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Nano Bor Icerikli Yeni Nesil PEMFC Nanokompozit Membranlarin Uretimi ve
Karakterizasyonu

Ali Murat SOYDAN'"  Mert AKEL?> Recep AKDENi{Z?

OZET: Bu calismada, cesitli stokiyometrik oranlarda hazirlanan nano hekzagonal bor nitriir (NhBN),
fosforik asit (FA) ve Nafyon (NAF) igeren yeni nesil proton iletken nano kompozit membran (NKM)
tiretildi ve su tutma, metanol gecirgenlik ve iyonik iletkenlik degerleri incelendi. NAF agirlik¢a %3-10
oranlarinda NhBN ve molce %10-20 oranlarinda FA ile karistirilarak NKM’lar hazirlandi. Metanol
gecirgenligi ve su tutma testleri sonuclarina gore, hidrofobik NhBN parcaciklarinin membranlarin su
tutma ve metanol gegirgenligini azaltirken FA’in su tutma 6zelligi ve metanol gecirgenligini arttirdigi
gozlemlendi. Maksimum proton iletkenligi, nem igcermeyen ortamda 150°C'de, molce %20 FA ve
agirlikca %3 NhBN iceren NKM i¢in 0.056 S/cm olarak ol¢iildii.

Anahtar Kelimeler: Nafyon, nano kompozit membran, nano bor katkisi, PEMFC

Production and Characterization of Novel PEMFC Nanocomposite Membranes Including Boron
Nanoparticles

ABSTRACT: In this study, water absorption, methanol permeation and proton conductivity values of
nano composite proton conducting membrane based on nafion, phosphoric acid and hexagonal boron
nitride with various stochiometric ratios are investigated and membrane characterizations are made
throughout this study. Ternary composite membranes are prepared by mixing Nafion with nano
hexagonal boron nitride (NhBN) particles varied 3, 5 and 10% weight ratios and phosphoric acid
varied 10 and 20% molar ratios respectively. According to the results of methanol permeability and
water absorption investigations, it has been observed that hydrophobic NhBN particles increase the
water absorption and methanol permeability of the membranes while phosphoric acid enhances these
properties. Under anhydrous conditions at 150°C, higher ionic conductivity values are obtained than
pure Nafion such as 0.056 S/cm for membranes that contain %20 phosphoric acid molarly and %3 BN
weight ratios.

Keywords: Nafion, nano composite membrane, nano boron additive, PEMFC

" Ali Murat Soydan (Orcid ID:0000-0001-5660-1487), Gebze Technical University, Institute of Energy Technologies,
Gebze, Kocaeli, Turkey

* Mert Akel (Oreid ID:0000-0002-8367-7839), Recep Akdeniz (0000-0002-8072-0862), Gebze Technical University,
Department of Materials Science and Engineering,41400 Gebze, Kocaeli, Turkey

Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Ali Murat Soydan, e-mail: asoydan@gtu.edu.tr

Gelis tarihi / Received: 07.06.2018
Kabul tarihi / Accepted:04.09.2018

20



Ali Murat SOYDAN ve ark.

9(1): 20-29, 2019

Nano Bor igerikli Yeni Nesil PEMFC Nanokompozit Membranlarin Uretimi ve Karakterizasyonu

GIRIS

Proton Degisim Membranli (PEM) yakit
hiicreleri uygulanabilirlik, yliksek verimlilik,
karbon igermeyen yenilenebilir  yakitlarin
kullanilabilmesi,  diisiik bakim
maliyetleri ve c¢evre dostu olmalar1 nedeniyle
one cikmaktadir (Granovskii ve ark., 2006).
PEM’larda istenilen 6zelliklerin saglanmasi igin
en umut proton iletken membran;
kimyasal, termal ve mekanik kararliliginin yan1
sira yiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi
nedeniyle NAF'dur (Sacca ve ark., 2005).
NAF’un elektrokimyasal ve termal kararliligini
arttirmak, metanol gecirgenligini diistirmek,
proton iletkenligini arttirmak ve yiiksek
sicakliklarda nemlendirme islemini
gerektirmeyen  yakitlar  kullanabilmek ig¢in
NKM’larin gelistirilmesi i¢in pek cok c¢alisma
vardir (Sacca ve ark., 2005).

NAF esasli membranlarin proton iletkenligi
nemli kosullarda yaklasik 0.1 S/cm civarindadir
(Aili ve ark., 2011), ancak c¢alisma sicakligi
90°C'nin tlizerinde olursa, nemsiz kosullarda

imalat ve

verici

proton iletkenliginde bliyiik diistisler
gozlemlenir. Hidrofilik siilfonat gruplari, su ile
doyurulduklarinda iyonik mikro kiimeleri

olusturmak tizere kiimelenirler (Hsu ve Gierke,
1983). Bu kiimeleri birbirine baglayan kisa
kanalciklar  olugmaktadir. NAF'un  proton
iletkenliginin yiiksek oranda bu iyonik kiimeleri
ve aralarinda ki kisa kanallar agi tarafindan
belirlendigi  bilinmektedir (Schwitzgebel ve
Endres, 1995). Pozitif iyonlar bu kiimelerin
yiizeyinden sekerek ve su tarafindan olusturulan
hidronyum iyonlarinin bu kanallar ve iyonik
kiimeler arasinda taginimi ile iletilir. NAF
membranlarinin iyonik iletkenlik degerleri su
barmmdirmayan kosullarda FA (Savinell ve ark.,
1994) veya iyon tastyici sivilar (Neves ve ark.,
2010) gibi proton tasiyict sivilar tarafindan
korunabilir.

Inorganik katki olarak; metal fosfatlar
membranlarin metanol gegirgenligini diisiiriirken
toklugunu ve kararliligimmi arttirmakta, metal

oksitler proton iletkenligini ve kararliligini
arttirmakta (Thampan ve ark., 2005), silikatlar
metanol gecirgenligini ve su tutma miktarini
distirmektedir (Baradie ve ark., 2000). hBN,
yiiksek termal iletkenlik, diisiik termal genlesme,
yiiksek elektrik direnci, diisiik dielektrik sabiti
ve kayb1 gibi essiz 6zelliklerin yaninda, toksik
olmama, kolay islenme ve kimyasal kararlilik
gibi Ozelliklere sahiptir. NhBN'nin FA gibi
Bronsted asit gruplariyla tersinir yer degistirme
reaksiyonlar1 ve proton ileten membran
uygulamalarinda katki olarak kullanilmasi yeni
arastirilan konulardir (Akel ve ark., 2016).

NhBN’nin FA ile tersinir yer degistirme
reaksiyonlar1 verdigi, FA’in ve NhBN’nin
NAF’un proton iletimine olumlu etkileri oldugu
bilinmektedir (Akel ve ark., 2016; Savinell ve
ark., 1994). Ancak ftglii etkilesimin proton
iletkenligi, su tutma ve metanol gegisi lizerine
etkisi  arastinlmamistir.  NhBN  kullanilan
NKM’1n iyonik iletkenligi 150°C’de 0.005 S/cm
dir (Akel ve ark.,, 2016). Saf NAF’un aym
sicakliktaki degerine gore oldukga yiiksektir.
Yine ayni calismada NhBN ile hazirlanan
kompozitlerin su tutma ve metanol gecirgenligi
ozelliklerini %90 oraninda diisiirdigl tespit
edildi.

Bu calismada NhBN ile
degistirme reaksiyonlar1 veren ve susuz ortamda
proton iletimini saglayan FA’in iyon iletimine,
membran yapisina, su tutma ve metanol
gecirgenligine etkisi arastirildi. NhBN ve FA
cesitli  stokiyometrik oranlarinda NAF ile
karistirilarak NhBN-FA-NAF karisimi1 NKM’lar
iretildi ve FTIR, SEM, AFM, TGA-DSC, XRD

tersinir  yer

ve empedans Ol¢iim cihazi  kullanilarak
karakterize edildi.
MATERYAL ve YONTEM

Malzemelerin Hazirlanmasi

Malzeme olarak NAF c¢ozeltisi (Liquion,
Dupont), nano hBN (Bortek), metanol ve su
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icermeyen Fosforik Asit (FA) (Sigma-Aldrich)

1.100, ¢ozelti igerigi; %5 NAF, %20 su ve
%75 1zopropanol'diir. NKM’lar, c¢izelge 1°de
gosterildigi  gibi, NhBN parcaciklar1 NAF
agirligma goére %3, 5 ve 10 oraninda, su
icermeyen FA ise NAF miktarina gore molce
%10 ve %20 miktarinda katilarak
karistiricilarda 6 saat, ardindan ultrasonik
karistirict ile 5 dakika karistirilarak hazirlandi.
Viskozitesi artirilan membran ¢ozeltisi yiizeyi
parlak ve diizgiin poli(tetrafloroetilen) (PTFE)
plakalar iizerine dokiildi. Coziicii, 50°C'de 24
saatte yavas yavas buharlastirildi. Coziiclinlin
tamamen  uzaklagmasini saglamak  i¢in
membranlar 50°C'de vakum altinda kurutuldu ve
bu islemler sonucunda beyaz renkli homojen
filmler elde edildi.

1s1ticilt

Karakterizasyon

NKM’larin yapisal FTIR analizleri 4000-400
cm™ araliginda tarama yapabilen Bruker Alpha-
P ATR spektrometre ile, yiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips
XL30S-FEG) ve atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM, XE 100) ile yapildi. Termal kararlilik,
kiitle kayb1, bozunma ve 1s1 akisi (TGA ve DSC)
Perkin Elmer STA 6000 ve JADE marka
cithazlarla N, gazi ortaminda 700°C'ye kadar
isitilarak  incelendi. Tane boyutu analizi
Brookhaven 90 Zeta Plus Dinamik Isik Sagilma
Ol¢tim cihaziyla yapildi. X-151n1 verileri 0 agis1 0
ile 90° arasinda Rigaku Smart Lab X-Ray
Difraktometre ile elde edildi. Su emilimi (Wy),
literatlirde belirtildigi gibi (Park ve Yamazaki,
2006) su ile
sonrasinda iyice kurutulmus olan membranlar
ayr1 ayr tartilarak kiitleleri arasindaki fark
(Wuwer—Wary) belirlendi ve su emilimi Esitlik (1)
'e gore hesaplandi:

tamamen doyurulan ve ve

Su Emilimi (Wu) = Hrﬂ;%I:I_WMEXIOO‘VO (1)
Iy

Metanol geg¢irgenligi hacmi 4 mL olan el
yapimi diyafram diflizyon hiicresi kullanilarak
Olciildii (Park and Yamazaki, 2006). Hiicre saf

kullanildi. NAF i¢in esdeger Liquion agirligi
metanolle dolduruldu. Sivi ile dengede olan
metanol buharinin, sadece camin agz1 ile
iizerinde 0.82 cm c¢apinda bir delik olan kapak
arasinda sikisan membran biinyesinde gecisine
izin verildi ve bu asamada konsantrasyon
gradyan1 membran boyunca homojenlik gosterdi.
Boylece membrandan gecisini tamamlayarak
dagilan metanol ortamdan uzaklagsmaktadir.
Kaptaki metanol kaybi1 zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir ve gecirgenlik bu verilerle
hesaplanir. Numunelerin proton iletkenlikleri bir
Dielektrik Impedans Analizorii ile 6lgiildii.
Numuneler, platin elektrotlar arasinda sandvig
halinde sikistirildi ve iletkenlikleri 0.1-3 MHz
frekans ve 20°-150°C sicaklik araliginda
Novocontrol Cryosystem Dielektrik Impedans
cihazi ile ol¢iildii.

BULGULAR ve TARTISMA
FTIR Karakterizasyonu

Calismada hazirlanan numuneler
Naf20HPO3BN kisaltmalar ile adlandirilirken,
FA’in NAF’a molce oran
yiizdesini, ikincisi ise hBN’iin NAF’a gore
agirlikga ylizdesini vermektedir. Saf NAF ve
iretilen NKM’larin FTIR spektrumlarmi Sekil
1’de goriilmektedir. NAF, C-O-C eter baglarina,
-SO; simetrik siilfonat gruplarina, -CF, simetrik

rakamlarin  ilki

ve asimetrik baglarina, C-C simetrik ve
asimetrik alifatik baglara sirasi ile karsilik gelen
967,983, 1057, 1131, 1147, 1200, 1308, 1320 ve
2950 cm™'de karakteristik piklere sahiptir
(Schwenzer ve ark., 2011). HsPO4 katkisiyla, -
PO, biikme titresimi ve P-O simetrik gerilmesi
ile iligkili 500 cm™ ve 1000 cm™ civarindaki
absorpsiyon bandlari ve 967 ve 983 cm’
araliginda NAF’a ait olan pik noktalar
genisletti. Ayrica 2500-3500 cm’ araliginda -OH
gerilmesi gozlemlendi. NhBN FTIR spektrumu,
814 ve 1373 cm’ civarinda karakteristik
zirveleri gostermektedir. 1373 cm™ merkezli
giiclii zirve noktasi, NhnBN numunesinin diizlem

ici halka titresimini gostermektedir. 814 cm’!
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. . . . . . . -1 .
civarindaki merkezlenmis titresim pik diizlem 1420 cm™ arasinda absorpsiyon bantlarinin
dist  NhBN titresimi icin  karakteristiktir. giiclendigi goziikkmektedir.
NKM’larda NhBN miktar1 arttitkca 1370 ve
Naf20HPO Nafion
Naf20HPO3BN Naf10HPO
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Sekil 1. NhBN (a), NAF (b) ve NKM’larin (c) FTIR spektrumlart
Morfoloji

Yiiksek ylizey enerjisi nedeniyle hBN nano

parcaciklar
topaklasma
hazirlarken
agmaktadir.

yuzey

¢Oziilmektedir.
modifikasyonuna gerek kalmamuigtir.

taneciklerin

modifikasyonu

polimerle karigtirildiginda yiiksek
egilimi  gosterirler NKM
homojenizasyon problemine yol
NhBN pargaciklarina uygulanan
ile  bu
calismada

veE

sorun
ylizey
NhBN
ve NhBN-NAF-H;PO, NKM’m

Bu

(NaflOHPOS5BN) SEM goriintiisii ve AFM

mikrotopografisi sirastyla Sekil 2 ve 3’°te verildi.
NhBN ve FA'in NAF matrisinde homojen olarak
dagildig1 gozlendi (Sekil 2b). Saf NAF’un ve
NaflOHPOSBN NKM’in AFM goriintiisii Sekil
3a ve 3b’de verilmistir. Membran igerisinde
topaklasma veya faz ayrimi yoktur. AFM
sonuglart SEM sonuglarin1 desteklemekte ve
polimer matrisi igerisinde NhBN parcaciklarinin
homojen dagildigin1 gostermektedir. Yapidaki
NhBN tozlarin ortalama parcgacik boyutu 120 nm
civarindadir (Sekil 2a ve Sekil 4).
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Sekil 4. NhBN partikiillerinin tanecik boyutu dagilimi grafigi

Termal Analiz

NAF ve NKM’larin TGA ve DSC analiz
sonuclart Sekil 5'de verildi. Saf NAF 120 ve
230°C’de iyonik kiimelenmeye gecis ve kristal
alanlarda erime olmak {izere iki endotermik
etkiye sahiptir. ilk T, noktasi NKM’in nem
tutma ve kuruma kosullarina baglidir. NAF i¢in
ana zincirin polimer matrisindeki

hareketliliginden kaynaklanan ilk Tg ve siilfonik
asit gruplar1 arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle
yan zincirden tiiretilen ikinci bir T, mevcuttur
(Corti ve ark., 2006). Sekil 5’de goriildiigi gibi
NhBN iceren membranlarin T, degeri FA iceren
numunelerinkinden daha yiiksektir. Bu durum,
nano parg¢aciklarin matris kanallarina dolmasi ve
segmental hareketlerin kisitlanmasiyla

aciklanabilir.
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Sekil 5. Saf NAF ve NKM’larin DSC (solda) ve TGA (sagda) analizleri

NKM’larin yapisinda meyadan gelen kiitle
kayb1 bagli suyun ve FA’in buharlagmasiyla
ilgilidir. ~ NAF  biinyesinde  tuttugu su
molekiillerini daha hizli verirken hidroskopik
olan FA igeren numunelerde su kayb1 daha yavas
oldu. 340°C ve 450°C arasindaki ikinci bolge,
NAF ve H;PO, aglarindaki islevsel gruplarin
kaybiyla aciklanabilir. NAF icin baslangictaki
320°C  olan bozunma sicakligmin, katkil
NKM’lar i¢in 350°C'ye kadar yiikseldigi
goriilmektedir. Termal kararliligin artmasinin
sebebi NhBN’nin termal dayanikliliga katkisi ile
aciklanabilir. 450°C'den 550°C'ye kadar degisen
tctincii agirhik kaybi, NAF ana zincirlerinin
bozunmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

Su Tutma

Membranlarin su tutma o6zelligi, proton
iletkenligini, mekanik 06zellik ve kararliligini
etkileyen Onemli bir parametredir. NKM
numunelerinin su emme egilimi Sekil 6a'da
gosterilmektedir. Sonuglara gore NKM’larda
artan NhBN icerigi ile su emme egilimi
azalmaktadir. NaflOHPO10BN en diisiik su
emme degerine sahiptir. FA hidroskopik bir
yapida olsa da, hBN’{in hidrofobik 6zelliginden
kaynakli olarak su emme oranini diisiirmektedir.
Bu diisiis matris igerisinde suyun emiliminin
saglanabilecegi hidrofilik kanallardaki
nanoparcaciklarin  homojen dagilimin1 ispat
etmektedir.

Metanol Gegirgenligi

Metanol gecirgenligi, diisiik akim iireten
taginabilir dogrudan metanol kullanan yakit
hiicreleri uygulamalar1 i¢in hala ¢oziilemeyen bir
sorundur. NKM’larin metanol gegirgenligi,
literatiirde (Gasa ve ark. (2006) verilen yonteme
gore diyafram diflizyon hiicresi ile ol¢iildii.
Gegirgenlik kiitle akisi-zaman fonksiyonu olarak
Sekil 6b’deki gi8i kaydedilerek saf NAF ile
karsilagtirildi. Saf NAF ve diger kompozitlerin
biinyesinden gecen Molar Metanol Akist (J),
Esitlik-2’de verildi. NKM’larin referansi olarak
gecirgenligi  bilinen Nafyonl17  kullanildi.
Karistm membranlarin metanol gecirgenligi,
Esitlik-3 denklemi kullanilarak hesaplanabilir.

w

Iz}iwxﬁxt (2)
jir _p1
j2lz P2 3)

Burada J, aki; My, molekiil agirligi;; W,
agirlik kaybi (g); P, gegirgenlik; L, kalinlik (cm);
A, alan (sz); t, zamandir. Filmlerin kalinlig
dikkate alinarak esitlikte yer alan kalinlik (1)
elimine edildi. Dolayisiyla, NKM’larin metanol
gecirgenligi, molar aki ile dogru orantihdir ve
NhBN orani ile ters orantilidir. NaflOHPO10BN
NKM’daki metanol gecisinin ticari NAF’a gore
%85 daha diisiik oldugu acikca goriilmektedir.
Elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu
gortldii (Akel ve ark., 2016).
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Sekil 6. Saf NAF ve NKM’larin su emme (a) ve metanol gecirgenlik (b) degerleri

Tletkenlik 6l¢iimii

Polimerlerin farkli sicakliklardaki
bagli AC iletkenlikleri; o, (®), bir empedans
analizorii kullanilarak 6l¢tildii ve Esitlik-4 e gore

frekansa

hesaplandi:
0’ (@)= 0ac (@)= (0) © &

4)

Burada ¢’ (o) iletkenligin gergek kismidir, o =
2nf agisal frekans, g, vakum gegirgenligi, €’

10
10°
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Q -
o 10
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kompleks dielektrik gegirgenligin sanal kismidir.
Naf20HPO3BN NKM’m AC iletkenligi
egrisinde diizelme egilimli bolgeler 10*-10" Hz
arasindadir ve DC iletkenlik degerleri bu
bolgedeki degerlerin tiirevinin alinmasiyla elde
edilmistir (Sekil 7a ve 7b).
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Sekil 7. Naf20HPO3BN NKM’1n farkl: frekans araliginda AC iletkenligi (a) ve saf NAF ve NKM’larin DC iletkenligi (b)

Su igermeyen tiim NKM’larin proton
iletkenlikleri ~ Sekil ~ 7b'de  goriilmektedir.
NKM’larin  proton iletkenligi  sicaklikla

artmaktadir. Iletkenlik izotermi, NKM’larin DC
iletkenlik degerlerinin FA igerigine bagl
oldugunu gostermektedir. NhBN pargaciklar ise
optimum bir degere kadar katki sunmakta, bu

esik degerden sonra iletkenligi azaltmaktadir.
Bu, NhBN pargaciklarinin proton iletilmesini
saglayan SOs;H ve H,POj4 gruplan tizerindeki
bloke edici etkisine bagli olabilir. Maksimum
proton iletkenligi su bulunmayan ortamda
150°C'de  0.056 S/cm  olarak  bulundu.
Naf20HPO3BN NKM’in iletkenlik konusunda
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optimum sartlara sahip oldugu gozlemlendi. FA

katkailt polimer elektrolitlerde proton
iletkenligine katkida bulunan iki tasinma
mekanizmasi vardir. Birincisi, proton

transferinin fosfat iyonlariyla kontrol edildigi
yapisal difiizyondur yani H,PO," ve H,PO,

mekanizmasindan  ziyade yapisal yayilim
iizerinden kontrol edildigi saptand:r (Yin ve ark.,
2016). Proton iletiminin biiyiik kismi NhBN
yapisinda gruplari, NAF
blinyesinde bulunan siilfonik asit gruplar1 ve

dihidrojen fosfat {izerinden saglanabilir. Her

bulunan azot

Grotthuss Proton Mekanizmasidir.  Ikincisi, haliikarda NhBN ve FA gruplann ile
protonlarin  nétr veya yiklii bir malzeme katkilandirilmig NAF’un proton iletim degerleri
lizerinden  gectigi mekanizmasidir. Bu saf NAF’a gore artmaktadir, ancak belli bir esik
mekanizmalarin, saf FA’in proton iletkenligi degerden sonra NhBN pargaciklar1 proton
tizerine  etkisi  hakkinda yapilan  cesitli iletimini engellemektedir. Tablo 1’de NAF ve
calismalarda iletim mekanizmasinin NKM’larin Tg ve DC iletkenlikleri verildi.
karakteristiginin esas olarak arag

Cizelge 1. NAF ve NKM’larin Tg ve DC iletkenliklerinin karsilastirilmasi

g™ Aprikca iy Ty(Gtmge ol kel
Nafyon %0 %0 140 3.01x107°
NaflOHPO %10 %0 50 1.10x 107
Nafl0HPO3BN %10 %3 160 1.04 x 107
Nafl0HPOSBN %10 %S5 170 3.12x 10"
Nafl0HPO10BN %10 %10 180 1.21x 107
Naf20HPO %20 %0 40 447x 107
Naf20HPO3BN %20 %3 150 5.64x 107
Naf20HPOSBN %20 %S5 160 2.57x 107
Naf20HPO10BN %20 %10 170 428107

NAF biinyesindeki asidik gruplarin, amin ve
hidroksil gruplartyla birlikte hidrojen baglar
olusturdugu onceki ¢alismalardan bilinmektedir
(Cui 2015). FTIR ve iletkenlik
verilerinden, gerceklesen transferin Grotthuss

ve ark.,

mekanizmasinin toplam proton diflizyonunun
olast yolu oldugu sonucuna varilabilir. Siirekli
bir yol, -OH, -NH, -NH2 ve H gruplar {izerinde
proton hareketliligini saglamakta ve siilfonat-
azot-fosfat grubu etkilesimleri proton transferi
icin enerji bariyerini diislirmektedir.

X-151m difraksiyonu

Saf NAF ve NKM’larin X-1sm1 kirmim
deseni, NAF (Zheng ve ark., 2015) ve NhBN
(Matovi¢ ve ark., 2016) i¢in Onceki ¢alismalarla
uyumludur. Sekil 8, saf NhBN, NAF ve
Naf20HPO3BN NKM’m XRD  desenini
gostermektedir. NhBN i¢in, (002) diizleminde
27° derece dort, (100) diizlemi i¢in 42° derecede
bir, (101) diizlemi i¢in 43° derecede bir ve (004)
diizlemi i¢i 53° derecede dort tepe noktasi
vardir. NAF, Teflon yapisina sahip olan kristalin
bir polimerdir. NAF’un kiimelenmis morfolojisi,
kiigiik acili X-151m1 saciliminda go6zlenebilir.

Sekil 8’de hem NAF hem de NhBN zirveleri
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goriilebilir. Beklendigi gibi NKM i¢indeki ayrica, polimer matrisindeki hBN nano
NhBN'in tepeleri agirlik oraninin artmasi ile parcaciklarinin homojen dagiliminm
artmaktadir. XRD zirvelerindeki beklenen egilim dogrulamaktadir.
] (© Naf20HPO3BN
1500+ (b) Nafyon
] (a) hBN
1250
1000
750
500
250
0]
10 20 30 40 50 60 10
26(°)

Sekil 8. NhBN, NAF ve Naf20HPO3BN NKM’1n XRD analizi

SONUC

Mevcut calismada, NAF, FA ve NhBN’yi
barmndiran ti¢lii kompozisyona sahip membranlar
retildi. SEM, AFM ve X-Ray sonuglari, ana
polimer matrisindeki inorganik
nanoparcaciklarin homojen dagilimini dogruladi.
Nanopargaciklarin hidrofobik 6zelliginden Gtiirii
karisimdaki NhBN igeriginin artmasiyla su
tutma egilimi azalmaktadir, ancak FA’in
higroskopik yapisindan dolayr artan FA miktart
ile su tutulma degeri artmaktadir. Metanol
gecirgenligi benzer sekilde artan NhBN miktart
ile diismektedir. TGA sonuclari, NKM’larin
yaklasik 350 °C'ye kadar termal olarak kararli
gostermektedir. Su  bulunmayan
ortamda, 150°C'de maksimum proton iletkenligi
0.056 S/cm olarak Olgiildi. Kurutulan
numunelerde proton diflizyonunun, dihidrojen

oldugunu

fosfat yoluyla BN yiizeyindeki amin ve -OH
gruplart ilizerinden ve NAF’un barindirdigt
stilfonik asit gruplari iletilerek
gerceklesmesi beklenir. NhBN parcaciklart ve

uzerinden

FA iyonlar1 cogunlukla NAF polimer kanallarina
dolmaktadir. Bunun sonucunda membran
biinyesinde su tutulmasi azalirken proton
iletkenligi belli bir degere kadar artmakta ancak
sonrasinda diisiis gostermektedir. Bu ¢alismada
elde edilen NKM’lar mevcut NAF membranlara
gore termal olarak daha kararli, nem
barindirmayan ve yiliksek calisma sicaklifina
sahip ortamlarda daha yiiksek proton iletkenlige
sahiptirler. Sentezlenen NKM’lar igerisinde en
yiiksek iyonik iletkenlik degerine sahip olan
Naf20HPO3BN metanol gercigenligi ve su
tutma 6zelliginin gorece diisiikliigli agisindan da
ele alinarak yiliksek sicaklik polimer degisim
membranlt (PEM) yakit hiicrelerinde uygulama
i¢in Onerilebilir.
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