardaki
TGA egrilerine bakildiginda, membranlara ait bozunma
sicakliklarinin 300°C civarinda oldugu goriilmiistir [31].
Ayrica bu c¢alisma da ipek baski yontemiyle hazirlanan
referans Nafyon membran i¢ginde TGA analizi yapilmis ve
bozunma sicakligi 334 °C olarak belirlenmistir. Bu degerler
Sekil 6a, b, c’deki egriler ile karsilastirildiginda, fonksiyonel
gruplarin  bozunma sicakliklarina olumlu etkisi agikca
goriilmektedir. Im, BIm, PIm ile modifiye edilmis Nafyon
nanokompozit membranlar daha yiiksek sicakliklara kadar
356

dayanikli  olup termal Kkararliliklart daha yiksektir.
Fonksiyonel gruplarin varligi bozunma sicakliklarinin daha
yiiksek degerlere kaymasini saglamistir.

Sekil 5. Nafyon membranin SEM resmi (300 pm)

(SEM micrograph of commercial Nafion)
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Sekil 6. a) SiO; -Im membran, b) SiO, -BIm membran, ¢) SiO,. PIm membran
(SEM micrograph of composite membranes a) SiO2-Im b) SiO2-Blm c) SiO». PIm)
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Sekil 7. Kompozit membranlar icin TGA sonuglar1 a) Nafyon -Im b) Nafyon -BIm c¢) Nafyon —Pim

(TGA of composite membranes a) Nafion -Im membranes b) Nafion -BIm membranes c)Nafion -PIm membranes)

3.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre analizi
( Differantial Scanning Calorimeter Analysis (DSC))

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC); numune
wsittlirken, sogutulurken veya sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan veya saliverilen enerji miktarin1 6lgmektedir. Bu
teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1
farki sicakliga veya zamana bagli olarak gosterilir. Giig
telafisi prensibiyle ¢alisan DSC cihazinda, numune sicakligi
ile referans sicakligr ayni tutulur. Eger numune ile referans
arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni tutmak
icin numuneye verilen enerji (gli¢) miktarr degistirilir. Bu

yolla numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi
miktar1 saptanabilmektedir. DSC cihaziyla camsi gegis
sicakligi, erime, siiblimlesme, kristallesme sicakliklart ve
entalpi tayinleri, faz degisimi ve 1s1 kapasitesi tespit edilebilir
[30]. Agirlik Nanokompozit membranlar i¢in yapmis
oldugumuz DSC o6l¢iimleri Sekil 8a, b, ¢’deki gibidir.

Nanokompozit membranlarin Tablo 1’deki Tg degerleri
incelendiginde nano pargacik orani arttiginda Tg
sicakliklarinda da artis oldugu tespit edilmistir. Faz
ayrigmasi ve erime olaylart olmadigi da gbzlenmistir. Bu
durum Nafyon’un yapacagr segmental hareketlerin,
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Sekil 8. Kompozit membranlar i¢in DSC egrileri a) Nafyon-Im b) Nafyon-BIm c¢) Nafyon-PIm (DSC thermograms of composite
membranes a) Nafion-Im b) Nafion-BIm c) Nafion-PIm)

Tablo 1. Nanokompozit Membranlarin Tg Degerleri (Tg values of composite membranes)

Membranlar %0 %3 %5 %10
Nafyon(°C) 102

Nafyon-Im Tg (°C) - 113 134 152
Nafyon-BIm Tg (°C) - 110 112 127
Nafyon-PIm Tg (°C) - 104 108 116

fonksiyonel SiO, nanoparg¢aciklarinin bosluk doldurmasiyla
engellemesinden kaynaklanmasiyla agiklanabilir.

Bununla birlikte, Nafyon 117’ye ait DSC egrileri
incelendiginde Tg degerinin 103°C’de oldugu gorilmiistiir
[32]. Ipek baski ile iiretilen Nafyon membran igin yapilan
DSC ol¢iimiine gore Tg degeri 102°C olarak belirlenmistir.
Bu veriler Tablo 1’deki 6l¢iim alinan nanokompozit
membranlara kiyaslandiginda fonksiyonel nano
pargaciklarin Tg degerlerini artirdigi net bir sekilde
saptanmaktadir. Ozellikle Nafyon-Im %10’luk 6rnek igin bu
degerin artan nano pargacik oranima bagli olarak 152°C’ye
kadar ¢ikmasi, nanokompozit membranlardaki nanoparcacik
miktarmnin etkisini gostermektedir. DSC sonuglarina gore tek
bir Tg degerinin varligt membranlarda herhangi bir faz
ayrimi olmadigini, membranlarin homojen oldugunu
dogrulamistir. Sicaklik °C

3.5. Su Tutma (Water Uptake)

Su tutma kapasitelerinin belirlenmesi i¢in yapilan su tutma
testlerinde; membranlarda su tutma (water uptake)
kapasitesinin belli bir diizeyde olmasi beklenir. Ciinkii su
membran i¢indeki en 6nemli proton tastyicidir ve bu nedenle
nemli membranlarin direnci diisiik, proton iletkenligi
yiiksektir [31]. Sekil 9a, b incelendiginde, fonksiyonel nano
pargacik oranlari arttik¢a su tutma kapasitesinin de arttig1 ve
bu durumun membranlardan beklenen &zelligi karsiladig:
goriilmektedir. Sekil 9c’deki Nafyon-PIm’e ait grafikte,
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%3’liikk membranin en az, %10’luk membrani maksimum
oranda su tuttugu, fonksiyonel nano pargacik oranlart
arttik¢a su tutma kapasitesinin de arttig1 goriilmektedir.

Su tutma ozellikleri incelediginde Nafyon kompozit
memranlarin hiicre testlerine uyum gosterebilecek sekilde
nem tutma kapasitesine sahip oldugu gdzlenmistir. Uretilen
kompozit membranlarin iletkenlik sonuglart su tutma
kapasiteleri ile uyumludur. Su tutma test sonuglarma gore
membranlarin hiicre icerisinde gerekli nem tutma 6zelligine
sahip olduklarindan proton iletimi i¢in gerekli kanallara
sahip oldugu ve membranin neme bagli bozunmalarin
yasanmayacagi diisiiniilmektedir.

3.6. Metanol Tutma (Methanol Uptake)

Proton iletken nanokompozit membranlarda metanol tutma
(metanol uptake) ve gegirme istenmeyen bir Ozelliktir.
Ciinkii bu durum membranin kararliligini ve dayanimini
azaltmaktadir. Bu durumu tespit etmek igin, su tutma
testlerindeki yontemin aynisi metanol kullanarak izlenmis ve
Sekil 10a, b ve ¢’deki egriler elde edilmistir. Nanokompozit
membranlardaki metanol tutma oranlar1 incelendiginde, her
ti¢ 6rnekte de fonksiyonel nano pargacik orant %10°luk olan
membranlarin minimum metanol tuttugu ve bu durumun
fonksiyonel nano pargaciklarin membran kalitesini artirdigi
belirlenmistir. Kompozit membranlarin metanol seviyeleri
membranlarin gergek zamanli hiicre testleri i¢in uygun
oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 10. Kompozit membranlar i¢in metanol tutma grafikleri a) Nafyon-Im b) Nafyon-BIm c) Nafyon-PIm
(Methanol up-take of composite membranes a) Nafion-Im b) Nafion-BIm c) Nafion-PIm)

3.7. Hetkenlik lciimii (Conductivity Measurement)

Numuneler

igin  proton

iletkenlik  caligmalari

i¢cin

Novocontrol dielektrik empedanst analizorii kullanilmigtir.

Numuneler Pt elektrotlar arasina yerlestirilmis ve 0,1 Hz-3
MHz iletkenlik frekans araliginda Olgiilmiistiir. Sicaklik
10°C araliklarla 20 -100°C arasinda gegerli olan Novocontrol
bir cryosystem ile kontrol altina alinmuistr.
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Sekil 11°deki Nafyon-Im %10’luk membran i¢in sicakliga
bagli maksimum proton iletkenligi 0,01 S /cm olarak
Ol¢tilmiigtiir. Grotthuss Mekanizmasi’nin toplam proton
diftizyonu i¢in olast bir mekanizma olabilecegini
sOyleyebiliriz. Bu mekanizma ile iyonik baglarla birlikte
fonksiyonel gruplar, proton iletiminde enerji bariyerini
azaltmakta ve proton hareketliligine katk: saglamaktadir

Sekil 12’deki Nafyon-BIm %10’luk membran i¢in sicakliga

ve neme bagli (RH=100) maksimum proton iletkenligi 0,035
S /em olarak 6l¢iilmiistiir ve fonksiyonel gruplarin varlig

0l =

proton hareketliligine katki saglamaktadir. Artan sicaklikla
azalan iletkenlik degeri nemin ortamdan uzaklagsmasina
baglhidir. Yapilan o&lgtimler Grotthuss Mekanizmasi’nin
(yapisal difiizyon) toplam proton diflizyonu igin etkili
oldugunu ve proton iletiminde enerji bariyerini azaltip
iletkenlige katki sagladigini dogrulamaktadir [18-20].

Sekil 13’de maksimum iletkenlik degerlerine sahip %10
oraninda fonksiyonel nano pargacik i¢eren nafyon kompozit
membranlarn  DC  iletkenlik  grafigi  gosterilmistir.
Heterosiklik yapilar igeren matrislerde proton iletimi;

..--:::gg;ulllu“ll
L

360

= wann" 80
0,01 "
J -
" e? A
L] Ak
" ?® “,uub“'j L s
| Ak 8 T=20(
Ed = u® & A
- e add L
o o** Ak o T=40"C
5‘ ... At o
A .'. Ai‘ & T=60"C
Tl ant o
] ahd ¥ T=80°C
=] Ak
‘.l # ..,
Ak v r=100"C
5 Add v
A v
AL Tad
a v

1E-6

Sekil 11. Nafyon-Im %10 RH= 100 i¢in AC iletkenlik grafigi. (AC conductivity of Nafion-Im 10 % RH[=100)
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Sekil 12. Nafyon-BIm %10 (RH=100) icin AC iletkenlik grafigi (AC conductivity of Nafion-BIm 10 % RHI=100)
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Sekil 13. %10 Fonksiyonel nano pargacik igeren Nafyon kompozit membanlarin DC iletkenlik grafigi

(DC conductivity of Nafion composite membranes for 10 % ratio)

protonlanan azolik birimler ile protonlanmayan azolik HT PEMFC : Yiiksek Sicaklik Proton Degigsim

birimler arasinda, alici-verici iligkisi gostererek proton gegisi
gerceklesmektedir. Dc iletkenlik grafigi ve FTIR verileri
incelendiginde proton gecisinin azol gruplart {izerinden
gerceklestigi dolayisiyla Grotthus mekanizmasinin etkin
oldugu séylenebilir [32, 36].

4. SIMGELER (SYMBOLS)

pm : Mikrometre

Tg : Cams1 Gegis Sicakligi

e : Elektron

Hz : Hertz

H, : Hidrojen

H* : Hidrojen Iyonu

CcoO : Karbon monoksit

02 : Oksijen

Pt : PPlatin

c° : SSantigrat Derece

H,O : SSu

BIm : BBenzimidazol

DSC : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

DMA : Dimetilasetamit

DMF : DiDimetilformamit

LT PEMFC : Diisiik Sicaklik Proton Degisim
Membranli Yakit Hiicresi

DOE : Enerji Departman

PIm : Fenilimidazol

FT-IR : Fourier Déoniisiimii Kizil Otesi

Im : Imidazol

TGA : Termogravimetrik Analiz

NASA : Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi

Membranli Yakit Hiicresi
5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada hazirlanan ii¢lii nanokompozit membranlar,
yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda beklenen
sonuglari vermis ve PEM Tipi yakit hiicrelerinde proton
iletiminde membran olarak kullanilabilecegi, Nafyon
kompoziti olarak emsallerine nispeten avantajlar tasidigi,
azol gruplariyla uygulanan fonksiyonellestirme isleminin
basarili oldugu ve membranlara gelismis ozellikler kattigi
belirlenmistir.

Tim malzemelerin homojen bir sekilde membran igine
dagildigi, parcaciklar arasi etkilesim ve modifikasyon, SEM
mikroskop goriintiileri ile dogrulanmistir. FT-IR spektrumu
ile bilesenler arasindaki, molekiiller arasi etkilesimin varlig
ispatlanmigtir.  TGA  Slglimleri  sonucu, nanokompozit
membranlarin  350°C’ye kadar termal kararliliga sahip
oldugu ve bozunmanin bu sicaklik degerinden sonra
basladigi goriilmiistiir. TGA o6lglimleri incelendiginde
modifikasyondan sonra yiizeydeki azol gruplarinin etkisiyle,
nano pargacik orani arttikga bozunma sicaklig1 daha yiiksek
sicakliklara c¢ikmugtir. Artan sicaklik ile kiitle kaybini
gosteren TGA sonuglarindaki, genis araziler, nano
parcaciklardan gelen azol birim miktarini tahmin etmemizi
saglar. Fonksiyonel nano pargaciklarla azol orami arttik¢a
modifikasyona bagl kiitle kaybinin da arttig1 ve %95’e varan
bir degere ulastign goriilmiistiir. Yapilan DSC odl¢iimleriyle
goriilmiistlir ki; fonksiyonel nano pargacik miktart arttik¢a
Tg degerinde artig olmustur. Membranlarin su tutma
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Tablo 2. Elde Edilen Nanokompozit Membranlarin Ozellikleri (Properties of Nanocomposite membranes)

Numune Adi

(%Fonksiyonel Si02) Tg Sicakli1 (°C)  Bozunma Sicakligi (°C) NEM % letkenlik (S /cm)
Nafyon-Im%3 113 370 100 3.2x 10
Nafyon-Im%>5 134 370 100 8,3x 10+
Nafyon-Im%10 152 370 100 0,04
Nafyon-BIm%3 110 350 100 3,9x 107
Nafyon-BIm%S5 112 350 100 1,2x 10°¢
Nafyon-BIm%10 127 350 100 3,5x 1073
Nafyon-PIm%?3 104 350 100 7,4x 107
Nafyon-PIm%>5 108 350 100 9,6x 107
Nafyon-PIm%10 116 350 100 1,2x 107

kapasitesi sonuglari, artan nano pargacik oranina bagli olarak
beklenildigi sekilde artmaktadir. Metanol tutma oranlari ise,
%10’luk &rnekler i¢in minimum diizeyde oldugu tespit
edilmistir.

Nanokompozit membranlar i¢in iletkenlik  verileri
incelendiginde (yapisal difiizyon) Grotthuss
Mekanizmast’nin toplam proton difiizyonu icin olasi bir
mekanizma oldugu sonucuna varilabilir. Bu mekanizma ile
fonksiyonel gruplarin proton iletiminde enerji bariyerini
azaltip proton hareketliligine katki sagladig1 sdylenebilir.

Bu c¢aligmada PEMFC’de kullanilmak {izere gelistirilen
nanokompozit membranlarin, yapilan 6lgiimlerle %10°luk
konsantrasyonlar i¢in optimum 6zelliklere sahip oldugu ve
ayn1 kosullardaki ticari Nafyon’a gore gelismis ozellikler
tasidig1 tespit edilmistir. Ayrica SiO; nano parcaciklari ile
Im, BIm, PIm etkilesimi ile olusturulan Nafyon
kompozitlerinde  fonksiyonellestirme iglemi  basarili
olmustur.

Tablo 2 incelendiginde Tg sicaklii ve bozunma sicakligi
g0z Oniine alindiginda Nafyon-Im %10’luk membranlarin
daha kararli ve PEMFC’de kullanmaya daha elverisli
oldugu, dayaniklilik agisindan Nafyon-Im i¢in %3, Nafyon-
BIm i¢in %10’luk, Nafyon-PIm i¢in %10’luk membranlarin
daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.
Maksimum iletkenlik %10’luk membranlar i¢in 0,04 S/cm
bulunmustur.
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