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OZET

Bu calismada poli (glisidil metakrilat) (PGMA) polimeri, fonksiyonel SiO; nano yapilari ile etkilestirilerek
kompozit membranlar hazirlanmig ve karakterize edilmistir. PEMFC’ de proton (H) iyonlarinin iletimini saglayan
nano yapili kompozit membranlarin {iretimi i¢in imidazol (Im) ile SiO» nanopargaciklart modifiye edilmistir.
Modifiye edilen imidazol fonksiyonel SiO, (Im-SiO,) nano yapilar1 halka agilma reaksiyonu ile PGMA ile
etkilestirilmistir. Elde edilen yapiya fosforik asit (H;POs) eklenerek proton iletkenligi yiiksek nanokompozit
membranlar hazirlanmistir. Nanokompozit membranlarin karakterizasyonunda PGMA ve Im-SiO, etkilesimin
belirlemek i¢cin FTIR analizi, termal 6zelliklerini incelemek i¢in TGA ve DSC analizi, proton iletkenliklerini
belirlemek i¢in iletkenlik analizi yapilmistir. Membranlarin morfolojisini belirlemek icin SEM analizi yapilmistir.
PEMFC uygulamalari igin gelistirilen nanokompozit membranlarin hazirlanmasinda SiO, ve imidazol etkilesimi
dogrulanmis ayrica PGMA {izerindeki epoksi halkasinin agildigi gozlenmistir. Nanokompozit membranlarin
proton iletkenlik ozelliklerinin yiiksek sicaklikta (120°C) 0.04 Scm iletkenlik degerine sahip oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Membran, Poli (glisidil metakrilat), Imidazol silika, Fosforik asit

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF IMIDAZOLE
FUNCTIONAL SILICA INCORPORATED POLY (GLYCIDYL
METHACRYLATE) AS NANOCOMPOSITE PEMFC MEMBRANE

ABSTRACT

In this study, composite membranes were prepared and characterized by interacting poly (glycidyl methacrylate)
(PGMA) with functional SiO, nanostructures. SiO, nanoparticles were modified with imidazole (Im) for the
production of nano-structured composite membranes that transmit proton (H") ions in PEMFC. The modified
imidazole functional SiO, (Im-SiO,) nanostructures were interacted with PGMA by ring opening reaction. By
adding phosphoric acid (H3PO4) to the structure obtained, nanocomposite membranes with high proton
conductivity were prepared. In the characterization of nanocomposite membranes, FTIR analysis to determine
PGMA and Im-SiO; interaction, TGA and DSC analysis to examine their thermal properties, conductivity analysis
to determine proton conductivity. SEM analysis was performed to determine the morphology of membrane. In the
preparation of nanocomposite membranes developed for PEMFC applications, SiO, and imidazole interaction was
confirmed, and it was observed that the epoxy ring on PGMA was opened. The proton conductivity properties of
nanocomposite membranes were measured to have a conductivity value of 0.04 Scm™! at high temperature (120°C).
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1. Giris

Yeni nesil alternatif enerji kaynaklar1 arasinda hidrojen enerjisi uygulamalarindan olan proton
degisim membranlar1 (PEM), teknolojisi yiiksek giic yogunluguna sahip olmasi, ¢alisma sicakliginin
diisiik (80°C civarinda) olmasi, sessiz c¢aligmasi, diisiik hacim ve diisiik agirliga sahip olusu gibi
ozelliklerinden dolay1 6nemli 6l¢iide dikkat ¢ceken yenilik¢i bir arastirma alanidir [1, 2]. PEM tipi yakit
hiicrelerinde (PEMFC) elektrolit olarak mikron diizeyinde kalinliga sahip, polimer bir membran
kullanilir. Iyi proton iletkenligi bir membrandan beklenen en énemli 6zelliktir. Buna ek olarak cihaz
caligma kosulu altinda membrandan beklenen diger ozellikler, anot-katot arasi herhangi bir gazin
gecisine izin vermemesi (metanol gibi), termal, kimyasal ve mekanik kararliliga sahip olmas ile
kullanim 6miirlerinin uzun olmasidir [3-5].

PEM, kritik dinamik ¢alisma kosullar1 nedeniyle PEMFC' nin en 6nemli bilesenlerinden biridir.
Yiiksek proton iletkenligi ve mekanik-kimyasal stabilite nedeniyle, nafyon proton degisim membrani
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik membranlarina ihtiyag duyuldugundan,
arastirmacilar alternatif susuz proton iletkenleri gelistirmeye odaklanmistir [6-8]. Bu baglamda, kararl
ana matrislere sahip kompozit membranlar, yiiksek sicaklik uygulamalari igin biiytik ilgi gdrmektedir
[6,9-19].

Nanopartikiiller fonksiyonel hale getirilerek islevselligi artirilmigs ve bircok alanda optimum
Ozelliklere sahip malzemelerin liretilmesine olanak saglamistir. Ana matrisin stabilizesini artirmak ve
hedeflenen kosullarda optimum dzelliklere sahip olmalari agisindan nano yapilarin yer aldigi polimer
kompozitler her alanda artan bir ilgiye sahiptir [14, 20-25].

Silika esasli nanomalzemeler, olduk¢a hidrofilik yiizeyleri, inert 6zellikleri ve uyumluluklar
nedeniyle bircok uygulama i¢in 6ne ¢ikan nano yapilardir [24, 26]. Farkli silika nanopargaciklarinin,
cesitli silika ag1 kullanilarak sentezlendigi caligmalar bulunmaktadir. Ek olarak, fonksiyonel silika
pargaciklari, yiiksek termal ve kimyasal stabiliteleri nedeniyle potansiyel uygulamalara sahiptir.
Polimerin, nanoparcacik yiizeyi ile reaksiyona giren aktif fonksiyonel gruplara sahip oldugu ve ayrica
farkli kimyasal modifikasyonlar icin ilave fonksiyonel gruplarin bulundugu, partikiillerin
fonksiyonellestirilmesi de ¢alisilan konular arasindadir [27-31]. Polimer nano kompozit membranlarda
nano yapilarin kullanimi; nano pargaciklarin yiizey oOzellikleri, termal/kimyasal/mekaniksel
kararliliklari, dagilabilirlik ve islevsellik gibi 6zellikleri géz 6niinde bulundurularak gerceklestirilir [28,
32-35].

Son zamanlarda, fosfat fonksiyonel ve bunlarin tiirevlerini iceren polimerler, PEMFC uygulamalari
olarak umut verici sonuglar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmiis olsa da metakrilat tiirevi polimerler, kompozit
membranlarda orta sisme 6zelligi ve yiiksek iyon degisim kapasitesi sergilemistir [36] .

Nano SiO: tanecikleri ve fonksiyonel gruplardaki 6zel yapilar daha fazla su tutar ve inorganik
bilesenlerin islevselligini destekler. Bdylece kompozit membranlarin proton iletkenliginde nano
yapilarin katkisi artar. Tiim bu faktorler gbz oniine alindiginda yeni bir azol fonksiyonel polimer
kompoziti olarak, imidazol fonksiyonel membranlar gelistirilmistir. Farkli bir yaklasim olarak, termal
acgidan kararli ve proton tasima yoluna sahip fonksiyonel gruplar igeren nano yapilar proton kaynagi
yapilar olarak degerlendirebilir [28, 32, 37-39].

Fosforik asit dop edilen malzemeler yaygin olarak PEM yakit hiicresi sistemlerinde
kullanilmaktadir. Susuz kosullar altinda ve yiiksek sicakliklarda azol {initeleri igeren polimer SiO;
kompozit membranlari, proton tasiyicilart olarak azol iiniteleri ve H3PO4'lin kullanilmasiyla farklilik
gostermektedir. Temel azot siteleri gibi giiglii asit gruplan da iletkenlik agisindan giiglii proton alicisi
olarak hareket ederler.

Bu ¢alismada, imidazol molekiilleri kullanilarak, halka agilma reaksiyonlariyla epoksi fonksiyonel
Si0; nano parcaciklartyla etkilestirilerek yiizeye tutunmasi ve kimyasal modifikasyonun saglanmasi
amaglanmigtir. SiO, nano yapilart yilizey Ozellikleri ve fonksiyonellesmeye elverisli olmasi gibi
Ozelliklerinden dolayi tercih edilmistir. Epoksilenen nano silika yiizeyleri halka agilma reaksiyonuyla
imidazol gruplariyla etkilestirilmis ve yiizey fonksiyonel Im-SiO, nano yapilari elde edilmistir. Serbest
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radikal yontemi ile sentezlenen PGMA polimeri Im-SiO ile etkilestirilmis ve epoksi a¢ilma reaksiyonu
ile polimer zincirinin ug¢ kisimlarinda nano parcacik—polimer etkilesimi gergeklestirilmistir. Membran
icerisinde yer alan nano yapilarin polimer gruplariyla fonksiyonellestirilmesi bu ¢alismay1 polimer-
nano parcacik etkilesimi olmasi yoniinden benzer nano kompozit membran c¢aligmalarindan farkh
kilmistir. Daha sonra sentezlenen polimer-Im-SiO; yapist H3POy ile etkilestirilmis ve nano kompozit
membranlar elde edilmistir. Elde edilen nano kompozit membranlara yapisal ve termal karakterizasyon
testleri yapilarak iletkenlik 6l¢iimleri gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Metod
2. 1. 8i0; sentezi ve fonksiyonellestirilmesi

Imidazol >%99,5 (Im), dimetil siilfoksit >%99,9 (DMSO) Sigma-Aldrich’ ten almarak
kullanilmistir. Imidazol gruplarinin halka a¢ilmasi reaksiyonuyla SiO, nano pargaciklariyla etkilestirilip
ylizeye tutunmasi ve fonksiyonel nano yapilarin eldesi gergeklestirilmistir. Bu iglemler daha 6nce
yaptigimiz fonksiyonel nano pargacik sentezi yontemi kullanilmistir [40]. Kullanilan SiO; nano parcacik
miktar1 Im molekiiliiniin agirlik¢a %10’u olacak sekilde sentezlenmistir.

Epoksi fonksiyonel SiO, DMSO igerisinde ultrasonik banyoda dagitilmis ve Im eklenerek azot
atmosferinde, 72 saat 100°C’ de manyetik karigtiricida karistirilmigtir. Etanol-su karisimi ile yikanarak
elde edilen Im-SiO» nanopartikiilleri 80°C” de 72 saat siireyle vakumlu etiivde bekletilmistir.

Nano parcaciklar fonksiyonellestirilerek gelismis 6zellikler kazandirilmasi ve membran sentezine
elverisli hale getirilmesi ile ilgili benzer ¢aligmalar daha once yapilmistir [41]. Ancak SiO, nano
pargaciklariin Im ile etkilestirildikten sonra polimer ana zincirinin modifikasyonunun saglanmasi ilk
olarak bu caligsma ile gergeklestirilmistir.

2.2. Poli (glisidil metakrilat) (PGMA) sentezi

Glisidil metakrilat (>%97) Sigma-Aldrich'ten, ortofosforik asit (>%99) ve toluen (>%99) Merck’
ten alinarak kullanilmistir. Poli (glisidil metakrilat), literatiire goére glisidil metakrilatin serbest radikal
polimerizasyonu ile iiretilmistir [42]. Coziicli ve baslatici olarak sirasiyla toluen ve AIBN (%1 mol)
kullanilmistir. Reaksiyon azot atmosferinde 75°C’ de 4 saat gerceklestirilmistir.

2.3. Membran hazirlama

Nano yapili kompozit membranlar hazirlamak i¢in, elde ettigimiz Im-SiO, serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlenen PGMA ile %5 (g/g) oranlarinda DMSO ortaminda 100°C’ de 48 saat
etkilestirilmistir. Im-SiO, nano yapilarmin %5 oranmda kullanilmasinin sebebi daha dnce yaptigimiz
caligmalarda elde ettigimiz veriler 1s18inda optimum konsantrasyon olmasidir. PGMA-Im-SiO;
kompozit membranlarina molce oranlari 1:0.5, 1:1, 1:2 olacak sekilde fosforik asit eklenmistir.
Hazirlanan kompozit membranlarin bilesimleri ile ilgili detayli bilgi Cizelge 1’ de yer almaktadir.

Cizelge 1. PGMA-ImSiO,-H3PO4 kompozit membranlarinin bilesimleri
PGMA Im-Si02 H3PO4

€] 9] (€9)

PGMA-Im-SiO-(H3PO4)o s 1 0.05 0.7
PGMA-Im-SiO»-(H3POs): 1 0.05 14
PGMA-Im-SiO;-(H3PO4)» 1 0.05 2.8
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2.3. Karakterizasyon

Nanokompozit membranlarin spektrum ¢izgileri elde etmek ve hangi bdlgelerde pik verdikleri
tespit etmek amaciyla FTIR spektrumu olglimleri yapilmistir. Bunun i¢in numuneler vakum altinda
kurutulmus ve IR spektrumu ATR Sistemi (4000-400 cm™) Bruker Alpha ile kaydedilmistir.
Fonksiyonel SiO; nano parcaciklar ve proton iletken nanokompozit membranlar i¢in yiizey morfolojisi
Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM) tarafindan incelenmistir. Kompozit
membranlarin termal analizleri, termogravimetrik analiz cihazinda, 900°C’* ye kadar azot atmosferi
altinda 10°C/dakika 1sitma hizi ile (TA Instruments SDT Q600 thermogravimetric analyzer) ile tespit
edilmistir. Membranlara ait diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) verileri, Perkin Elmer JADE DSC
cihazi kullanilarak elde edilmistir. Olgiimler 10°C/dakika oraninda, azot atmosferinde
gergeklestirilmistir. Numuneler igin proton iletkenlik ¢aligmalari i¢in novo kontrol dielektrik empedansi
analizorii kullamlmistir. Numuneler Pt elektrotlar arasina yerlestirilmis ve 0.1 Hz? MHz iletkenlik
frekans araliginda ol¢iilmiistiir. Sicaklik 10°C araliklarla 20-100°C arasinda gegerli olan novo kontrol
bir sogutucu sistem ile kontrol altina alinmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. FTIR karakterizasyonu

Organik ve inorganik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan FTIR spektrum cihaz1 ile
nanokompozit membranlarin spektrum c¢izgileri elde edilmis ve hangi bolgelerde pik verdikleri tespit
edilmistir. Sekil 1’ deki kompozit membranlar i¢in FTIR spektrumlari incelendiginde, ana matris
igerisine nano pargaciklarin basarili bir sekilde yerlestigini ve modifikasyonun gerceklestigini
gostermektedir. 1132 ecm™' ve 1045 cm “deki pikler Si—~O-Si yapisinin asimetrik titresimine ait
olmasina ragmen 795 cm ' dalga boyundaki pik ise simetrik yapmin varligini isaret etmektedir. 3435
cm ' dalga boyunda Si—~OH ypismin titresimine ait pik yer almaktadir. 1220 and 1083 cm™"’de yer alan
sinyaller Si-O titresimini gdstermektedir. 954 cm™' yayvan pikler ise Si-OH ve Si—O yapilarma aittir
[30, 40, 43-45].

PGMA’ nin FTIR spektrumlari, epoksi grubunun gerilme titresiminden kaynaklanan 900 cm™” deki
absorpsiyon piki, imidazol SiO; iglevsellesmesi ile ortadan kalkmigtir. Protonlama sebebiyle karbonil
grubu 1720 cm™ de kuvvetli bir pik vermektedir. 1140 cm™' ve 1260 cm™"' de kuvvetli pikler ise ester
grubunun C-O gerginliginden kaynaklanmaktadir [46, 47]. Imidazol grubunda sirastyla hetero aromatik
halkanin ve -N-H'nin tipik titresimlerine karsihik gelen 3200 ve 1640 cm™de iki karakteristik pik
gostermektedir [48, 49]. 4000-1800 cm™' arasinda kalan yiiksek enerji bolgeleri OH, NH ve CH»
gruplarinin titrsimlerinden dolayidir. 3328 ve 3174 cm ' dalga boyundaki pikler ise imidazol
grubundaki NH yapilarindan kaynaklanmaktadir.2700 ve 2300 cm ™' dalga boyundaki yayvan bandlar
ise N-H yapis1 iizerindeki molekiiller aras1 hidrojen bagi olusumunu gostermektedir. 1800 cm™'
civarindaki pikler ise H-C—H, C-O, H-N-H, C-N iskelet yapisin1 gdstermektedir. 1630cm ™" de goriilen
pikler NH, varhigini, 1604 ve 1571 cm' pikler ise N-H ve C-O titresimine aittir [40]. FTIR
spektrumlari incelendiginde bu sonuglar, ana matris igerisine nano pargaciklarin basarili bir gekilde
yerlestigini ve modifikasyonun gergeklestigini gdstermektedir. Kompozit membranlarin H3POy ile dop
edilmesinden sonra, 500 cm™ ve 1000 cm™ yakininda, H3PO4'tin PO, biikiilme titresimi ve P—O simetrik
gerginliginden kaynaklanan iki tepe goriilmektedir. Bu sonuclar polimer ve fosforik asit arasindaki
etkilesimin hem karbonil hem de imidazol birimlerinden meydana geldigini gostermistir.
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Sekil 1. PGMA-II’n—SiOQ-(H3PO4)o,5, PGMA-Im—SiOQ-(H3PO4)1, PGMA-Im-Si02-(H3PO4)z
membranlarinin FTIR sonuglari

3.2. Morfoloji

Sekil 2’ de yer alan epoksi SiO, ve epoksi SiOz-Im nano pargaciklarinin SEM goriintiisii
incelendiginde, Im ile modifiye edilmis epoksi SiO» nano parcaciklarindaki boyut artis1 modifikasyonu
dogrulamaktadir. Sekil 3° te PGMA polimeri ile Im-SiO, fonksiyonel nanopar¢acagindan olusan
kompoziti membranin SEM goriintiisii yer almaktadir.

"N
Nnﬂﬂ 11 T ——
0900 se%« allg

Sekil 3. PGMA-Im-SiO; SEM goriintiisii
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Sekil 4 a) PGMA-Im-SiO;-(H3PO4)o.5s membran, b) PGMA-Im-SiO,-(H3;PO4)
membran, ¢) PGMA-Im-SiO,-(H3PO4), membranin SEM goriintiileri

Fosforik asit dop edilmis kompozit membranlarin morfolojisini belirlemek i¢in alman SEM
goriintiileri  Sekil 4’ te incelendiginde membranlarda herhangi bir faz ayrimimin olusmadigi
goriilmektedir. Ayrica membran yapisinin piiriizsiiz olmasi, nano yapilarin topaklanmaya neden
olmadigini membran i¢inde homojen dagildiginmi gdstermistir. Bu sonu¢ DSC analizi ile desteklenmistir.

3.3. Termal analiz

Kompozit membranlarin termal kararliliklar1 oda sicakligindan 900°C” ye kadar termogravimetrik
Ol¢timle degerlendirilmistir. Fosforik asit yiiklii kompozit membranlarda oda sicakligindan maksimum
210°C’ ye kadar termal olarak kararli oldugu Sekil 5’ te goriilmiis olup bu sicakliga kadar meydana
gelen azalmanin sebebi ise nem kaybindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu sicakligin {izerindeki
kademeli olarak ayrigsma, fosforik asidin kendi kendine yogunlagmasinin yani sira polimerin ayrigmast
nedeniyle suyun serbest kalmasina baglanabilir.

100 4.

80+
—— PGMA-SIiO,Im-H,PO,
Y S [ PGMA-SiO,Im-(H,PO,),
3 ~-- PGMA-SIO,Im-(H,PO,), _
S
& 404
N - -_1 ‘,...

I T ] T T T 1 T 1
200 400 600 800 1000
Sicaklik °C

Sekil 5. PGMA-Im-SiOZ-(H3PO4)o_5, PGMA-Im-Si02-(H3PO4)1, PGMA-Im-SiOZ-(H3PO4)2
membranlarinin TGA sonuglari

3.4. Diferansiyel taramali kalorimetre analizi (DSC)
Malzemeler homojen oldugu ve faz ayrimi olmadigindan tek bir Tg degeri olugsmustur. PGMA
polimerinin sahip oldugu Tg degeri 74°C’ dir. Serbest hacim teorisine gore nanokompozit yapilarda Tg

degeri polimer igerisine nano yapi eklendiginde polimerin hareketlerini engellediginden dolay1 saf
polimerle karsilastirildiginda daha yiiksek sicakliklara kaymaktadir. PGMA-Im-SiO,-(H3POs)
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nanokompozit membranlarinda Tg degeri artan H;PO4 miktar ile daha diisiik sicakliklara indigi Sekil 6
ve Cizelge 2’ de goriilmektedir. Bunun sebebi olarak fosforik asit yapinin sahip oldugu yumusatma
etkisi oldugu séylenebilir.

PGMA-IM-1-0.5

PGMA-IM-1-2

Is1 akist

= 0 =] = 0 L] 140 182 1

Sicakhk (°C)
Sekil 6. PGMA-Im-SiOZ-(H3PO4)o_5 ve PGMA-Im-Si02-(H3PO4)2
membranlarmnin DSC grafigi

Cizelge 2. Nanokompozit membranlarin Tg degerleri
Numune adi Tg (°C)

Im-PGMA-(H3PO4)o_5 164
Im-PGMA-(H3POy) 147
Im-PGMA-(H;POs), 120

3.5. Iletkenlik élgiim

Polimerlerin AC iletkenlikleri, cac (), empedans Ol¢iim cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Nemsiz PGMA-
Im-Si0,-(H3PO4)0s ve PGMA-Im-SiO,-(H3P0O4), kompozit membranlarina ait proton iletkenlikleri 20-
120°C Sekil 7 ve 8 ‘de gosterilmistir. Tiim 6rneklerde diisiik frekans bolgesinde elektrot polarizasyonun
mevcut oldugu goriilmiistiir. Sicaklik ve frekans artisi ile iletkenlik artig1 net olarak goriilmektedir.

10° 5
R A AL A A A AL A AL At
vwvvvvvvvvvvvvvvvw o
gglognnnnnnnnn = T=20°C
'.I- e T=30°C
10% 4 33_-' T=40°C
] ol v T=50°C
S 0232.' T=60°C
g va <« T=70°C
n i T=80°C
.. ]!!23 Sl e T=90°C
" 107 asiSisvrige * T=100°C
W lAe% e T=110°C
Takige® " e T=120°C
o’:.-'.
-.
10° 4
10" 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 10
F (Hz.)

Sekil 7. PGMA-Im-Si0,-(H3PO4)os membran i¢in iletkenlik grafigi
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Sekil 8. PGMA-Im-SiO,-(H3PO4), membran igin iletkenlik grafigi
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Sekil 9. PGMA-Im-SiO,-(H3PO4)x membranlarin DC iletkenlik grafigi

DC iletkenlik grafigi Sekil 9’ de incelendiginde eklenen fosforik asit miktarinin proton iletkenlik
tizerinde pozitif katkisinin oldugu agikca goriilmektedir. En yiiksek proton iletkenlik degeri PGMA-Im-
Si0,-(H3PO4)> membrani igin 120°C ‘de 0,04 (Scm™) olarak &l¢iilmiistiir. Nanokompozit proton iletken
membran yapilarda proton iletkenlik, nano parcacik eklendiginde nano pargaciklarin proton gecisini
engellemesinden dolay1r azalir. Fakat nano yapilar proton iletkenlige katki saglayacak yapilarla
fonksiyonel hale getirildiginde proton iletkenligi arttirir. Fosforik asit sistemleri ortama proton saglarken
imidazol gruplar proton gegisine katki saglamaktadir [40].

Genel olarak, fosforik asit katkili polimer sistemlerinde proton iletkenligine katkida bulunan iki
farkli tasima mekanizmasi vardir. Birincisi; yapisal difiizyon (Grotthuss mekanizmasi) iletkenligin esas
olarak fosfat iyonlar1 yoluyla proton tasinmasi ile kontrol edildigi yani (HPO4)? ve (H,PO.) iyonlart
lizerinden gergeklesen tasinma mekanizmasidir. Ikincisi ise ara¢ mekanizmasi (vehicle mekanizmasi)
bir NH bolgesinden serbest bir azota atlayan protonun, protonik bosluklar boyunca bir boélgeden digerine
gecerek proton transferinin meydana geldigi mekanizmadir. Imidazol yapisindan kaynakli olarak
PGMA-Im-SiO,-(H3PO4)x sistemleri icinde bu mekanizmanin iletkenligine katkida bulunabilecegi
goriilmektedir [41, 50]. Ayrica, protonlanmig ve protonlanmamis heterosiklik birimler arasinda proton
taginmasi gergeklesmektedir. Bu mekanizmaya ek olarak bir NH bolgesinden fosfat iyonlarina sigrayan
proton da iletkenlige katkida bulunmaktadir. Fosforik asit katkili PGMA-Im-SiO:-(H3PO4)«
sistemlerinde, doping orani, proton taginmasinin biiyiik boliimiiniin H;PO4 ve imidazol birimleri
tizerinde gercgeklestigi diisiiniildiigiinde iletkenlige katkisinin biiyiik oldugu sdylenebilir [51, 52].
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4. Sonuclar

Mevcut calismada, nano SiO, yapilari imidazol molekiilleri ile fonksiyonel yapilara
dontstiiriilmiistir. GMA monomerinin serbest radikal polimerizasyonu ile iiretilen poli (glisidil
metakrilat), Im-SiO, ile kimyasal olarak modifiye edilmigtir. PGMA zincirinin u¢ kisminda bulunan
epoksi halkalar1 acilarak imidazol yapisina baglanmis ve boylece ¢ift yonlii bir etkilesim
gergeklesmistir. imidazol fonksiyonel polimerlerinin yapilart FTIR ile kanitlanmistir. TG analizi,
numunelerin termal olarak en az 210°C' ye kadar kararli oldugunu gdstermistir. DSC sonuglari,
malzemelerin homojenligini ve ayrica katki maddesinin plastiklestirici etkisini gostermistir.
Nanokompozit membranlarin proton iletkenligi, dopant konsantrasyonu ve sicaklik ile artmistir.
Membranlarin iletkenlik izotermleri, daha yiiksek asit kompozisyonlarinda iletkenligin arttigini ve
fosforik asit yapisinin proton iletkenlik mekanizmasina dogrudan katki sagladigini gostermistir.
Kompozit membranlarin yapisinda hem imidazol yapisinin olmasi hem asit yapinin bulunmasi
membranin yiiksek sicakliklarda ve nemsiz olarak kullanabilmesine olanak saglamistir.
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