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OZET

DOKTORA TEZi

YUKSEK PERFORMANSLI DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRELERI iCIN
ELEKTROLIT-ELEKTROT BILESENLERININ ARASTIRILMASI
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Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimyasal Teknolojiler, Doktora Programi

Damsman: Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Modern endiistriyel toplumlarda ekonomik kalkinma, sosyal refah ve c¢evresel
stirdiirtilebilirlik agisindan enerji kritik bir 6neme sahiptir. Ancak, enerji liretiminin biiyiik
kisminin gelecekte tiikenebilecegi tartigilan fosil yakitlara dayali olmasi iklim degisikligi, hava
kirliligi ve enerji giivenligi gibi ciddi sorunlara yol agmaktadir. Temiz, sinirsiz ve ¢evre dostu
enerji saglamalart nedeniyle giines, riizgar, hidroelektrik ve biyokiitle gibi kaynaklar alternatif
enerji kaynaklar1 olarak dikkat ¢ekmektedir. Fakat bu sistemler, enerji iiretiminin degisken
olmasi, gerceklesen liretimin talebi karsilayamamasi, baslangic yatirim maliyetlerinin yiiksek
olmasi, gevresel etkilerinin bulunmasi ve belli cografi kosullara ihtiya¢ duyulmas1 gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Temiz enerji tretimi ve fosil yakitlara bagimliligin azaltilmasi
acisindan yakit hiicreleri 6nemli bir potansiyele sahip olup diger enerji liretim sistemlerinin
aksine kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek su ve 1s1 gibi temiz yan
tirtinler tiretmektedirler. Tasmnabilir uygulamalarda polimer elektrolit membran yakit hiicresi
(PEMYH) ve bu yakit hiicresinin metanol ile isletilen tiirii olan dogrudan metanol yakit hiicresi
(DMYH) 6ne ¢ikmaktadir. DMYH bilesenlerini gelistirerek hiicre performansinin arttirilmasi
giincel ve popiiler konular arasinda olup DMYH gii¢ ¢iktis1 iizerinde membran elektrot yi1gini
(MEY) bilesenlerinin 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle, tez kapsaminda anot
elektrodu i¢in katalizor sentez ¢alismalarinin yani sira farkli yapilarda membranlar hazirlanmis
ve Ozellikleri incelenmistir.

Tezin ilk kismini olugturan membran ¢alismalarinda polieter eter keton (PEEK) yapisina
stilfonik asit gruplarmin katilmasi amaciyla siilfonasyon reaksiyonu gergeklestirilmis ve elde
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edilen siilfone polieter eter ketonun (SPEEK) termoplastik politiretan (TPU) ve poliviniliden
floriir (PVDF) ile farkli oranlarda harmanlanmasi ile SPEEK esasli harman membranlar elde
edilmistir. Ayrica, Nafion 117 ve Nafion 212 membranlar tabakali kaplama (LbL) yontemi
kullanilarak katyonik ve anyonik polielektrolitlerle modifiye edilmistir. Elde edilen
membranlarin 1s1l, yapisal, morfolojik 6zelliklerinin yani sira proton iletkenlik () ve metanol
gecirgenlik (Pwm) degerleri incelenmistir. Tezde hazirlanan polimer elektrolit membranlarin
(PEM), DMYH uygulamalarinda kullanilan metanol ile etkilesimlerinin incelenmesi amaciyla
QCM-D analizleri gergeklestirilmistir. SPEEK40-TPU60 kodlu iiriiniin proton iletkenligi (4,7
mS cm™) ve metanol gecirgenligi (10t cm? s1) degerlendirildiginde DMYH uygulamast igin
en uygun membran olarak belirlenmistir. Tabakali kaplama yaklasimi ile hazirlanan N212
esasli kompozit membranlar ise N117 esasli analog membranlara gére proton iletkenliklerinin
ve metanole karsi bariyer Ozelliklerinin daha iyi olmasi nedeniyle 6nemli bir membran
alternatifi olabilecegi degerlendirilmistir. Benzer sekilde DMYH uygulamalari i¢in 6nemli bir
gosterge olan membran secicilik degerinin SPEEK40-TPU60 harman yapili membran igin
4,7x10% S s cm™ oldugu ve N212 esasli kompozit membranlarinda oldukga diisiik metanol
gecirgenligi nedeniyle yiiksek segicilik degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Tez ¢alismalarinin ikinci kisminda ise DMYH anot katalizorii olarak metal oksit-karbon
destekli PtRu katalizorleri hazirlanmistir. Destek malzemesinde kullanilan farkli metal oksit
bilesiklerinin metanol oksidasyonu iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla katalizorlere
dongiisel voltametri ve kronoamperometri analizleri uygulanarak elektrokimyasal 6zellikleri
karsilastirilmis ve en iyi katalizoriin PtRu/WOs-C oldugu belirlenmistir. Bu katalizorle
gerceklestirilen dongiisel voltametri analizlerinde akim yogunlugu degerlerinin kullanilan
tarama hizina gore degismekle birlikte 67,4-112,6 mA cm oldugu ve ayn1 deneysel kosullarda
PtRu/C katalizdriine gore (16-38 mA cm2) daha iyi sonuglar gosterdigi saptanmustir. Ayrica tez
kapsaminda yapilan kronoamperometri analizi sonuglarina gore PtRu/WO3-C katalizoriiniin
metanol oksidasyonu sirasinda olusan tiirlere karsi toleransinin da diger katalizorlere gore daha
iistlin oldugu tespit edilmistir.

Haziran 2024 , 175 sayfa.

Anahtar kelimeler: Yakit hiicresi, Elektrolit, Elektrot, Enerji, Membran, Katalizor]
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INVESTIGATION OF ELECTROLYTE-ELECTRODE COMPONENTS FOR HIGH-
PERFORMANCE DIRECT METHANOL FUEL CELLS
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Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Energy is of critical importance for economic development, social welfare and
environmental sustainability in modern industrial societies. However, the fact that most of the
energy production is based on fossil fuels, which are argued to be depleted in the future, causes
serious problems such as climate change, air pollution and energy security. Sources such as
solar, wind, hydroelectricity and biomass attract attention as alternative energy sources because
they provide clean, unlimited and environmentally friendly energy. However, these systems
have some disadvantages such as variable energy production, production not meeting the
demand, high initial investment costs, environmental impacts, and the need for certain
geographical conditions. Fuel cells have a significant potential in terms of clean energy
production and reducing dependence on fossil fuels. Unlike other energy production systems,
they convert chemical energy directly into electrical energy and produce clean by-products such
as water and heat. In portable applications, the polymer electrolyte membrane fuel cell
(PEMFC) and the direct methanol fuel cell (DMFC), which is the methanol-operated type of
this fuel cell, stand out. Increasing cell performance by developing DMFC components is a
current and popular topic, and membrane electrode assembly (MEA) components have a
significant effect on DMFC power output. For this reason, in addition to the synthesis of
catalysts for the anode electrode, membranes with different structures were prepared and their
properties were examined within the scope of the thesis.

In the membrane studies that constitute the first part of the thesis, sulfonation reaction
was carried out in order to add sulfonic acid groups to polyether ether ketone (PEEK) structure,
and sPEEK-based blend membranes were obtained by blending the obtained sulfonated
polyether ether ketone (SPEEK) with thermoplastic polyurethane (TPU) and polyvinylidene
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fluoride (PVDF) in different ratios. Additionally, Nafion 117 and Nafion 212 membranes were
modified with cationic and anionic polyelectrolytes using the layer by layer (LbL) coating
method. In addition to the thermal, structural and morphological properties of the obtained
membranes, proton conductivity (¢) and methanol permeability (Pm) values were examined.
QCM-D analyzes were carried out to examine the interactions of the polymer electrolyte
membranes (PEMSs) prepared in the thesis with methanol used in DMFC applications. When
the proton conductivity (4.7 mS cm™) and methanol permeability (10** cm? s%) of the product
coded SPEEK40-TPUG0 were evaluated, it was determined as the most suitable membrane for
DMFC application. It has been evaluated that N212-based composite membranes prepared with
layer-by-layer coating approach can be an important membrane alternative due to their better
proton conductivity and barrier properties against methanol compared to N117-based analog
membranes. Similarly, it was determined that the membrane selectivity value, which is an
important indicator for DMFC applications, was 4.7x108 S s cm™ for the SPEEK40-TPU60
blended membrane and that N212-based composite membranes had a high selectivity value due
to their very low methanol permeability.

In the second part of the thesis studies, metal oxide-carbon supported PtRu catalysts
were prepared as DMFC anode catalysts. In order to determine the effects of different metal
oxide compounds used in the support material on methanol oxidation, cyclic voltammetry and
chronoamperometry analyzes were applied to the catalysts and their electrochemical properties
were compared and the best catalyst was determined to be PtRu/WOs-C. In the cyclic
voltammetry analyzes performed with this catalyst, it was determined that the current density
values were 67.4-112.6 mA cm, depending on the scanning rate used, and that it showed better
results than the PtRu/C catalyst (16-38 mA cm) under the same experimental conditions. In
addition, according to the results of the chronoamperometry analysis performed within the
scope of the thesis, it was determined that the tolerance of the PtRu/WO3-C catalyst towards
the species formed during methanol oxidation was superior to other catalysts.

June 2024, 175 pages.
Keywords: Fuel cell, Electrolyte, Electrode, Energy, Membrane, Catalyst
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1. GIRIS

Uretim ve tiiketim faaliyetlerinin tamaminda ihtiya¢ duyulan temel kaynak olmasi
nedeniyle enerji ile ilgili konular geg¢misten bugiline dikkat c¢ekmekte ve giincelligini
korumaktadir. Bununla birlikte enerji, iilkelerin sosyal ve ekonomik yonden gelismesi, refahin
artmasi konularinda hem 6nemli bir etmen hem de bir gosterge olarak degerlendirilmektedir.
Aktif ve yaygin olarak kullanilan enerji kaynaklari hidrokarbon esasli iiriinlerden olussa da
stirekli gelisen teknoloji, diinya niifusunda meydana gelen artig, mevcut enerji kaynaklarinin
kullanimina bagli olarak ¢evrenin fiziksel (hava, su ve toprak) ve biyolojik (insan, bitki, hayvan
ve diger mikroorganizmalar) unsurlarinin zarar gérmesi ve hidrokarbon kaynaklariin tiikenme
olasiligr nedenleriyle yeni ve alternatif enerji kaynaklarimin arastirilmasini kagmilmaz hale
getirmistir. Bu kapsamda; giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal, biyokiitle, hidrojen enerjisi
gibi kaynaklar yakin gelecekte tlikenebilecegi tartisilan fosil yakitlarin yerini alabilecek temiz
ve yenilenebilir enerji kaynaklar olarak dikkat cekmektedir. Tiirkiye Elektrik iletim A.S.’nin
(TEIAS) yayimladigi son enerji istatistik verileri incelendiginde iilkemizin 2022 yil1 igin kurulu
giictiniin birincil enerji kaynaklarina gore dagilimi %20,3 komiir, %20,5 dogalgaz, %30,4
hidroelektrik, %9,1 giines, %11 riizgar, %1,6 jeotermal, %4,7 ¢oklu yakit, %0,13 siv1 yakit
seklindedir. Ayrica 2012 yili verileri ile karsilastirildiginda, enerji tiretiminde yenilenebilir
kaynak kullaniminin yaklasik %35 oraninda arttigi1 goriillmektedir [1]. Fosil yakitlarin yerine bu
kaynaklarin kullanilmasi ¢evre kirliligini azaltma ve siirdiiriilebilir olma agisindan énemli bir
rol iistlenmektedir. Ancak bu sistemlerde elektrik enerjisi, mekanik enerjiden dolayli olarak
elde edildigi i¢in ara basamaklarda verim diisiisiine neden olan kayiplar gériilmektedir. Diger
taraftan, nikleer enerji sistemlerinin kullanilmasi ise ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmast,
radyoaktif atiklarin bertaraf edilme problemi ve toplumsal tepkiler nedeniyle bazi kisitlamalarla
karsilagmaktadir. Enerji verimindeki kayiplar basta olmak {izere mevcut enerji iiretim
sistemlerindeki dezavantajlar, yenilenebilir ve temiz bir kaynak olan hidrojen kaynakli enerji
tretimini 6nemli bir alternatif haline getirmektedir. Hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanilmasi
ile sadece su, elektrik ve 1s1 iiretilirken ulasim, sanayi ve konut basta olmak tizere pek ¢ok
sektorde uygulama potansiyeli olmasi nedeniyle de yakit hiicreleri 6nem tasimaktadir. Yakit
hiicreleri genel olarak anot ve katot olarak adlandirilan elektrot tabakalar ile bunlar arasinda

bulunan elektrolit tabakasindan olusmakta ve yaygin olarak kullanilan elektrolite gore



isimlendirilmektedir. Hidrojen birgok agidan avantaj saglayan bir yakit olmasina karsin dogal
olarak bulunmamasi, depolama ve giivenlik problemlerine sahip olmasi nedenleriyle hidrojen
yerine s1v1 yakitlarin kullanilmasi fikri ortaya atilmistir. Bu baglamda, sivi1 yakitlar arasinda
sahip oldugu yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle metanol alternatif yakit olarak One
cikmaktadir. Metanoliin yakit olarak kullanildigi polimer elektrolit membran iceren yakit
hiicreleri dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) olarak adlandirilmaktadir. Metanol
oksidasyonu kinetiginin yavas olmasi, polimer elektrolit membran olarak yakit hiicrelerinde
genellikle tercih edilen ticari Nafion elektrolitin DMYH’de kullanilmasimin performans
kaybina ve metanol israfina neden olmasi bu yakit hiicrelerinde iyilestirilmeye calisilan baslica
problemleri olusturmaktadir. DMYH uygulamalarinda, metanol oksidasyon reaksiyonunu
yiiksek verimle gergeklestirerek ara iiriinlerin olusumunu minimumda tutan anot katalizorlerine
ve anotta meydana gelen yiikseltgenme ile olusan hidrojen iyonlarinin katota tasinmasini
saglayan etkin ve metanole direnci gelistirilmis proton iletken membranlara ihtiyag
bulunmaktadir. Bunlarin yani1 sira hiicrenin isletim sicakligi, metanol konsantrasyonu ve
besleme hizi, membran elektrot yigin1 (MEY) hazirlama prosediirleri, elektrotlarda birim alan
basina yiiklenen katalizor miktar1 gibi pek c¢ok parametre de hiicre performansi iizerinde
dogrudan etki gostermektedir. Ayrica anotta meydana gelen metanol oksidasyon reaksiyon
kinetiginin yavas olmasi ve hiicre isletilmesi sirasinda meydana gelen ara {irtinlerden 6zellikle
CQO’ya karsi toleransinin diisiik olmasi ve zehirlenme egiliminin daha yiiksek olmasi nedeniyle
anot kisminda tekli Pt katalizor yerine farkli yapilarda katalizorlerin sentezlenmesine ihtiyag
bulunmaktadir. Bu katalizérlerin DMYH’de kullanilmasi ile metanol oksidasyon kinetiginin
tyilesmesine bagli olarak hiicre performans: da iyilesme gostermektedir. Yakit hiicrelerinin
bilesenleri ve isletilmesi ile ilgili 6zellikler 1yilestirildikge dogrudan metanol yakit hiicrelerinin

ticarilesmesi ve pratik uygulamalarda realize olmas1 miimkiin olabilecektir.

Bu nedenlerle, tez kapsaminda dogrudan metanol yakit hiicrelerinin anot kisminda
kullanilmak tizere WO3-C, CeO2-C, NiO-C, SnO»-C, Mn304-C, C0304-C, M00O3z-C ve La;0Oz-
C destekli PtRu katalizorleri sentezlenmis ve metanol oksidasyonu reaksiyonu iizerindeki
etkileri PtRu/C ile karsilastirmali olarak verilmistir. Buna ek olarak, iyi proton iletkenligi ve
metanol bariyer 6zelligine sahip membranlarin elde edilmesi amaciyla siilfone polieter eter
esasli harman yapili polimer elektrolit membranlar ve tabakali kompozit membranlar

hazirlanarak performanslar1 karsilastirilmistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. YAKIT HUCRESI VE TARIHCESI

Diinya genelinde enerji tiiketimindeki hizli artisa bagl olarak enerji kaynaklarinin giin
gectikce yetersiz hale gelmesi giiniimiiziin baslica problemleri arasinda yer almaktadir. Cevre
bilincinin artmasi ve fosil yakitlarin durumu nedeniyle diinyanin ilgisi, siirdiiriilebilir ve
alternatif enerji kaynaklari arasinda gosterilen yakit hiicrelerine yonelmektedir. Yakit hiicreleri,
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren ve yan tiriinleri yalnizca su ve 1s1 olan
cevre dostu sistemler olup yakit beslemesi yapildigi miiddetce enerji tiretmektedirler. Enerji
dogrudan elde edildigi icin yiiksek verime sahip olup olusan isinin faydalanildigr yakit hiicre
gesitleri i¢in daha yiiksek verim elde edilebilmektedir. Pistonlu motor, tiirbin jeneratord,
fotovoltaik ve riizgar tiirbini i¢in sirastyla %35, %29-42, %6-19 ve %25 olan verim degeri yakit
hiicre sistemleri igin %40-85 arasinda degismektedir [2]. Yakit hiicresi sistemleri sahip
olduklart iistiin 6zellikleri nedeniyle sabit sistemlerden taginabilir cihazlara kadar pek ¢ok yerde

uygulama alan1 bulabilmektedirler.

Yakat hiicreleri ile ilgili ¢aligmalar 1800’11 yillardan giiniimiize kadar geliserek devam
etmistir. 1800’li yillarin baslarinda baslayan yakit hiicre denemelerinde 1839 yilinda W.R.
Grove ve C.F. Schonbein doniim noktasi sayilabilecek g¢alismalarini gerceklestirmislerdir.
Daha sonra ise L. Mond ve C. Langer tarafindan gozenekli yapidaki elektrotlar gelistirilmis ve
“karbon monoksit zehirlenmesi” ifadesi tanimlanmigtir. 1893 yilinda F.W. Ostwald yakat
hiicresi bilesenlerinin gérevlerini ve yakit hiicrelerinin elektrokimyasini agiklamistir. Pratikte
ilk yakit hiicresi 1896 yilinda W.W. Jacques tarafindan olusturulmus, takiben alkali yakit
hiicresi Ve kat1 oksit yakit hiicresi ile ilgili gelismeler yasanmustir. Teflonun 1950 yilinda yakat
hiicrelerinde ilk kez kullanilmasi, polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMYH)
General Electric sirketi tarafindan 1955-1958 yillar1 arasinda gelistirilmesine yol agmustir.
Yakit hiicre sistemlerinde meydana gelen ilerlemeler uzay arastirmacilarinin da dikkatini
cekmis ve alkali yakit hiicre teknolojisinin 1960 yilinda Apollo uzay programinda,
PEMYH’lerin ise 1962-1966 yillarinda Gemini uzay programi kapsaminda NASA tarafindan

kullanilmasia neden olmustur. Giiniimiizde PEMYH’lerde de en ¢ok kullanilan ve Teflon



esasli olan {iriin, Nafion ticari adiyla 1968 yilinda Dupont firmasi tarafindan pazara sunulmustur
[3.4].

Metanoliin sivi yakit olarak kullanildigi dogrudan metanol yakit hiicre (DMYH)
teknolojisi 1992 yilinda Jet Propulsion Laboratory tarafindan gelistirilmistir. 1990’1 yillardan
itibaren ise arastirmacilar PEMYH’ler iizerinde daha ¢ok yogunlagmakla birlikte tiim yakit
hiicre c¢esitlerinin bilesenlerinin 6zelliklerinin ve performanslarinin iyilestirilmesi i¢in

calismalara devam etmislerdir. Yakit hiicrelerinin ticarilesmeleri ise 2000’11 yillarda baglamistir
[4].

Giintimiizde yakit hiicre teknolojisi iizerinde ¢alisan sirketler birbirlerinden ¢ok farkl
alanlarda kullanilmak tizere yakit hiicreleri iiretmektedirler. Ugak, gemi, tren, otobiis,
motosiklet, kamyon, forklift vb. araglar yakit hiicrelerin en yaygin kullanildig1 araglardir. Fiat,
Ford, Honda, Hyundai, Peugeot, Renault, Mitsubishi, Toyota gibi firmalar otomobillerinde
yakait hiicre sistemlerini kullanirken Volvo, Mercedes, Bavaria, Neoplan, Van Hol gibi firmalar
ise tlrettikleri otobiislerde yakit hiicre sistemlerini kullanmislardir. Bununla birlikte, yakit
hiicrelerinin trettigi elektrikle calistirilan otomatlar, elektrikli siipiirgeler, trafik igiklart vb.
tiriinler de bulunmaktadir. Telefon, bilgisayar gibi tasinabilir elektrikli cihazlar i¢in de yakat
hiicre pazarinin biiyiimesi beklenmektedir. Bunlarin yani sira hastane, banka, polis istasyonu
gibi sabit elektrik giicii gereksinimi olan yerlerde de yakit hiicrelerinin kullanilmasi
miimkiindiir. Ayrica su aritma tesislerinin aritma faaliyetleri sonucu olusan veya ¢opliiklerde
bulunan atiklar nedeniyle meydana gelen metan gazinin yakit hiicrelerinde kullanilarak elektrik
enerjisine doniistiiriilmesi sayesinde ¢ift kazanim saglanabilmektedir. Tiim bunlara ek olarak,
yakit hiicresi sistemleri Son zamanlarda 6zellikle iilkemizde 6nemi artan ve giincel gelismelerin
goriildiigli savunma ve uzay sanayisinde de uygulama alanina sahip 6nemli sistemlerdir.
Giinliik hayattan 6nemli endiistriyel proseslere pek ¢ok alanda kullanimi miimkiin olan yakit
hiicre sistemleri ve bilesenleri yogun olarak arastirilmakta ve gelecekte dnemini korumaya

devam edecegi ongoriilmektedir.

2.2. YAKIT HUCRE CALISMA PRENSIBI

Yakit hiicreleri, elektrolizin tersi seklinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon
sonucunda elektrik ve 1s1 tiretmektedirler ). Yakit hiicre tasarimlarindaki ana fark, elektrolitin
kimyasal 6zellikleriyle iliskili olup yakit hiicresi bilesenlerinden anot, katot ve elektrolit hiicre

performansini etkileyen en 6nemli parametreler olarak dikkat cekmektedir. Anotta yakitin



oksidasyonu ile proton ve elektronlar olusurken katotta oksijenin indirgenmesi ile oksijen
iyonlar1 meydana gelmektedir. Yakit hiicresinde bulunan elektrolitin ¢esidine bagli olarak
protonlar veya oksijen iyonlar1 elektrolit boyunca tasiirken elektronlar ise dis devre
araciligiyla anottan katot tarafina dogrudan taginmaktadir. Bu siire¢ sonrasinda elektrik
tiretiminin yant sira su ve az miktarda 1s1 olusmaktadir [2]. Yakit olarak hidrojen kullanilan ve

proton iletken elektrolit igeren bir yakit hiicresinin tipik gosterimi Sekil 2.1°de verilmistir.

Elektrik

akimzi
—_—

(e @ @
& :T; ®®® }) bHZO
mep —— & |1 @ |7 °°
® It oI\ @®
Anot Elektrolit |Katot

Sekil 2.1: Proton iletken esasli membran ve hidrojen/oksijen kullanilarak igletilen tipik yakit
hiicresinin sematik gosterimi.

2.3. YAKIT HUCRELERININ SINIFLANDIRILMASI VE KARSILASTIRILMASI

Yakit hiicrelerinin iyon iletiminden sorumlu olan bileseni elektrolit olup yakat hiicreleri
de bu elektrolite gore isimlendirilmektedir. Tablo 2.1°de en ¢ok bilinen yakit hiicreleri

karsilastirmali olarak sunulmustur.



Tablo 2.1:Yakat hiicresi tiirleri ve 6zellikleri [2,8,9].
Polimer Elektrolit Kan Oksit Yakit  Alkali Yakit  Eriyik Karbonat ~ Fosforik Asit

Membran Yakt Hiicresi Hiicresi Yakit Hiicresi Yakit Hiicresi
Hiicresi (PEMYH) (KOYH) (AYH) (EKYH) (FAYH)
Elektrolit Polimer membran Seramikler Bazik Eriyik karbonat Fosforik asit
¢oOzeltiler
(KOH,
NaOH)
Taswyict H* oLy OH COs* H*
yiik
Isletim 60-100 900-1000 50-200 600-700 170-200
sicaklhigy
(‘O
Anot Pt/C, PtRu/C Ni Ni, Pt/Pd Ni Pt/C
Katot Pt/C, Pt-Fe/C La(Sr) MnOs Ag, Au/Pt, NiO Pt/C
NiO
Yakat tiirii H,, CH3OH H,, CH4, CO H, Hy, CH4 H,
Verim (%) 40-50 50-60 60 45-60 40-45

Alkali yakit hiicresi, yeterli miktarda gii¢ iretiminin pratikte saglandigi ilk yakat hiicresi
olmasi nedeniyle 6nemli olup elektrolit olarak anyon degisim membranlarinin kullanilmasi
alkali yakit hiicrelerini cok yonlii ve avantajli hale getirmistir. Ayrica yakit besleme yonii anyon
transfer yoniiniin tersi oldugu igin yakit hiicresinde yakit sizint1 problemi bulunmamaktadir [6].
Platin grubu metaller disinda katalizorlerin kullanilabilmesi, oksijen indirgenme reaksiyon
kinetiginin alkali ortamda iyi olmasi, anyon degisim membranlarinin kullanilabilmesi,
korozyon probleminin daha az olmasi bu yakit hiicresi tiirliniin en olumlu 6zellikleri olarak
siralanmaktadir. Bununla birlikte, anyon degisim membranlart yapisinda oldukga niikleofilik
OH™ gruplarmin  bulunmast nedeniyle 60°C iizerindeki sicakliklarda kendiliginden
dekompozisyona ugrayabilmekte ve bu durum membranlarin iyon degistirme kapasitesi,
iletkenligi ve mekanik dayanikliliginda azalmaya neden olmaktadir [6]. Yine membran
yapisindaki bozulma nedeniyle bu yakit hiicrelerinin hizmet 6mrii kisa olup proton iletken yakit
hiicreleri icin belirtilen yaklasik 10.000 saat degerine ulasmasi zor goriinmektedir. AYH’de
iletilen iyon olan OH" iyonlarimin intrinsik hareketlilikleri H"’ye gore %57 daha az olup bu
durum hedeflenen giic yogunluguna ulasilmasini da zorlastirmaktadir. Istenilen degerlere
ulagilmasi i¢in uygulanan yaklagimlar, anyon degisim membranlarinin boyutsal kararliligini
olumsuz yonde etkilemekte ve bu da yakit hiicre performansini iyilestirmek isteyen

arastirmacilar i¢in biiylik bir problem olusturmaktadir [6,7].



Yiiksek sicaklikta igletilen yakit hiicrelerinden biri olan eriyik karbonat yakit hiicresinde
elektrolit olarak lityum karbonat, potasyum karbonat, sodyum karbonat gibi sivi karbonatlar
kullanilmaktadir. Bu tip sistemlerde, yiiksek sicaklikta isletilmelerine bagli olarak yari hiicre
reaksiyonlarimin kinetiginde meydana gelen iyilesme sayesinde platin grubu metal katalizorlere
gerek duyulmamakta ve yakit hiicresinin igletimi sirasinda olusan 1sidan faydalanilirsa yiiksek
verime ulagabilmeleri miimkiindiir. Yiiksek sicaklikta igletilmeleri kullanilan yakitta esneklik
saglarken disiik sicaklikta isletilen yakit hiicreleriyle karsilastirildiginda CO zehirlenmesine
kars1 daha az duyarli oldugu bilinmektedir. Bu yakit hiicrelerinin en biiyiik sorunu yiiksek
sicaklikta igletilmesi ve kullanilan elektrolitin korozif karakterde olmasi nedeniyle yakit hiicre
bilesenlerinin korozyon nedeniyle zarar gormesine bagli olarak performansta meydana gelen
disiistiir. Eriyik karbonat yakit hiicreleri i¢in giincel hedef, hiicrenin kullanim Omriiniin
artirilmast olup bu hedefe yonelik olarak elektrotlarin fiziksel ve kimyasal dayanikliliklart

iyilestirilmeye ¢aligilmaktadir [10,11].

Proton iletken bir elektrolite sahip olan fosforik asit yakit hiicrelerinin (FAYH) yapisi
ve g¢alisma prensibi polimer elektrolit membran yakit hiicrelerine benzerdir. FAYH sistemleri,
elektrolit olarak kullanilan silisyum karbiir i¢inde dagitilmis sivi fosforik asit sayesinde 160-
220°C araliginda isletilmektedirler. Nispeten yiiksek olan bu sicaklik degeri, diistik sicaklikta
isletilen yakit hiicrelerinde karsilagilan su yonetimi, yliksek aktivasyon kaybi, yavas reaksiyon
kinetigi gibi problemlerin iistesinden gelmeye yardimci olmaktadir. Daha 6nce bahsedildigi
sekilde yiiksek sicaklik uygulanmasiyla Pt katalizoriin CO zehirlenmesi de azaltilabilmektedir.
Daha yiiksek iyonik iletimin gerceklestirilmesi igin yakit hiicresinin yiiksek sicaklikta
isletilmesi teorik olarak gerekse de fosforik asidin 225°C’nin tizerinde kimyasal kararliligini
kaybetmesi bu yakit hiicresinin 6nemli bir dezavantaji olarak degerlendirilmektedir. Anot ve
katot elektrotlarinda Pt katalizér kullanilmasi, bipolar plakalarin grafit olmasi, yardimci
sistemlere gereksinim olmasi vb. nedenlerle fosforik asit yakit hiicreleri maliyetli sistemlerdir.
Ayrica fosforik asit yakit hiicrelerinin boyutlarr, bu sistemlerin uygulama alanlarini
siirlandirmaktadir [12,13].

Fosforik asit yakit hiicresi gibi sabit uygulamalarda tercih edilen bir diger yakit hiicre
sistemi ise kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) sistemleridir. Bu sistemlerin yiiksek sicaklikta
calismasina bagl olarak yakit esnekliginin olmasi, giiriiltiisiiz ¢alisma, diisiikk karbondioksit
salimi, 40.000-80.000 saatlik uzun Omiir gibi avantajlart nedeniyle en verimli yakit

hiicrelerinden biri olarak bildirilmistir [8]. Bu yakit hiicresi tiiriinde pahali soy metaller



kullanilmadig1 i¢in maliyet uygunlugu gostermektedir. FAYH’de oldugu gibi bu yakit
hiicresine ait dezavantajlar da yakit hiicresinin ¢ok yiiksek sicaklikta igletilmesi ile iligkilidir.
Yakit hiicre bilesenlerinin isletme kosullarinda Kimyasal, 1s1l, mekanik ve morfolojik yonden
kararli olmasi beklenmekle birlikte hedef kriterleri saglamak i¢in se¢ilen malzemelere bagli
olarak sistemin maliyeti artabilmektedir. Bunu azaltabilmek i¢in yakit hiicresinin performansini
etkilemeksizin  1000°C mertebesinde olan isletilme sicakliginin 400-600°C araligina
diistiriilmesi bu yakit hiicresi ile ilgili ulasilmasi istenilen hedefler arasinda 6nceligi almaktadir.
Belirtilen sicakliklarda isletilebilmesi i¢in geleneksel ve yaygin olarak tercih edilen itriyum
stabilize zirkonya yerine alternatif elektrolit malzemelerin tretilmesi ve kullanilmasi
gerekmektedir. S6z konusu sicaklik araligi i¢in daha diisiik maliyetli, yenilik¢i elektrot
malzemelerinin ve diger bilesenlerin sentezlenmesi ve kullanilmasina duyulan ihtiyag¢ bu tiir
yakit hiicrelerinin arastirma-gelistirme faaliyetlerinde 6nemli bir motivasyon olusturmaktadir

[14,15].

Yakit hiicresi tiirleri arasinda daha ¢ok tasinabilir sistemler i¢in uygulama alani bulan
polimer elektrolit membran yakit hiicreleri diisiik sicaklikta isletilen sistemlerdir. Pratik ve
teorik verimlerinin yiiksek olmasi, diisiik isletim sicakligi sayesinde bakim maliyetinin az
olmasi, pratik olarak uygulama kolayliklari PEMYH’ler i¢in Onemli avantajlardir.
Karbonmonoksit toleransinin zayif olmasi, anot ve katot elektrotlarinda pahali katalizorlerin
kullanilmast, 1s1 ve su yonetiminin gerekmesi bu yakit hiicrelerine ait baglica kisitlamalar olarak

degerlendirilmektedir [16].

Tablo 2.1°de bilesenleri ve gesitli 6zellikleri verilen yakit hiicreleri yiiksek verimlilik,
diisiik emisyon, sessiz ¢alisma, dlgeklenebilir olma, yakit ¢esitliligi gibi 6zellikleri nedeniyle
geleneksel enerji tiretim sistemlerine gore Ustiin sistemlerdir. Yakit hiicrelerinin sunduklari
avantaj ve dezavantajlar degerlendirilerek uygulama sirasinda karsilasilan giigliiklerin agilmasi

i¢in ¢aligmalar siirdiiriilmektedir.

2.4. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT HUCRESI (PEMYH)

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, diistik sicaklikta ¢alistirilan ve diger yakit
hiicrelerine benzer olarak iki elektrot tabakasi ve bunlar arasindaki bir adet elektrolitten
meydana gelen sistemlerdir. Elektrolit kism1 polimer esasli membran oldugu i¢in polimer
elektrolit membran yakit hiicresi olarak adlandirildiklar1 gibi membran araciliiyla iletilen iyon

hidrojen iyonu (proton) oldugu i¢in proton degisim membranli yakit hiicresi olarak da



adlandirilmaktadirlar. PEMYH, yiiksek gii¢c yogunluguna sahip olmasi, diisiik sicakliklarda
isletilebilmesi, diisiik emisyonlu olmasi, sessiz ¢aligmasi ve tasinabilir cihazlarda
kullanilabilmesi nedeniyle gelecek vadeden yakit hiicre sistemi olarak iizerinde en fazla ¢calisma

yapilan sistemlerdir [17].

40-80°C arasinda igletilen PEMYH’ler, anot ve katot kisimlaria gonderilen hidrojen
ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyon vermesi prensibine gore c¢alismaktadir. Anot
elektrotuna beslenen hidrojen burada yiikseltgenerek hidrojen iyonlar: (proton) ve elektronlar
meydana getirmekte, olusan protonlar polimer elektrolit membran boyunca, elektronlar ise bir
dis devre yardimiyla anottan katoda dogru tasinmaktadirlar. Oksijen beslemesi yapilan katoda
gelen protonlar ve elektronlarin reaksiyonu sonucunda elektrik, su ve 1s1 elde edilirken anot ve

katotta meydana gelen reaksiyonlar 2.1 ve 2.2°de, genel hiicre reaksiyonu ise 2.3’te

gosterilmistir.

Hog —> 2H"+2e (2.1)
Y5 Og@+t2H +2e—— H20() (2.2)
Ho@g)+ Y2 O2g) —>H20s) + Welekt Qi (2.3)

2.4.1. PEMYH Bilesenleri

Pratikte yiizlerce tekli yakit hiicresinin birbiri ardina istiflenmesi ile elde edilen hiicre
yiginlarinin igletilmeleri ile elektrik enerjisi tiretilmektedir. Bu hiicre y1gininda bulunan bir adet
PEMYH’nin bilesenleri temsili olarak Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Yakit hiicrelerinin
performansi lizerinde Onemli etkileri olan bu bilesenler hakkinda agiklamalar ilerleyen

kisimlarda detayli olarak sunulmaktadir.

Katot plaka
O, akis kanallar
Karbon kagit/kumas

Katot katalizorii

Proton iletken membran

* ‘dﬁ *&“»ﬁ#*ﬁ‘ﬁﬁ@ "d“ﬁ "*aguﬁ Anot katalizorii
* Karbon kagit/kumag

H, akis kanallan

PEMYH
MEY

Anot plaka

Sekil 2.2:PEMYH bilesenlerinin gosterimi.
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2.4.1.1. Membran Elektrot Yigini (MEY)
Membran elektrot yigim1 (MEY) olarak adlandirilan kisim hiicrenin en 6nemli kismi

olup membran ve elektrotlardan olugsmaktadir. Bu kismi olusturan bilesenler ve bunlarin
hazirlama adimlari hiicrenin etkinliginden birinci derecede sorumludur. Membran elektrot
y1gminin tam ortasinda polimer esasli bir membran bulunmaktadir. Segici gecirgen 6zellikteki
membranin esas gorevi anottan katoda dogru proton transferini gergeklestirmek olup ayrica
elektronlarin ve reaktanlarin gegisine karsi bariyer etki gostermesi beklenmektedir. Buna ek
olarak iyonik (proton) iletkenliginin yiliksek, maliyetinin diigiik, kimyasal/1sil/mekanik

dayaniminin iyi olmasi istenmektedir [18].

DuPont firmasi tarafindan 1960’11 y1llarda iiretilen Nafion isimli ticari iiriin PEMYH ve
DMYH sistemlerinde kullanilan baslica membran tiirii olup yapis1 Sekil 2.3’te gosterilmistir.
Perflorosiilfonik asit (PFSA) yapili polimerler grubunda tanimlanan bu firiin, yiiksek iyonik
iletkenligi, kimyasal stabilitesi, uzun 6miirlii olmasi, diisiik oksijen ve hidrojen gegirgenligi ile
dikkat ¢ekmektedir. Nafion kimyasal olarak hidrofobik karakterli politetrafloroetilen (PTFE)
ana omurgadan ve hidrofilik karakterli siilfonik asit gruplar1 igeren perflorlanmis yan
zincirlerden olugsmaktadir. Hidrofobik kisim 1s1l ve kimyasal kararlilik saglarken, hidrofilik

kisim ise proton transferine olanak saglamaktadir [19,20].

— (CF,—CFy)x— (CF — CF;) —
|
0
|
(CF2— CF —O)s— (CF2)n— SO;H"
l
CF;

Sekil 2.3: DuPont firmasina ait Nafion isimli iiriintiin kimyasal yapisi [21].

Nafion membranlarin iyonik iletkenliginde rol alan siilfonik asit gruplari ile su
molekiillerinin davranist iki farkli mekanizma ile agiklanmaktadir [22]. Bunlardan ilki olan
Grotthuss mekanizmasina gore proton, hidrojen bagi araciligiyla bir iyonik bolgeden digerine
atlayarak iletilmektedir. Ornegin; Nafion membranlarda proton, siilfonik asit grubunun
yakininda bulunan su molekiilii iizerine atlayarak ilerlemektedir. Diger bir yaklagim olan

Vehicle mekanizmasina gore ise protonlar, tasiyici molekiil olarak rol alan suya baglanarak
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membran boyunca bir ugtan diger uca dogru hareket etmektedirler. Bu mekanizmalarin her ikisi

de membranin dogasina ve dzelligine baglidir [23].

Proton iletkenligi, siilfonik asit gruplarinin varligina ve iletim mekanizmasina ek olarak,
membranin nem oranina ve Ol¢lim sicakligina baglh olarak degiskenlik gostermektedir.
Ornegin; Nafion membran bagil nem degerine gére 80°C’de 90-120 mS cm™ araliginda iyonik
iletkenlik degerine sahipken 100°C ve iistli sicakliklarda nemini kaybettigi ve dolayisiyla

iletkenligi 6nemli oranda diistiigii i¢in optimum isletme sicakligi 60-80°C arasindadir [19,20].

Nafion, PEMYH ve DMYH uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir membran
olmasina ragmen yiiksek iiretim maliyetine sahip olmasi, nem varligina ihtiya¢ duymasi ve
kontrol edilebilir su yonetimi gerektirmesi ile yakitta bulunan safsizliklara karsi toleransinin
zayif olmasi gibi Onemli dezavantajlara sahiptir. Nafion membranlarin dezavantajlarini
azaltarak tistiin olan Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla yilizey modifikasyonu, farkli katki
maddelerinin ilavesi gibi farkli yaklasimlar uygulanabilmektedir. Bu ¢6ziim Onerilerinin yani
sira farkli yapidaki membranlarin elde edilerek kullanilmasi da yakit hiicre performansini

artirmak i¢in bagvurulan 6nemli bir yaklasim olarak degerlendirilmektedir [24].

MEY 'nin diger 6nemli bileseni anot ve katot olarak adlandirilan elektrotlardir. Hiicrenin
isleyisini olusturan iki temel reaksiyon bu kisimlarda gerg¢eklesmektedir. Anotta yakitin
yukseltgenmesi ile olusan proton ve elektronlar membran ve dis devre aracilifiyla katoda
taginarak burada oksijenin indirgenme reaksiyonu ile su olusturmasmi saglamaktadirlar.
Katalitik aktivite ve akim yogunlugunun yiiksek olmasi ve iyi kimyasal kararliligi nedeniyle
PEMYH ve DMYH sistemlerinde c¢ogunlukla Pt esasli katalizorler tercih edilmektedir.
Kararlilik ve aktivite 6zelliklerine katkida bulundugu i¢in bu katalizorler genellikle bir destek
malzemesi ile kullanilirken bu destek malzemesinin iyi elektronik iletkenlik, katalizor
parcaciklart ile yiiksek etkilesim, genis ylizey alani, li¢ faz smirini artiracak sekilde
mezogozenekli olmasi, su tagsmasini1 dnlemek i¢in yiiksek miktarda su tutma yetenegine sahip
olmasi ve korozyon direncinin yiiksek olmasi gibi Kriterlere sahip olmasi gerekmektedir.
Katalizor pargaciklari ile destek malzemesi arasindaki iyi etkilesim katalizoriin etkinligini
arttirmakla birlikte karbonmonoksit, kiikiirt gibi katalizor zehirlenmesine neden olan tiirlere
kars1 dayaniklilik da saglamaktadir [25]. Katalizoriin destek malzemesi {izerinde homojen
sekilde dagitilmasi, Kkatalizor parcaciklarimin boyutunu da etkilemektedir. Katalizoriin

etkinligini artirmas1 nedeniyle daha az miktarda pahali katalizér kullanimin1 miimkiin kilan
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destek malzemeleri, bdylece yakit hiicresinin maliyetini azaltmak i¢in Onemli katki
saglamaktadirlar. Yukarida belirtilen bu kriterleri karsilamasi nedeniyle karbon esasl
malzemeler yaygin olarak katalizor destegi olarak kullanilmakta olup bu amagla siklikla
kullanilan katalizor destek malzemesi Vulcan XC72R’dir [26].

Bilesenleri ve yakit hiicresinin isletilmesi sirasindaki gorevleri geregi MEY ’nin hiicre
performansi izerinde 6nemli bir etkisi bulunmaktadir [27]. Yakitin yiikseltgenmesi ve oksijenin
indirgenmesi reaksiyonlarinin meydana geldigi “li¢ faz sinir1” proton iletken elektrolit, katalizor
parcaciklar1 ve gaz reaktanin eszamanli olarak temas halinde oldugu bolgelere karsilik
gelmektedir. Hidrojen beslemeli yakit hiicresinin performansini artirmak i¢in iyi bir {i¢ faz sinir1
olusturulmalidir. Anotta meydana gelen reaksiyon sonucu olusan elektronlar katalizor destek
malzemesi ile dis devre lizerinden protonlar ise membran araciligiyla iletilmektedir. Bu
nedenle, katalizor pargaciklarmin destek malzemesi ve membran ile temasinin iyi olmasi
gerekmektedir. Ayni zamanda hiicre tasarlanirken kullanilacak katalizor pargaciklarinin aktif
ylizey alanlarmin fazla olmasina dikkat edilmektedir. Literatiirde, MEY hazirlanmasi igin
katalizoriin gaz difiizyon tabakasina kaplanmasi (katalizor kapli substrat- KKS) veya
katalizoriin membran yiizeyine kaplanmasi (katalizér kapli membran-KKM) yontemleri
onerilmektedir. KKS yonteminde, anot ve katot katalizorleri karbon kagit veya kumasa
uygulandiktan sonra membran iki elektrodun arasinda olacak sekilde sicak baski makinesi
yardimiyla bir araya getirilmektedir. Optimum 06zelliklere sahip MEY elde edilmesi icin sicak
baski asamasina ait sicaklik, basing ve baski siiresi gibi parametreler hiicre performansina etki
etmektedir. MEY hazirlanmasi ile ilgili ilk ¢alismalarda arastirmacilar, daha kolay olmasi ve
fazla miktarda tretime imkan vermesi nedeniyle KKS ile MEY hazirlanmasini tercih
etmislerdir [28]. Ancak fazla miktarda Pt katalizor yiiklenmesine bagl olarak olusan yiiksek
maliyet, katalizoriin heterojen dispersiyonu ve MEY deki kiitle iletimi eksikligi problemleri
nedeniyle KKM yontemi tercih edilmeye baslanmistir. Bu yontemde KKS’den farkli olarak
katalizor miirekkebi spreyleme, ekran baski (screen printing), miirekkep piiskiirtmeli baski
(inkjet printing), doctor blade kaplama, tabakali kaplama gibi farkli yontemlerle dogrudan
polimer elektrolit membrana uygulanmaktadir [29-31]. KKM ydntemi ile MEY hazirlanmast,
ihtiyac duyulan Pt katalizor miktarini azalttig1 icin KKS yontemi ile MEY hazirlama yontemine
gore maliyet agisindan avantaj saglamaktadir. Ayn1 zamanda bu yontemle bir araya getirilen
membran ve katalizor tabakasi reaksiyonlarin ger¢eklesmesini kolaylastirdigi icin yiiksek yakat

hiicre verimi elde edilmektedir. Buna karsin, KKM yontemi ile elde edilen MEY’lerin
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dayanikliliklarinin uzun siireli olmadigi ve bu durumun performansi olumsuz yonde etkiledigi
bildirilmektedir. Her iki yontemin kendine 6zgii Gistiinliikleri ve dezavantajlari bulunmakta olup
KKM yoéntemi ile elde edilen MEY ile aym1 performansi gostermesi i¢cin KKS yonteminde
kullanilan yiiksek miktarda katalizoriin azaltilmasi birinci 6ncelik iken KKM yonteminde
dayaniklilik ile ilgili problemlerin ¢dziilmesi gerekmektedir. 1ki yontem karsilastirildiginda
aragtirmacilar, digiik tretim maliyetine bagli olarak yiiksek pazarlanabilirlik potansiyeli
nedeniyle KKM ile iiretim yontemi tlizerinde yogunlagsmis ve bu yaklasimin gelecekte de

MEY ’lerin hazirlanmasinda yararlanilan ana yontem olacagini bildirmislerdir [32—-35].

2.4.1.2. Gaz difiizyon tabakast
Yakit hiicresinin diger bir bileseni olan gaz difilizyon tabakasi1 (GDT), katalizor ve ¢ift

kutuplu levha arasinda bulunmaktadir. Hiicrede gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarda
dogrudan bir etkisi olmasa da katalizérden faydalanmaya etki ederek hiicrenin performansina
dolayli olarak katki saglamaktadir. GDT’ler katalizor tabakasina dogru reaktan gazlarin
taginmasini saglarken ayni zamanda katalizor tabakasina fiziksel destek olmakta ve reaktan
gazlarla beslenen su buharmin membrana ulasmasina izin vererek membranin iyonik
iletkenligini arttirmasina yardim etmektedir. Ayn1 zamanda katalitik aktif ylizeylerde iiretilen

suyun katalizor tabakasi/membran arayliziinden uzaklastirilmasini saglamaktadir.

GDT’lerin tek tabakali veya cift tabakali sekilleri bulunmaktadir. Tek tabakali GDT
makrogdzenekli substrat icerirken, c¢ift tabakali GDT makrogdzenekli karbon kumas veya
karbon kagit tabakasi iizerinde ince bir karbon tabakasindan meydana gelmektedir. Karbon
esasli GDT, asidik ortamda kararli olmasi, yiiksek gaz gecirgenligi, iyi elektriksel iletkenligi ve
esnek olmasi nedenleriyle genellikle kullanilmaktadir. Tek tabakali GDT’ler, dokuma karbon
kumas, dokuma olmayan karbon kagit, karbon kece, karbon kopiik gibi karbon esasl1 tirtinlerdir.
Su tagmasinin Onlenmesi ve katotta oksijen taginmasini kolaylastirmak icin tek tabakali
GDT’lere hidrofobik islem uygulanmasi gerekmektedir [36]. Bu amagla, istenilen hidrofobik
ozelligi saglamak icin politetrafloroetilen (PTFE), poliviniliden floriir (PVDF), florlanmis
etilen propilen (FEP) gibi polimerler daldirma, spreyleme, fircayla uygulama seklindeki farkl
yontemlerle uygulanabilmektedir. Cift tabakali GDT’ nin ilk tabakasi olan makrogdzenekli
substrat kismi1 gaz akis kanali ile temas eden kisim olup gazin dagitici ve akim toplayici roliinii
tistlenmektedir. Karbon tozu ve hidrofobik madde (genellikle PTFE) igeren mikrogdzenekli
yapidaki ikinci ince tabaka ise su akisin1 yonetmektedir. Ayn1 zamanda katalizor parcaciklarina

kars1 gecirgen olmayan diiz bir katman olusturarak katalizor tabakasi ile makrogdzenekli
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karbon substrat arasindaki temas direncini azaltmaktadir. Bu sayede GDT’ler yakit hiicre
performansina dolayli olarak katkida bulunmaktadir [37]. Katalizér ve membran kisimlarinin
yakit hiicresi performansi i¢in en 6nemli iki bilesen oldugu bilinmekle birlikte gaz diftizyon
tabakasinin da hiicrenin isletilmesi ile ilgili onemli gorevleri oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,
gaz diflizyon tabakasinin islevini artirmak amaciyla da ¢esitli arastirmalar yapilmakta ve hiicre

performansi iizerindeki etkileri incelenmektedir [38—40].

2.4.1.3. Cift Kutuplu Plaka
Akis kanali veya akim toplayici olarak da adlandirilan bu kisim; reaktanlari esit olarak

dagitmak, 1s1y1 uzaklagtirmak, elektriksel akimi hiicreden hiicreye tasimak, reaktan sizintisini
onlemek ve yakit hiicre yigininda bulunan her bir hiicreyi birbirinden ayirmak igin
tasarlanmistir. Bu fonksiyonlarini yerine getirebilmesi i¢in ¢ift kutuplu plakalar reaktanlara
kars1 gecirgenlik, yiiksek korozyon direnci, basing dayanimi, elektriksel ve 1s1l iletkenlik gibi
fiziksel veya kimyasal 6zelliklere sahip olmalidir [41,42]. Ayrica plakalarin diisiik maliyetli ve

hafif malzemelerden kolay iiretilebilir olmasi tercih edilmektedir.

Cift kutuplu plakalarin dogru bir sekilde tasarlanmasi ve kullanilacak malzemenin
secimi, yakit hiicresinin verimliligini ve dayanikliligini etkileyebilmektedir. Plaka iiretiminde
metal olmayan malzemeler (gézeneksiz grafit), kapli/kaplanmamis metaller, metal veya karbon
esaslt kompozitler kullanilmaktadir. Kullanilan malzemeye bagl olarak elde edilen ¢ift kutuplu
plakalarin 6zellikleri degiskenlik gostermekte olup grafitten iiretilen plakalar kararlilik, spesifik
yogunluk, elektrotlarla olan temas direnci ve korozyon agisindan fayda saglamalarina karsin
pahaly, kirilgan ve kalin olmalar1 gibi dezavantajlara sahiptir. Metal esash ¢ift kutuplu plakalar
yuksek termal iletkenlikleri ve geri dontistiiriilebilir olmalar ile dikkat ¢ekerken hiicre igletim
kosullarinda korozyona ve ¢oziinmeye yatkin olmalart nedeniyle kaplamaya ihtiyag
duymaktadirlar. Son donemde, kompozit esash ¢ift kutuplu plakalar hafif olmalari, kontrol
edilebilir sekil ve boyutta iiretilebilmeleri sebebiyle dikkat ¢ekmektedir [43]. Uretildikleri
malzemeye bagli olarak avantaj ve dezavantajlar1 degisen c¢ift kutuplu plakalarin 6zelliklerinin

gelistirilmesi ilizerine arastirmacilar ¢ok sayida galisma gergeklestirmektedirler [44].

2.5. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESI (DMYH)

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin bir tiirii olan dogrudan metanol yakit
hiicrelerinin (DMYH) bilesenleri hidrojen beslemeli PEMYH bilesenlerine benzemekle birlikte

kullanilan yakita bagli olarak gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar degismektedir. Enerji
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yogunlugu yiiksek olmasina ragmen PEMYH’lerde yakit olarak kullanilan hidrojenin dogal
olarak bulunmamasi ve kimyasal bir siiregle elde edilmesi, depolama problemi ve giivenlik
endiseleri nedeniyle hidrojen yerine kullanilabilecek alternatif s1v1 yakitlarin kullanilmasini 6n
plana ¢ikarmistir. Onerilen sivi yakitlar igerisinde enerji yogunlugunun yiiksek olmasi
nedeniyle metanol yaygin olarak tercih edilmis ve kullanilan yakitin metanol olmasina bagl

olarak dogrudan metanol yakit hiicresi olarak adlandirilmistir.

DMYH genel reaksiyonuna gore metanoliin oksijenle reaksiyonu sonucunda
karbondioksit ve su elde edilmektedir. Yar1 hiicre reaksiyonlari incelendiginde, anot tarafinda
bir metanol molekiiliiniin bir su molekiili ile reaksiyona girerek karbondioksit, proton ve
elektron olusturdugu goriilmektedir. Olusan protonlar, iyon iletken membran araciligiyla katot
tarafina dogru tasinirken elektronlar ise dis devre yardimiyla yine katoda goc etmektedir.
Anottaki ylikseltgenme reaksiyonu sonucu meydan gelen karbondioksit gazi ise membran
tarafindan geri ¢cevrilmektedir. Katoda beslenen oksijen/hava ve proton ile elektronlar arasinda
meydana gelen indirgenme reaksiyonu sonucunda ise su olusmaktadir. Elektronlarin {iretildigi
yer olan anot ile tiiketildigi yer olan katoda gore daha fazla elektron bulundugu i¢in elektrotlar
arasinda elektriksel potansiyel fark meydana gelmekte ve bu fark sayesinde yakit hiicresi giic
kaynagi haline gelmektedir. Metanol/hava ile isletilen bir yakit hiicresinden elde edilen
maksimum teorik voltaj ~1,21 V, verim ise %96,5 olarak verilmektedir. Ancak elektrot
kinetiginin diisiik olmas1 ve elektrolitteki omik kayiplar nedeniyle bu degerler pratikte elde
edilememektedir [45]. Bu yakit hiicresine ait yar1 hiicre reaksiyonlari ile genel reaksiyon 2.4-

2.6’da gosterilmigtir.

Anot reaksiyonu: CH30OH + H,O — CO, + 6H" + 6e Eanot®= 0,016 V (2.4)
Katot reaksiyonu: 3/2 O+ 6H"+ 6e- — 3H.0 Ekatot®= 1,229 V (2.5)
Toplam reaksiyon: CH3OH + H20 + 3/202 —» CO2+ 3H20  Enijere®™= 1,21 V (2.6)

DMYH’lerde 1s1 ve su yOnetiminin gii¢ olmasi, az miktarda bile olsa CO, siilfiir,
amonyak gibi tiirlerin hiicre performansini olumsuz yonde etkilemesi, isletim sirasinda
reaksiyon kinetigi veya membran kaynakli meydana gelen performans kayiplari gibi sorunlar,
hiicrenin ticarilesmesinde 6nemli engeller olarak dikkat ¢ekmektedir. DMYH uygulamalar

sayesinde hidrojen kullanimindan dogan problemler ¢6ziilmiis olsa da DMYH’lerin
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performansinin iyilestirilmesi ve ticari olarak yaygin bir sekilde kullanilmasi i¢in {izerinde

calisilmasi gereken hususlar bulunmaktadir. Bu hususlar asagida siralanmistir:

e Anot ve katot elektro-katalizorlerinin pahali olmasi ve istenen aktivasyon degerleri i¢in

birim alan basina kullanilmas1 gereken katalizor miktarinin yiiksek olmast,
e Katalizorlerin CO tarafindan zehirlenmesi sebebiyle aktifliklerini kaybetmesi,

e Diistik isletim sicakliklarinda anotta gergeklesen reaksiyon kinetiginin yavas olmasi ve

daha etkin katalizorlere gereksinim duyulmasi,

e Anottaki ylikseltgenme reaksiyonuna benzer sekilde katotta oksijen indirgenme

reaksiyonunun da yavas gerceklesmesi,

e Yiiksek proton iletkenligi nedeniyle tercih edilen Nafion membranin yiiksek fiyatl

olmasi ve iligkili olarak yakit hiicre {iretim maliyetlerini artirmasi,

e Nafion membranlarin metanol gecirgenliginin yiiksek olmasi nedeniyle yakit
sarfiyatint ~ artirmasi, metanol  gegirgenligini  azaltabilmek igin membran

modifikasyonuna ihtiya¢ duyulmast,
e Yiiksek verimlilik ve gii¢ yogunlugu elde edilmesi i¢in iyilestirmelere thtiya¢ duymasi,

e Kataliz6r ve membranin hiicre performans kararliligina bagli olarak DMYH’lerin

kullanim 6mriiniin kisalma ihtimalinin bulunmasi,

e Hiicre iiretim maliyetini diisiirmek i¢in daha ucuz ve siirdiiriilebilir malzemeler

gelistirmenin gerekli olmast,

e Yakit dagitimi, servis ve bakim hizmetleri gibi altyapr ile ilgili unsurlarin

olusturulmasi.

Verimliligi ve performansi etkilemesi nedeniyle yakit hiicrelerinin isletilmesi ile ilgili
hususlar, hiicrenin tasarlanmasi ile esdeger dSneme sahiptir. Ornegin, hiicre faaliyeti sonucunda
elde edilen iirlinlerden biri olan suyun yonetimi énemli olup diisiik sicaklikta igletilen bir hiicre
oldugunda suyun ¢ok yavas buharlasmasi durumunda tasma olay1 meydana gelebilmekte ve bu

da reaktan gazlarin hiicreye akisinda azalmaya yol agabilmektedir. Tam tersine su hizla
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buharlastiginda ise membranin kurumasina bagli olarak performans diisiisii yasanabilmektedir.
Eger bu nemlilik saglanmaz ise membran iyonlarin gegisine karsi direng olusturacak ve buna
bagli olarak proton iletimi azalacaktir. Bu durumlar hiicre performansini olumsuz yonde
etkiledigi i¢in hiicre isletimi sirasinda su yonetiminin diizgiin bir sekilde yapilmasini 6nemli ve
zorunlu hale getirmektedir. Membrani belirli bir nemlilik seviyesinde tutma zorunlulugu
hiicrenin isletilme sicakliginda kisitlamalara neden oldugu igin enerji ¢ikti verimini artirmak
icin Nafion yerine alternatif membranlar kullanilabilir [46]. Membranlarin suya bagli proton
iletebilme problemine ¢6ziim olarak sunulan yaklagimlardan biri olan hiicrelerin daha yiiksek
sicaklikta isletilmeleri ile daha fazla gili¢ elde edilmesi miimkiin olabilecegi gibi DMYH
uygulamalarinda katalizorlerin karbonmonoksit zehirlenmesine olan toleranslar1 da artirilabilir

[47,48].

Hiicre performans: iizerindeki dogrudan etkileri nedeniyle DMYH’lerde kullanilan
membran ve Kkatalizorlerle ilgili gelistirme ve iyilestirme calismalarinin stirdiiriilmesi
kaginilmazdir. Bu nedenle ilerleyen kisimlarda bu tiir yakit hiicrelerinde kullanilan geleneksel

ve yenilik¢i membran ve katalizorler hakkinda daha genis bilgiler yer almaktadir.

2.5.1. Kullamlan Membran Cesitleri ve Ozelliklerinin lyilestirilmesinde Kullamlan
Yaklasimlar

Hiicrede kullanilan membran, protonlarin anottan katoda dogru tasinmasindan ve anot
ile katottan beslenen yakit ve oksijenin ayr1 olarak tutulmasini saglamaktadir. Bu amaca yonelik
olarak yakit hiicrelerinde kullanilan polimer elektrolit membranlarin se¢ici gecirgen bir zar gibi
davranmasi, protonlarin gegisine izin verirken reaktanlara karsi bariyer etki goOstermesi
gerekmektedir. Hiicrede kullanilacak membranin sahip olmasi gereken ozellikler; yiiksek
proton iletkenligi, sifir elektronik iletkenlik, yiiksek su absorpsiyonu, yeterli mekanik
dayaniklilik ve uzun siireli boyutsal kararlilik, elektrokimyasal ve 1s1l kararlilik, diisiik yakit ve

oksijen gecirgenligi, kolay sentezlenebilirlik ve diisiik iiretim maliyeti seklinde siralanabilir.

Proton degisim membrani olarak kullanilmak iizere cesitli sirketler tarafindan iiretilen
farkl1 yapilardaki membranlara ait iyon degistirme kapasitesi, membran kalinligr ile %100 bagil
nem (BN) ve 30°C’deki proton iletkenlikleri Tablo 2.2°de sunulmaktadir. Tabloda yer alan
ticari membranlar arasinda en ¢ok bilinen ve kullanilan membran DuPont firmasi tarafindan

tiretilen ve florlu membran kategorisinde olan Nafion membrandir.
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Tablo 2.2: Ticari proton degisim membranlar1 ve 6zellikleri [18,49,50].

Ureten sirket ~ Membran Membran Iyon degisim Kalinhk Iletkenlik (S/cm)
tipi kapasitesi (mek/qg) (mm) 30°C, %100 BN"
Asahi Chemical K101 Siilfone 1.4 0,24 1,14x10%?
Industry poliarilen
Asahi Glass CmMV Siilfone 2,4 0,15 0,51x107
poliarilen
Asahi Glass DMV Siilfone - 0,15 0,71x107
poliarilen
Asahi Glass Flemion Perflorlu - 0,15 -
lonas Chemical ~ MC3470 - 15 0,6 0,75x107
lonas Chemical MC3142 - 1,1 0,8 1,14x10%?
lonics 61AZL386 - 2,3 0,5 0,81x107
lonics 61AZ1.389 - 2,6 1,2 -
lonics 61CZL386 - 2,7 0,6 0,67x1072
DuPont N117 Perflorlu 0,9 0,2 1,33x1072
DuPont N901 Perflorlu 1,1 0,4 1,05x102
Pall RAI R-1010 Perflorlu 1,2 0,1 3,33x107
“BN: Bagil nem

Ticari olarak iiretilen membranlara ek olarak hem bilimsel hem de endiistriyel ¢evreler
tarafindan membran gelistirme ¢alismalart gergeklestirilmektedir. Yakit hiicresi membranlari,

hazirlanmalarinda kullanilan malzemelere gore ii¢ ana grupta toplanmaktadir [49,50]:
e Perflorlanmis membranlar,
e Kismi florlanmis membranlar ve
e Florlanmamis membranlar,

Ayrica bu ii¢ kategorideki membranlara gesitli katki maddeleri ilave edilmesi ile elde
edilen kompozit yapili membranlarin da yakit hiicrelerinde uygulanabilirligi incelenmektedir.
Yapisindaki florun kiiciik atomik ¢ap1 ve yiiksek elektronegativitesi nedeniyle giiclii bir C-F
bagina ve diisiik polariziteye sahip olan perflorlanmis membranlar, 1s1l dayanimlar1 ve
kimyasal inertlikleri nedeniyle yakit hiicre uygulamalari i¢in proton degisim membran1 olarak
kullanilmaktadir [51]. Perflorlanmis membranlar yiikseltgen/indirgen ortamlardaki kimyasal
kararliliklar1 ve 60.000 saate kadar olan dayanikliliklar1 ile bilinmektedirler. Bazi
dezavantajlarina karsin yakit hiicre membranlarindan istenen 6zelliklerin ¢ogunu karsiladiklari
icin bu membran grubu uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Perflorlu ana omurga ve
stilfonik asitli yan gruplardan olusan PFSA membranlar, perflorlanmis membranlar i¢inde

kullanilan en popiiler membran grubudur. Ticari isimleri Nafion, Flemion ve Aciplex-S olan
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membranlar da bu grupta yer almaktadir. Bu iiriinler arasinda yiiksek proton iletkenligi ve iyi

kimyasal kararliligi nedeniyle Nafion membranlar 6ne ¢ikmaktadir.

PTFE-g-TFS, PVDF-g-PSSA gibi kismen florlanmis membranlar florokarbon ana
omurgaya ve buna asilanmis (graft) hidrokarbon veya aromatik yan zincire sahiptir. Bu gruptaki
membranlar, perflorlanmis membranlara gore mekanik olarak daha az dayanikli ve diisiik
performanshdir. Uygun modifikasyonlar ile perflorlanmis membranlarla karsilastirilabilir

proton iletkenliklerine sahip olabilirler.

Florlanmamis membranlar olarak adlandirilan membran grubu ise iki alt kategoriye
ayrilmaktadir: (i) polar gruplarla modifiye edilmis hidrokarbon yapili florlanmamis
membranlar ve (ii) polar/silfonik asit gruplariyla modifiye edilmis aromatik esash
florlanmamis membranlar. Hidrokarbon esasli florlanmamis membranlarin mekanik
dayanimlar1 iyi olmasina ragmen kimyasal/isil kararliliklar1 ve proton iletme kabiliyetleri
zayiftir. Bu tiir membranlar, polimer matrisine katilan polar gruplara bagl olarak goriilebilen
sisme davranig1 yiiziinden diisiik mekanik dayaniklilik gosterebilirler. Buna karsin, PFSA
membranlara gére daha ucuz olma, ticari olarak ulasilabilir olma ve yapilarina eklenebilen polar
gruplar sayesinde su absorpsiyonlarmin artirilabilir olmasi gibi avantajlara sahiptirler.
Aromatik esasli ikinci grup membranlar ise iyi mekanik dayanima sahip olup, yiiksek
sicakliklarda bile kimyasal ve 1s1l olarak kararli, daha iyi su absorplama kapasiteleri ve proton

iletme 6zelliklerine sahiptirler.

Membran hazirlama yontemine gore ise membranlar, asit-baz harman membranlar ve
digerleri olmak tizere siniflandirilmaktadir. Alkali bir polimere asidik bir bilesenin dahil
edilmesi ile elde edilen asit-baz harman membranlar: yikseltgen, indirgen ve asidik
ortamlarda olan kararliliklari ve yiiksek 1s1l dayanikliliklart ile &ne ¢ikan bir membran
grubudur. Isletimleri sirasinda boyutsal kararliliklarmin iyi olmast ve Nafion ile
karsilastirilabilir seviyede proton iletkenlik degeri goOstermesi bu membran grubunun
avantajlar1 olarak sunulmakla birlikte dayanikliliklarimin test edilerek kanitlanmasi

gerekmektedir [49,50].

Yakit hiicre teknolojilerinin ticarilestirilmesi ve pazara arz edilmesi i¢in uygun
maliyetli, islevsel malzeme ve bilesenlerin gelistirilmesi onemli bir adimdir. Baslica metal
katalizorler olmak tizere proton degisim membranlari da MEY maliyetini 6nemli oranda

etkilemektedir. Membran teknolojileri agirlikli olarak ticari isimleri Nafion, Flemion, Aciplex
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olan perflorlanmig membranlar iizerinde yogunlagsmaktadir [52]. Karmasik flor kimyasi esasl
tiretim yontemlerinin kullanilmasi sebebiyle pahali olan bu malzemelerin yerine yiiksek
performansl daha diisiik maliyetli membranlar gelistirilmesi hem talep edilmekte hem de 6nem
tasimaktadir. Hidrokarbon polimer matrisli membranlar, inorganik-organik hibrit membranlar,
asit-baz kompleksleri ve isinlama ile agilanmig membranlar Nafion yerine kullanilabilecek
alternatif membranlar olarak gosterilmektedir [53-56]. Ayrica farkli yapidaki membranlarin
tasarlanmasi ve sentezlenmesi, ticari olarak ulasilabilir veya daha dnceden sentezlenmis olan
membranlara ¢esitli modifikasyonlarin uygulanmasi gergeklestirilen calismalarda kullanilan

yaklasimlar olarak dikkat ¢ekmektedir [57,58].

Proton degisim membranlarinin sentezinde kullanilan yontemler asilama (grafting)
polimerizasyonu (radyasyon veya plazma ile), ¢apraz baglama yontemi, sol-jel yontemi ve
monomerlerin dogrudan polimerizasyonu seklinde siralanabilir [50]. Proton degisim membrani
hazirlamak i¢in monomerlerin dogrudan polimerizasyonu yonteminden siklikla
faydalanilmakta olup bu yontemde uygun monomerler kullanilarak polimerlesme reaksiyonu
yapilmakta ve takiben siilfonasyon islemi gerceklestirilmektedir. Sentez sonrasi siilfonasyonun
aksine, siilfolanmis monomerlerden polimerlesme reaksiyonunun gerceklestirilmesi polimer
ana omurga iizerinde daha kontrol edilebilir bir yapinin olusturulmasina olanak saglamaktadir
[59]. Aktif bolgelerin uygun bir polimer matris iizerinde hizli bir sekilde olusmasini sagladigi
i¢in astlama yontemi, proton degisim membranlarinin hazirlanmasi i¢in uygun bir yontem olup
astlama yapilmasi i¢in elektron 1s1n1, y-ray 1sin1, ultraviyole 11k veya plazma kullanilmaktadir
[60]. Radyasyonla asilama yonteminde kimyasal baslatic1 veya katalizor gerekmemesi, asilama
derecesi ve iyon degistirme kapasitesinin daha kolay kontrol edilebilmesi gibi avantajlar
bulunmaktadir [61]. Plazma ile asilama yontemiyle elde edilen filmler ise yiiksek miktarda
capraz bag icermekte ve geleneksel polimerlesme yontemleriyle elde edilen filmlerin aksine
birkag yiiz nanometre kalinliktaki filmlerde bile delik (pin hole) bulunmamaktadir [62]. Bu
durum, DMYH uygulamalarinda membranin metanol gegirgenliginde 6nemli bir azalma
meydana getirirken, membranin diisiik kalinligina bagl olarak proton iletimine olan direncin
de diismesine sebep olmaktadir. Bu yontemle hazirlanan polimerin yapist olduk¢a yogun
oldugu i¢in ozellikle dogrudan metanol yakit hiicreleri membranlari i¢in uygun oldugu
degerlendirilmektedir. Benzer sekilde; ¢apraz baglama yéntemi DMYH uygulamasinda yakit
olarak kullanilan metanoliin membrandan geg¢isini azaltmak i¢in membran yapisinda ii¢ boyutlu

aglar elde etmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu yontemde, organik gruplarin varliginda
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gerceklestirilen capraz baglanma ile yiikli bdlge icermeyen membranlar proton degisim
membranlarina doniistiiriilmektedirler. Olusturulan ¢apraz baglarla membranin kimyasal ve 1sil
kararliliginin arttirilmasi saglanmaktadir. Diger bir yontem olan Sol-jel yontemi ise ¢ogunlukla
kompozit membranlarda polimer matrisine inorganik fazin kolaylikla dahil edilmesine imkéan
vermektedir. Temelde hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarindan olusan sol-jel yontemi ile

kimyasal olarak homojen membranlar hazirlanabilmektedir [63].

Yaygin olarak kullanilan diger bir yaklasimda, yeni ve farkli yapilarda membran
sentezine ek olarak mevcut membranlara ¢esitli modifikasyonlarin uygulanmasi seklindedir.
Membran modifikasyonlar1 genel olarak katki maddesi ilavesi, polimer harmanlarinin

hazirlanmas1 ve membranlarin yiizeyinin modifikasyonu seklinde siniflandirilabilir [64].

Katki maddelerinin ilavesi polimer matrisinin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerini
degistirme kabiliyeti nedeniyle dikkat ¢cekerken, proton degisim membranlarinin 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in kullanilan katkilar plastiklestirici veya g¢esitli fonksiyonel ozellikler
kazandiran dolgu maddeleri olarak gorev yapabilirler. Genellikle diisiik molekiil agirligina
sahip olan plastiklestirici grubundaki katki maddeleri, yiiksek molekiil agirliklt polimerlere
eklenerek bu polimerlerin islenebilme, darbe dayanimi ve uzama gibi mekanik 6zelliklerini
gelistirebilirler. Polimere eklenen plastiklestiricilerin polimer matrisinin amorf kisimlarina
niifuz ederek polimer zincirleri arasinda polar cekici kuvvetler olusturmasiyla segmental
hareketlilik artis1t meydana gelmekte ve hareketlilikteki bu artis camsi gegis sicakliginin ve
kristal bolge oraninin azalmasina neden olmaktadir. Plastiklestirici kullanimu ile esnekligi artan
polimerin ¢ekme dayanimi azalirken kopma uzamasinda artis meydana gelmektedir. Polimer
ve plastiklestirici arasindaki karisabilirlik 6nemli bir faktdr olup yumusak ve esnek yapilarin
elde edilmesi i¢in ¢6ziinebilir plastiklestiricilerin polimer matrisi icinde homojen bir sekilde
karigabilir olmas1 gerekmektedir. Aksi takdirde ¢oziinmeyen bir plastiklestirici etkin bir sekilde
difiizlenemedigi i¢in elde edilen malzeme daha kirilgan olmaktadir. Polimerin igine niifuz
ederek islenebilir hale gelmesini saglayan plastiklestiriciler, hidrofilik veya hidrofobik
olabilmektedir. Polimer elektrolit membranlarin hazirlanmasinda ise hidrofilik plastiklestirici

cesitlerinin kullanilmasinin daha uygun oldugu belirtilmektedir [65].

Dolgu maddesi se¢iminden Once 6zellikleri incelenmeli ve polimer elektrolit membran
uygulamasinin hedefleri alinarak saglayacagi avantajlar belirlenmelidir. Polimerin fiziksel ve

mekanik Ozelliklerini iyilestirmek, iiretim maliyetini azaltmak amaciyla kullanilan dolgu
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maddeleri ise organik veya inorganik olarak iki kategoriye ayrilmaktadir. Mekanik dayanim ve
iyonik iletkenligini iyilestirme yeteneklerinden dolay1 inorganik tipteki dolgu maddeleri PEM
hazirlarken en ¢ok kullanilan dolgu maddesidir. Bu kapsamda, metal oksitler, heteropoliasitler
ve bunlarin pirofosfatlari, metal fosfatlar, Kil, zeolit, fonksiyonellestirilmis grafen oksit vb.
proton degisim membranlarinda kullanilan inorganik dolgu maddeleri olarak siralanabilir.
Kullanilan dolgu maddesine bagli olarak membranlarin  6zelliklerinde iyilesmeler
goriilmektedir [66]. Ornegin,; silika kullanimi ile membranin sismesinde azalma, su absorplama
kabiliyeti ve proton iletkenliginde artits meydana geldigi bildirilmektedir [67]. Dogrudan
metanol yakit hiicrelerinde metanol gecirgenligini azaltmak, mekanik ve 1sil 6zellikleri
iyilestirmek ve su absorpsiyonunu artirmak ig¢in titanyum dioksit katkili membranlar
hazirlanmistir [68]. Kullanilan katki maddelerinden bir digeri olan zeolitler, metanol
gecirgenligini diisiirme, yakit hiicre performansini ve 1sil kararlilig1 arttirma, sismeyi azaltma
gibi avantajlar saglamaktadir [69]. Montmorillonit, bentonit, sepiyolit, kaolinit gibi kil tiirevleri
ise membran maliyetini azaltma, 1s1l ve kimyasal kararlilig1 ve su absorpsiyonunu arttirma gibi
katkilarda bulunmaktadir [70].

Seliiloz esasli malzemelerin, ligninler, proteinler gibi alt gruplara sahip olan organik
esasli dolgu maddelerinin, diisik fiyath ve yenilenebilir olmalari sebebiyle PEM’lerde
kullanimina ait bazi ¢alismalar bulunsa da proton iletkenliginde artis sagladigini gosteren bir
sonu¢ elde edilmediginden PEM iiretiminde kullanimi bilimsel c¢aligmalarda ¢ok nadir
gozlenmektedir. Ayrica organik dolgu maddesi kullanimiyla daha yiiksek 1s1 absorpsiyonu
meydana geldigi ve bu durumun PEM gelistirilmesinde dezavantaj olusturdugu bildirilmistir
[65].

Polimer harmanlama yontemiyle PEM hazirlanmasi, iki veya daha fazla polimerin
harmanlanarak farkli fiziksel Ozelliklere sahip yeni bir malzeme olusturulmasini
kapsamaktadir. Yeni bir polimerin gelistirilmesi ve ticarilesmesi genellikle uzun yillar
gerektiren maliyetli bir siirece sahip olmasina karsin polimer harmanlama kolay ve diisiik
maliyetli bir yontem olmasi nedeniyle dikkat gekmekte ve siklikla arastirilmaktadir. Elde edilen
harman yapidaki nihai malzemenin fizikokimyasal ve mekanik 6zellikleri dogru polimerlerin
secilmesi ve harman kompozisyonuna gore degistirilebilmektedir. Ayrica kullanilan modern
harmanlama teknolojileri sayesinde polimer harmanlama yaklagimiyla hazirlanan PEM’lerin
performanslar1 iyilestirilebilmektedir. Polimer harmanlama yontemi sayesinde membranin

proton iletkenliginin artirilmasina bagli olarak yakit hiicre sisteminde daha verimli bir



23

performans elde edilebilmektedir. Harman yapisinda kullanilan polimerlerin 6zelliklerine ve
harman kompozisyonuna bagli olarak 1si1l kararliligi ve mekanik dayanikliligi daha ytiksek
membranlar elde edilebilmekte olup bu sayede yiiksek sicaklik kosullarinda daha kararli ve
uzun kullanim Omriine sahip membran performans: gozlenebilmektedir. Ayrica, polimer
harmanlama yontemi farkli polimer tiirlerini birlestirme konusunda genis bir ¢esitlilik sagladigi
icin uygulama alanina 6zel membranlarin tasarlanmasinda énemli bir esneklik saglamaktadir.
Bu yaklasim, iiretim siirecinin kolay ve dlgeklenebilir olmasi nedeniyle endiistriyel Olgekte
membran iiretimi konusunda da kolaylik saglamaktadir. Polimer harmanlama yontemi bu
tistiinliiklerine karsin bazi dezavantajlara da sahiptir. Bu noktada, harman yapisinda kullanilan
polimerler arasindaki kimyasal uyum en énemli husus olarak gosterilebilir [71]. Polimerlerin
birbiri ile olan uyum yetenegi “karisabilirlik” terimi ile ifade edilmekte olup polimerlerin
harmanlanmas1 durumunda homojen bir malzeme olusturup olusturmayacaklarinin ve elde
edilen malzemenin hedeflenen 6zelliklere sahip olup olmayacaginin gostergesi olarak da ifade
edilebilir. Karigabilir polimerlerin harmanlanmasi ile elde edilen malzemelerin homojen
olmalar1 nedeniyle daha kararli ozelliklere sahip olmasi beklenmekte olup karisabilen
polimerlerin arasindaki yiiksek etkilesim sayesinde mekanik dayaniklili§i, kimyasal
dayaniklilig1 ve 1s1l kararlihig1 yiiksek membranlar elde edilebilmektedir. lyi bir karisabilirlik,
membran ozelliklerinin homojen olarak farkli noktalarda ayni olmasini saglarken membran
boyunca protonlarin daha etkili bir sekilde hareket etmelerini saglayabildigi icin proton
iletkenligi i¢in de kritik bir 6neme sahiptir. Kimyasal olarak uyumlu olmayan polimerlerin
karigabilirlik 6zelligini iyilestirmek i¢in 6zel olarak formiile edilmis uyumlastirict kimyasallar
kullanilabilse de bunlarin kullanimi ek maliyet, performansta azalma, istenmeyen kirliliklerin
olusmasi gibi bazi olumsuzluklara neden olabilmektedir. Buna ek olarak, polimer harmanlama
yonteminde florlu polimerler kullanilarak hazirlanan membranlarda maliyet yiiksek olabildigi
gibi florlu polimerlerin iiretimi gevresel sorunlara da yol agabilmektedir. Polimerlerin dogru
oranlarda ve kontrol altinda harmanlanmasi ve uygulama alanina gére membran elde edilmesi
icin tasarim ve Ozellestirmenin gerekmesi prosesle ilgili zorluklar olarak siralanabilir.
Genellikle siilfonik asit gruplar iceren bir polimer ile hidrofobik 6zellikteki farkli polimerlerin

harmanlanmasi ile proton degisim membranlari hazirlanabilmektedir.

DMYH kullanilan kii¢lik boyuttaki cihazlarda yiiksek konsantrasyonda metanol
kullanilmasi gerekebildigi icin hiicredeki membranin metanole kars1 kuvvetli bariyer 6zellikte

olmast tercih edilmektedir. Ustiin mekanik 6zelligi, yiiksek 1s1l kararlilig: ve hidrofobikligi ile
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metanol gecisine direng gostermesi nedeniyle polieter siilfon (PES), yine hidrofobik karakteri
sayesinde membrandaki metanol transfer hizini diistirmesi nedeniyle poliviniliden floriir
(PVDF) harman yapilarinda kullanilan polimerler arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Nam ve ¢alisma
arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada; siilfone poliarilen eter siilfon (SPAES), polieter
stilfon (PES) ve poliviniliden floriir-ko-hekzafloropropilen (PVDF-HFP) ile harmanlanmis ve
cozeltiden dokme yontemi ile membranlar elde edilmistir [72]. Agirlik¢a %5°lik sPAES
¢ozeltisinin farkli miktarlardaki PES ve PVDF-HFP’in NMP igindeki ¢ozeltileriyle
harmanlanmasi ile hazirlanan membranlara yapilan analizlerde tek erime sicakligi ve tek camsi
gecis sicakligi tespit edilmis olup elde edilen harman membranlarin homojen yapida oldugu ve
tamamen karigabilir olduklari sonucuna varilmistir. DMA sonuglar1 incelendiginde SPAES teki
stilffonik asit gruplari ile PES arasindaki etkilesim sayesinde PES/SPAES harman
membranlarinin mekanik dayanimlarinin arttigi goriilmiistiir. Bu iyilesme harmandaki agirlik¢a
PES miktar1 %30 olana kadar devam etmis ancak bu oran %40’a ulastiginda mekanik 6zellikte
zayiflamaya neden oldugu saptanmistir. Bununla birlikte, PVDF membranin uzamasinin
SPAES membranin uzamasindan yaklasik 4 kat daha fazla oldugu, SPAES/PVDF harman
membranlarda ise PVDF miktar1 artttkga membranin ¢ekme dayaniminin azalma yoniinde
egilim gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar SPAES ile PVDF arasindaki uyumun
zay1f olmast ile iligkilendirilmistir. Ayrica SPAES ve PVDF polimerlerinin harmanlanmasi ile
elde edilen membranlardaki uzamanin saf SPAES membranin uzamasindan daha fazla oldugu
bulunmustur. Calismada, proton iletkenlik degerleri, sicakliga ve harman yapisindaki
polimerlerin kompozisyonuna bagl olarak karsilastirmali sekilde incelenmistir. SPAES ile
diisiik miktarda PES veya PVDF harmanlandiginda saf SPAES membrana gore daha ytiksek
proton iletkenligi elde edilmis ve bu durum siilfonik asit gruplarinin olusturdugu capraz bagl
kanallar sayesinde proton iletimini hizlandirmasi ile iligkilendirilmistir. Beklenildigi iizere,
harmandaki hidrofobik yapili polimer miktarmin artmasi ile harman membranlarin proton
iletkenlik degerlerinin azaldigi saptanmistir. SPAES’in PES ve PVDF ile harmanlanmasi ile
elde edilen membranlar daha diisiikk proton iletme kapasitesine sahip olsalar bile metanol
gecirgenlik degerlerinin saf SPAEK membrana goére azalmasinin DMYH uygulamasi i¢in
yararli olacagi degerlendirilmistir. SPAES-PES harman membranlarda PES miktar1 arttikca
metanol transferine karsi olan direng artarken, SPAES-PVDF harman membranlarda PVDEF’in
florlu omurgasi sayesinde diger membranlara gore daha diisilk miktarda metanol gegisine izin
verdigi bildirilmistir. Membranlarin metanol gecirgenliginde meydana gelen bu azalma,

polimer harmanlama yonteminin katkisina isaret etmistir [72].
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Polimer harmanlama yontemi ile hazirlanan siilfone polieter eter keton/polivinil alkol,
stilfone polieter eter keton/polivinil biitiral, siilfone poliarilen eter keton/Nafion,
Nafion/kitosan, polivinil alkol/karboksimetil seliiloz/akrilamid, siilfone polieter siilfon/polieter
eter keton, siilfone policter eter keton/polibenzimidazol, siilfone polistiren/ siilfone poli (2,6-
dimetil-1,4-fenilen oksit) esaslt membranlar literatiirdeki proton degisim membranlarina drnek
olarak gosterilebilirler [73-78]. Membranin o6zelliklerini iyilestirme hususunda sagladigi
katkilar ve yonteme ait avantajlar nedeniyle uygun polimer harmanlarinin olusturulmasi bilim

insanlar1 tarafindan siklikla tercih edilen bir yontemdir.

DMYH uygulamalarinda kullanilan membranlarin performansini artirmak veya
Ozelliklerini optimize etmek amaciyla yiizeylerinin modifiye edilmesi de uygulanan
yaklagimlar arasindadir. Bu yaklagim, genellikle membran yiizeyi ile fiziksel veya kimyasal
olarak etkilesime giren bir katmanin eklenmesi esasina dayanmaktadir. Uygulama alanina gore
degismekle birlikte eklenen tabaka sayesinde yiizey yiikk yogunlugunun artirilmast,
hidrofilik/hidrofobik karakterinin degistirilmesi, membran homojenliginin gelistirilmesi,
antibakteriyel 6zellik kazandirilmas1 veya ¢ok degerlikli iyonlarin tasinmasinin azaltilmasi
saglanabilmektedir. Membranin yiizey 6zelliklerini degistirmek i¢in plazma islemi, kimyasal

modifikasyon, adsorpsiyon, elektrokaplama vb. yaklagimlar kullanilmaktadir [79].

Bu yaklasimlardan plazma islemi ile membran ylizeyinde ince bir tabakanin kaplanmasi
saglanabilir. Perfloroheptan (C7Fi)/ Argon (Ar) karisimi ve plazma iglemi kullanilmas: ile
perflorosiilfonik asit membranin modifiye edilmesi seklinde gerceklestirilen calismada
membran yiizeyine ince polimerize bir florokarbon tabakasi kaplanmistir. Plazma islemi
parametrelerine bagli olarak membranlarin temas agisi, metanol gecirgenligi, iyon degistirme
kapasitesi ve su absorpsiyonu gibi 6zelliklerinin degiskenlik gosterdigi belirtilmekle birlikte
membranin mekanik dayaniminin bityiik 6lgiide gelistigi raporlanmistir. Bu ¢aligmada, plazma
islemi sonrasi membranin en dis tabakasinda yalitkan bir malzemenin kaplanmis olmasi ve
azalan stilfonik asit gruplarina bagl olarak iyon degistirme kapasitesinin azalmasi sebepleriyle
modifiye edilen membranlarda proton iletkenlik degerlerinin diismesine karsin metanol bariyer
ozelliklerinin ise belirgin olarak gelistigi tespit edilmistir [80]. Baska bir calismada,
florlanmamis  membranlar kategorisindeki siilfone stiren-etilen-biitilen-stiren (SSEBS)
membranin yiizeyi maleik anhidrit varliginda plazma teknigi ile modifiye edilerek metanol
bariyer 6zelligi kazandirilmak istenmistir. SSEBS membran yiizeyindeki hidrofobik anhidrit

metanol ve protona kars1 bariyer etki gdstermis ve yiiklenen maleik anhidrit miktarinin artmasi
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ile metanol gecirgenligi ve proton iletkenligi giderek azalmistir. Plazma islemini takiben
anhidrit gruplarmin hidrolizi ile karboksilik asit gruplari meydana gelmis, olusan bu gruplar
proton transferini kolaylastirarak plazma islemi ile azalan proton iletkenliginin artmasini

saglamistir [81].

Diger bir yaklagim olan membran yiizeyi ile ilave tabaka arasinda kimyasal baglarin
olusturulmas1 esasina dayanan kimyasal modifikasyon yontemi modifiye ylizeyin
dayanikliligini artirmaktadir. Bu sayede uzun siireli kullanimlarda membranin yiizey

ozelliklerinde meydana gelebilecek degisikliklerin dnlenmesi beklenmektedir [79].

Adsorpsiyon yonteminde membranin ilgili ¢ozeltinin i¢inde uzun siireli olarak
bekletilmesi veya daldirilip ¢ikarilmasi ile membran yiizeyine bir tabaka kaplanabilmektedir.
Benzer yaklasimla tek veya birden fazla ¢ozelti kullanilarak membran yiizeyine ¢ok tabakali
kaplama da yapilabilmektedir [82]. Kaplama ¢ozeltisinin konsantrasyonu, daldirma siiresi,
daldirma hizi, tabaka sayisi gibi kaplama prosediirii ile ilgili parametreler membran yiizeyinde
olusan tabakanin kalinligini, morfolojisini ve topografyasini etkilemektedir. Tabaka kalinligina
bagli olarak protonlarin iletimine kars1 gosterilen direng ve membrandan ge¢en metanol miktari
kontrol edilebilmektedir. Ornegin; siilfone polistiren etilen biitilen polistiren (SPSEBS)
membran, aminlenmis polisiilfon (polikatyon) ve siilfolanmis polisiilfon (polianyon)
cozeltilerine 10’ar dakika siireyle daldirildiginda elde edilen membranin metanol gegirgenlik
degerinin orijinal SPSEBS membrana gore %16 azaldig1 ve Nafion 117’ye ait degerden daha
diisiik oldugu raporlanmistir. Yapilan hiicre testlerinde modifiye edilen membranin maksimum
gii¢ yogunlugu, orijinal membranin gii¢ yogunlugunun yaklasik 5 kati olarak belirlenmis ve bu
durum uygulanan yiizey modifikasyon yontemi ile iligskilendirilmistir [83]. Tabaka sayis1 ve
kaplama ¢ozeltisi konsantrasyonu etkisinin incelendigi baska bir ¢aligmada, Nafion 117
membran iizerine sirali olarak Kitosan ve polivinil siilfonik asit kaplanarak elde edilen kompozit
membranlar incelenmistir. Yiizeyin hidrofilik/hidrofobik karakterinin degerlendirilmesi igin
yapilan dlgtimlerde Nafion 117 membran 99,4° temas agisina sahipken modifiye membranlarda
artan tabaka sayis1 ve ¢ozelti konsantrasyonu ile temas agis1 degerlerinin diistiigli, bagka bir
ifadeyle yiizeylerinin daha hidrofilik hale geldigi tespit edilmistir. Membranlarin su
absorpsiyonlart da temas agis1 degerlerindeki degisime benzer bir davranis gostermistir. Nafion
117 ylizeyinde cift tabaka sayisinin artmasi ile proton tasiyan tiirlerin bloke olmasi nedeniyle
modifiye membranlarin proton iletkenlik degerlerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica

polielektrolit ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisini gérmek amaciyla tabaka sayisi Sabit
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tutularak  hazirlanan modifiye membranlar karsilagtirildiginda artan  polielektrolit
konsantrasyonu ile proton iletkenlik degerlerinin diistiigii goriilmiistiir. Proton iletimindeki bu
azalma ise membran kalinliklarinin artmasi ile iliskilendirilmistir. Modifiye membranlarin
metanol gecirgenlik degerlerinin tabaka sayisi ve polielektrolit ¢ozelti konsantrasyonundaki
artis ile azalma gostermesinin sebebi olarak metanol gecisine karsi direng gdsterme kabiliyeti
olan kitosanin kaplama sonucunda membran yiizeyindeki miktarinin artmasi gosterilmistir.
Hiicre testlerinde en yiiksek performans 1 gift tabaka 0,05 M kitosan/polivinil siilfonik asit ile
kaplanmis olan Nafion 117 membran ile elde edilmistir [84]. Tabakali kaplama yontemi,
membranlarin modifiye edilmesi amactyla kullanilan kolay ve kontrol edilebilir bir yontem
olarak dikkat ¢gekmektedir. Delig6z ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan membran esasl

calismalarda siklikla kullanilmigtir [85-89].

(Cozeltiden dokme ve iyon implantasyonu yontemleri ile proton degisim membran
ylizeylerinin modifiye edildigi ¢alismalar da literatiirde mevcuttur [90]. Na ve ¢alisma
arkadaslari, hazirladiklari siilfone polieter eter keton (SPEEK) membranin yiizeyine ¢ozeltiden
dokme yontemi ile kitosan (CS) kaplamis, kurutma sonrasi elde ettikleri SPEEK/CS membrani
gluteraldehit ve siilfiirik asit iceren aseton ¢ozeltisi i¢inde bekleterek kitosan tabakasinin capraz
bagli ve protonlanmis hale gelmesini saglamiglardir. SPEEK membran yiizeyine uygulanan
modifikasyon ile saf SPEEK membran ve Nafion 117’ye gore daha diisiik metanol gegisi
oldugu tespit edilmistir. Yiizeye kitosan kaplanmasina bagl olarak hazirlanan membranlarin
proton iletkenliklerinin biraz azalsa bile 102 S cm™ mertebesinde olduklari tespit edilmistir.
Ayrica, segicilik degerlerinin (6/Pm) SPEEK ve Nafion 117 membrandan daha yiiksek olmalart
nedeniyle modifiye edilmis membranlarin potansiyel DMYH membranlari olabilecegi
vurgulanmigtir [91]. Baska bir ¢alismada, Nafion 115 membran yiizeyi iyon implantasyon
yontemi kullanilarak hizlandirilmis H* iyonlar1 ile modifiye edilerek ylizey morfolojisinde
onemli bir degisiklik olmaksizin membranin metanol gegirgenliginin azaltilmasi
hedeflenmistir. Iyon implantasyonu ile membran yiizeyinde -COOH, -CO, -OH gibi
fonksiyonel hidrofilik gruplar olustugu ancak siilfonik asit grup miktarinin azalmasina bagl
olarak temas agis1 degerinin yiikseldigi belirtilmistir. Bununla birlikte, modifiye membranlarin
su absorpsiyonu degerinin (%22) saf Nafion 115’e (%22,57) benzer olmasi, iyon degistirme
kapasitesi ve proton iletkenlik degerlerinin de Onemli bir farklilik géstermemesi iyon
implantasyon yonteminin DMYH performansi ile ilgili Kiitlesel (bulk) ozelliklerde tespit

edilebilir bir etkiye sahip olmadigini gostermistir. Buna karsin, modifiye membranlarin
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metanole karst bariyer 6zelliklerinin mitkemmel oldugu, orijinal Nafion’a gore %58 daha az
metanol gegisine izin verdigi ve membrana ait diger fizikokimyasal 6zellikler ayn1 kalirken
metanol gecirgenligindeki bu iyilesmenin literatiirdeki olumlu sonuglardan biri oldugu
vurgulanmistir.  Bu olgu, iyon implantasyonu ile yiizeyde olusan yeni hidrofilik gruplarin
metanole olan afinitelerinin siilfonik asit gruplarindan daha diisiik olmas1 ve yiizeydeki yeni

hidrofilik kiimelerin boyutunun kiiciik olmast ile agiklanmistir [92].

Yukaridaki kissmda DMYH’de kullanilan proton degisim membranlart ve bu
membranlarin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in uygulanan yaklagimlar literatiirdeki ¢alismalar
ile de desteklenerek detayli olarak sunulmustur. Buna gore; proton iletkenligi, metanol
gecirgenligi ve hiicre isletim sartlarindaki tretilen gii¢ yogunlugu performans: ana Kriterler
olmakla birlikte tiretim maliyeti ve proses kolayligi gibi unsurlar da dikkate alinarak membran
tiretim ve modifikasyon yontemleri segilmeli ve DMYH’lerde uygulanabilir membranlar elde

edilmelidir.

2.5.2. Kullamlan Katalizér Cesitleri ve Ozelliklerinin Iyilestirilmesinde Kullanilan
Yaklasimlar

DMYH’de membran elektrot yigin1 bilesenleri olarak bilinen anot ve katot tabakalari,
katalizor iceren ve hiicre isletimi sirasinda elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi 6nemli
kisimlardir. Hiicre performansi tizerinde dogrudan etkili olan bu bilesenlerin verimli olmast i¢in
uygun katalizorlerin kullanilmasi1 gerekmektedir. Hiicrede kullanilan katalizérlerin, metanol
oksidasyonu reaksiyonu ile oksijen rediiksiyonu reaksiyonlarinin kinetigini artirmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte, elektrokatalitik aktivitelerinin yiiksek, isletim sartlarindaki
dayanikliliklarinin iistiin ve ticari uygulamalar i¢in maliyetlerinin uygun olmasi 6zellikle talep
edilmektedir. Bu kriterlere sahip katalizorlerin elde edilmesi igin ¢esitli stratejiler gelistirilmeye
calisilmaktadir. Arastirmacilar, DMYH anot ve katot elektrotlarinda yaygin olarak kullanilan
Pt katalizorlerin elektrokatalitik aktivitelerinin iyilestirilmesi iizerinde yogunlasmislardir.
Gergeklestirilen g¢alismalarda Pt metalinin metanol oksidasyonu reaksiyonu igin yliksek
katalitik aktiviteye sahip oldugunu ancak sadece Pt metali igeren katalizoriin CO gibi ara
triinler tarafindan kolaylikla zehirlenebildigini, bu durumun reaksiyon kinetigini olumsuz
yonde etkiledigini bildirmiglerdir. Ayn1 zamanda istenilen aktiviteyi elde etmek i¢in yliksek
miktarda Pt kullanilmasinin hiicre maliyetini 6nemli derecede artirdigi da bilinmektedir. Bunlar
Pt’nin DMYH’lerinde katalizor olarak tek basina kullanilmasini sinirlayan hususlar olarak 6ne

cikmaktadir [93]. Bu durumda, uygulanan yaklagimlar ile daha az Pt kullaniminin saglanmasi
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veya Pt miktarin1 degistirmeksizin katalizor yiizey alaninin/elektrokimyasal aktif bolgelerin
arttirilmasi ve katalizoriin zehirlenmeye karst olan toleransinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Katalizérdeki Pt parcacik ¢aplarinin azaltilmasi [94], spesifik yonlendirmeli yiizeye sahip Pt
pargaciklarinin hazirlanmasi [95], Pt esashi Kkatalizorlerin performanslarmi iyilestirmek
amaciyla Pt metalinin degerli/degersiz metaller ile alasimlanmasi [96], Pt ve ametallerin birlikte
kullanilmas1 [97], ¢ekirdek-kabuk yapidaki katalizorlerin elde edilmesi [98] veya Pt-esash
nanotellerin/nanoliflerin/nanotiip dizilerinin [99-101], g6ézenekli Pt-esasli nanomalzemelerin

sentezlenmesi [102] uygulanan yaklasimlar arasinda yer almaktadir [103,104].

Performansta istenilen iyilesmeyi saglamak icin katalizor destek malzemesi ile ilgili de
degisik yaklasimlar uygulanabilmektedir. Yiiksek elektriksel iletkenlik, katalizor ile iyi
etkilesimli olma, yiiksek yiizey alani, yiiksek iic-faz sinir1 saglama, su tasmasini onleme ve
yiiksek korozyon direnci 6zelliklerine sahip karbon esasli (karbon nanotiip (KNT), karbon
nanolif (KNL), mezog6zenekli karbon gibi) veya karbon igermeyen (titanyum dioksit, indiyum
oksit, aliimina, silika, tungsten oksit, seryum oksit, zirkonya, iletken polimer gibi) malzemeler
destek malzemesi olarak kullanilabilmektedir [105,106]. Destek malzemelerinin elde
edilmesinde veya katalizor pargaciklari ile bir araya getirilmesinde yenilik¢i yontemler
calisiimaktadir [107]. Bu kapsamda, platin igeren katalizorler ve ¢esitli destek malzemelerinin
yan1 sira Pt igermeyen katalizorlerin sentezlenerek hiicre performanslarin incelenmesi

tizerinde yogunlasan ¢aligsmalar da bulunmaktadir.

DMYH’lerinde anot katalizorli olarak tek basina Pt kullanimi1 metanol oksidasyonu
reaksiyonu i¢in gereken katalitik aktiviteyi saglayamamaktadir. Temiz Pt parcaciklari tizerinde
metanol oksidasyonu hizli bir sekilde gerceklesirken, olusan ara iiriinlerden biri olan CO bir
stire sonra katalizor yiizeyini zehirlemeye baslamaktadir. Sudaki oksijenlerin kullanilmasi ile
yiizeydeki CO’nun CO2’ye oksitlenmesi sonucunda katalizor tekrar aktif hale gelebilmekte
ancak yaklasik 0,4 V’lik negatif potansiyellerde (reversibl hidrojen elektroda karsi) Pt tek
basina su molekiillerini adsorplayamamaktadir. Bu da tek basina Pt katalizoriiniin metanol
oksidasyonu i¢in zayif bir katalizor oldugunu gostermektedir. Katalitik aktivite hiicre
performans1 iizerinde dogrudan etkili oldugu i¢in metanoliin tam oksidasyonunu
gerceklestirecek katalizorlere ihtiyag duyulmakta olup Pt’nin daha oksofilik elementler ile elde
edilen alasimlar1 metanol oksidasyon reaksiyonu katalizorleri olarak uzun yillardir
incelenmektedir. ikili katalizorlerin yalniz Pt igeren katalizdrlere gore daha iistiin performans

gostermesi bifonksiyonel model ve elektronik model (elektronik etki) olmak iizere iki model
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ile agiklanmaktadir. Bifonksiyonel modelde, Pt ile bulunan oksofilik metalin su molekiillerinin
adsorplanmasini saglayan bolgeler olusturdugu diistiniilmektedir. Elektronik modelde ise Pt ile
alasim olusturan element, d-elektron yogunluguna katkida bulunarak Pt’nin elektronik
Ozelliklerini degistirmektedir [108]. Pt elektrotlarda metanol oksidasyon mekanizmasi i¢in
Beden ve arkadaslart [109] tarafindan 6nerilen mekanizma daha sonra Freelink ve digerleri
[110] tarafindan modifiye edilmis ve bu mekanizma Esitlik 2.7-2.10’da sunulmustur. Esitlik
2.9 ve 2.10°da bulunan M, alasimdaki diger bileseni veya promotdr (destek) metalini temsil
etmektedir [110].

Pt +CHsOH ——» Pt- (CH3OH)ags (2.7)
Pt- (CH30OH)ags — Pt- (CH30)aas+ H*+ €° (2.8.1)
Pt- (CH30)ags —» Pt- (CH20)ags + H*+ € (2.8.2)
Pt- (CH20)ags — Pt- (CHO)ags + H'+ € (2.8.3)
Pt- (CHO)ags— Pt- (CO)ags + H™+ € (2.8.4)
M+H0 — M-(H2)ags (2.9)
Pt- (CO)ads + M-(H20)ags—> Pt+M+ CO+ 2 H*+2¢’ (2.10)

Pt ile alasimlanacak elementin belirlenmesi, mekanizmadaki hangi adimin hiz
smirlayict olduguna baglidir. Katalizordeki oksofilik katki maddelerinin reaksiyon 2.9 ve
2.10’un hizlarint dogrudan, reaksiyon 2.7 ve 2.8’in hizlarini ise elektronik etkiler yoluyla
dolayli olarak etkiledigi belirtilmektedir. Bu konudaki ¢alismalarin birgogunda 2.9 ve 2.10

numarali reaksiyonlarin hiz belirleyici adimlar oldugu disiiniilmektedir [108].

Pt-esasli alagim katalizorlerin daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olmalarinin

sebepleri ise su sekilde siralanmaktadir [111]:
e Parcacik sinterlenmesine olan direncin artmast,
e Pt ylizey alaninin artirilmasina bagh olarak yiizeyin daha piiriizlii olmast,

e Kiristalografik yonelim olmasi,
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e Geometrik faktorler (Pt-Pt bag mesafesinin azalmasi gibi),
e Elektronik faktorler (Pt d-bant elektron boslugunun artmasi gibi) ve
e Su adsorpsiyonunun degismesiyle olusan oksijen adsorpsiyonu.

Toda ve arkadaslarina gore, Pt-M alasimlarindaki gelisen katalitik aktivite d-orbital
boslugundaki artis ile iliskilidir. Bu artisin daha gii¢lii bir metal-oksijen etkilesimini ve adsorbe
oksijen tiirleri ile daha giiglii bir Pt-O2 bag1 olusturmasini tesvik ettigi ve bunun sonucunda
reaksiyon hizinin arttig1 bildirilmistir [112]. Pt-M alasimlarindaki gelisen katalitik aktivitenin
Pt-Pt uzaklig1 ve Pt-Pt koordinasyon sayisindaki azalma ile iligkilendirildigi bagka bir ¢aligma
da bulunmaktadir [111].

Yukarida agiklanan nedenlerden dolay1 Pt-esasli katalizorlerin daha {istlin performans
gostermeleri tizerine, farkli element ve yontemler kullanilarak Pt-esasli ikili katalizorler
hazirlanmistir [113,114]. Ornegin; Kim ve arkadaslar tarafindan kolloidal yéntem kullanilarak
metal miktar1 agirlik¢a %80-90 olan Pt-Ru alagim katalizorleri elde edilmistir. Bu ¢alismada,
CO zehirlenmesini azaltmak i¢in Ru’nun oksijen kaynagi olarak rol aldigi, metanol
oksidasyonu reaksiyonunu bifonksiyonel modele goére hizlandirdigi ve Ru ile alagim
olusturmanin yaygin olarak kullanilan bir yaklagim oldugu belirtilmistir [115]. Baska bir
caligmada ise ¢ok duvarli karbon nanotiip (KNT) H2SO4-HNO3 karigiminda dagitilip 60°C
ultrasonik banyoda 2 saat tutularak KNT’de oksijenli fonksiyonel gruplar olusturulmustur. Bu
islem sayesinde, destek malzemesi (KNT) iizerinde bimetalik Pt-Ru nanoparcaciklarinin
tutunabilecegi bolgeler olugsmasinin yani sira Pt-Ru pargaciklarinin homojen olarak dagilmasi
saglanmigtir. Modifiye KNT, etilen glikol-su karisimi ve Pt&Ru baslangi¢ maddesi
cozeltilerinin refliiks altindaki indirgeme reaksiyonu ile PtRU-KNT katalizorlerinin elde
edildigi bu ¢alismada Pt:Ru atomik oraninin katalitik aktivite tizerindeki etkisi incelenmistir.
Bu kapsamda, KNT destekli Pt-Ru bimetalik katalizor eldesi i¢in Pt ve Ru baslangic madde
oranlar1 olarak 1:1, 2:1, 3:1 ve 1:1,2 oranlart ¢alisilmistir. 1:1,2 olarak gergeklestirilen
reaksiyonla elde edilen katalizorde agirlikga Pt ve Ru miktarlar sirasi ile %53 ve %47 olarak
tespit edilmistir. Parcacik boyutu 2,28+1,1 nm, aktif yiizey alan1 89,3 m? g olarak hesaplanan
bu katalizoriin dongiisel voltametri analizinde en yiiksek metanol oksidasyonu akim yogunlugu
degerine sahip oldugu bulunmustur. 0,7 V sabit potansiyelde bir saat boyunca oksidasyon akim
yogunlugunun zamana gore degisiminin incelendigi kronoamperometri analizinde ise tiim

katalizorlerin 1000 saniyede kararli hale ulastigi, ancak PtssRus7 (1:1,2) katalizériiniin
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elektrokimyasal kararliligmmin en iyi oldugu gorilmistir [116]. Sodyum bor hidriir ile
indirgeme yontemi kullanilarak elde edilen desteksiz Pt-Ni katalizorlerinde (Pt:Ni oran1 1:1 ve
3:1) Ni varhiginin oksidasyon prosesi tizerindeki katalitik etkisi ¢esitli analiz yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Bu diislinceye gore, Pt-Ni alasim katalizorlerinde gozlenen daha
yiiksek metanol oksidasyon hizinin sebebi olarak Pt’nin elektronik yapisindaki degisim ve
oksijen kaynagi olarak rol alan oksitlerin bulunmasi gosterilmistir [117]. Yakit hiicre sisteminin
iiretim maliyetini diisiirmek amaciyla yapilan baska bir ¢alismada, Sn yardime1 katalizor olarak
tercih edilmis ve kimyasal indirgeme yontemi ile grafen destekli Pt-Sn nanopargaciklari
sentezlenmistir. Bu pargaciklarin metanol oksidasyon reaksiyonundaki katalitik etkisini
incelemek icin 0,5 M metanol iceren 0,5 M H2SOg ¢ozeltisi icinde 50 mV s? tarama hiz ile
dongiisel voltametri analizleri gergeklestirilmistir. Pt/grafen ve Pt-Sn/grafen katalizorlerin
metanol oksidasyonu akim yogunluk degerleri (I;) sirasiyla 16,47 mA cm™ ve 16,21 mA cm™
olarak bulunmustur. Bu degerler birbirine yakin olmasina ragmen Pt-Sn/grafen katalizorlerin
li/lg degeri 2,18 olarak verilirken Pt/grafen katalizor i¢in 1,95 olarak verilmistir. Ii/ly degerinin
daha yiiksek olmasi Sn ilavesi ile CO basta olmak tizere karbonlu tiirlerin elektrot yilizeyinde
birikmesine karsi katalizOriin daha toleransli oldugunu gostermektedir. Ayni zamanda Sn
ilavesi ile Pt/grafene gore (0,67 V) metanol oksidasyon reaksiyonu potansiyelinde 0,07 V’lik
negatif kayma meydana gelmistir. Bu azalma, Pt-Sn nanoparg¢aciklarinin metanol oksidasyon
reaksiyonu {izerinde katkisi oldugunu gostermektedir [118]. ZareNezhad ve digerleri, Pt’nin
nikel, kobalt, bakir ve demir gibi daha ucuz gec¢is metalleri ile alasimlanmasinin hem Pt

miktarini azalttigin1 hem de metanol oksidasyon aktivitesini arttirdigini bildirmislerdir [119].

Metanol oksidasyonu i¢in gereken yiizey oksijeni tiirlerini olusturma kabiliyetinin daha
yiiksek olmasi (bifonksiyonel etki) ve ayni zamanda d-bant elektron yogunlugunun Pt’den daha
diisik olmasina bagli olarak adsorplanan oksidasyon ara iriinii ile Pt arasindaki bagi
zayiflatabilmesi (ligand etki) nedenleriyle Pt ile alasimlanmasi tercih edilen metallerin basinda
Ru gelmektedir. Pt/C veya diger ikili Pt-esasli katalizorlere gore Pt-Ru katalizorler ile
performansta artis meydana gelse de DMYH testlerinde en biiylik voltaj kayb1 sebebi olarak
anot aktivasyonu gosterilmektedir. Bu nedenle iyi bir oksidasyon performans: i¢in ikili
katalizorlere ek olarak ticlii hatta dortlii katalizorlerin kullanilmasi gerekebilmektedir [120].
Ornegin, Sung ve arkadaslari metanol oksidasyon reaksiyonu igin Pt-Rh ve Pt-Ru ikili
katalizorleri hazirladiklar1 g¢alismalarinda karsilastirma yapabilmek igin tglii Pt-Ru-Rh

katalizorlerini de sentezlemislerdir. Elde ettikleri Pt-esasli alasim katalizorlerini anotta
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kullanarak gergeklestirdikleri DMYH testlerinde Pt-Ru, Pt-Rh ve Pt-Ru-Rh i¢in maksimum gii¢
yogunluklar1 sirasiyla 135, 169 ve 197 mW cm™ olarak bulunmustur [121]. Su ve digerleri
tarafindan karbon destekli iiclii PtPdCo mezogdzenekli nanokiire katalizorlerin hazirlandigi
baska bir calismada, katalizorlerin elektrokatalitik performanslar1 karsilastirmali olarak
incelenmistir. Dongtisel voltametri analizi ile elde edilen grafiklerdeki hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon bolgelerinden yararlanilarak elektrokimyasal olarak aktif olan yiizey
alanlar1 hesaplanmis ve PtPdCo/C, PtRu/C ve Pt/C igin sirasiyla 62, 61 ve 65 m? g* olarak
bulunmustur. 0,5 M metanol iceren 0,1 M HClO4 ¢ozeltisi icinde 50 mV s? tarama hiz1 ile
yapilan dongiisel voltametri analizlerinde ise nanokiire seklinde hazirlanan PtPdCo/C
katalizoriin metanol oksidasyonu reaksiyonu akim yogunluk degerinin PtRu/C ve Pt/C
katalizorlere ait degerlerden dort kat daha biiylik oldugu belirlenmistir. Bu katalizoriin
elektrokatalitik aktivite degerleri 2,05 A mgpi* ve 3,31 mA cm™ olarak verilmistir [122]. Wang
ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, Ir’nin PtRu katalizérden Ru’nun ayrigmasini
baskiladigi, Sn’nin ise Pt’nin d-bandi iizerindeki elektronik etkisi sayesinde MOR igin
promotor etkisinin oldugu belirtilerek karbon destekli Pt-Ru-Ir-Sn  dortlii  katalizori
hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerde agirlikga %25-35 Ir ve agirlik¢a %10 Sn’nin birlikte
kullanilmasina bagli olarak katalizorlerin metanol oksidasyonu aktivitesinin ticari E-TEK anot

katalizoriinden (0,5Pt-0,5Ru/karbon kumas) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [123].

Pt ile ikili, ti¢lii ve dortlii alagim katalizorlerin hazirlanmasi yaygin bir yaklasim olmakla
birlikte farkli katalizorlerin de yakit hiicresindeki kullanimlari incelenmektedir. Katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin biiyiik dl¢iide katalizor pargaciklarinin boyut ve sekillerine
bagli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, Pt esasli nanotel, nanolif, nanotiip dizileri, ¢ekirdek-
kabuk gibi formlarda katalizorler hazirlanarak 6zellikleri incelenmistir. Ornegin; Wang ve
arkadaglar1 karbon destek iizerinde hazirladiklar1 Pt nanotel katalizorde tane sinirmin ytiksek
miktarda olmasi, d-bant merkezinin ve oksofilikliginin azalmasina bagli olarak Pt nanopargacik
katalizore gore metanol oksidasyon reaksiyonu ve CO oksidasyonunda daha iyi performansa
sahip oldugunu belirtmislerdir [124]. Baska bir ¢alismada ise sentezlenen {i¢ boyutlu
mezogozenekli PtM (M: Co, Cu, Ni) nanotel katalizorlerin iyi bir CO toleransina ve 10.000
dongiisel voltametri taramasinda iyi bir kararliliga sahip oldugu bildirilmistir. Ayrica
caligmalarinda elde ettikleri bu katalizorlerin, metanol oksidasyonu ve oksijen indirgenmesi
reaksiyonlarma karsi ticari Pt/C katalizore gore gelismis elektrokatalitik 6zellikleri oldugu

raporlanmistir [125]. Pt-esasli nanolif katalizorlerin hazirlandigi bir diger ¢alismada, es
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biiyiikliikteki nanopargaciklarin gozenekli karbon nanolif (KNL) yiizeyinde homojen olarak
dagildig1 goriilmiistiir. Elde edilen katalizorlerden Pt-Ag-Ni/KNL’nin 19,6 mA cm™ akim
yogunlugu ile metanol oksidasyonu aktivitesinin iyi oldugu ve CO benzeri tiirlere kars1 yiiksek
tolerans gosterdigi bulunmustur [126]. Bir diger ¢alismada, grafen kuantum nokta kullanilarak
nanotlip dizisi yapisinda hazirlanan Pt-esaslh katalizorlerde kullanilan Pt miktarinin azaldigi,
elde edilen katalizoriin daha gozenekli olmasi sayesinde elektroaktivitesinin ise iyi oldugu
raporlanmistir. Metanol oksidasyon reaksiyonu i¢in 0,85 V potansiyelde akim yogunlugu
degerinin 2227,1 mA mgpr olarak bulundugu bu galismada, Pt’nin metalik olmayan kuantum
noktalarla birlestirilmesinin etkili bir yaklasim oldugu o6ne siiriilmektedir [127]. Yukarida
literatirden ornekler verilerek agiklanan farkli yapidaki katalizorlere ek olarak ¢ekirdek-kabuk
formundaki katalizorler de dikkat ¢ekmektedir. Katalizoriin yiizey alanini arttirmasi, aktif
katmanin homojen dagilimini saglamasi, i¢ katmani dis etkilere kars1 koruyarak katalizoriin
kimyasal dayanikliligim1 ve elektrokatalitik kararliligini gelistirmesi, uzun siireli kullanima
katkida bulunmasi, genellikle ¢ekirdek kismindaki degerli malzemenin kullanimini optimize
ederek maliyeti diislirmesi ve verimliligi artirmasi, belirli reaksiyon ve kosullara uygun 6zel
katalizorlerin hazirlanmasina olanak saglamasi gibi avantajlari ile yakit hiicreleri igin ¢ekirdek-

kabuk formundaki katalizorler uygulanmaktadirlar [128-133].

Elektrokatalitik aktivitesinden dolayr Pt esasli katalizorler daha ¢ok tercih edilen
katalizorler olsa da performans, elektrokimyasal dayaniklilik ve kararliliklari yiiksek olan
diisiik maliyetli katalizorlerin eldesi i¢in Pt igermeyen katalizorlerin sentezlenmesine ve
Ozelliklerinin iyilestirilmesine odaklanan ¢alismalar da literatiirde bulunmaktadir. Pt icermeyen
katalizor ile isletilmesi planlanan bir DMYH’de, verimli bir reaksiyon kinetigi i¢in asidik
elektrolit yerine alkali ortam gerekmektedir. Alkali membran ve Pt igermeyen katalizorler
kullanilarak reaksiyon mekanizmasi kolay gergeklesiyor olsa da alkali membranin kimyasal
kararliliginin diisiik olmasi, MEY bileseni olarak kullanimimin hala arastirma-gelistirme
asamasinda olmasi ve yaygin olarak tercih edilen Nafion tipi membran ile rekabet edememesi
nedenleriyle DMYH uygulamalari igin 6nemli bir alternatif olamamaktadir. Bu nedenle, asidik
ortamda calisan DMYH’ler i¢in anot malzemeleri daha kapsamli olarak incelenmektedir.
Ayrica Pt icermeyen Kkatalizorlerin asidik ortamda kararhiliklarinin zayif olmast bu
katalizorlerin uygulama alanlarini sinirlamaktadir. Tiim bu hususlar nedeniyle yiiksek enerji
yogunlugu performansina sahip bir DMYH ig¢in Pt esash katalizor kullanimi kaginilmaz hale
gelmektedir [134-136].
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Yukarida agiklanan nedenlerden dolay1r heniiz ticarilesmemis olmalarma ragmen
bilimsel literatiirde asidik ve alkali ortamda isletilen DMYH’ler igin (alkali ortam i¢in daha
fazla sayida olmak iizere) Pt icermeyen katalizorlerin sentezlenmesi ile ilgili ¢alismalar
bulunmaktadir. Bu galismalardan bazilarinda, polianilin-graft ¢ok duvarli karbon nanotiip
destek tizerinde Au nanopargaciklar1 [137], Ni/siilfone polianilin [138], polipirol-grafen oksit
destek tizerinde bakir oksit nanopargaciklari [139] farkli arastirmacilar tarafindan sentezlenmis
ve asidik ortam DMYH’leri i¢in kullanimlar1 incelenmistir. Alkali ortamda kullanilan ve Pt
icermeyen katalizorler ise genellikle nikel, paladyum ve rodyum esash katalizorler olup bakir
ve kobalt gibi gecis metalleri ile hazirlanan katalizérler de bilimsel veri tabanlarinda

bulunmaktadir [140-146].

Bunlarla birlikte, yiiksek performansli DMYH anot katalizérlerinin gelistirilmesinde
destek malzemelerinin de 6nemli bir role sahip oldugu bilinmektedir. Destek malzemesi ve
katalizor parcaciklar1 arasindaki etkilesimin artmasi katalizorde olusabilecek zehirlenmeyi
azaltarak katalizorlin verimliligini ve calisma kosullarindaki dayanikliligini artirmaktadir. Bu
nedenle, uygun destek malzemesinin se¢ilmesi hiicre performansi ve maliyeti bakimindan
biiyiik bir 6neme sahiptir [136]. Farkli tipteki destek malzemeleri yiizey alani, gozeneklilik,
elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal kararlilik ve yiizey fonksiyonel grubu agisindan farklilik
gosterebilmektedir. Hiicrede Pt esasli katalizor kullaniminin da kacinilmaz olmasi nedeniyle
alternatif katalizorler sentezlemek yerine gerekli katalizor miktarini azaltmak ve etkinligini
artirmak i¢in farkl tipte destek malzemesi kullanimi 6ne ¢ikan bir yaklasimdir. Bu nedenle,
katalizor performansina yardimci olabilecek ve gelistirecek katalizor destekleri kapsaminda
karbonlu destek malzemeleri yaygin olarak kullanilmakla birlikte literatiirde inorganik oksitler,
metal nitriirler, grafitik karbon nitriirler, iletken polimerler ve hibrit malzemeler gibi destek

malzemeleri ile de karsilasilmaktadir [107,136,147].

PEMYH’leri igerisinde sivi yakit kullanilmasi nedeniyle 6ne ¢ikan ve O6nemli olan
DMYH’lerin yukarida ifade edilen ve bilimsel literatiirde siklikla karsilagilan problemlerinin
giderilmesi i¢in sunulan tez kapsaminda hem elektrolit gelistirilmesi hem de anot i¢in katalizor
gelistirilmesine yonelik farkli yaklagimlar kullanilmistir. Uygulanan bu yaklasimlarin DMYH
izerinde uygulanabilirliklerinin belirlenmesi amaciyla sistematik calismalar gerceklestirilerek
elde edilen sonuglar takip eden béliimlerde sunulmustur. Bu kapsamda tez calismasinda elde

edilen tim bulgu ve yorumlar membran gelistirme ve katalizor gelistirme basliklarinda
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sunulmaya caligilarak yapilan faaliyetlerin takibi kolaylastirilmigtir. Tez kapsaminda

gercgeklestirilen caligmalarda;

Membran gelistirme calismalar1 kapsaminda elektrolitin proton iletiminden fazlaca
0diin vermeksizin metanol bariyer Ozelligini gelistirmesi ve nihayetinde proton
iletkenligi/metanol gecirgenligi olarak tanimlanan membran secicilik degerinin
ylukseltilmesi ana hedef olup tezde kullanilan iki yaklagim da bu hedefe yonelik olarak
secilmistir. Birinci yaklasimda aromatik omurga yapili 1s11 ve mekanik 6zellikleri son
derece {iistiin PEEK yapist siilfolanarak sSPEEK elde edilmis ve bu siilfone polimerin
PVDF ve TPU gibi hem film olusturma kabiliyeti yiiksek hem de elektrolite su yonetme
becerisi kazandirabilecek polimerlerle farkli kompozisyonlarda harmanlanmasi ile

polimer elektrolit membranlar hazirlanmistir.

Ikinci yaklasimda da gerek bilimsel literatiirde gerekse grubumuzda arastirilan ticari
Nafion membranin polielektrolitler ile ¢ok tabakali olarak modifiye edilmesi ile
kompozit membranlar hazirlanmistir. Ayrica kompozit membran hazirlanirken
kullanilan PEI-PSS ve PEI-Nafion tabakalariin metanole kars1 kimyasal kararliliklari
ve metanol ¢oOzeltisi ile muamele siirecinde sigme/biiziilme gibi viskoelastik
ozelliklerindeki degisimler QCM-D teknigi ile ¢alisilmis olup bu konuda literatiirde

oldukc¢a nadir ¢calisma bulunmaktadir.

DMYH anot katalizorii ¢aligmalarinda ise oksit-karbon destekli PtRu katalizorleri etilen
glikol yontemi ile sentezlenmis ve elde edilen katalizorlerin elektrokimyasal analizleri
gerceklestirilerek PtRu/C katalizér ile karsilastirmali olarak sunulmustur. Bu tiir
katalizor yapilarda elektrokimyasal analizler oldukc¢a detayli olarak tez kapsaminda

sunulmustur.
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3. YONTEM

3.1. KIMYASALLAR VE KULLANIM AMACLARI

Tez kapsaminda membran hazirlanmasi ve modifikasyonu, katalizor sentezlenmesi ve
elde edilen bu malzemelerin analizleri kapsaminda kullanilan tiim kimyasallara ait bilgiler

Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1:Malzeme isimleri, kullanilma amaglari, tiretici firma ve 6zellik bilgileri.

Malzeme Kullanim Amaci Uretici Ozellik
Polieter eter keton (PEEK) Membran hazirlama Polysciences  Ekstriide pelet, d:1,3 g cm-2
Poliviniliden floriir (PVDF) Membran hazirlama Sigma- ~Mpn:71.000, ~M:180.000
Aldrich
Termoplastik politiretan Membran hazirlama Desmopan Poliester esaslt
(TPU)
Nafion 117 (N117) membran Membran hazirlama Sigma- Kalinlik: 175 pm
Aldrich
Nafion 212 (N212) membran Membran hazirlama Sigma- Kalinlik: 50 um
Aldrich
Polietilen imin (PEI) Membranin tabakali kaplama Sigma- ~Mw:25.000
ile modifikasyonu Aldrich
Poli (4-stiren siilfonik asit) Membranin tabakali kaplama Sigma- Mw:70.000
sodyum tuzu (PSS) ile modifikasyonu Aldrich
Nitrik asit Karbon siyahi 6n islem Sigma- Agirlikca %65
Aldrich
Karbon siyahi, Vulcan XC Katalizor sentezi Cabot Iyot say1s1:253, 325 mesh
72R elek kalintis1:<10
Seryum (I11) nitrat hekza Katalizor sentezi Aldrich %99 saflik
hidrat
Kalay (II) klortiir dihidrat Katalizor sentezi Sigma- % >98 saflik
Aldrich
Kobalt (I1) nitrat hekzahidrat Katalizor sentezi Sigma- % >98 saflik
Aldrich
Nikel (IT) nitrat hekza hidrat Katalizor sentezi Sigma- % 99,9 saflik

Aldrich
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Tablo 3.1 (devam)

Malzeme Kullanim Amaci Uretici Ozellik
Mangan (1) nitrat hekza hidrat Katalizor sentezi Sigma- % >97 saflik
Aldrich
Lantan (I11) nitrat hekzahidrat Katalizor sentezi Fluka % >99 saflik
Tungsten (VI) kloriir Katalizor sentezi Aldrich % >99.,9
saflik
Amonyum heptamolibdat tetrahidrat Katalizor sentezi Merck % >99 saflik
Trisodyum sitrat dihidrat Katalizor sentezi Lachema % >99 saflik
Rutenyum (III) kloriir hidrat Katalizor sentezi Aldrich %99,98
(RuCls.xH»0) saflik
Dihidrojen hekzakloroplatinat (1V) Katalizor sentezi Alfa Aesar 9%99,9 saflik
hidrat
Etilen glikol Katalizor sentezi Alfa Aesar % >99 saflik
Potasyum hidroksit pH ayarlama Alfa Aesar % >85 saflik
Izopropil alkol Analiz Sigma- > %99,5
Aldrich saflik
Nafion™ perflorlu regine ¢ozeltisi Membran hazirlama, analiz Sigma- Ag. %5
Aldrich
Stilfiirik asit Stilfonasyon, N117 ve N212 igin 6n Sigma- %95-98
islem Aldrich saflik
Hidrojen peroksit N117 ve N212 i¢in 6n islem Riedel de %30 saflik
Haen
Dimetilasetamid Coziicii Merck > %99 saflik
N-metil-2-pirolidon (NMP) Cozici Sigma- %99,5 saflik
Aldrich
Metanol Analiz Riedel de %99,7 saflik
Haen
Sodyum kloriir Analiz Sigma- %99,8 saflik
Aldrich
Sodyum hidroksit Analiz Sigma- %97 saflik
Aldrich
Fenolftalein Analiz Sigma- -

Aldrich
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3.2. ANALIZLER

Tez kapsaminda hazirlanan malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlara ve

uygulanan prosediirlere ait detayli agiklamalar takip eden boliimde sunulmustur.

3.2.1. Membranlara Uygulanan Analizler

3.2.1.1. Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihazi
Tezde hazirlanan harman yapidaki polimerik membranlarin 1s1l davraniglarini

incelemek amaciyla SII Exstar TG/DTA 6300 cihazi kullanilmistir. Olgiimler 25-800°C
araliginda 10°C dk 1sitma hiz1 ile hava atmosferinde gerceklestirilmistir. TGA cihazina ait

gorsel Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1:Termogravimetrik analiz cihazi.

3.2.1.2. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi
Tezde hazirlanan polimer harman membranlarin kimyasal yapilariin belirlenmesi

amactyla FTIR spektrometre cihazi kullanilmistir. Incelenen membranlarin 4000-500 cm™

araligindaki spektrumlar: elde edilmistir.

3.2.1.3. Empedans Analiz Cihaz
Yakait hiicresinde kullanilmak iizere hazirlanan tiim membranlarin proton iletkenliklerini

belirlemek igin Solartron 1260 Frequency Response Analyzer/ Solartron 1296 Dielectric
Interface cihazi kullanilmigtir. 2,5 cmx2,5 cm boyutlarinda kesilen membranlar, bir tanesinin
i¢ yiiziinde Pt teller olan iki cam destegin arasina yerlestirilmis ve kalip kapatilmistir. Ultra-saf
su i¢ine birakilan kaliptan ¢ikan Pt teller timsah u¢ yardimiyla cihaza baglanmis ve iki nokta

yontemine gore membranlarin empedans analizleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Kullanilan cam kalip ile empedans 6l¢iim hiicresinin olusturulmasi ve empedans analiz cihazina

baglanmasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Cam destek

Membran

I

s Solartron 1260 Frequency
T pely Response Analyzer/Solartron
/ / 1206 Dielectric Interface
Cam destek

;\,,

Pt teller Empedans dl¢iim
hiicresi

Sekil 3.2: Cam kalip ile empedans 6l¢iim hiicresinin olusturulmasi ve cihaza baglantisinin gdsterimi.

Elde edilen veriler Z-view programi ile islenmis ve ¢izilen Nyquist egrilerinin kesim
noktalarindan membrana ait direng (empedans) degerleri belirlenmistir. Ardindan Denklem 3.1
kullanilarak membranlarin proton iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Esitlikte Pt teller
arasindaki mesafe L (cm), membranin alam1 A (cm?), membrana ait diren¢ degeri R (ohm) ve

hesaplanan proton iletkenligi o (S cm™) ile gosterilmektedir.
o=L/(A.R) (3.1)

3.2.1.4. Difiizyon Hiicresi ile Metanol Gegirgenlik Analizi
Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolit membranlarin metanol gegirgenliklerini

belirlemek icin Sekil 3.3’te gosterilen difiizyon hiicresi kullanilmistir. Analiz edilecek olan
membran, bu hiicrenin iki bdlmesi arasina yerlestirilmis ve sizdirmazligi saglamak i¢in
bolmeler arasina o-ring konulduktan sonra siki sekilde birlestirilmistir. Esit hacimdeki 10 M

metanol ¢dzeltisi ve ultra saf su sirasiyla A ve B bolmelerine ayr1 ayr1 doldurulmustur.
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A Bolmesi B Bolmesi
20 ml 20 ml

™ 3

Karistiric

Sekil 3.3:Metanol gegcirgenlik testleri i¢in kullanilan difiizyon hiicresi.

Belirli zaman araliklari ile ultra saf su bélmesinden alinan numunenin kirtlma indisi
Ol¢iilmiis ve kirllma indisi ile metanol konsantrasyonu arasindaki kalibrasyon denkleminden
yararlanilarak membran araciligiyla difiizlenen metanol konsantrasyonu olan Cpg
belirlenmistir. Zamana bagli olarak elde edilen Cg) degerleri ve Denklem 3.2 kullanilarak

olusturulan grafiklerin egimlerinden ise membranlarin metanol gegirgenlikleri hesaplanmustir.

t—t
CB(t) = A P CAO' (VB.Z) (32)

Bu denklemde;

Ca(t): Zamana bagli olarak ultra saf su bolmesindeki metanol konsantrasyonu (M),
A: Membran alan1 (cm?),

P: Membranin gecirgenlik hiz1 (cm? snl),

Cao: Metanol ¢ozeltisi konsantrasyonu (M),

t: Zaman (sn),

Vg: B bolmesindeki sivinin hacmi (mL) ve

L: Membranin kalinligi (cm)’dir.
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3.2.1.5. Optik Temas Ag¢ist Olgiim Cihazi
Tez c¢alismasinda hazirlanan membran ylizeylerinin hidrofilik karakterde olup

olmadigini belirlemek amaciyla KSV Attension Theta optik temas agisi/yiizey gerilimi 6lgiim
cihazi (Sekil 3.4) kullanilarak temas agis1 analizleri gergeklestirilmistir. Cihaza diiz bir sekilde
yerlestirilen membranin yiizeyine 5 pL hacmindeki su damlacig1 standart asili damla teknigi ile
damlatilmis ve damlanin yiizey iizerindeki goriintiileri kaydedilmistir. Ayn1 membranda en az
tic farkli nokta iizerinde analiz gerceklestirilerek belli bir standart sapma ile temas acilari

belirlenmistir. Her bir analizden birer goriintii secilerek sol ve sag temas acilari belirlenmistir.

Sekil 3.4:Optik temas agis1 6l¢lim cihazi.

3.2.1.6. Daldirmali Kaplama Cihazi
Tez kapsaminda gergeklestirilen Nafion membranlarin tabakali olarak kaplanmasi ile

yeni membranlar elde edilmesi ¢alismalarinda Sekil 3.5°te gosterilen bilgisayar ile kontrol
edilebilir KSV Dip-Coater cihazi kullanilmigtir. Kaplama islemi 6ncesinde Nafion membran
uygun boyutta kesilmis ve detaylari membran hazirlama kisminda agiklanan bir 6n isleme tabi
tutulmustur. Substrat olarak cihaza yerlestirilen Nafion film sirasiyla polikatyon ¢6zeltisi, ultra
saf su, polianyon ¢ozeltisi ve ultra saf su igerisine daldirilarak Nafion yiizeyinde bir ¢ift tabaka

elde edilmistir. Istenilen tabaka sayis1 elde edilene kadar bu islem tekrar edilmistir.
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Sekil 3.5:Daldirmali kaplama cihazi.

3.2.1.7. UV-Visible Spektroskopi Analizi
Tez kapsaminda daldirmali kaplama cihazi kullanilarak katyonik ve anyonik

polielektrolitlerin membran destek iizerine tabakali olarak kaplanmasi siirecinde kaplama
gelisimini takip etmek icin Sekil 3.6’da gosterilen Perkin Elmer Lambda 35 marka UV-Visible
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Membran destek {izerine yapilmasi planlanan tabakali
kaplama iglemleri 6nce UV cam lizerine uygulanmig ve ardindan 190-600 nm dalga boyu
araliginda tarama yapilmistir. Kaplanan tabaka sayisina bagli olarak absorbans degerlerinin

degisimi belirlenerek ¢ok tabaka kaplamanin gelisimi takip edilmistir.

Sekil 3.6:UV-Visible Spektrofotometre Cihazi.
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3.2.1.8. Taramal Elektron Mikroskobu
Tez kapsaminda hazirlanan membranlarin morfolojisini incelemek amaciyla Sekil

3.7°de gosterilen FEI Quanta FEG 450 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Hazirlanan membran yiizeylerinin SEM ile inceleme 6ncesinde, bakir bant yardimiyla drnek
tutuculara yapistirilan numuneler SC7620 Sputter Coater kaplama cihazinda altin ile
kaplanmistir. Takiben SEM cihazina yerlestirilen numunelerin yiizeyleri farkli biliyiitme
oranlarinda incelenmis ve elde edilen goriintiiler kaydedilmistir. SPEEK-PVDF harman yapili
polimer elektrolit membranlarda goriilen heterojen bolgelerin elementel incelemesi Enerji

Dagiliml1 X-ray Spektroskopisi (EDS) analizi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7: a.) Altin kaplama cihazi ve b.) taramali elektron mikroskobu.

3.2.1.9. Iyon Degisim Kapasitesi (IDK)
Tezde hazirlanan membranlarin siilfonasyon derecelerini tespit etmek ig¢in

membranlarin iyon degistirme kapasiteleri titrasyon yontemi ile bulunmustur. Bunun i¢in
miktar1 bilinen numune, 48 saat boyunca doygun NaCl ¢ozeltisinde karistirilmistir. Ardindan
bu ¢ozelti fenolftalein indikatorii varliginda NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. VNaoH V€ NNaoH
sirastyla titrasyon c¢ozeltisinin sarfiyat miktar1 ve normalitesi, m ise membran numunesinin
agirhigr (g) olmak tizere Denklem 3.3 kullanilarak membranlarin iyon degisim kapasiteleri

(mek gsmek) hesaplanmustir.
IDK = W (3.3)

Bununla birlikte, 6rneklerin hesaplanan iyon degisim kapasiteleri kullanilarak Denklem 3.4’ten

faydalanilarak siilfonasyon dereceleri (SD) hesaplanmistir [148].
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_ 288IDK
"~ 1000-102.IDK

SD (3.4)

3.2.1.10. Su Absorplama Kapasitesi
Tezde hazirlanan polimer elektrolit membranlarin su absorplama kapasitesinin

belirlenmesi i¢cin membranlar 105°C’de 1 saat ve 50°C’de 24 saat tutulduktan sonra oda
sicakligina sogutulmus ve hizli bir sekilde tartilmistir (Wx). Tartim islemi sonrasinda ultra saf
su igerisine birakilan membranlar 24 saat bekletilmistir. Takiben bu siire sonunda sudan
cikarilan ve yiizeyi hafifce kurulanan membranlar tekrar tartilmis (W,) ve membranlarin su

absorplama kapasiteleri (SA) Denklem 3.5 yardimiyla hesaplanmuistir.
SA(%) = (*=2£) 100 (3.5)
Wi

3.2.1.11. Membran Segiciliginin Belirlenmesi
Tez kapsaminda hazirlanan polimer elektrolit membranlarin DMYH uygulamasinda

kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢cin membran segiciliginin tayin edilmesi Onemlidir.
Membranin proton iletkenliginin metanol gegirgenligine oranlanmasi ile hesaplanmaktadir
(Denklem 3.6) [149]. Secicilik degeri yiiksek olan membranlarin hiicre performanslarinin daha

iyi olmasi1 beklenmektedir.

o= (3.6)

Py

Bu esitlikte yer alan o (S ¢cm™) membranim proton iletkenligi, Pm (cm? s1) membranin metanol

gecirgenligi ve ® (S s cm™) membranin segicilik degeridir.

3.2.1.12. Kuvars Kristal Mikrobalans-Disipasyon (QCM-D) Cihazt
Tez ¢alismalar1 kapsaminda polietilen imin (PEI)/Nafion ve polietilen imin/poli(4-stiren

stilfonik asit) (PSS)’den olusan ¢oklu tabakalarin gelisimlerini ve metanolle olan etkilesimlerini
incelemek amaciyla Q-Sense QCM-D cihazindan yararlanilmistir. Polielektrolit ¢ozeltilerinin
sirali bicimde beslenmesi ile sensor yiizeyinde hedeflenen sayida cift tabaka olusturulmus ve
ylzeyde adsorplanan miktar Denklem 3.7°de verilen Sauerbrey esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Tabaka olusumunu takiben 10 M metanol ¢ozeltisi gegirilerek sensor ylizeyinde
kaplanmis olan tabakalarin adsorplanma/desorplanma davranislari ile disipasyon degisimleri

incelenmistir.

Am = —&AF (3.7)

n
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Denklemde Am: sensdr yiizeyindeki agirlik degisimi, AF: zamana bagli olarak frekans degisimi

ve C: agirhik hassasiyetini gdsteren sabit bir say1 olup 5 MHz kristal i¢in 17,7 ng/(cm?Hz)’ dir.

3.2.2. Katalizorlere Uygulanan Analizler

3.2.2.1. X-tsin1 Kirinim (XRD) Analizi
Tezde sentezlenen Kkatalizor destek malzemeleri ve katalizorlerin faz yapilarini

incelemek amaciyla 2°/dk tarama hiziyla 260= 20°-90° tarama araliginda X-1sim1 kirmim
analizleri gergeklestirilmistir. Kristalit boyutlarin1 hesaplamak i¢in Denklem 3.7°de yer alan
Scherer esitliginden yararlanilmigtir.

_ KxA
- B*cos @

(3.7)

Esitlikte D: kristalit boyutu (nm), K: sayisal faktor (0,9), A: X-1sin1 dalga boyu (0,15418 nm),

B: X-1s1n1 kirinim pikinin yart maksimumdaki genisligi (radyan) ve 0: kirinim agisidir [150].

3.2.2.2. Potensiyostat ile Dongiisel Voltametri ve Kronoamperometri Analizi
Tez kapsaminda DMYH anot elektrodunda kullanilmak iizere hazirlanan katalizorlerin

elektrokimyasal Ozelliklerini incelemek amaci ile Gamry marka Reference 600
potensiyostat/galvanostat/ZRA  (Sekil 3.8) kullanilarak ~ dongtisel  voltametri  ve

kronoamperometri analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 3.8:Potensiyostat ve donen disk elektrodu.

Tez kapsaminda gergeklestirilen Sl¢iimlerde Pt tel karsit elektrot olarak, Ag/AgCI ise
referans elektrot olarak kullanilmistir. Toz formundaki katalizor (5 mg), isopropil alkol (475

uL), su (475 uL) ve Nafion ¢gozeltisinin (50 uL) homojen olana dek karistirilmast ile elde edilen
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katalizor miirekkebinin 50 pL’si camsi karbon elektrodun yiizeyine mikropipet yardimiyla
damlatilarak kurumasi saglanmis ve ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Calismalarda 0,5
M H2SOs gozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir. -0,2 V- 1 V potansiyel araliginda 20 mV/s
tarama hiz1 ile dongiisel voltametri analizleri yapilmis ve elde edilen akim-voltaj egrilerinden
yararlanilarak katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alanlar1 (EAYA, m? gert) Denklem
3.8 ile hesaplanmustir. Esitlikte QH-ges hidrojen desorpsiyon bolgesindeki yiik (C), 0,21 mC ecm
2 Pt yiizeyine adsorbe edilen tek H tabakasi igin katsay1 ve wet elektrot iizerine yiiklenen Pt

miktar1 (g)’dir [151].

EAYA = —Jides (3.8)

0,21xwp¢

0,5 M metanol ¢ozeltisi i¢eren 0,5 M H2SO4 ¢o6zeltisinin elektrolit olarak kullanilmasi
ile yapilan déngiisel voltametri analizlerinde farkli tarama hizlarinda (5-100 mV st) akim
degerlerinin degisimi takip edilmistir. Tarama hizina bagl olarak ileri yondeki (Ii) ve geri
yondeki (Ig) akim degerleri, bu akim degerlerine karsilik gelen potansiyel degerleri (Vi ve V)
belirlenmistir. Her katalizor i¢in li/ly orani hesaplanarak Kkatalizorler Dbirbiri ile
karsilastirilmistir. Ayrica tarama hizina bagh olarak akim degerlerinin degisimini incelemek ve
metanol difiizyon katsayilarini belirlemek amaciyla kullanilan Randles-Sevcik bagintisi [152]

Denklem 3.9’da verilmistir.
ip = (2,69x10%)n%/2ADY/2Cv1/? (3.9)

Yukaridaki denklemde yer alan semboller sirasiyla ip :anodik pik akim degeri (A), n: oksidasyon
ile olusan elektron sayisi, A: elektrodun geometrik alani (cm?), D: difiizyon katsayis1 (cm? s2),

C: elektroaktif tiiriin konsantrasyonu (mol cm™) ve v:tarama hizi (V s) dir.

Kronoamperometri analizlerinde ise 0,5 M metanol ¢ozeltisi igeren 0,5 M H2SO4
¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmis ve numunelere sabit 0,7 V sabit potansiyel uygulanarak
akim degerlerinin zamana bagl olarak degisimi takip edilmistir. Hazirlanan katalizorler icin
zaman- akim yogunlugu grafikleri olusturulmus ve katalizorlerin oksidasyon kosullarina kars1

olan elektrokimyasal kararliliklar1 incelenmistir.
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3.3. MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI

3.3.1. Siilfone Polieter Eter Keton Esash Harman Membranlarin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda siilfone polieter eter keton (SPEEK) esasli membranlar elde etmek
amaciyla ilk olarak ekstriide peletler halinde bulunan PEEK polimeri siilfonasyon islemine tabi
tutulmustur. PEEK’in siilfonasyonu ile sSPEEK eldesine ait reaksiyon Sekil 3.9’da gosterilmistir
[153].

{»0—@—0@j~©-]-n + H,80, ~—= {o@@_@j@_}n + H,0

SO;H

Sekil 3.9: Siilfonasyon ile sSPEEK eldesine ait reaksiyon.

Siilfonasyon islemi i¢in 5 g PEEK’in 250 ml konsantre siilfiirik asit ¢ozeltisi iginde ve
oda sicakliginda kuvvetli bir sekilde karistirilarak 48 saat icinde tamamen ¢oziinmesi
saglanmistir. Cozlinme siirecinin baslarinda ¢6zelti acik sar1 renkli iken ¢oziinen miktar arttikca
once turuncu renge doniismiis, 48 saat sonunda ise kirmizi renkli homojen bir ¢ozelti elde
edilmistir. Ardindan biiyiik bir beher igindeki su ve buz karisimina siilfone PEEK ¢ozeltisi
yavas yavas damlatilarak siilfone edilmis polimerin ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Bu siire¢
tamamlanana kadar sicaklik artisi olmamasi igin siirekli buz ilavesi yapilmistir. Polimer
siispansiyonu bir gece oda sicakliginda birakilmis, elde edilen beyaz renkteki ¢okelti vakum
pompasi yardimiyla siiziilmiis ve pH degeri notr olana kadar ultra saf su ile yikanmistir. Yikama
sonras1 90°C sicakliktaki vakum etiiviinde 12 saat boyunca kurutulmus ve 6giitiilmistiir. Elde
edilen sarimsi toz malzeme siilfone PEEK (SPEEK) olarak adlandirilmistir. Siilfonasyon

asamalarina ait goriintiiler Sekil 3.10°da verilmistir.



Sekil 3.10: PEEK polimerinin siilfonasyonu ile SPEEK hazirlanmasi siireglerine ait goriintiiler.

SPEEK esasli harman membranlarin hazirlanmasi amaciyla ¢ozelti igindeki miktart
agirlikca %10 olacak sekilde alinan toz SPEEK NMP i¢inde ¢oziindiiriilerek SPEEK ¢ozeltisi
elde edilmistir. Harman yapisinda kullanilacak polimerlerden biri olan poliviniliden floriir
(PVDF) dimetil asetamid’de, termoplastik politiretan (TPU) ise N-metil-2-pirolidon i¢inde yine
agirlikca %10 olacak sekilde tamamen ¢oziinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir.
SPEEK c¢ozeltisi, PVDF veya TPU ¢ozeltileri ile farkli hacimsel oranlarda birlestirilerek bir
gece boyunca karigmak iizere manyetik karistiricida birakilmistir. Teflon kaliba dokiilen
karisim, geker ocak i¢inde bir gece bekletilmesinin ardindan 80 ve 100°C’de bir saat, 120°C’de
3 saat bekletilerek kurumalar1 saglanmistir. Harman yapili bu polimerik membranlara ek olarak
karsilagtirma yapilmasi amaciyla SPEEK, PVDF ve TPU membranlar da benzer sekilde
hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin kodlar1 ve hacimsel kompozisyonlar1 Tablo 3.2°de

verilmisgtir.
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Tablo 3.2: Hazirlanan polimer esasli membranlarin kodlari ve hacimsel kompozisyonlari.

Membran kodu  sPEEK (%) PVDF (%) TPU (%)
SPEEK100 100 0 0
TPU100 0 0 100
PVDF100 0 100 0
SPEEK50-PVDF50 50 50 0
SPEEK45-PVDF55 45 55 0
SPEEK40-PVDF60 40 60 0
SPEEK30-PVDF70 30 70 0
SPEEK25-PVDF75 25 75 0
SPEEK80-TPU20 80 0 20
SPEEK60-TPU40 60 0 40
SPEEK50-TPU50 50 0 50
SPEEK40-TPUGO0 40 0 60
SPEEK20-TPU80 20 0 80

3.3.2. Cok Tabakali Membranlarin Hazirlanmasi

3.3.2.1. Nafion Esash Cok Tabakali Kompozit Membranlarin Hazirlanmasi
Tez kapsaminda Nafion esasli tabakali membranlarin modifikasyonu igin substrat

olarak Nafion 117 ve Nafion 212 isimli ticari iiriinler kullanilmigtir. iki iiriin ayn1 kimyasal
yapiya sahip olup sadece membranlarin kalinliklar1 farklilik gostermektedir. Nafion 117

membran 175 pm kalinlikta iken Nafion 212 membran 50 um kalinliga sahiptir [154].

Tabakal1 kaplama yontemi ile Nafion esasli kompozit membranlarin hazirlanmasi i¢in
oncelikle kullanilacak olan ticari Nafion membranlarin yiizey hidrofilizasyonlar
gerceklestirilmistir [155]. Bu amagcla, 2,5x2,5 cm boyutlarinda kesilen membran 80°C’ye
wsitilan hidrojen peroksit ¢ozeltisi (ag. %5) iginde 30 dakika bekletildikten sonra 80°C’deki ultra
saf su icinde 30 dakika bekletilmistir. Ardindan sirasiyla ayni sicakliktaki siilfiirik asit
¢ozeltisinde (ag. %8) ve ultra saf su i¢inde her biri 30 dakika olacak sekilde bekletilmistir.
Nafion membranlara uygulanan bu 6n islem sayesinde membranlar polielektrolit ¢ozeltileri

kullanilarak tabakali sekilde kaplamaya hazir hale getirilmistir. Kaplama isleminde kullanilmak
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tizere kimyasal yapilar1 Sekil 3.11°de gosterilen polietilen imin (PEI) ve poli(4-stiren siilfonik
asit) (PSS)’in 102 M konsantrasyonda sudaki ¢ozeltileri hazirlanmis ve NaOH/HCI ¢ozeltileri
pH degerleri 1,8 olarak ayarlanmistir. Elde edilen PEI (pH=1,8) ¢o6zeltisi katyonik (pozitif
yiiklii) polielektrolit, PSS (pH=1,8) ¢ozeltisi anyonik (negatif yiikli) polielektrolit olarak

kullanilmistir.

H4C OH

L&

Sekil 3.11: a) PEI ve b) PSS molekiil yapisi.

Tabakali kaplama islemi i¢cin Sekil 3.6’da gosterilen daldirmali kaplama cihazindan
yararlanilmistir. On islem uygulanms ticari olarak bulunan Nafion 117 ve Nafion 212
membranlardan tabakali kompozit membranlar elde etmek icin asagidaki adimlar sirasi ile

gerceklestirilmistir:

e Membran destegin (N117 veya N212) bes dakika siire ile katyonik polielektrolit (PE)

¢Ozeltisi i¢cinde bekletilmesi,

e Iki dakika siire ile ultra saf su i¢inde bekletilerek yiizeye zayif sekilde adsorplanan

katyonik polielektrolitin uzaklastirilmasi,
e Bes dakika siire ile anyonik polielektrolit ¢6zeltisi i¢inde bekletilmesi,

e Iki dakika siire ile tekrar ultra saf su icinde bekletilerek yiizeye zay1f sekilde adsorplanan

anyonik polielektrolitin uzaklastirilmasi.

Bu prosediir sonunda 6n islem uygulanmis membran destek lizerinde bir cift tabaka

kaplanmistir. Dongliniin tekrar ettirilmesi ile membran destek iizerindeki tabaka sayisinin
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artirllmasi saglanmistir. Tez ¢aligmasinda kullanilan polielektrolit ¢ozeltileri, kaplama sayilari

ve elde edilen kaplanmis membranin kodlar1 Tablo 3.3’te gdsterilmistir.

Tablo 3.3:Hazirlanan Nafion esasli kompozit membranlara ait detaylar.

Membran Katyonik PE Anyonik PE Kaplama sayisi  Kaplanmis membran

destek cozeltisi cozeltisi kodlar:

N117 PEI PSS 5 N117-(PEI-PSS)s
N117 PEI PSS 5,5 N117-(PEI-PSS)s 5
N117 PEI PSS 10 N117-(PEI-PSS)10
N117 PEI PSS 10,5 N117-(PEI-PSS)105
N212 PEI PSS 5 N212-(PEI-PSS)s
N212 PEI PSS 5,5 N212-(PEI-PSS)s 5
N212 PEI PSS 10 N212-(PEI-PSS)10
N212 PEI PSS 10,5 N212-(PEI-PSS)105

3.3.2.2. Cok Tabakali Polielektrolit  Filmlerin  Olusumunun ve Metanole Karst
Davramiglarinin QCM-D Teknigi ile Incelenmesi
Kuvars Kristal Mikrobalans-Disipasyon (QCM-D) cihaz1 ile gergeklestirilen

calismalarda, polikatyon ve polianyon ¢ozeltileri kullanilarak cok tabakali polielektrolit
filmlerin gelisimleri ve elde edilen bu film tabakalarimin metanol ile olan etkilesimleri
incelenmistir. Bu amacla gerceklestirilen denemelerde, pozitif yiiklii polielektrolit olarak 102
M polietilen imin (PEI) ¢ozeltisi (pH=1,8-2) kullanilirken negatif yiiklii polielektrolit olarak
10* M Nafion ¢dzeltisi (pH=2) veya 102 M poli (4-stiren siilfonik asit) (PSS) ¢ozeltisi (pH=1,8-
2) kullanilmastir.

QCM-D analizi ile ¢ok tabakali polielektrolit filmlerin olusturulmasindan once,
literatiirde yer alan ve grubumuzda bu konuda gergeklestirilen ¢aligmalarda takip edilen
prosediir kullanilarak altin kapli QCM-D sensoriiniin yilizeyini temizlemek igin 75°C
sicakliktaki ultra saf su, amonyak ve hidrojen peroksit karisiminda 10 dakika bekletilen sensor
takiben bol su ile yikanmistir. Ardindan azot gazi ile kurutulan sensoriin UV/ozon iinitesinde
10 dakika bekletilmesi ile sensor yiizeyi negatif yliklii hale getirilmistir. QCM-D cihazinin akis
modiiliine yerlestirilen sensor lizerinden ultra saf su gegirilerek frekans ve disipasyon

degerlerinin denge durumuna gelmesi beklenmistir. Polielektrolit ¢ozeltileri ve ultra saf suyun
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akis modiiliine iletilmesi i¢in peristaltik pompa kullanilmis olup 5 pL akis hizinda ¢alisilmistir.
Modiile ilk olarak 10 dakika boyunca PEI ¢ozeltisi beslenmis ve takiben sensor ylizeyine zayif
bir sekilde adsorplanan PEI molekiillerinin uzaklastirilmasi i¢in 5 dakika ultra saf su
gecirilmistir. Ardindan yukarida belirtilen negatif yiiklii polielektrolit ¢ézeltilerinden birisinin
(Nafion veya PSS) yine 10 dakika boyunca modiile beslenmesi sonucunda bu polianyondaki
negatif yiiklerin sensor ylizeyinde bulunan PEI'nin pozitif yiikleri ile elektrostatik etkilesimde
bulunmasiyla sensor yiizeyine adsorplanmistir. Benzer sekilde modiile 5 dakika siire ile ultra
saf su beslenmis ve yiizeye zayif tutunan negatif yiiklii PE’lerin ve varsa diger tiirlerin
uzaklagmasi saglanmistir. Bu dongii sonucunda sensor ylizeyinde bir ¢ift tabaka elde edilmis
olup 5 cift tabaka elde edilene kadar ayn1 adimlar tekrar edilmistir. Bu ¢aligsma kapsaminda elde
edilen ¢ok tabakali filmlerin kodlar1 (PEI-PSS)sq ve (PEI/Nafion)sq olarak belirlenmistir.
(PEI-PSS)siq ve (PEI/Nafion)siq filmleri olusturulurken frekans ve disipasyon degerlerinin
degisimi zamana bagli olarak incelenmis ve boliim 3.2.1.12°de Denklem 3.7’de verilen

Sauerbrey esitligi ile sensor ylizeyinde adsorplanan madde miktar1 hesaplanmistir.

Sensor ylizeyinde tabakali kaplama yontemi ile olusturulan (PEI-PSS)sq ve
(PEI/Nafion)siq filmlerin adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglarini incelemek igin peristaltik
pompa yardimiyla 6nce 10 M metanol ¢6zeltisi ardindan ise ultra saf su gonderilmis, zamana
bagl olarak frekans ve disipasyon degerlerinin degisimi incelenmistir. Ayrica hazirlanan
tabakali polimer elektrolit yapisinin metanol ile etkilesimini viskoelastik 6zellikleri dikkate
alarak degerlendirmek amaciyla metanol besleme ve sonrasinda su ile yikama siireclerine bagl
olarak disipasyon degisimleri takip edilmis ve sonraki boliimlerde elde edilen sonuglar

sunulmustur.

3.4. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

3.4.1. Metal Oksit/Karbon Destek Malzemelerinin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda DMYH uygulamalarinda anot katalizorii olarak kullanilmasi amaciyla
metal oksit-karbon destek iizerinde Pt-Ru ikili katalizorleri hazirlanmistir. Ik dnce ticari ismi
Vulcan XC 72R olan karbon siyahinin modifikasyonu gerceklestirilmistir. Literatiirdeki
caligmalarda karbon siyahinin kimyasal modifikasyonu i¢in nitrik asit, fosforik asit, potasyum
hidroksit, hidrojen peroksit ¢ozeltileri farkli konsantrasyonlarda kullanilmis ve uygulanan
islemlerin karbon siyahinin ylizey ozellikleri ve elektrokimyasal testlerdeki performansi

tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ¢alismalardaki bulgulara gore %5°lik HNO3 ¢ozeltisi ile
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geceklestirilen modifikasyon sayesinde siilfiir esasli safsizliklarin daha iyi azaltilabildigi,
oksijen igeriginin ve karbon yiizeyinde karboksilik asit gruplarmin sayisinin arttigr ve
elektrokimyasal testlerde daha iyi sonuglar elde edildigi gézlenmistir [156]. Bu nedenle, tez
calismasinda kullanilacak olan karbon siyahi1 ve %5’°lik HNO3 ¢ozeltisi iic boyunlu yuvarlak
dipli cam reaktore alinarak refliiks altinda 120°C’de karistirilmistir. Soguduktan sonra vakum
pompasi yardimu ile siiziilen malzeme nétr pH degerine ulasilana kadar saf su ile yikanmis ve

takiben elde edilen iiriin 60°C’de kurutulmustur.

Karbon siyahina uygulanan 6n islem sonrasinda metal oksit-C destek malzemeleri
hazirlanmistir. Bu amagla, seryum (III) nitrat hekza hidrat, kalay (IT) klortir dihidrat, kobalt (II)
nitrat hekza hidrat, nikel (I1) nitrat hekzahidrat, mangan (1) nitrat hekza hidrat, lantan (111) nitrat
hekza hidrat, tungsten (V1) kloriir ve amonyum hepta molibdat tetra hidrat bilesikleri metal
baslangi¢c maddeleri olarak kullanilmistir. Tri-sodyum sitrat dihidrat ise selatlayici olarak rol
almistir. Destek malzemesindeki metal oksit orani agirlikga %20 ve karbon siyahi orani
agirlikca %80 olacak sekilde kullanilmasi gereken metal baslangic maddesi ve karbon siyahi

miktarlar1 hesaplanmistir. Sentezleme asamalari asagida detayli olarak verilmistir.

e Metal baslangi¢ maddesinin molce 2,5 kat1 kadar tri-sodyum sitrat dihidratin saf su
icinde ¢dztinmesinin ardindan 6n islem yapilmis karbon siyahi ortama eklenerek yarim

saat karistirilmastir.

e Metal baslangi¢ tuzu saf su i¢inde ¢oziindiikten sonra karbon siyahi karisimina damla

damla ilave edilerek yine yarim saat karistirilmigtir.

e Bu karisim 80°C’lik su banyosuna alinarak once sol, sonra jel olusana kadar devamli

karistirilmastir.
e Olusan jel yapisi1 vakum etiiviinde 60°C’de kurutulmustur.

e Kurutmay: takiben 10°C dk? 1sitma hiziyla 550°C’de azot akimi altinda 3 saat

tutulmustur.

e Farkli metal baslangic maddeleri kullanilarak yukarida verilen adimlarin

gerceklestirilmesi ile sekiz farkli metal oksit-C destek malzemesi elde edilmistir.
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3.4.2. Metal Oksit/Karbon Destekli Anot Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Sentezlenen metal oksit-C destek malzemeleri kullanilarak katalizorlerin hazirlanmasi
icin geleneksel etilen glikol yonteminden faydalanilmistir [157]. Sentezlenecek katalizorlerin
timiinde Pt-Ru miktar1 agirlikca %20, destek malzemesi miktart ise agirlikga %80 olarak
belirlenmistir. Pt:Ru molar oran1 1:1 olacak sekilde gerekli baslangi¢ maddelerinin miktari
hesaplanmistir. (Trisodyum sitrat dihidrat): (Pt-Ru) molar orani ise 2,5:1 olarak belirlenmistir.
Katalizor sentezi i¢in 0,21 gram dihidrojen hekzakloroplatinat (1) hidrat, 0,1 gram rutenyum
(IIT) kloriir hidrat ve 0,62 gram trisodyum sitrat dihidrat (TSS) 20 mL etilen glikol (EG) i¢inde
¢ozllmiis, ardindan 0,5 gram metal oksit-karbon siyahi kompozit destek eklenerek manyetik
karistirict yardimiyla karistirilmigtir. Karisimin pH degeri 10 olana kadar agirlik¢a %10’luk
KOH/EG ¢6zeltisinden damla damla eklenmistir. Cam reaktore alinan karisim refliiks altinda
200°C’de 4 saat boyunca karigtirtlmistir. Reaksiyon tamamlandiginda reaktdr buz banyosuna
alinarak oda sicakligina kadar sogumasi saglanmistir. Ultrasantrifiij yardimiyla kat1 parcaciklar
cozeltiden ayrilmustir. Etilen glikol kalintilarini uzaklastirmak i¢in ise saf su ile yikanmis ve

elde edilen {iriin 70°C’de kurutulmustur. Katalizor sentez adimlar1 Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Metal oksit- C siyalu ilavesi,
PH ayan

[=——3

Pastikiillerin ultrasantiifi ile cozeltiden aynlmas:

Destile su ﬂl}‘l&&kumtma

Elde edilen katalizormalzeme

Ru tuzunun kangima eklenmesi ve kanghnlmasi 200°C, 4 saat, reflitks

Sekil 3.12: Katalizor sentez adimlari.
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4. BULGULAR

4.1. SPEEK ESASLI HARMAN MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

4.1.1. Termogravimetrik Analiz Sonuglari

Tez kapsaminda hazirlanan harman yapili polimer elektrolit membranlarin ve
karsilastirma amaciyla harmani olusturan polimerlerden her biriyle ayri ayri hazirlanan
membranlarin 1s1l ve oksidatif dayanimlarin1 incelemek amaciyla termogravimetrik analizler
gergeklestirilmis ve sicakliga bagli bozunma davranislar asagidaki grafikler ile gosterilmistir.
SPEEK, PVDF ve TPU’dan hazirlanan membranlara ait TGA egrileri sirastyla Sekil 4.1, Sekil
4.2 ve Sekil 4.3’te sunulmustur.

110

|—— sPEEK100

100—.
90—-
50
70

60 -

Kitle Kaybi (%)

50 -
40 -

30 A

I g I ' I . I = I = I ' 1

—r—n .
0 100 200 300 400 500 600 700 80 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: SPEEK100 membranin TGA grafigi.

Hazirlanan SPEEK, TPU ve PVDF membranlarin 1si1l bozunma davranislari
incelendiginde SPEEK membranin ii¢ kademede, TPU ve PVDEF’ten hazirlanan membranlarin
ise tek kademede bozundugu tespit edilmistir. Ayrica SPEEK membranin 1s1l ve oksidatif
bozunma davranisinin Nafion ile benzer oldugu gortilmistiir. SPEEK membranda ilk kademede
meydana gelen %21,3 agirlik kaybi membranda adsorplanan nemin uzaklastirilmasi ile

iliskilendirilmistir. Ikinci kademede gozlenen ve 200-342°C arasinda SPEEK yapisinda bulunan
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stilfonik asit gruplarinin bozulmasi nedeniyle ikinci bir agirlik kaybi (%22,6) meydana
gelmistir. 470°C’den baslayarak meydana gelen agirlik kaybinin ise SPEEK membrandaki
polimer ana yapisinin bozunmasina bagli oldugu degerlendirilmistir. PVDF membranin 1s1l ve
oksidatif bozunma grafiginde ise 450-500°C arasinda tek kademede bozunma meydana
gelirken, TPU membran durumunda bu sicaklik araligmin 320-440°C arasinda oldugu
saptanmigtir. Diger taraftan orijinal PVDF ve TPU’dan hazirlanan membranlarin analiz
sonrasinda herhangi bir bakiye birakmadigi buna karsin sPEEK membranin 800°C isitma
sonrasinda yaklasik %35’°lik kalint1 meydana getirdigi belirlenmistir. S6z konusu bakiyenin
gerekeesi olarak yapida bulunan kiikiirtiin polimerik kiikiirt gibi baska formlara doniigmiis

olabilecegi ve bunun da yiiksek sicakliklarda bakiye olusumuna neden olabilecegi
distiniilmektedir.
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Sekil 4.2:PVDF100 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.3: TPU100 membranin TGA grafigi.

Harman yapili polimer elektrolit membranlarin 1sil ve oksidatif dayanimlar
incelendiginde SPEEK-TPU ve SPEEK-PVDF membranlarin 1sil davraniglar1 harman
kompozisyonuna bagli olarak onemli degisiklikler gostermediginden iki harman grubundan
birer membran se¢ilmis ve SPEEK50-TPU50 ve sSPEEK50-PVDF50 harman membranlarinin
TGA grafikleri Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir. Her iki harman membranda agirlik

kayiplari, SPEEK membranda oldugu gibi ii¢ kademede meydana gelmistir. Benzer sekilde, ilk

kademede (25-100°C) SPEEKS50-TPU50 membran kiitlesinin

%3,2’sini  kaybederken
SPEEK50-PVDF50 membran baslangig kiitlesinin ancak %0,6’sin1 kaybetmistir. PVDF igeren

harman yapili polimer elektrolit membranin ilk kademedeki agirlik kaybinin TPU igeren
harman membrana gore daha diisiik olmasinin PVDF’in yapisindaki C-F gruplar1 nedeniyle

gorece daha hidrofobik olmasindan ve dolayisiyla su absorplama kapasitesinin daha az

olmasindan kaynaklandig1r diisliniilmektedir. SPEEK yapisinda bulunan siilfonik asit
gruplarinin bozunmasi ile iliskilendirilen ve ikinci kademede goriilen kiitle kayip miktarlar ise

SPEEK50-TPUS50 ve sSPEEK50-PVDF50 membranlar igin sirastyla %37 (180-428°C) ve %19
(178-450°C) olarak belirlenmistir. Son kademede meydana gelen polimer ana zincirin
bozunmas1 SPEEK50-TPUS50’de 430°C’den, SPEEK50-PVDF50°de ise 465°C’den itibaren
baglamistir. Bu iki membranin bagslangic kiitlelerinin  %50’sini kaybettikleri sicaklik
degerlerinin SPEEK50-TPUS0 igin 535°C, SPEEK50-PVDEF50 i¢in 496°C oldugu goriilmiistiir.
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Analiz sicaklig1 600°C’ye ulastiginda SPEEK50-PDVF50 membrana ait bir kalint1 kalmazken,
SPEEK50-TPUS50 membranin 800°C’de baslangig kiitlesinin %30 kadarini hala korudugu tespit

edilmistir. Ilging olarak sSPEEK50-TPU50 membranin 1s1l ve oksidatif bozunma davranisinin

sadece sSPEEK ’ten hazirlanan elektrolit membrana benzer oldugu ve dahas1 800°C’deki bakiye

miktarlarinin yaklasik oldugu belirlenmistir. Buna karsin, sSPEEK50-PVDF50 membranin 1s1l

ve oksidatif bozunma davranisinin harmani olusturan her iki polimerin de 1s1l davranislarina

benzedigi degerlendirilmekle birlikte 800°C’de sonrasinda herhangi bir bakiye kalmadigi

gozlenmistir. Ozellikle TGA analizi sonrasinda kalint1 birakma 6zelligi arasindaki farklihgin

harman yapidaki polimerlerin birbiri ile karigabilirliginden kaynaklandig1 degerlendirilmis olup

SPEEK-PVDF’ten hazirlanan polimer elektrolit membranlarin  homojen bir morfoloji

gostermedikleri diger bir ifade ile iyi bir karisim sergilemedikleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.5: SPEEK50-PVDF50 membranin TGA grafigi.

4.1.2. FTIR Sonuglari

Tez kapsaminda hazirlanan harman yapili polimer elektrolit membranlarin kimyasal
yapilarini ve harman yapilarin olasi etkilesimlerini karakterize etmek amaciyla FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.6’da SPEEK, TPU ve SPEEK50-TPUS50 membranin FTIR grafikleri
karsilastirmali olarak verilmistir. Buna gore; TPU’nun karakteristik pikleri olan, 1230 cm™ ve
1090 cm™’de goriilen ve sirastyla C-N* ve C-H gerilmesine karsilik gelen piklere ek olarak
3300 cm™ ve 1570 cm™’de N-H gerilmesine ait baz1 pikler goriilmektedir. Diger taraftan,
SPEEK’in 1230, 1082 ve 1027 cm™’deki absorpsiyon bantlar1 O=S=0’daki simetrik ve
asimetrik kiikiirt-oksijen titresimine atfedilmektedir. Ayrica 690 cm™’de gériilen pik -SO3™ (S-
0) gruplarmin varhigini dogrulamaktadir. 1650 cm™®’deki C=0O (karbonil) bandinin siddeti
harman yapili membranda azalmis olup gdzlenen tiim pikler siilfonik asit gruplarinin PEEK
yapisina basarili bir sekilde dahil edildigini gostermektedir. SPEEK50-TPU50 membranin
FTIR analizinden goriilecegi lizere yukarida belirtilen hem SPEEK hem TPU’ya ait piklerin yer
aldig1 saptanmistir. Bu sonu¢ SPEEK ile TPU arasindaki harman yapisinin karisabilir oldugu

ve iyi bir harman yapis1 meydana getirdigi seklinde degerlendirilmistir. [158-162].
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Sekil 4.6: Saf TPU, saf SPEEK ve SPEEK50-TPU50 membranlara ait FTIR spektrumlari.

4.1.3. Temas Acisi Sonuclari

Tez kapsaminda hazirlanan harman yapili membranlarin hidrofilik 6zelliklerini
incelemek amaciyla gerceklestirilen su temas acis1 6lgiimleri her bir membran 6rnegi icin en az
lic defa tekrar edilmistir. Olgiim sirasinda membran yiizeyine diisen su damlalarinin goriintiileri
elde edilmis ve orneklere ait ortalama temas acis1 degerleri hesaplanmustir. Ilgili goriintii ve

sayisal degerler Sekil 4.7-4.9 ve Tablo 4.1’de sunulmustur.

O— — e — O
|

e "™

Tilt: 0.0 deg

Sekil 4.7: a) SPEEK100, b) TPU100 ve ¢) PVDF100 membranin temas agisi goriintiileri.
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Sekil 4.8: a) SPEEK25-PVDF75, b) sSPEEK30-PVDF70, ¢) SPEEK40-PVDF60, d) SPEEK45-
PVDF55 ve d) SPEEK50-PVDF50 membranlarin temas agis1 goriintiileri.

Tilt: 0.0 deg

Sekil 4.9: a) SPEEK20-TPUS8O0, b) SPEEK40-TPUG0, ¢) SPEEK50-TPUS0, d) SPEEK60-TPU40 ve
e) SPEEK80-TPU20 membranlarin temas agis1 goriintiileri.
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Tablo 4.1: sPEEK esasli harman yapili polimer elektrolit membranlarin ortalama Su temas agisi

degerleri.

Membran Ortalama Temas Acisi Degeri (Qort)
SPEEK100 72,4
PVDF100 100,8
TPU100 100,7
SPEEK80-TPU20 80,3

SPEEK60-TPU40 80

SPEEK50-TPUS0 81,8
SPEEK40-TPUGO 83,3
SPEEK20-TPUS80 90,5
SPEEK50-PVDF50 73,4
SPEEK45-PVDF55 75,2
SPEEK40-PVDF60 79,8
SPEEK30-PVDF70 94,6
SPEEK25-PVDF75 94,8

PEEK, 88° temas agis1 degerine sahip olup hidrofobik karakterde bir malzeme olsa da
[163] siilfonasyon islemi sonrasinda su temas agist degeri 72,4° olarak hesaplanmistir. Bu
sonug, polimer ana zincirine hidrofilik siilfonik asit gruplarmin (-SOzH) eklenmesi ile
iliskilendirilmektedir. Harman yapili membranlardaki polimerlerden biri olan TPU’dan
hazirlanan polimer elektrolit membran i¢in bulunan 100,7°lik ortalama su temas agis1 degeri
bu membranin hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir. sPEEK-TPU harman
membranlarda su temas agis1 degerleri genel olarak membran bilesimindeki TPU oraninin
artmasi ile yiikselmis ve bu membranlar i¢in su temas agis1 degerleri 80°-90,5° arasinda
degismistir. sPEEK-TPU membran serisi igerisinde, hacimce %60 ve %80 sPEEK igeren
harman membranlarin su temas agilarinin neredeyse ayni olmast bu membranlarin kimyasal
bilesimlerinden ziyade yiizey morfolojilerinin birbirine benzer oldugunu diistindiirmektedir.

Tez kapsaminda hazirlanan sPEEK-TPU harman membranlarin su temas agis1 degerlerinin
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genel olarak 90”den diisiik olmas1 nedeniyle hidrofilitelerinin (su severliklerinin) gelistigi

tespit edilmistir.

sPEEK ve PVDF kullanilarak hazirlanan diger membran serisinde ise ortalama temas
acis1 degerlerinin 75,2°-94,6° arasinda degistigi belirlenmistir. TPU ile hazirlanan harman
membranlara benzer olarak harman kompozisyonunda PVDF miktarinin artmasi ile su temas
acist degerleri ylikselmis ve PVDF miktar1 %70 oldugunda su temas acist degeri hidrofobik
olarak kabul edilen 94,6° degerine ulagsmistir. Buna karsin, %55 ve %60 oraninda PVDF igeren
harman yapili polimer elektrolit membranlarin sirasiyla 75,2° ve 79,8° olan ortalama su temas
acist degerleri s6z konusu malzemelerin hidrofilik karakter gosterdigi seklinde kabul edilmistir.
Daha ytiksek miktarda sSPEEK igeren harman polimer elektrolit membranlarin daha diisiik su

temas agis1 degerlerine sahip olmasi ise siilfonik asit gruplarinin hidrofilik 6zellikte olmasi ile

iliskilendirilmistir.

4.1.4. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi Sonuclari

Tezde hazirlanan harman yapili polimer elektrolit membranlarin yiizey morfolojisini ve
polimerlerin birbiri igerisindeki dagilimini incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu
analizleri gergeklestirilmis ve SPEEK, TPU, PVDF ve harman yapidaki membranlarin ylizey

goriintiileri Sekil 4.10-4.14 arasinda farkli biiylitme oranlari ile verilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan membranlarin daha esnek olmasini saglamak amaciyla
harman yapisinda TPU veya PVDF polimerleri kullanilmigtir. SPEEK100 membranin hem
PEEK yapisinin sert omurgast hem de siilfonasyon reaksiyonu sonucunda harman yapili
polimer elektrolit membranlara gére daha sert ve kirilgan yapida olmasi beklenmistir.
sPEEK 100 membranin Sekil 4.10°da yer alan goriintiisii incelendiginde yiizeyinde goriilen bazi
bozukluklarin bu beklenti ile uyumlu oldugu diislinilmektedir. Buna karsin TPU ve PVDF
membranlarin taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden bu membranlarin yiizeylerinin

yogun ve homojen yapili oldugu ve herhangi bir kusur icermedigi gézlenmistir.

SPEEK-TPU harman membranlarinin yiizey morfolojilerinin piirlizsiiz oldugu ve
belirgin bir faz ayriminin olmadig1 saptanmistir. Ancak SPEEK ve PVDF’in harmanlanmasi ile
hazirlanan membranlarin yiizeyleri incelendiginde, %30’un {stiinde sPEEK igeren
membranlarda iki farkli faz oldugu belirgin bir bigimde belirlenmistir. %30 sPEEK iceren
harman yapili polimer elektrolit membranda faz ayrimi gozle goriillmese bile taramali elektron

mikroskobu goriintiisiinde benzer faz ayriminin oldugu tespit edilmistir. Goriintiilerde bir ana
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faz igerisinde homojen olarak kiire seklinde dagilmis ikinci bir faz yer almakta olup harman
yapisinda SPEEK miktarinin artmasi ile bu kiire seklindeki olusumlarin daha belirgin hale
geldigi goriilmiistiir. Bu durumun muhtemelen hidrofobik fazda hidrofilik kisimlardan olusan
bazi kiimelerin meydana gelmesinden veya bunun tersinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
SPEEK50-PVDF50 membrana SEM analizi ile es zamanli olarak uygulanan Enerji Dagilimli
Spektrometri (EDS) analizi olusan bu fazlarin igerigi hakkinda bilgi saglamistir. Kiire seklinde
ve daha koyu renkte olan fazin kiikiirt bakimindan zengin oldugu, diger fazin ise yliksek
miktarda flor icerdigi goriilmiistiir. Buna gore kiire seklindeki fazin sPEEK, diger fazin ise

PVDF agirlikli oldugu sonucuna ulagilmistir.

Sekil 4.10: SPEEK100 membranin 10.000x biiyiitiilmiis SEM goriintiisi.
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Sekil 4.11: TPU100 membranin 2500x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

Sekil 4.12:PVDF100 membranin 40.000x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 4.13: SPEEK30-PVDF70, SPEEK45-PVDF55 ve sSPEEK50-PVDF50 membranlarin 600x
bliyiitiilmiis SEM goriintiileri.

Sekil 4.14: sSPEEK50-TPUS0 membranin 1000x biiyiitilmiis SEM goriintiisii.

4.1.5. Empedans Analizi Sonug¢lari

Tezde hazirlanan harman yapili polimer elektrolit membranlara ait 6nemli bir 6zellik
olan proton iletkenliginin belirlenmesi i¢in empedans analizleri gergeklestirilmis ve
membranlara ait Nyquist egrileri Sekil 4.15-4.19°da verilmistir. Ayrica elde edilen sonuglar
Tablo 4.2°de detayli olarak sunulmustur. Membranlara ait Nyquist egrilerinin yiiksek kesim
noktalar1 yardimiyla membranlarin direng degerleri tespit edilmistir. SPEEK100 membran

1405,4 ohm empedans degerine sahip olup proton iletkenlik degeri 13,2 mS cm™ olarak
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hesaplanmistir. Proton iletimini saglayacak gruplar icermeyen TPU100 ve PVDF100
membranlarin direng degerlerinin yiiksek oldugu ve bu nedenle ¢ok daha diisiik proton
iletkenlik degerlerine sahip olduklari tespit edilmistir. Yapisinda bulunan stilfonik asit gruplari
sayesinde proton iletiminin daha kolay gergeklestigi SPEEK100 membranin proton iletkenligi,
TPU membranin proton iletkenliginin yaklagik 16 katidir. Harman yapili polimer membranlarin
hazirlanmasinda TPU, proton iletimine katki saglamamasina ragmen esnek ve Kkolay
sekillendirilebilir ayn1 zamanda boyutsal kararliliga sahip harman yapili polimer elektrolit
membranlarin hazirlanmas1 amaciyla kullanilmistir. sSPEEK’teki siilfonik asit gruplar ile
proton iletkenligi saglanirken TPU’nun membranlara mekanik dayaniklilik saglamasi

hedeflenmistir.
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Sekil 4.15: sSPEEK 100 membrana ait Nyquist egrisi.
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180000

Sekil 4.17:PVDF100 membrana ait Nyquist egrisi.
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Harman yapili SPEEK-TPU polimer elektrolit membranlarin Sekil 4.18’de verilen
Nyquist egrileri incelendiginde bu membranlarin direng degerlerinin 2532,6 ohm-15453 ohm
arasinda degistigi gorilmiistiir. TPU’nun proton iletkenliginin diisiik olmasi ve harman
yapidaki membranlarda daha az miktarda sPEEK bulunmasi nedeniyle sPEEK-TPU
membranlarin proton iletkenlik degerleri SPEEK100’e gore beklenildigi iizere daha diisiik
bulunmustur. Harman yapili membran serisinde proton iletkenlik degerleri 2,1-10,3 mS cm?
arasinda olup en yiiksek degerin SPEEK80-TPU20 membrana (10,3 mS cm™) ait oldugu
saptanmistir. SPEEK-TPU membranlarin proton iletkenlik degerleri ticari olarak bulunan ve en
cok tercih edilen Nafion ile karsilastirildiginda mukayese edilebilir seviyede oldugu

degerlendirilmis olup bilimsel literatiirde Nafion 117 ticari membrani i¢in bu degerin 102 S cm-

! oldugunu raporlayan ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir [89,164,165].
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Sekil 4.18: Farkli harman oranlarina sahip SPEEK-TPU membranlara ait Nyquist egrileri.
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Sekil 4.19: Farkli harman oranlarina sahip SPEEK-PVDF membranlara ait Nyquist egrileri.

sPEEK’in PVDF ile harmanlanmasi ile elde edilen membranlarin Nyquist egrileri Sekil
4.19’da verilmis olup diger harman membranlara benzer sekilde proton iletkenlik degerlerinin
harman bilesimindeki artan sPEEK miktar ile arttigi belirlenmistir. SPEEK-PVDF harman
membranlarda elde edilen en yiiksek proton iletkenlik degeri 2,24 mS cm™ olup SPEEK50-
PVDF50 membrana aittir. Proton iletkenliginin harmandaki sSPEEK miktari ile artmast siilfonik
asit gruplarinin artmast ile iligkili olup beklenen bir durumdur. Ayrica, hidrofilik karakterde
olan bu gruplar membranlarin su absorplama kabiliyetini de artirarak membran araciligiyla
proton iletiminin daha kolay gerceklesmesine katkida bulunmaktadir. Yapisinda TPU veya
PVDF bulunan harman yapili polimer elektrolit membranlarin su igerisindeki proton
iletkenlikleri karsilagtirilacak olursa TPU igeren harman yapisinin PVDF igerene gore daha
yuksek iyonik iletkenlik, diger bir ifadeyle daha diisiik direng gosterdigi saptanmistir. Her ne
kadar bu iki harman yapili PEM’in proton iletkenlikleri baglaminda Nafion ticari membrani ile
kiyaslanabilir 6zellikleri olsa da tez kapsaminda sSPEEK-TPU yapili membranlar sPEEK-PVDF
membranlara gore One ¢ikmustir. Bunun baslica sebebi SPEEK-TPU’dan hazirlanan
membranlarin gorece daha yiiksek proton iletkenliginin yani sira SPEEK-PVDEF’ten hazirlanan
harman yapinin karigabilirliginin az olmasi dolayisiyla membran boyunca karakteristik

Ozelliklerin her noktada ayn1 olmamasi seklindedir.
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Tablo 4.2: sPEEK, PVDF ve TPU membranlar ile SPEEK esasli harman yapili polimer elektrolit
membranlarin direng ve proton iletkenlik degerleri.

Membran Empedans Proton iletkenligi"
(ohm) (mS cm™)

SPEEK100 14054 13,2
PVDF100 140.810 0,2
TPU100 51.401 0,84
SPEEKS80-TPU20 2532,8 10,3
SPEEK60-TPU40 2636,2 9,5
SPEEK50-TPUS50 2828,4 8,9
SPEEK40-TPUG0 5271,1 4,7
SPEEK?20-TPUS80 15.453] 2,1
SPEEK50-PVDF50 11.145 2,24
SPEEK45-PVDF55 20.365 1,23
SPEEK40-PVDF60 21.784 1,14
SPEEK30-PVDF70 30.200 0,8
SPEEK?25-PVDF75 41.815 0,6

" Proton iletkenlikleri oda sicakliginda, iki nokta yéntemi ile dlgiilmiistiir.

4.1.6. Metanol Geg¢irgenligi Analiz Sonuclari

DMYH uygulamalarinda kullanilan membranlarda yiiksek proton iletkenligine ek
olarak metanol difiizyon hizinin diigiik olmasi tercih edilmektedir. Yiiksek proton iletkenligi
nedeniyle yaygin olarak tercih edilen Nafion membran, metanole olan ilgisi ve yiiksek
etkilesimi nedeniyle metanol bariyer 6zelligi iyi olmayip gelistirilmesi gereken problemler
arasinda yer almaktadir. Bu sebeple tez kapsaminda esnek, islenebilir ve boyutsal kararliliga
sahip harman yapili membranlar hazirlanmasinda proton iletkenligini 6nemli Olciide
etkilemeksizin metanol gegisine karst bariyer etki olusturmasi i¢in sPEEK’in hidrofobik
malzemeler ile harmanlanmasinin etkili olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu kapsamda bir tarafinda
ultra saf su, diger tarafinda sulu metanol ¢6zeltisi olan difiizyon hiicresi kullanilarak membran
araciligiyla su tarafina transfer olan metanol konsantrasyonu zamana bagli olarak takip edilmis
ve bolim 3.2.1.4° te anlatildig:1 sekilde Esitlik 3.2 kullanilarak hazirlanan membranlarin

metanol gecirgenlikleri cm? s cinsinden hesaplanmistir. Buna gére; sPEEK100 membranin
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metanol gecirgenlik degeri 2,23x10° cm? st iken SPEEK-PVDF harman membranlarda SPEEK
orani %30 oldugunda membran bilesiminde daha yiliksek miktarda PVDF bulunmasi nedeniyle
membranin metanol gecirgenlik degeri énemli oranda azalmis ve 6,53x10% cm? s olarak
bulunmustur. SPEEK30-PVDF 70 membraninda metanol bariyer 6zelliginin SPEEK100’e gore
belirgin oranda iyilegsmesinin (35 kat) ana nedenlerinin polimer harmanlardan ¢ézeltiden dokme
yontemi ile membran olusturulmasi, diger bir ifadeyle elde edilen membranin yogun ve
gozeneksiz yapida olmasi ve PVDF yapisindaki elektronegativitesi olduke¢a yliksek olan C-F
baglarinin yer almasi nedeniyle yiizey enerjisinin diisiik olmasi ile metanole ilgisinin
azalmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Harman yapili PEM’ler arasinda diger bir seri
olan SPEEK-TPU harman membranlarin da metanol gegirgenlikleri tespit edilmis ve SPEEK40-
TPU60 membranin metanol gegirgenlik degerinin 10! cm? s oldugu saptannugtir. Membran
boyunca metanol gecis hizinda gézlenen bu deger literatiire ve tez kapsaminda hazirlanan diger
harman yapili PEM’lere gore oldukca dikkat ¢ekici olup SPEEK100 membranin metanol
gercirgenlik degerinin yaklasik 10° kat diisiiriildiigiinii gostermektedir. Bu harman yapil
membran kombinasyonunda hacimce %40 oraninda hidrofilik ve polar gruplara sahip SPEEK
bulunsa da metanol bariyer 6zelliginin son derece gelismis olmasi TPU yapisinin varligi ve
dahas1 TPU’nun kristalin yapisi nedeniyle daha diizenli ve bosluksuz membran yapili olmastyla
aciklanmaktadir. Tez kapsaminda hazirlanan PEM’lerin bazilarinin iistiin metanol bariyer
ozelligine karsin bazi iirlinlerde de hedeflenen diisiik metanol gegirgenligi degerlerine
ulasilamamis veya hazirlanan membranlar diyaliz hiicresinde test edilememistir. SPEEK-PVDF
membranlarda %40 ve uzeri, SPEEK-TPU membranlarda ise %50 ve tizeri SPEEK igeren
membranlarin analiz sirasinda kullanilan 10 M metanol ¢6zeltisi ile temas ettiginde boyutsal
kararliliklarinin azaldigi goriilmiistiir. Analiz sirasinda meydana gelen bu durum nedeniyle
ilgili membranlarin metanol gegirgenlik degerleri tespit edilememistir. SPEEK miktar1 nispeten
daha yiiksek olan membranlarda goriilen bu durumun siilfonasyon derecesi ve/veya hidrofilik
gruplarin fazlalhig: ile ilgili oldugu diistiniilmekle birlikte analiz sirasinda kullanilan metanol
¢ozeltisi konsantrasyonunun yiiksek olmasi ile de iliskilendirilmistir. Buna ek olarak,
hazirlanan her iki harman membran grubunda sPEEK orani en diisiik olan sSPEEK25-PVDF75
ve SPEEK20-TPU80 membranlar metanol gecirgenlik analizleri sirasinda delinmistir. Kismi
olarak mekanik biitiinliiklerini kaybeden bu membranlarin diger harman yapili membranlara
gore kalinliklarmin daha diisiik olmasi nedeniyle bu durum meydana gelmistir. Metanol
gecirgenlik testi uygulanabilen membranlar i¢in hesaplanan metanol gegirgenlik degerlerinin

harman bilesimine bagl olarak 108-10"! mertebesinde oldugu ve Nafion membranlar icin
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literatirde genel olarak verilen mertebeden (107) daha disiik oldugu goriilmiistiir
[88,89,166,167]. Bu sonuglara gore SPEEK kullanilarak hazirlanan harman yapidaki
membranlarin metanol gegisine kars1 daha giiglii bir bariyer etki gosterdigi tespit edilmekle
birlikte mekanik biitiinliiglin korunabilmesi i¢in optimum harman bilesiminin belirlenmesi ve

membran kalinliginin uygun sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir.

4.1.7. iyon Degistirme Kapasitesi, Siilfonasyon Derecesi ve Su Absorpsiyonu Analiz
Sonuclari

Tez kapsaminda hazirlanan PEM’lerin yapisinda daha fazla iyonik grup bulunmasi
membranin iyon degistirme kapasitesini artirarak membranin proton iletkenligine katkida
bulunmakta ve bu sayede membranin yakit hiicresinde sergiledigi performansi
iyilestirmektedir. Iyonik grup miktarinin sahip oldugu bu énemden dolay1 tez kapsaminda
hazirlanan membranlarin iyon degistirme kapasiteleri (IDK) buna bagli olarak siilfonasyon

dereceleri (SD) ile benzer kosullarda su absorplama kapasiteleri tespit edilmistir.

PEEK polimerinin siilfolanmasi ile elde edilen ve harman membranlar1 hazirlarken
baslangi¢c maddesi olarak kullanilan toz haldeki sPEEK’in iyon degistirme kapasitesinin 2,4
mek g oldugu bulunmustur. Bu sonug ile tez kapsaminda gerceklestirilen siilfonasyon
isleminin bagarili bir sekilde gergeklestirildigi ve sentezlenen bu polimerin IDK’sinin yiiksek
oldugu gozlenmektedir. Iyon degistirme kapasitesi ve boliim 3.2.1.9°da verilen Esitlik 3.4
kullanilarak toz haldeki sPEEK’in siilfonasyon derecesi hesaplanmis ve %93,8 olarak tespit
edilmistir. Siilfonasyon derecesi yiiksek olan bu polimerin proton iletimi i¢in gerekli siilfonik
asit gruplaria sahip oldugu ve artan siilfonik asit gruplarina bagh olarak sert ve gevrek hale
geldigi tespit edilmistir. Toz halindeki sPEEK’in agirlikga %10°luk ¢ozeltisi ile ¢ozeltiden
dokme yontemi kullanilarak hazirlanan film yapisindaki sPEEK100 membranin iyon
degistirme kapasitesi ve siilfonasyon derecesi siras1 ile 1 mek g ve %32,5 olarak bulunmustur.
sPEEKin fiziksel durumuna (toz veya membran) bagl olarak IDK ve SD degerlerinin énemli
oranda degistigi goriilmekte olup bu durumun film olusumu sirasinda kullanilan ¢dziiciiniin
polimer zincirlerini tekrar diizenlemesi/yonlendirmesi ve gram iirlin bagina iyonik grup
miktarlarinin degismesi ile agiklanabilir. Bu sonuc¢tan bagimsiz olarak membran yapisindaki
sPEEK’in IDK degerinin ticari Nafion iiriinlerle benzerlik gostermesi (yaklasik 0,9 mek g™) tez
kapsaminda hazirlanan SPEEK’in ve SPEEK esasli harmanlarin IDK bakimindan Nafion ile
kiyaslanabilir seviyede oldugunu gostermistir. SPEEK-TPU harman yapili PEM’lerin IDK
degerleri 0,1-0,9 mek g* arasinda olup SD degerleri ise %3,2-29,7 arasinda degismektedir. Tez
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calismasinda hazirlanan diger membran serisinde, harmandaki sSPEEK ve PVDF oranina gore
bu degerler degismekle birlikte IDK’leri 0,64-0,72 mek g%, SD degerlerinin ise %19,7-22,4

arasinda oldugu bulunmustur.

Yiiksek proton iletkenligi i¢in polimer elektrolit membranlarin IDK’lerinin yan1 sira Su
absorplama yeteneklerinin de belirlenen hedef aralikta olmasi Onem tasgimaktadir. Bu
kapsamda, yiiksek proton iletiminden sorumlu iyonik gruplarin yer almasi gerek IDK’yi
gerekse de membranlarin su absorplama kapasitesini etkilemektedir. Yukarida ifade edildigi
sekilde sPEEK, TPU ve PVDF membranlar ile harman yapidaki diger membranlar
hidrofilik/hidrofobik olmalarina ve yapisinda bulunan gruplara bagl olarak farkli miktarlarda
su absorplamaktadirlar. sPEEK, TPU ve PVDF membranlardan iyon degistirme kapasitesi daha
yiiksek olan SPEEK 100 membranin su absorplama kapasitesi %43,3 iken TPU100 ve PVDF100
membranlar i¢in bu degerler sirasiyla %1,7 ve %1,6 olarak bulunmustur. Su absorplama
degerleri arasindaki bu keskin farkin polimerlerin yapisindan kaynaklandigi agik olup
iyonlagabilen gruplara sahip olan SPEEK’in su absorplama degerinin yapisinda herhangi bir
iyonlagabilir grup bulunmayan TPU ve PVDF’e gore istiin olmasina neden oldugu
degerlendirilmistir. Bu membranlara ait su absorplama degerleri, boliim 4.1.5’te Tablo 4.2°de
verilen aynt membranlara ait proton iletkenligi degerleri ile de uyumludur. Harman yapili
polimer elektrolit membranlarda su absorpsiyonunun harman bilesimindeki sPEEK miktari ile
degisimi Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmis olup harman yapidaki hacimce SPEEK miktari
ile su absorpsiyonu arasinda lineer bir davranistan bahsetmek yerine genel trend olarak artan %
SPEEK miktarina bagli olarak su absorpsiyonu degerlerinin yiikseldigi sonucuna ulagilmasinin

daha uygun bir aciklama olacag: diisiintilmektedir.

Harman yapili PEM’lerin su absorpsiyonu degerlerinin sadece SPEEK ve
PVDF/TPU’dan hazirlanan membranlara ait olan degerlerin arasinda oldugu saptanmustir.
sPEEK miktar1 diisiik olan sSPEEK-PVDF membranlarda su absorpsiyonu degerleri yaklasik
%10 civarinda iken harmandaki sSPEEK oran1 %50’ye ulastiginda membranin su absorpsiyonu
degeri %20’ye ¢ikmistir. Ayn1 zamanda bu membran, tiim sPEEK-PVDF membranlari iginde

proton iletkenliginin en yliksek oldugu membrandir.
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Sekil 4.20: SPEEK-PVDF harman membranlarda su absorpsiyonunun sPEEK miktarina gore degisimi.
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Sekil 4.21: SPEEK-TPU harman membranlarda su absorpsiyonunun sPEEK miktarina gore degisimi.
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sPEEK miktart %20-80 arasinda degisen sPEEK-TPU harman membranlarda da su
absorpsiyonu degerlerinin saf SPEEK ve saf TPU membranlara ait degerler arasinda yer aldig1
gorlilmiistiir. SPEEK-TPU harman membranlarda su absorpsiyonu degerleri %35,3-29,8
arasinda degismistir. SPEEK-PVDF membranlarda en yiiksek su absorpsiyonu degeri %20 iken
SPEEK-TPU membranlarda artan SPEEK miktarina bagli olarak daha yiiksek su absorpsiyonu

degerlerine ulagilmistir.

4.2. COK TABAKALI MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1. Nafion Esash Cok Tabakali Kompozit Membranlarin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda bir Onceki boliimde anlatilan harman yapili polimer elektrolti
membranlara ek olarak hem karsilastirma yapabilmek hem de ticari iriinin DMYH
uygulamasinda en Onemli problemlerinden biri olan metanol gecisinin engellenebilmesi

amaciyla ¢ok tabakali kaplama yontemi ile modifikasyon caligsmalari ger¢eklestirilmigtir.

Bu kapsamda polikatyon ¢dzeltisi olarak 102 M PEI ¢ozeltisi, polianyon olarak ise 10"
2 M PSS c¢ozeltisi kullanilmis olup 100 mm/dk daldirma hizi ile membran desteklerin
polielektrolit ¢ozeltilerine sirasi ile daldirilmasi ile farkli tabaka sayilarinda (5/5,5/10/10,5)
kaplama yapilmistir. Nafion esasli bu tabakali membranlar elde edilmeden 6nce yukarida
aciklanan ve detaylar1 Bolim 3.3.2°de verilen kaplama prosediirii ilk 6nce UV cam {izerine
uygulanmis ve cok tabaka gelisiminin takibi i¢in UV-Vis analizi ger¢eklestirilmistir. Cok
tabakali kaplama biiylimesinin (gelismesinin) incelenmesi amaciyla kullanilan UV-Vis
Spektroskopisinde absorbans verebilen PSS 6zellikle tercih edilmistir. Literatiirden ve daha
once grubumuzda yapilan ¢alismalardan da bilindigi lizere PSS yaklasik 228 nm’de absorbans
vermekte olup tabaka gelisimine bagli olarak absorbans siddetindeki degisimler takip edilerek

elde edilen UV-Vis grafigi Sekil 4.22°de sunulmustur.
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Sekil 4.22: Tabaka sayisina bagli olarak absorpsiyon degerlerinin degisimi.

Sekil 4.22°de tabaka sayisindan bagimsiz olarak tiim orneklerin yaklasik 228 nm dalga
boyunda bir absorbans piki verdigi goriilmektedir. Kaplama sirasinda kullanilan katyonik
elektrolit PEI olup tarama yapilan 190-600 nm bolgesinde bir absorbans pikine sahip degildir.
228 nm’nin PSS i¢in karakteristik bir dalga boyu olmasi ve PEI’'nin absorbans pikinin
bulunmamasi nedenleriyle bu pikte meydana gelen artis PSS miktarmin arttigi seklinde
yorumlanmaktadir. Sonu¢ olarak, UV-Spektrofotometre analizi ile PEI ve PSS
polielektrolitlerinin daldirma yontemi ile beklenildigi iizere kendiliginden tabaka
olusturabildikleri tespit edilmistir. Buna bagli olarak N117 ve N212 destek membranlari
tizerinde aynmi1 kosullarda tabakalar olusturularak Nafion esasli kompozit membranlar
hazirlanmigtir. 5,5 tabakali diger bir ifadeyle en dis katmaninda PEI bulunan kompozit
membranin absorbans degerinin 5 tabakali baska bir ifadeyle en iistte PSS bulunan kompozit
membrana gore daha yiiksek olmasinin her iki membranin da birbirinden bagimsiz olarak
hazirlanmas1 ve bu siiregte ¢ok tabakali yapiya tutunan PSS miktarinin farkli olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu noktada en saglikli degerlendirmenin 5 ve 10 ¢ift tabakali
Nafion esasl tabakali kompozit membranlarin absorbans degerlerinin karsilastirilmasi ile elde
edilecegi acik olup tabaka gelisiminin PSS yiiklemesine bagli olarak lineer bicimde arttig1

degerlendirilmistir. Ayrica bu sonucun ardindan elde edilen Nafion esasli ¢ok tabakali
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kompozit membranlarin hidrofiliteleri, su absorplama kapasiteleri, proton iletkenlikleri ve

metanol gecirgenlikleri incelenmistir.

Kimyasal olarak ayn1 yapida olan ancak film kalinliklar1 farkli olan N117 ve N212
destek membranlar1 iizerine PE ¢ozeltileri ile yapilan modifikasyona bagli olarak temas
acilarmin nasil degistigi incelenmis ve Olgiilen temas agist degerleri Tablo 4.3’te verilmistir.
N212 membran iizerine 5 ¢ift tabaka PEI-PSS kaplamasi yapildiginda temas agis1 43,5 olarak
bulunmustur. Kaplama sayisi 5,5 iken ylizeyde PEI tabakasi olmasina bagli olarak temas agisi
degeri bir miktar artmis olmakla birlikte elde edilen her iki membranin da hidrofilik 6zellikler
gosterdigi saptanmustir. 10 ¢ift tabaka PEI-PSS kaplanmis 6rnegin su temas agis1 degeri 46,1°
iken 10,5 tabaka kaplama yapilan Ornegin Su temas agist degerinin 75,5° oldugu tespit
edilmistir. Su temas agis1 degerinin tabaka sayisinin 10°dan 10,5’a yiikselmesinden ve en st
katmanda PEI varligindan ziyade yiizey topografisine bagli olarak degistigi diisiiniilmektedir.
PE ¢ozeltileri kullanilarak farkli tabaka sayilarinda kaplanan N117 membranlarin temas agisi
analizleri gerceklestirilmeye ¢alisilmis ancak N117 membranin gerek suya karsi olan yiiksek
affinitesi gerekse N212’ye gore daha gézenekli yapisit nedenleriyle saglikli ve tekrarlanabilir

Olciimler alimamamistir. Benzer sonuglar literatiirde ve gerceklestirilen c¢alismalarda

raporlandigindan elde edilen sonuglarin bunlarla uyumlu oldugu degerlendirilmistir [168].

Hazirlanan Nafion esash tabakali kompozit membranlarin su absorpsiyon degerleri
Tablo 4.3’te gosterilmis olup 5-10,5 tabaka PEI-PSS ile kaplanan N212 membranlarin % su
absorpsiyonlarinin 0,25-0,41 arasinda oldugu hesaplanmig ve bu deger N212 membranin su
absorplama kapasitesi ile karsilagtirilmistir. Buna gore; N212 membran igin su absorpsiyon
degeri yaklasik %35 civarinda olup diger Nafion iiriinlerine gore oldukca diisiik bu degerin ilgili
membranin ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlanmasina bagli olarak oldukc¢a yogun ve
gozeneksiz olmasindan kaynaklandigi bilinmektedir [169]. Tez kapsaminda hazirlanan N212
esasli tabakali kompozit membranlarin su absorpsiyon degerlerinin orijinal N212’ye gore
belirgin bi¢imde diisiik olmasinin zaten yogun ve gézeneksiz bir yapiya sahip oldugu bildirilen
N212 {izerinde cok tabakali yine oldukca yogun ek katman olusumundan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Buna karsin, ticari olarak yaygin kullanilan N117 esasli tabakali kompozit
membranlarin % su alma kapasiteleri 20,5-23,1 arasinda degigsmektedir. 5 ve 10 ¢ift tabakali
kompozit membranlarin su absorpsiyonlar1 degerlendirildiginde sirast ile %20,7 ve %20,5
olarak bulunmustur. Oldukca diisiik bir farklilik da olsa bu durumun ¢ok tabaka sayisina bagh

olarak yiizeyde meydana gelen katman kalinliginin artisindan kaynaklandigt ve bu durumun
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PEI iist tabakaya sahip filmlerde de gozlendigi belirlenmistir. Bu sonuglarda dikkat cekici bir
fark, en dis katmaninda PEI i¢eren kompozit membranlarin su absorpsiyonu degerinin %23,1
olarak en yiiksek olmasidir. Bu durumun da oldukga ytiksek yiik yogunluguna sahip PEI’nin en
dis tabakada yer almasi ve su ile olasi etkilesiminin daha iyi olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Tablo 4.3: Nafion esasli tabakali membranlara ait temas agisi, su absorpsiyonu, proton iletkenligi ve
metanol gecirgenligi degerleri.

Membran 0 (9 Su Absorpsiyonu c Pwm ()
(%)
(mScm?)  (cm?s?t)  (Sscmd)
N212-(PEI-PSS)s 435 0,26 7,91 - *
N212-(PEI-PSS)ss 60,3 0,41 1,27 - *
N212-(PEI-PSS); 46,1 0,25 2,41 - *
N212-(PEI-PSS)105 75,5 0,26 2,18 - *
N117-(PEI-PSS)s - 20,7 0,35 8,43x10°7 415
N117-(PEI-PSS)ss - 23,1 1,62 9,24 x107 1753
N117-(PEI-PSS)10 - 20,5 2,01  9,15x107 2196
N117-(PEI-PSS)105 - 22,3 1,38 7,94x107 1738

*N212 esash tabakali kompozit membranlarin diisiik metanol gegirgenliklerine baglh olarak segimlilik degerleri belirlenememistir.

N212 esasli bu membranlarin Sekil 4.23’te verilen Nyquist egrilerinden bulunan direng
degerleri ve Denklem 3.1’in kullamilmas: ile proton iletkenlikleri 1,27-7,91 mS cm olarak
hesaplanmistir. N212 esasli tabakali kompozit membranlar arasinda en yiiksek proton
iletkenligi degerini 5 cift tabakali PEI-PSS’den hazirlanan kompozit membranin verdigi
belirlenmis olup tabaka sayisinin artisina bagli olarak bu degerlerin diiserek genel olarak 2 mS
cm? civarinda oldugu saptanmistir. Tabaka sayismin yiikselmesine bagl olarak kompozit
membranin iyonik iletkenliginin diislis gostermesi beklenen bir durum olup [89] bu sonucun
orijinal N212 iizerinde katmanli film yapisindan kaynaklandig: degerlendirilmektedir. Bununla
birlikte tist katman olarak yiiksek yogunluklu PEI bulunan membranlarda bu durumun iyon
iletimine olumlu bir etkisinin olmadig1 ve iyi proton transferi sagladig bilinen siilfonik asit
gruplarinin ist tabakada yer aldigi kompozit membran versiyonlarinin kismen de olsa daha

iistlin sonuglar verdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.23: Farkli ¢ift tabaka sayilarinda hazirlanan N212-(PEI-PSS) membranlarin Nyquist egrileri.

Sekil 4.24°te N117 esasli kompozit membranlar i¢in verilen Nyquist egrilerinden elde
edilen direng degerleri kullanilarak hesaplanan proton iletkenlik degerleri N212 esasl tabakali
membranlara gére daha diisiik olup 0,35-2,01 mS cm™ arasinda degismistir. Bu kompozit
membranlarda da iletkenlik degerlerinin mS seviyesinde oldugu dikkate alindiginda oldukga
benzer sonuglar elde edildigi degerlendirilmekle birlikte N117 iizerinde 10 cift tabakali PEI-
PSS’den hazirlanan kompozit membranin en yiiksek iyon iletkenligini gdsterdigi (2,01 mS cm’
1) belirlenmistir. N212 esaslh tabakali kompozit membranlara benzer sekilde en dig katmanda
PSS bulunmasinin proton iletkenligine olumlu etkisinin oldugu sonucuna ulasilmistir. Ozetle,
tez kapsaminda hazirlanan kompozit membranlarda N212 orijinal membrani {izerinde tabakali
gelistirme yapmanin proton iletkenligi agisindan literatiir ile kiyas edilebilir ve diger orijinal
membran olan N117’ye gore daha {istiin sonuglar verdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte,
literatiirde PEMYH uygulamalar i¢in kullanilan ve 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenen
ticari membran ve desteklerin ¢ok tabakali modifikasyonu ile hazirlanan kompozit
membranlarin proton iletkenliklerinde diisiis belli bir oranda kabul edilebilir olup 6zellikle
DMYH uygulamalar1 i¢in metanol bariyer 6zelliginin 6nemli oranda gelistirilmesi ile uygulama
acisindan avantaj saglanmasi beklenmektedir. Bu sebeple, Nafion esasli tabakali kompozit

membranlarin proton iletkenlik degerlerinin orijinal membrana gore diisiik kalmasi kabul
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edilebilir bir durum olup takip eden kisimda anlatilacagi lizere metanol gecirgenlikleri

irdelenerek membran segiCilik degeri lizerinden karsilagtirilmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.24: Farkli ¢ift tabaka sayilarinda hazirlanan N117-(PEI-PSS) membranlarin Nyquist egrileri.

DMYH uygulamalari i¢in ticari polimerik membranlarin en biiyiik handikapi, yakat
olarak kullanilan metanole olan yiiksek ilgileri nedeniyle sismeleri ve hatta boyutsal
kararliliklarim1  kaybetmeleri nedeniyle anottan katoda yiliksek metanol gecisine engel
olamamalaridir. Bu sebeple metanol gegisini engellemek iizere tez kapsaminda gesitli
yaklasimlarin kullanildigi belirtilmisti. Bu yaklasimlar igerisinde DMYH uygulamalari i¢in 6ne
cikan ticari membran ve desteklerin ¢ok tabakali olarak kaplanmasi ve kompozit yapil
tiriinlerin hazirlanmasidir. Tez kapsaminda gerek N212 gerekse N117 orijinal membranlarinin
PEI-PSS kullanilarak tabakali kaplamasi gerceklestirilmis ve hazirlanan bu fiiriinlerin
karakterizasyonu kapsaminda metanol gegirgenlikleri bolim 3.2.1.4°te anlatildig1 sekilde
belirlenmistir. Buna gore Tablo 4.3’ten de goriilecegi lizere orijinal N212 membranin
cozeltiden dokme yontemi ile hazirlanmasma bagl olarak gbézeneksiz ve yogun olmasi
nedeniyle bu ticari membran iizerinde gelistirilen tabakali kompozit yapinin metanol
gecirgenliginin tez kapsaminda kullanilan metanol gegirgenlik diizeneginde 6l¢iimii miimkiin
olmamigtir. Bolim 3.2.1.4°te sunuldugu sekilde bir difiizyon hiicresinde gerceklestirilen
metanol gecirgenligi dl¢limlerinin metanol ¢ozeltisinin yer aldig: taraftan saf suyun yer aldigi

tarafa gecisinin belirlenen 6l¢iim siiresinde tayin edilebilecek miktarda olmamasi sebebiyle
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gerekli hesap gerceklestirilemeyerek metanol gegirgenlik degerleri bulunamamaistir. Bu durum,
aslinda N212 esasli tabakali kompozit membranlarin metanol gecirgenlik degerlerinin oldukga
diisiik oldugunu gostermektedir. Diger taraftan, N117 esash tabakali kompozit membranlarin
hemen hemen tamaminin metanol gecirgenlik degerlerinin 107 seviyesinde oldugu
belirlenmistir. Birbirine yakin metanol gegirgenlik degerleri arasinda 10 ¢ift tabakali kompozit
membranin 9,15x107 cm? s oldugu ve tiim N117 esasli kompozit membranlar igin orijinal

N117 membrana goére metanol bariyer oOzelliginin gelistirildigi tespit edilmistir
[88,89,166,167,170].

4.2.2. Polielektrolit ince Filmlerin Kuvars Kristal Mikrobalans-Disipasyon (QCM-D)
Analiz Sonuc¢lar

QCM-D teknigi kullanilarak gerceklestirilen analizde DMYH’lerde yakit olarak
kullanilan metanoliin kompozit polimer elektrolit membran yapisi igerisine difiizyonu ile
birikmesi (sorpsiyonu) ve bu birikim esnasinda ¢ok tabakali yapinin viskoelastik 6zelliklerinin
degisimleri belirlenmistir. Ayrica yine bu analiz sonucunda metanoliin ¢ok tabaka yapisi
igerisine diflizyonu ile olasi sisme-biiziilme davraniginin arastirilmasi da gergeklestirilmistir.
Bu amagla, tez kapsaminda QCM-D cihazi ile detaylar1 boliim 3.5°te verilen prosediire gore
olusturulan (PEI-PSS)sq ve (PEI-Nafion)siq ¢ok tabakali polielektrolit filmlere ait sonuglar

asagida sunulmustur.

4.2.2.1. (PEI-PSS)siq Cok Tabakali Filme Ait Sonuglar
(PEI-PSS)s/q filminin olusumu sirasinda frekans, disipasyon degerlerinin ve sensor

ylizeyine birim alan basina adsorplanan madde miktarinin degisimi Sekil 4.25’te verilmistir.
PEI ve PSS arasindaki elektrostatik etkilesim ile sensor yiizeyinde polielektrolitlerin
adsorplanmasina bagli olarak frekans degerlerinin azaldig1 diger bir ifadeyle yiizeyde biriken
kiitlenin arttig1 belirlenmistir. Bununla birlikte literatiirden ve daha 6nceki ¢alismalardan da
bilindigi lizere tabaka sayisinin artisina ve kullanilan polielektrolit tiirlerine bagli olarak
disipasyon degerlerinde genel olarak bir artis trendi oldugu goriilmiistiir. 5 ¢ift tabaka kaplama
sonrasinda frekans -730 Hz degerine ulasirken disipasyon degerinin 117x10° oldugu
saptanmistir. Frekans ve disipasyon degerlerindeki degisime ek olarak Sekil 4.25 (b)’de
Sauerbrey denklemi kullanilarak 5 cift tabakali PEI-PSS’in sensor yiizeyinde adsorplanan
kiitlesi 3300 ng cm™ olarak tespit edilmistir. Literatiirde bu konudaki ¢alismalar dikkate
alindiginda yiizeye adsorbe olan kiitle miktarinin yiiksek oldugu ve yikama sonrasinda dahi
disipasyon degerinin 117x10° olmas1 ¢ok tabakal1 yapmin esnek oldugunu gostermistir [171—

173].
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Sekil 4.25: QCM-D cihazi ile (PEI-PSS)s/q film gelisiminin zamana bagli olarak a) frekans,
disipasyon ve b) adsorplanan madde miktari ile takibi.

QCM-D teknigi ile (PEI-PSS)s/q filminin hazirlanmasindan sonra olusturulan bu filmin
metanol ile etkilesiminin ve bunun yapimin viskoelastik Ozelliklerinde meydana getirdigi
degisikliklerin incelenmesi amaciyla analize devam edilmistir. Bu kapsamda, ¢ok tabakali
filmin hazirlanmasindan sonra QCM-D analizi yeniden baslatilarak 10 M metanol ve su sirasi
ile gecirilmis, tabakalarin kararlilig1 incelenmis frekans, disipasyon degerlerinin ve ylizeydeki
madde miktarinin degisimi Sekil 4.26°da sunulmustur. Sensor yiizeyinden metanol ¢6zeltisi
gecisi ile frekans degerlerinin azalmaya basladigi ve yaklagik 15 dakika sonunda denge
durumuna gelerek yaklasik -106 Hz degerine ulastig tespit edilmistir. Diger taraftan, frekans
degerlerindeki bu azalmaya karsin disipasyon degerlerinin artarak 58x10° degerine ulastig
belirlenmigtir. Metanol besleme siirecinde frekans ve disipasyon degerlerinde gbzlenen bu
degisimler, film tabakasinda herhangi bir yapisal bozunma meydana gelmedigi ve (PEI-PSS)s/q
film tabakasinin yaklasik 485 ng cm2 metanol ¢dzeltisini adsorpladig tespit edilmistir. Metanol
beslemesini takiben sensorden ultra saf su gecirildiginde frekans degerinin -28 Hz olarak
degistigi, disipasyon degerinin ise azaldig1 ve 20x107® oldugu saptanmistir. Su gegisi ile sensor
yiizeyinde biriken metanol ¢6zeltisinin yapidan kismen de olsa uzaklastigi ancak bir miktar (99
ng cm?) kiitlenin yapida tutuklandig: degerlendirilmistir. Burada énemli bir konu QCM-D
analizlerinde kiitle degisimlerinin hidrate (sulu) ortamda oldugu dikkate alindiginda s6z konusu
kiitle artiginin su ile yikama sonrasinda yapiya tutunmus olan sudan kaynaklanma olasilig1 da
bulunmaktadir. Ancak net olarak bu sonuglar, metanol beslemesi sirasinda ve sonrasinda ¢ok

tabakal1 film yapisinda herhangi bir yapisal bozunma meydana gelmedigini ve hem metanol
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varhginda hem de su ile yikansa dahi 10x10° degerinin iizerindeki disipasyon sonuglarinin

olusan film tabakasinin esnek oldugunu gostermektedir [171-173].
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Sekil 4.26: (PEI-PSS)s.q film tabakasinin metanol ve suya karsi kararliliginin incelenmesi.

4.2.2.2. (PEI-Nafion)siq Cok Tabakali Filme Ait Sonuglar
(PEI-Nafion)sq film tabakasinin gelisimi QCM-D cihaz ile takip edilmis olup film

olusumu sirasinda frekans, disipasyon ve sensor yilizeyinde adsorplanan madde miktarinin
degisimini gosteren grafikler Sekil 4.27°de verilmistir. Sensor yiizeyine sirast ile transfer edilen
PEI ve Nafion molekiillerinin elektrostatik etkilesimde bulunarak ylizeyde adsorplandigi
frekans ve disipasyon degerlerinin degisiminden anlagilmakta olup artan tabaka sayisi ile
frekans degerlerinin azalarak -160 Hz’e kadar diistiigli, disipasyon degerinin ise artarak 69x10°
®ya ulagtig1 belirlenmistir. ilgili frekans degeri kullanilarak ampirik formiilden 5 cift tabaka
kaplama sonunda sensor yiizeyinde adsorplanan madde miktarmin 733 ng cm oldugu Sekil
4.54 (b)’den tespit edilmis olup bu degisim sensor yiizeyinde film tabakasinin basarili bir
sekilde olustugunu sergilemektedir. Béliim 4.5.1°de elde edilen (PEI-PSS)s/q filme gore (PEI-
Nafion)siqo filmde adsorplanan madde miktar1 daha diisiik olup bu durum kullanilan Nafion
¢ozeltisinin diisiik konsantrasyonuna atfedilebilir. Bu c¢alismalarda Nafion ¢dzeltisinin
konsantrasyonu 10% M olarak ozellikle tercih edilmis olup kullanilan pozitif yiikli
polielektrolite benzer sekilde 102 M olacak sekilde kullanildiginda frekans degerlerinin -2000
Hz iizerine ¢ikt131 ve adsorbe olan kiitle miktarinin yaklasik 9000 ng cm2 oldugu belirlenmistir.
Ancak QCM-D tekniginde frekans degisiminin 1000 Hz iizerinde olmasi durumunda

tekrarlanabilir sonuglar elde edilemediginden anlamli bulunmamaktadir. Bu sebeple tez
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kapsaminda gerceklestirilen ¢ok tabakali film hazirlama ¢alismalarinda Nafion konsantrasyonu

10* M olarak revize edilmis ve bu sekilde ¢alismalarda kullanilmistr.
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Sekil 4.27: QCM-D cihazi ile (PEI-Nafion)s.q film gelisiminin zamana bagli olarak a) frekans,
disipasyon ve b) adsorplanan madde miktari ile takibi.

QCM-D cihazi ile sensor yiizeyinde elde edilen (PEI-Nafion)sq film tabakasinin
metanol ¢ozeltisine kars1 davranislarinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen denemede elde
edilen grafikler Sekil 4.28’de verilmistir. (PEI-Nafion)sq film tabakasindan 10 M metanol
¢ozeltisi gecisi ile frekans degeri keskin bir diisiisle -95 Hz olmus devam eden metanol ¢ozeltisi
gecisi ile -89 Hz degerinde dengeye gelerek sabit kalmistir. Metanol ¢ozeltisi gegisi ile frekans
degerlerinde gozlenen bu azalmaya karsin disipasyon degerleri baslangigta hizli bir yiikselis ile
22x10° olurken devam eden metanol gegisi ile azalarak 0,88x10° degerinde sabitlenmistir.
Metanol ¢ozeltisinin gegisi ile (PEI-Nafion)s/q film tabakasinda yapisal herhangi bir bozunma
meydana gelmedigi ve sensér yiizeyinde film tabakasi tarafindan 400 ng cm™ olmak {izere
metanol ¢dzeltisinin adsorplandigi belirlenmistir. Cok tabakali film yapisinin metanol ¢ozeltisi
ile muamelesinin ardindan ultra saf su gegirildiginde frekans degerinin -14 Hz degerine ulastig1,
disipasyon degerinin ise -38x10%’ya diistiigii saptanmstir. Su gegisi ile frekans ve disipasyon
degerlerinde gozlenen degisimlerden sensor ylizeyinden bir miktar metanoliin uzaklastig
goriilmekle Dbirlikte sensor yiizeyindeki (PEI-Nafion)s.o bozunmasi gibi bir durum

ger¢eklesmemistir.
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Sekil 4.28: (PEI-Nafion)s.q film tabakasinin metanol ve suya karsi kararliliginin incelenmesi.

4.3. HARMAN YAPILI VE NAFION ESASLI COK TABAKALI KOMPOZIT
MEMBRANLARIN SECICILIK SONUCLARI

DMYH’lerin elektrolit kisminda kullanilacak olan membranlarda bulunmasi gereken en
onemli iki 6zellik yiiksek proton iletkenligi ve diisiik metanol gegirgenligidir. Hedeflenen
kriterleri saglamak i¢in uygulanan yaklagima bagli olarak proton iletkenligi ve metanol
gecirgenligi artma/azalma/ayni kalma egilimlerinden birine sahip olabilmektedir. Bu nedenle,
membranlarin yakit hiicrede uygulanabilirligini degerlendirebilmek igin “segicilik” olarak
adlandirilan ve proton iletkenligi/metanol gecirgenligi orani ile hesaplanan bir degerden
faydalanilmaktadir [174,175]. Tez ¢alismasinda hazirlanan tiim membranlarin (harman yapili
polimer elektrolit membranlar ve ¢ok tabakali kompozit membranlar) proton iletkenlikleri ve
Ol¢iilebilme durumuna bagli olarak metanol gecirgenliklerinin belirlenmesinin ardindan
membran segiCilik degerleri hesaplanmistir. Tez kapsaminda birinci yaklagima goére hazirlanan
SPEEK 100 ve harman yapili PEM’lerden SPEEK30-PVDF70 ve sPEEK40-TPUG60
membranlar icin seciCilik degerleri sirastyla 5919, 12251 ve 4,7x108 S s cm™ olarak
hesaplanmistir. Bu harman yapili membranlarin secicilik degerinin SPEEK100’e gore biiyiik
oranda ve belirgin sekilde yiiksek olmasinin DMYH uygulamalar1 i¢in oldukga {imit verici
oldugu sonucuna varilmistir. Bahsedilen harman yapili PEM’lerde farkli kompozisyonlarda
sPEEK, PVDF ve TPU kullanimlar1 denenmis olsa da artan sSPEEK veya PVDF kullanimlarina
bagl olarak hazirlanan membranlarin metanol gecirgenlik denemeleri sirasinda delinme,
boyutsal kararlilikta degisim ve faz ayrimina bagl olarak heterojen bir yap1 gibi problemler

meydana gelmistir. Bu sebeple, yukarida verilen membranlar igerisinden sSPEEK40-TPUG0
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membran en iyi sonuca sahip oldugu belirlenmis olup literatiir ile karsilastirildiginda rekabet

edebilir hatta daha {istiin oldugu sonucuna ulasilmistir.

Tezde kullanilan ikinci yaklasima gore hazirlanan 5-10,5 tabaka PEI-PSS ile kaplanmis
N117 membranlar igin segicilik degerleri 415-2196 S s cm™ arasinda degismekte olup en
yiiksek deger 10 tabaka PEI-PSS ile kaplanan N117 membrana aittir. N117 esasli ¢ok tabakali
kompozit membranin segiCilik degerinin harman yapili polimerik membranlara gore diisiik
olmasinin ana nedeni N117 gibi gézenekli ve olduke¢a hidrofilik bir destek tizerinde gelistirilmis
olmasindan kaynaklanmaktadir. Yukarida ifade edildigi sekilde ¢6zeltiden dokme yontemi ile
gbzeneksiz ve yogun bir sekilde hazirlanan membranlarin metanol gegirgenliklerinin oldukga
diisiik olmas1 beklenen ve gdzlenen bir durum olup tezde hazirlanan harman yapili iiriinlerde
de bu sonu¢ dogrulanmistir. Benzer sekilde N212 esash tabakali kompozit membranlarin
metanol gecirgenlik degerlerinin oldukca diisiik olmasi da (tez kapsaminda belirlenememis) bu
degerlendirmeyi desteklemektedir. Ozetle, DMYH uygulamalari igin membran segicilik
degerleri dikkate alindiginda sSPEEK40-TPUG0 ve N212 esasli tabakali kompozit membranlarin

daha timit verici sonuglar gosterdigi degerlendirilmistir.

4.4. KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON SONUCLARI

DMYH anot katalizorii olarak kullanilmak tizere farklt metal oksit-karbon destek
malzemeleri lizerinde etilen glikol yontemi kullanilarak hazirlanan Pt-Ru ikili katalizérlerinin
ozelliklerini incelemek amaciyla XRD analizleri ve elektrokimyasal testler (dongiisel

voltametri ve kronoamperometri) gerceklestirilmistir.

4.4.1. XRD Analizi Sonuglari

Iki asamada geceklestirilen katalizor sentezinde ilk olarak metal oksit-C destek
malzemeleri sentezlenmis, takiben bu destek malzemeleri ile Pt ve Ru baslangi¢ maddelerinin
reaksiyonu sonucunda katalizorler elde edilmistir. Hazirlanan metal oksit-C destek malzemeleri
ve katalizorlere XRD analizleri uygulanarak ilgili kirinim grafikleri Sekil 4.29-4.32’de

verilmistir.
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Sekil 4.29: a) M0Os-C, b) Co304, ¢) WO3-C ve d) NiO-C destek malzemelerine ait XRD kirmnim
grafikleri.

Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°daki XRD grafiklerinde MoO3z-C, C0304-C, WO3-C NiO-C,
Mn304-C Sn0O2-C, Lax03-C ve CeO2-C yapilarinda bulunan metal oksit bilesiklerine ait
karakteristik pikler ve bunlara karsilik gelen Miller indisleri yer almaktadir. Destek
malzemelerindeki metal oksit bilesiklerine ait piklerin konumlar: literatiirde yer alan ayni
bilesiklerin XRD sonuglar1 ile de karsilastirilmis ve sonuglarin benzer oldugu goriilmiistiir
[176-193]. Destek malzemelerine ait XRD bulgularina gore sol-jel yontemi ile metal oksit

yapilarinin basartyla sentezlendigi ve kalsinasyon isleminin yeterli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.30: a) Mn3;0:-C, b) SnO;, ¢) La;0s-C ve d) CeO,-C destek malzemelerine ait XRD kirinim
grafikleri.

Metal oksit-C destek malzemelerinin XRD kirinim pikleri ve Boliim 3.2.2.1°de verilen
Denklem 3.7°deki Scherer esitliginden yararlanilarak kristalit boyutlar1 hesaplanmis ve Tablo
4.4’te nm cinsinden verilmistir. Metal oksit ¢esidine bagli olarak kristalit boyutlarinin 20-69
nm arasinda degistigi goriilmektedir. Destek malzemelerinin kristalit boyutlari katalizérlerde
yiizey alani, aktivite, elektrokimyasal dayaniklilik gibi 6zellikleri etkileyebilmektedir. Daha
kiiglik kristalit boyutu daha yiiksek yiizey alani saglayarak Pt ve Ru pargaciklarinin daha iyi
dagilmasina destek olurken bu sayede katalizoriin aktivitesi de artmaktadir. Biiyiik kristalit
boyutlarinda ise diisiik ylizey alan1 ve azalan aktif site sayisina bagl olarak diisiik aktivite
goriilmektedir. Ancak ¢ok kiigiik kristalitlerin ¢alisma kosullarina bagli olarak sinterleme veya
aglomerasyon egilimlerinin olmasi, katalizériin mekanik dayanikliligt bakimindan

dezavantajlara neden olabilmektedir [194-196].
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Tablo 4.4: Destek malzemelerinin kristalit boyutlar.

Katalizor destegi  Kristalit boyutu (nm)

Ce0,-C 20,7
Co304-C 42,4
La,Os-C 27,7
MoOs-C 46,7

NiO-C 43,2
SnOx-C 68,8
WOs-C 41
Mnz04-C 29,8

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de ise hazirlanan metal oksit-C destekli PtRu katalizorlerine ait
XRD grafikleri yer almaktadir. Literatiire gore Pt metalinin karakteristik XRD pikleri 39,8°
(111), 46,2° (200), 67,5° (220), 81,3° (311) ve 86° (222)’de ve Ru metalinin karakteristik XRD
pikleri ise 38,4° (100), 42,2° (002), 44° (101), 58,3° (102) ve 69° (110)’de gorilmektedir [197].
Alasim durumunda, pikler alasimdaki elementlerin bireysel pozisyonlarina yakin olmakla
birlikte konumlar1 ve genislikleri degiskenlik gosterebilmektedir. PtRu alasimi i¢in
karakteristik XRD pikleri genellikle Pt’nin ylizey merkezli kiibik (fcc) yapisindaki piklerine
yakin ancak biraz kaymis pozisyonlarda gozlenmektedir. PtRu/CeO>-C harig tez kapsaminda
hazirlanan diger katalizorlerin tiimiiniin XRD grafiklerinde ~43,5°, 64,3° ve 81,3%lik 26
degerlerinde piklerin bulundugu tespit edilmistir. Goézlenen bu piklerin PtRu alagimina ait
oldugu degerlendirilmektedir. PtRu/CeO,-C katalizérde ise Pt/Ru’ya ait bir pik gozlenmemis
olup olusan pikler CeO: ‘nin karakteristik pikleri olarak degerlendirilmistir. Literatiirde CeO2
destekli Pt katalizorlerin hazirlandig1 bir ¢alismada da katalizorlere uygulanan XRD analizinde
Pt’den kaynaklanan bir pikin gézlenmedigi tespit edilmis olup ilgili ¢alismada bu durumla ilgili
bir agiklama sunulmamistir [198]. Metal oksit-C destekli PtRu katalizorlerin XRD verileri ve
Scherer denklemi kullanilarak katalizorlerin pargacik boyutlart hesaplanmis ve metal oksit

tiirtine bagh olarak 1,9-6,9 nm arasinda oldugu saptanmaistir.
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Sekil 4.31: a) PtRu/M00s-C, b) PtRu/Co30., ¢) PtRu/WQO3-C ve d) PtRu/NiO-C katalizorlerine ait
XRD kirinim grafikleri.
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Sekil 4.32: a) PtRu/Mn304-C, b) PtRu/Sn0O,, ¢) PtRu/La;0s-C ve d) PtRu/CeO,-C katalizérlerine ait
XRD kirimim grafikleri.
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4.4.2. Dongiisel Voltametri Analizi Sonuclari

Tez ¢alismasinda hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal 6zelliklerini tespit etmek
amactyla geometrik alan1 0,19625 cm? olan camsi karbon elektrot yiizeyine katalizor
miirekkebinden 50 pL damlatilarak kurutulmustur. Elektrot yilizeyinde bulunan Pt miktar1 32,5
pg, Ru miktari ise 17,5 pg’dar.

4.4.2.1. HoSO4 Cozeltisi Kullanilarak Yapilan Dongiisel Voltametri Analizi Sonuclart
Katalizorlerin elektrokimyasal aktif ylizey alanlarini tespit etmek amaciyla 0,5 M H2SO4

icinde 20 mV s tarama hiz1 ile gergeklestirilen dongiisel voltametri analizlerinde elde edilen
grafikler Sekil 4.33- 4.35’te verilmistir. PtRu/C katalizoriin dongiisel voltametri analizinden
elde edilen grafik Sekil 4.33’te gosterilmis olup egri lizerinde gesitli bolgeler tanimlanmustir.
Olgiimiin gergeklestirildigi ortamda redoks aktif tiirler bulunmadig1 i¢in gozlemlenen akim-
potansiyel davranisi katalizor yiizeyinde hidrojen ve oksijen tabakalarinin (ad-layer) olusmasi
ve yok olmasi ile tanimlanmaktadir. Figiirde “1”den “6”ya kadar numaralandirilmis bolgeler
katalizor yiizeyinde meydana gelen farkli prosesleri tanimlamak i¢in kullanilmistir. Pozitif
yonlii taramada olugan ve “1” ile gosterilen bolge katalizor yilizeyine adsorplanan hidrojenin
desorpsiyonunu temsil eder ve bu bolgenin integralinin alinmasiyla elde edilen yiik QH-des ile
gosterilir. Egride yaklasik 0,1-0,3 V arasina karsilik gelen ve “2” ile temsil edilen bolge cift
tabaka olarak adlandirilir. (3) ve (4) ile gosterilen kisimlar anodik kisim olarak tarif
edilmektedir ve bu bolgede katalizor ylizeyinde OH ve O olusumunun meydana geldigi
reaksiyonlarin gerceklestigini gosterir. “4” numarali bélgeden sonra oksijen gazi olusumu
baskin hale gelir ve hemen ters yonde tarama meydana gelir. Negatif yonlii taramada olustugu
goriilen ve “5” numara ile gosterilen bolgede oksit tabakasinin indirgenmesi gerceklesir.
Katodik taramada “6” ile gosterilen bdlgede ise protonlarin indirgenmesiyle hidrojen
atomlariin adsorpsiyonu meydana gelir ve bu bolgenin integralinin alinmasiyla elde edilen yiik

QH-ads ile gosterilir [199].
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Sekil 4.33: PtRu/C katalizériin 20 mV s tarama hizinda ve 0,5 M H,SO4’te gergeklestirilen dongiisel
voltametri analizine ait grafik.

0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde katalizorlerin akim-potansiyel davranisini agiklamak igin
PtRu-C katalizoriine ait voltametri egrisi 6rnek olarak kullanilmis olup diger katalizérler i¢in
elde edilen egriler Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te gosterilmistir. Metal oksit-karbon destekli PtRu
katalizorlere ait voltametri egrileri ve bu egrilerdeki bolgelerin PtRu/C ile benzer oldugu
goriilmektedir. Elde edilen egrilerde (1) numaraya karsilik gelen bolgelerin alanlari, Echem
Analyst yazilimindan yararlanilarak tespit edilmistir. Belirlenen bu degerler aym1 zamanda
hidrojen desorpsiyon bolgesindeki Qn-des degerlerine karsilik gelmekte olup tez kapsaminda
sentezlenen katalizorler icin 0,64-3,80 mC arasinda degisiklik gostermistir. Her katalizor igin
bulunan Qn.des degerleri ve boliim 3.2.2.2°de verilen Denklem 3.8 kullanilarak katalizorlerin

elektrokimyasal yiizey aktif alanlar1 (EAY A) hesaplanmis ve Tablo 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.34: PtRu/Co30s-C, PtRu/SnO--C, PtRu/Mn30.-C ve PtRu/MoOs-C katalizdrlerin 20 mV s*
tarama hizinda ve 0,5 M H>SO4’te gergeklestirilen dongiisel voltametri analizine ait grafikler.
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Sekil 4.35: PtRu/Ce0--C, PtRU/NiO, PtRu/La;03-C ve PtRU/WOs-C katalizorlerin 20 mV s tarama
hizinda ve 0,5 M H.SO4’te gergeklestirilen dongiisel voltametri analizine ait grafikler.
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Tablo 4.5: Katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alanlari.
Katalizor  EAYA (m? g?)

PtRu/C 55,7
PtRu/Co304-C 34,1
PtRu/Sn0O,-C 13,1
PtRu/Mn3z04-C 446
PtRu/MoQOs-C 48,9
PtRu/CeO,-C 18,8
PtRu/NiO-C 9,4
PtRu/La,03-C 28,8
PtRu/WQO3-C 57,6

4.4.2.2. HySO4-CH3OH Cozeltisi Kullanilarak Yapilan Ddéngiisel Voltametri  Analizi
Sonucglar
Metanol elektro-oksidasyonunu karakterize etmek igin ise katalizorlerin 0,5 M metanol

iceren 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi icinde ve 5-100 mV s? arasinda degisen tarama hizlarinda
gerceklestirilen dongiisel voltametri analizlerine ait egriler Sekil 4.36-4.44 arasinda
verilmektedir. Elde edilen egrilerde her katalizor igin tarama hizina bagli olarak farkli
potansiyel degerlerinde olmakla birlikte hem pozitif hem de negatif yondeki taramada piklerin
olustugu gozlemlenmistir. Pozitif tarama ydniinde yaklasik 0,7-0,8 V arasinda olusan pik
metanol oksidasyonuna ait olup bu pikin akimi Iikarsilik gelen potansiyel degeri ise Viile temsil
edilmektedir. Negatif tarama yoniinde yaklasik 0,4-0,5 V arasinda goriilen pik ise indirgenme
reaksiyonuna ait olup pikin akimi Ig ve karsilik geldigi potansiyel Vg ile sembolleri ile temsil
edilmektedir. Her katalizore ait bu degerler farkli tarama hizlari igin tespit edilmis olup ayrica
katalizorlerin Ii/ly oranlart hesaplanmustir. li/l; oraninin katalizériin karbonlu tiirlerin
birikmesine karst olan toleransini gosterdigi ve bu oranin yiikselmesi ile metanoliin
karbondioksite oksidasyonunun daha iyi gerceklestigi ve katalizor yiizeyinde daha az karbonlu
tiirtin biriktigi bildirilmektedir. Ayrica anodik bolgede yaklasik 0,7 V potansiyelde pik veren
egrinin altindaki alanin integrali alinarak bu bodlgedeki yiik (Qi) mC cinsinden bulunmustur.
Sekil 4.36-4.44’te yer alan voltametri egrilerinden yararlanilarak her katalizor igin bu

degerlerin timii bulunmus ve Tablo 4.6- 4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.36: PtRu/C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri

grafikleri.

Sekil 4.36’da PtRu/C’ye ait voltametri egrilerinden tarama hizina bagli olarak

katalizoriin maksimum akim yogunlugunun 16-38 mA c¢m? arasinda degistigi goriilmektedir.

Tespit edilen bu maksimum akim yogunlugu degerlerinin karsilik geldigi potansiyel degerleri

ise 0,69-0,8 V olarak belirlenmistir. Katalizoriin hesaplanan Ii/lg oranlari tarama hizina bagl

olarak kiiciik degisiklikler gosterdigi ve 1,19-1,53 araliginda oldugu gozlenmistir.

Tablo 4.6:PtRu/C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri analizlerine

ait sonuglar.

Tarama izt (mV/s) li(mA) Vi(V) Ig(mA) VyV) lilly Qi(mC)

5 3,16 0,69 2,17 0,49 1,46 126
10 391 0,71 2,89 0,50 1,35 71,7
20 4,83 0,72 3,90 049 124 438
30 5,36 0,74 4,46 049 120 349
40 5,71 0,75 4,79 049 1,19 28,9
50 6,04 0,75 4,92 0,48 1,23 22,4
100 7,47 0,8 4,87 0,46 1,53 13,8
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Sekil 4.37: PtRu/Co30,-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

Sekil 4.37’de PtRu/C030s-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarindaki voltametri
egrilerinden katalizoriin maksimum akim yogunlugu degerlerinin PtRu/C katalizére gére daha
yiiksek oldugu ve tarama hizina bagh olarak 22,5-47,6 mA cm™? araliginda degistigi tespit
edilmistir. Bu maksimum akim yogunluklarina karsilik gelen potansiyel degerlerinin PtRu/C

katalizore gore bir miktar azaldig belirlenirken ve Ii/lg oranlarinin ise iyilestigi gorilmiistiir.

Tablo 4.7: PtRu/Co304-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama izt (mV/s) li(mA) Vi(V) Ig(mA) VgV) lilly Qi(mC)

5 4,41 0,67 2,08 0,49 2,12 1943
10 521 0,69 2,73 049 191 1079
20 6,42 0,71 3,74 0,48 1,72 66,9
30 6,99 0,72 4,25 0,48 1,64 50,9
40 7,38 0,73 4,58 0,48 161 40,75
50 7,65 0,73 4,76 0,47 161 34,7

100 9,34 0,76 5,03 0,45 1,86 22,7
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Sekil 4.38: PtRu/SnO,-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

PtRu/SnO,-C katalizoér igin Sekil 4.38’de verilen voltametri egrilerinden akim
yogunluklarinmn 32,7-46,6 mA cm arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayn1 tarama hizlarinda
PtRu/C’den elde edilen akim yogunluklar ile karsilagtirildiginda PtRu/SnO2-C katalizoriin
daha iyi sonuglara sahip oldugu goriilmekle birlikte SnO ilavesinin metanol oksidasyonu

reaksiyonunda olumlu bir etkisinin oldugu degerlendirilmektedir.

Tablo 4.8: PtRu/Sn0O,-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama hiz1 (mV/s) 1i(mA) Vi(V) Ig(MA) Ve(V) lilly Qi(mC)

5 6,41 0,71 3,1 052 207 3234
10 6,95 0,74 4,34 054 160 156,3
20 7,65 0,76 531 055 144 78,2
30 7,90 0,77 574 055 1,38 51,5
40 8,02 0,78 6 056 1,34 37,8
50 8,08 0,78 6,12 055 1,32 29,1

100 9,15 0,8 6,43 053 142 16,5
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Sekil 4.39: PtRu/Mn304-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

PtRu/Mn304-C katalizoriin Sekil 4.39°da verilen voltametri egrileri incelenmis ve 23,7-
55,3 MA c¢m? arasinda oldugu gdzlenen maksimum akim yogunluklarma karsilik gelen
potansiyel degerlerinin 0,73-1 V arasinda degisen daha yiiksek degerlere kaymis oldugu tespit
edilmistir. PtRu/C katalizore gore Ii/lg degerlerinde onemli bir degisiklik olmamakla birlikte
elde edilen maksimum akim yogunluklarinin PtRu/C katalizore gore yaklasik %45 kadar arttig1

belirlenmistir.

Tablo 4.9: PtRu/ Mn3Os-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongtisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama iz (mV/s) Li(mA) Vi(V) Ig(MA) Vg(V) Iilly Qi(mC)

5 4,66 0,73 2,93 054 159 2038
10 7,09 0,84 5,28 057 134 1654
20 8,94 1 5,73 059 1,56 106
30 7,60 0,73 5,50 050 1,38 54,8
40 8,50 0,74 6,16 049 1,38 46,7
50 9,10 0,77 6,42 049 142 40,9

100 10,85 0,87 5,27 047 2,06 25,6
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Sekil 4.40: PtRu/MoO3-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

Sekil 4.40’ta bulunan voltametri egrilerinde PtRu/MoOz3-C katalizoriiniin 0,69-0,78 V

potansiyel araliginda goriilen maksimum akim yogunlugu degerlerinin tarama hizina bagl

olarak artis gosterdigi ve 14,2-30,6 mA cm2 arasinda oldugu tespit edilmistir. li/lq degerlerinin

1,48-1,98 arasinda oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.10: PtRu/MoOs-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama izt (mV/s) |i(mA) Vi(V) Ig(mA) Vg(V) lilly Qi(mC)

5 2,79 0,69 1,41 0,50 1,98 125
10 3,35 0,71 1,97 051 170 706
20 4,09 0,72 2,67 051 153 416
30 4,46 0,74 3 050 149 318
40 4,69 0,75 3,16 0,49 148 26,2
50 4,87 0,75 3,22 049 151 221
100 6,01 0,78 3,04 0,46 198 13,9
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Sekil 4.41: PtRu/CeO,-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

PtRu/CeO.-C katalizoriiniin Sekil 4.41°de verilen voltametri egrilerinde maksimum
akim yogunluklarinin tarama hizina bagli olarak degismekle birlikte PtRu/C’ye gore daha
diisiik potansiyel degerlerinde elde edildigi goriilmiistiir. Katalizore ait maksimum akim
yogunlugu degerlerinin tarama hizi ile arttigi ve 6,2-26,6 mA cm arasinda oldugu tespit
edilmistir. PtRu/C katalizore gore PtRu/CeO2-C’nin maksimum akim yogunlugu degerlerinde
biiyiik bir degisiklik meydana gelmedigi ancak li/lg oranlarinin tarama hizina gore degismekle

birlikte PtRu/C’ye ait degerlerin 1,3 ila 3 katina ¢iktig1 belirlenmistir.

Tablo 4.11: PtRu/CeO,-C katalizoriin farkl tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama iz (mV/s) li(mA) Vi(V) Ig(MA) Vg(V) Tilly Qi(mC)

5 1,21 0,63 0,32 052 3,80 51,8
10 1,55 0,67 0,34 050 4,61 29,1
20 2,56 0,69 0,74 049 3,48 24.8
30 3,19 0,70 1,13 049 2,82 18,3
40 3,57 0,71 1,42 048 25 18,8
50 3,84 0,71 1,65 048 2,32 16,7

100 5,22 0,74 2,56 047 2,04 11,7
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Sekil 4.42: PtRu/NiO-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

PtRu/NiO-C katalizoriiniin Sekil 4.42°de tarama hizina bagl olarak verilen voltametri
egrilerinden maksimum akim yogunlugu degerlerinin 4,22-13,9 mA cm? arasinda degistigi
tespit edilmis ve sentezlenen katalizorler arasinda en diisiik akim yogunluguna sahip katalizor
oldugu belirlenmistir. Buna kargin NiO varliginda katalizoriin Ii/lg degerlerinin PtRu/C’ye gore

artarak 2,4-4,74 arasinda degistigi gorilmistiir.

Tablo 4.12: PtRu/NiO-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gerceklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama iz (mV/s) li(mA) Vi(V) Ig(MA) Vg(V) Iilly Qi(mC)

5 0,83 0,74 0,31 051 2,69 29,3
10 1,08 0,75 0,43 051 2,53 18,6
20 1,75 0,76 0,7 050 2,51 12,5
30 1,72 0,77 0,72 050 2,40 9

40 1,90 0,79 0,75 049 2,53 6,9
50 2,07 0,78 0,76 048 2,71 6,5

100 2,73 0,79 0,58 045 4,74 4,3
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Sekil 4.43: PtRu/La,0s-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

Sekil 4.43’te verilen voltametri egrilerine gore PtRu/La>03-C katalizoriiniin 0,72-0,81
V arasindaki potansiyel degerlerinde 23,4-47,3 mA cm arasinda maksimum akim yogunlugu
degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. PtRu/C’ye gore daha yiiksek akim yogunlugu
degerleri elde edilen bu katalizoriin Ii/lq degerleri 1,28-1,70 araliginda olup PtRu/C katalizore

ait degerler ile benzerlik gostermektedir.

Tablo 4.13: PtRu/ La;0s-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama lizi (MV/s) I (MA) Vi (V) Ilg(MA) Ve(V) Iilg  Qi(mC)

5 4,59 0,72 2,69 053 1,70 2158
10 5,35 0,74 3,60 054 149 1152
20 6,35 0,76 4,67 054 1,36 64

30 6,98 0,77 5,34 054 131 48,2
40 7,38 0,77 5,75 053 1,28 38,1
50 7,70 0,78 6,03 053 1,28 33,3

100 9,28 0,81 6,49 050 1,43 20,7
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Sentezlenen katalizorler icinde maksimum akim yogunlugu degerleri en yiiksek olan
PtRU/WOs-C katalizore ait voltametri egrileri Sekil 4.44’te sunulmustur. 5-100 mV/s tarama
hiz1 araliginda bu katalizoriin maksimum akim yogunlugu degerlerinin 67,4-112,6 mA cm™
arasinda oldugu tespit edilmistir. Katalizordeki WOz varliginin metanol oksidasyonu
reaksiyonu tizerinde etkili oldugu ve akim yogunlugu degerlerini 6énemli miktarda artirdigi
goriilmiistiir. Akim yogunlugu degerlerinde saglanan iyilesmeye karsin Ii/lg degerlerinin

PtRu/C katalizor ile benzer oldugu belirlenmistir.

PtRu/WO,-C

0,12 1
0,10 H

0,08

0,06
0,04

0,02 +

Akim yogunlugu (A cm™)

0,00 e —

-0,02 il 1500 rpm
0,5 M H,S0,-0,5 M CH,OH

0,04 Attt p——r
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 4.44: PtRu/WOs-C katalizoriin 5-100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri
grafikleri.

Tablo 4.14: PtRu/WOs-C katalizoriin farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri
analizlerine ait sonuglar.

Tarama izt (mV/s) li(mA) Vi(V) Ig(mA) VgV) lilly Qi(mC)

5 13,23 0,69 7,92 051 167 7028
10 15,84 0,74 13,20 055 120 3635
20 17,59 0,77 16,37 0,56 1,07 192
30 18,23 0,78 17,51 055 104 1317
40 18,71 0,79 18,06 055 104 1017
50 19,06 0,79 18,22 0,54 1,05 86,1

100 22,10 0,83 18,10 0,52 1,22 531




106

Boliim 3.2.2.2°deki Denklem 3.9°da verilen Randles-Sevcik bagintisina gore tarama
hizinin karekokiine (v'?) kars1 anodik pik akim degerlerinin (ip) degisimi tez kapsaminda
sentezlenen her katalizor i¢in incelenmis ve olusturulan grafik Sekil 4.45°te verilmistir.
Sentezlenen katalizorlerin akim degerleri ile tarama hizinin karekokii arasinda dogrusal bir
iliski oldugu goriilmekle birlikte elde edilen dogru denklemleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo
4.15’te sunulmustur. Ayrica Denklem 3.9 ve elde edilen dogrularin egimlerinden yararlanilarak

hesaplanan difiizyon katsayis1 degerleri de Tablo 4.15’te verilmistir.

0,025
W PtRu/C
et
e
0.020 4 < PzRu/c;o:c
: ® PRILaO.C
% PtRu/WO,-C
< 00154
c *
X~
<
0,010
0,005
0,000 . T ¥ T ¥ T v T " T .
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Tarama hizinin karekoki (V/s)'?

Sekil 4.45: Sentezlenen katalizorlerin tarama hizinin karekokiine gore akim degerlerinin degisiminin
incelenmesi.

Sekil 4.45’te goriildiigii lizere sentezlenen katalizdrlerin akim degerleri tarama hizinin
karekokii ile dogrusal bir sekilde degismekte ve bu durum Tablo 4.15’te verilen denklemlerin
ylksek korelasyon katsayilar1 ile de dogrulanmaktadir. Anodik pikin akim degerinin tarama
hizinin karekdkii ile lineer olarak degismesi, diflizyon kontrollii prosesin karakteristik 6zelligi
olarak bilimsel literatiirde bildirilmektedir [152,200]. Ayrica tez kapsaminda sentezlenen

-1

katalizorlerin metanol difiizyon katsayilarmm 10°-10%° cm? s?! mertebesinde oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.15: Sentezlenen katalizorlerin tarama hizi-akim iliskisinin ifadesi ve difiizyon katsayilar.

Katalizor v2(x) ve ip (y) arasindaki iliskiye ait denklem Difiizyon katsayisi

(cm?s?)

PtRU/C y=0,0172x+0,0022 (2=0,9859) 1,96x10°
PtRu/Co304-C y=0,0196x+0,0033 (r>=0,9795) 2,55x10°°
PtRu/ SN0,-C y=0,0104x+0,0059 (r?=0,9587) 7,19x101
PtRU/Mn304-C y=0,0211x+0,0044 (?=0,7983) 2,96x10°
PtRu/MoOs-C y=0,0127x+0,0021 (r>=0,9811) 1,07x10°
PtRu/Ce0,-C y=0,0167x+0,0001 (r?=0,9874) 1,85x10°
PtRU/NiO y=0,0075x+0,004 (r>=0,9581) 3,74x1070
PtRu/La,03-C y=0,0188x+0,0035 (r?=0,9872) 2,35x10°
PtRU/WOs-C y=0,0326x+0,0121 (r2=0,9383) 7,06x10°

4.4.3. Kronoamperometri Analizi Sonug¢lari

Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerin metanole toleranslarini belirlemek
icin 0,5 M metanol igeren 0,5 M H2SOs ¢6zeltisi i¢inde kronoamperometri analizleri
gerceklestirilmistir. 30 dakika boyunca 0,7 V sabit potansiyel uygulanarak yapilan bu
analizlerde zamana bagli olarak katalizorlerin akim degerlerinin degisimi takip edilmistir.
Katalizorlerin akim yogunlugu degerleri hesaplanmis, zamana kars1 grafikleri olusturularak

Sekil 4.46-4.54°te verilmistir.
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Sekil 4.46: PtRu/C katalizore ait kronoamperometri egrisi.
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Sekil 4.47: PtRu/Co30.-C katalizore ait kronoamperometri egrisi.



109

2.5 — PtRu/Sn0O,-C

2,0

1,54

1,0 1

Akim yodunlugu (mA cm)

0,5 1

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zaman (s)

Sekil 4.48: PtRu/SnO,-C katalizore ait kronoamperometri egrisi.
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Sekil 4.49: PtRu/Mn304-C katalizére ait kronoamperometri egrisi.
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Sekil 4.50: PtRu/MoQOs-C katalizére ait kronoamperometri egrisi.

3,0

— PtRu/CeO,-C

2,54
2,0+
1:57
1,0 1

|

0,0 -

Akim yodunlugu (mA cm)

—r—
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zaman (s)

Sekil 4.51: PtRu/CeO,-C katalizore ait kronoamperometri egrisi.
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Sekil 4.52: PtRu/NiO-C katalizore ait kronoamperometri egrisi.
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Sekil 4.53: PtRu/La;0s-C katalizére ait kronoamperometri egrisi.
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Sekil 4.54: PtRu/WQ3-C katalizore ait kronoamperometri egrisi.

Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin 0,7 V potansiyelde gerceklestirilen
kronoamperometri analizlerine ait grafiklerden de goriilecegi lizere destek malzemesindeki
degisime bagl olarak katalizorlerin baslangictaki akim yogunlugu degerleri de farklilik
gostermektedir. Ayrica kronoamperometri Ol¢limlerinin gerceklestirilmeye basladigi anda
katalizorlerin akim yogunlugu degerlerinin daha yiiksek oldugu ve zamana bagli olarak azalan
bu degerlerin bir siire sonra dengeye geldigi gézlenmektedir. PtRu/Co30s-C, PtRu/SnO>-C,
PtRu/CeO,-C ve PtRu/NiO-C Kkatalizorlerin zaman-akim yogunlugu egrilerinden bu
katalizorlerin akim yogunlugu degerlerinin keskin bir sekilde distiigii ve sdz konusu olan
azalmanin bu katalizorler i¢in benzer olarak 100 saniye altinda meydana geldigi saptanmustir.
Tez kapsaminda hazirlanan diger katalizorlerin akim yogunlugu degerlerinde de azalma egilimi
oldugu goriilmekte birlikte yukarida kodlar verilen dort katalizore gére daha kararli olduklari
belirlenmistir. Hazirlanan katalizorler iginden PtRu/WO3-C’nin baslangigtaki akim yogunlugu
degerinin en yiiksek oldugu, zamanla azalan bu degerin 600 saniyede dengeye geldigi ve analiz
stiresi sonunda hala en yiiksek akim yogunlugu degerine sahip oldugu goézlenmistir.
Kronoamperometri analiz sonucuna gore PtRu/WOs-C katalizoriiniin metanol oksidasyonu

sirasinda meydana gelen tiirlere karsi toleransinin ytiksek oldugu, bagska bir ifadeyle zehirlenme
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hizinin diisiik oldugu degerlendirilmektedir. Donglisel voltametri analizlerinden elde edilen
bulgularla birlikte degerlendirildiginde tez kapsaminda hazirlanan diger katalizorlere kiyasla

sahip oldugu {istiin 6zellikler nedeniyle PtRu/WO3-C katalizorii 6ne ¢ikmaktadir.
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5. TARTISMA

Stirdiiriilebilir ve temiz enerji liretimi icin etkili bir alternatif olarak goriilen yakit
hiicrelerinin ~ gelistirilmesi  kapsaminda yapilan c¢alismalarda hiicre performansinin
tyilestirilmesi, iiretim maliyetinin azaltilmas1 ve kullanim alanlarinin  genisletilmesi
hedeflenmektedir. Mevcut yakit hiicreleri i¢inden polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
(PEMYH) ve PEMYH’lerin metanol ile isletilen 6zel bir ¢esidi olan dogrudan metanol yakit
hiicreleri ise tasmabilir uygulamalar i¢in dikkat g¢ekmektedir. Bu yakit hiicrelerinin
performansini iyilestirmek ve ticarilegsmesini kolaylastirmak amaciyla yapilan ¢alismalarin
daha ¢ok yakit hiicresinin membran elektrot yigin1 (MEY) bilesenleri ile ilgili oldugu
bilinmektedir. PEMYH’lerde yaygin olarak kullanilan perflorosiilfonik asit grubu membranlar
simifina ait olan ticari Nafion membranlar ve anot katalizorii olarak kullanilan Pt/C
katalizorlerin DMYH uygulamalari i¢in istenen 6zelliklere sahip olmamasi hiicre performansini
olumsuz yonde etkilemektedir. Yakit hiicresinin kalbi olarak nitelendirilen membranlarin
proton iletkenliklerinin yiiksek ancak metanol gegirgenliklerinin diisiik olmasi istenirken, yakit
hiicresinin bir diger 6nemli bileseni olan anot katalizoriiniin elektrokimyasal aktivitesinin
yiiksek olmasinin yani sira metanole ve metanol oksidasyonu sirasinda olusan kimyasal
yapilara karsi toleransinin iyi olmasi beklenmektedir. Hedeflenen bu ozelliklerin MEY
bilesenlerine  kazandirilmasi1 ile yakit hiicre performansinin iyilestirilebilecegi
diistiniilmektedir. Literatiirde elektrolit kismi i¢in yeni membranlar sentezlenerek veya mevcut
membranlar ¢esitli yontemler (katki maddeleri ilavesi, harman yapilarin hazirlanmasi, yiizey
modifikasyonlar1 gibi) ile modifiye edilerek bu kazanimlara ulagilmaya calisilirken katalizor
kismi i¢in katalizordeki Pt pargaciklarinin boyut ve yapisinin degistirilmesi, Pt’nin degisik
metal veya ametaller ile alagimlanmasi, farkli destek malzemeli katalizérlerin sentezlenmesi
gibi yontemlere bagvurulmaktadir. Gergeklestirilen bu tez kapsaminda ise membran kismi1 i¢in
Nafion yilizey modifikasyonu, harmanlama yontemi ile membran hazirlanmasi ve polielektrolit
esash tabakali film elde edilmesi tercih edilirken katalizor olarak farkli metal oksit-karbon
destek malzemeleri tlizerinde PtRu ikili katalizorii sentezlenmis ve bu membranlar ile

katalizorlere uygulanan analizlere ait tiim sonuglar bulgular kisminda sunulmustur.
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5.1. HARMAN YAPILI POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLAR

Membran sentezinde tercih edilen birinci yaklagim olan harman yapili polimer elektrolit
membranlarin hazirlanmasinda, yiiksek 1sil/mekanik kararlilig1 ve kimyasal dayaniminin yan
sira florlanmamis hidrokarbon polimerlerin yakit hiicrelerinde yiiksek performansa sahip
oldugunun bildirilmesi nedeniyle aromatik bir polimer olan PEEK kullanilmigtir. Ancak
hidrofobik yapisi nedeniyle yakit hiicresi uygulamalarinda dogrudan kullanilamayan PEEK’in
yapisina siilfonik asit gruplari eklenerek hidrofilite ve iyon degistirme kapasitesi 6zelliklerinin
iyilestirilmesi hedeflenmistir. Siilfonasyon siiresi ve reaksiyon sicakligina bagli olarak elde
edilen {irin olan sPEEK’in siilfonasyon derecesinin farklilik gosterdigi bilinmekle birlikte
[201.202] by tez galigsmasinda PEEK polimeri ve derisik siilfiirik asit kullanilarak oda sicakliginda
48 saat yapilan siilfonasyon reaksiyonu sonucunda oldukga yiiksek siilfonasyon derecesine
sahip (%93,8) sPEEK sentezlenmistir. Harman yapili polimer elektrolit membranlarin
hazirlanmasi1 i¢in sentezlenen sPEEK ile PVDF veya TPU farkli kompozisyonlarda
harmanlanmis ve nihayetinde sSPEEK-PVDF ve sSPEEK-TPU membranlar elde edilmistir. Bu
harman membran serilerine ek olarak, harman yapili membranlar ile karsilastirilmas: amaciyla

sadece sPEEK, TPU ve PVDF’ten olusan membranlar da hazirlanmistir.

Polimer harmanlama yaklagimi ile elde edilen membranlara uygulanan analizlerin
sonuglar1 bir dnceki boliimde detayli olarak verilmistir. Membranlarin 1s1l ve oksidatif
dayanikliliklarinin incelendigi termal gravimetrik analiz sonuglarina gére harman yapisinda
kullanilan SPEEK, PVDF ve TPU’dan hazirlanan membranlarin 1s1l bozunma davraniglarinin
birbirinden farkli oldugu goriilmiis, sPEEK membranin agirlik kaybi ii¢ kademede
gerceklesirken TPU ve PVDF membranlar tek kademede bozunmuslardir. TPU (320-440°C) ve
PVDF (450-500°C) membranlarda tek kademede ve belirtilen sicaklik araliginda gozlenen
agirlik kayiplar1 polimer ana yapmin bozulmasi ile iligskilendirilmistir. SPEEK membranda
absorplanan nemin uzaklastirilmasi nedeniyle baslangicta %1,3 civarinda bir agirhik kaybi
gdzlenmis olsa da bu membranin 200°C {izerinde bozunmaya basladig1 belirlenmistir. Bununla
birlikte, literatiirde PEEK i¢in agirlik kaybinin 500-600°C’de basladig bildirilmis olup [203]
tez kapsaminda hazirlanan sSPEEK membranin daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baglamasi
icerdigi siilfonik asit gruplarina atfedilmistir. PEEK daha yiiksek sicakliklara kadar 1sil

kararliligimi korurken sPEEK membran, yapisinda siilfonik asit gruplarmin varligi ve
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membranin su absorplamasina bagli olarak PEEK’e gore daha diisiik sicaklikta bozunmustur.
sPEEK’in PVDF ve TPU ile farkli kompozisyonlarda harmanlanmasi ile elde edilen
membranlarin 1s1l ve oksidatif dayanimlari incelendiginde, agirlik kaybinin sSPEEK’te oldugu
gibi {i¢ asamada gergeklestigi ve ilk bozunmanin yine PEEK’in bozunma sicakligindan diisiik
oldugu tespit edilmistir. Siilfonik asit gruplarinin daha diisiik sicakliklarda bozulmasi nedeniyle
gozlenen bu durum ayni1 zamanda siilfonik asit gruplarinin basarili bir sekilde yapiya katildigina
isaret etmektedir. Hazirlanan sPEEK esasli harman membranlar1 temsilen 1sil bozunma
grafikleri verilen sPEEK50-TPU50 ve sPEEKS50-PVDF50 membranlarin bozunmaya
basladiklar1 sicakliklar 200°C’nin iistiinde olup diger harman membranlar i¢in de aynidir. Bu
durum, tez kapsaminda hazirlanan harman yapidaki tiim membranlarin DMYH c¢alisma
sicakliginda kararli oldugunu ve 1s1l dayanimlarinin DMYH gereksinimlerini karsilayacak
kadar yiiksek oldugunu gostermektedir. TGA sonuglarinda elde edilen bulguya ek olarak,
sPEEK membran ile sSPEEK esasli harman membranin FTIR spektrumunda 1230, 1082 ve 1027
cm’deki O=S=0 simetrik ve asimetrik kiikiirt-oksijen etkilesimine karsilik gelen pikler ile 690
cm™°deki —SO3 (S-O)’e ait pikin varlig1 da siilfonasyon isleminin basari ile gergeklestirildigini
gostermektedir [158-162].

Yakat hiicresi isletimi sirasinda membranin proton iyonlarini anottan katoda tagimasini
kolaylastiracak su molekiillerini absorbe etmesi ¢ok 6nemlidir. Bununla birlikte membranin su
absorpsiyon degerinin ¢ok fazla olmast membranin sismesine neden olup seklini
degistirebilmektedir. Membran seklinde meydana gelen bu degisim, membran ile elektrot
arasindaki temasin kaybina yol acabilmektedir [204]. Bu nedenle membranlarin su
absorpsiyonlarinin kontrol edilmesi 6nem arz etmektedir. Membranlar yapisindaki fonksiyonel
gruplara gore hidrofilik veya hidrofobik 6zellikler gdsterirken su absorplama kapasiteleri ve
temas acilar1 da degigkenlik gdstermektedir. SPEEK yapisinda bulunan ve hidrofilik 6zellik
gosteren siilfonik asit gruplarinin miktarini tespit etmek yapilan analiz ile sSPEEK i¢in IDK
degeri 2,4 mek g olarak bulunurken siilfonasyon derecesi ise %93,8 olarak hesaplanmistir.
sPEEK icin elde edilen bu degerlerin literatiirde yer alan ve siilfonasyon siiresinin etkilerini
inceleyen bir ¢alismada sentezlenen sPEEK e ait IDK (2,37 mek g™) ve SD (%93,8) degerleri
ile uyumlu oldugu goriilmektedir [205]. Elde edilen sPEEK’in PVDF ve TPU ile
harmanlanmasi ile hazirlanan membranlarin IDK ve SD degerlerinin toz sSPEEK ve sPEEK100
membrana gore daha diisiik oldugu bulunmustur. SPEEK100 membran i¢in 1 mek g olarak

bulunan IDK degeri, harmandaki polimerin TPU veya PVDF olmasina ve miktarina bagh
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olarak azalmis ve 0,1-0,9 mek g? arasinda degismistir. IDK ile benzer olarak harman
membranlarin SD’leri de sPEEK100 membrandan (%32,5) daha diisiik olup %3,2-29,7
arasindadir. sSPEEK’in baska bir polimer ile harmanlanmasi sonucunda IDK ve SD degerlerinde
gozlenen bu diislis beklenen bir durum olup yapiya PVDF veya TPU eklenmesiyle membran
matrisinde birim hacim basina diisen siilfonik asit gruplarinin azalmasi nedeniyle meydana
gelmektedir [206]. Ayni sebeple hazirlanan saf membranlarin ve harman yapili membranlarin
su absorplama miktarlar1 da farklilik gostermistir. SPEEK100 membranin su absorpsiyon degeri
%43,3 iken TPU100 ve PVDF100 membranlar i¢in su absorpsiyonlarinin oldukga diisiik oldugu
(swrastyla %1,7 ve %1,6) goriilmiistir. Harman membranlarin su absorpsiyon degerleri
SPEEK100 membran ve TPU100/PVDF100 membranlar i¢in bulunan degerler arasinda olup
IDK ve SD ile ilgili yapilan degerlendirmelere uygun bir egilim gdstermistir. sSPEEK-TPU ve
SPEEK-PVDF membranlar i¢in su absorpsiyonu degerlerinin %5,3-29,8 arasinda degistigi ve

harman yapisinda artan sSPEEK miktari ile arttig1 goriilmektedir.

Membranlarin suya olan ilgilerinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen su temas agist
analizi sonuglarina gore tez kapsaminda hazirlanan sSPEEK100 membranin su temas agis1 degeri
72,4° olarak belirlenmis olup bu degerin PEEK su temas acis1 degeri olarak literatiirde verilen
88°°den diisiik olmasi [163] siilfonasyon ile yapiya dahil edilen gruplarin hidrofobik karakterde
olan PEEK’1 daha hidrofilik yaptig1 seklinde yorumlanmaktadir. sSPEEK’in TPU ve PVDF ile
harmanlanmas1 sonucunda hazirlanan membranlarin temas acist degerleri harman
kompozisyonuna gore degigmekle birlikte membranlarin genel olarak hidrofilik oldugu
goriilmektedir. Hidrofilik karakterleri sayesinde membranlarin artan su absorpsiyonuna bagli
olarak proton iletkenliklerinin de artmasi beklenebilir olup DMYH uygulamalart i¢in uygun

olacag1 degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan membranlarin ylizey morfolojilerini ve polimerlerin birbiri
icerindeki dagilimmi incelemek amaciyla yapilan SEM analizinden PVDF ve TPU’dan
hazirlanan membranlarin yogun ve homojen yapilt olup herhangi bir kusur icermedigi
sPEEK’ten hazirlanan membranin yiizeyinde ise bazi bozukluklarin goriildiigii saptanmistir.
SPEEK100 membranda goriilen bu bozukluklar sert bir omurga yapisina sahip olan PEEK’in
stilfonasyonu sonucunda sert ve kirilgan yapida bir iiriin elde edilmesi ile iligkilendirilmistir.
Daha esnek yapilt membranlar elde etmek amaciyla hazirlanan sSPEEK-TPU ve sPEEK-PVDF
harman polimer elektrolit membranlardan SPEEK-TPU membran serisinin yiizey

morfolojilerinin piiriizsiiz oldugu ve belirgin bir faz ayriminin olmadig1 gézlenmistir. Buna



118

karsin, SPEEK-PVDF membran serisinde %30 ve iistiinde SPEEK i¢ceren membranlarda belirgin
bir bigimde faz ayrim1 tespit edilmistir. incelenen SEM goriintiilerinde bir ana faz icerisinde
dagilmus kiire seklinde ikinci bir faz olarak goriilen bu olusumlarin harmandaki artan SPEEK
miktar1 ile arttigi gbzlenmistir. Yapisinda hacimce %50 sPEEK igeren SPEEK-PVDF
membrana uygulanan EDS analizi sonucunda kiire seklindeki fazin SPEEK, diger fazin ise
PVDF agirlikli oldugu belirlenmistir. Tez kapsaminda hazirlanan sSPEEK-PVDF membranlarin
SEM analizinde gozlenen bu faz ayrimi, bilimsel literatiirde yer alan bir calismada hazirlanan
SPEEK-PVDF harman yapili polimer elektrolit membranlarda da benzer sekilde gézlenmis olup
bu durum harman yapisindaki SPEEK ve PVDF’in arasindaki uyumluluk derecesinin diisiik

olmasi ile agiklanmistir [204].

DMYH uygulamasi i¢in membranlardan beklenen iki 6nemli 6zellikten biri olan proton
iletkenliginin tespit edilmesi i¢in sPEEK, TPU ve PVDF’ten hazirlanan membranlara ve
harman yapisindaki polimer elektrolit membranlara empedans analizleri uygulanmaistir. Proton
iletimini saglayan gruplar icermeyen TPU ve PVDF membranlarin proton iletkenlikleri ¢cok
diisiik iken (siras1 ile 0,2 ve 0,84 mS cm™) yapisinda bulunan siilfonik asit gruplari sayesinde
proton iletiminin daha kolay gerceklestigi SPEEK100 membranin proton iletkenligi bu iki
membrana gdre daha yiiksek olup 13,2 mS cm™dir. SPEEK-TPU ve SPEEK-PVDF
membranlarda daha az miktarda sSPEEK bulunmasi1 nedeniyle harman yapili membranlarin
proton iletkenliklerinin daha diisiik olmasi1 beklenen bir durum olup SPEEK-TPU membran
serisinin proton iletkenliklerinin 2,1-10,3 mS cm™ arasinda oldugu ve harmandaki SPEEK
miktarinin artmas ile arttig1 saptanmigtir. Hacimce %80 sPEEK igeren sSPEEK-TPU membran
en yiiksek proton iletkenlige (1,03x102 S cm™) sahip membran olarak éne ¢ikmis olup Nafion
117 membranin proton iletkenlik degerinin 102 S cm™ oldugunu raporlayan ¢alismalarin
bulunmasi nedeniyle sSPEEK-TPU membranlarin Nafion membran ile mukayese edilebilir
seviyede oldugu degerlendirilmistir. SPEEK-PVDF harman membranlarin proton
iletkenliklerinin de diger harman yapili polimer elektrolit membranlara benzer sekilde
harmandaki artan sPEEK miktar1 ile arttig1 tespit edilmis olup bu membranlarin proton
iletkenliklerinin SPEEK-TPU membranlardan daha diisiik oldugu saptanmistir. Bu membran
serisinde tespit edilen en yiiksek proton iletkenligi 2,24 mS cm™ olup hacimce %50 SPEEK
iceren harman membrana aittir. Tez kapsaminda hazirlanan harman yapili iki membran
serisinin de Nafion ile kiyaslanabilir 6zellikleri olmakla birlikte SPEEK-TPU membranlarin

proton iletkenliklerinin daha yiiksek olmasi ve bu membranlarda faz ayrimi gézlenmemesine
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bagli olarak her noktada karakteristik 6zelliklerin ayni1 olmasi nedenleriyle sSPEEK-TPU’dan

hazirlanan membranlar sSPEEK-PVDF’ten hazirlanan membranlara gore 6ne ¢ikmistir.

DMYH membranlar: i¢in hedeflenen bir 6zellik olan diisiik metanol diflizyon hizinin
saglanmasi i¢in tez kapsaminda hazirlanan harman membranlarda hidrofobik malzemeler olan
PVDF ve TPU kullanilmigtir. Hazirlanan harman yapili polimer elektrolit membranlarin
metanol gegirgenliklerini tespit etmek icin difiizyon hiicresinde membran boyunca tasinan
metanol miktar1 zamana bagli olarak takip edilmis ve membranlarin metanol gecirgenlik
degerleri hesaplanmistir. Buna gére, SPEEK100 membranin metanol gegirgenlik degerinin
2,23x10% cm? st oldugu belirlenmistir. SPEEK30-PVDF70 membran i¢in belirlenen 6,53x10%
cm? sV’lik metanol gegirgenlik degerinin SPEEK100’e ait degere gore daha diisiik olmast,
membran hazirlanirken kullanilan ¢6zeltiden dokme yontemi ile yogun yapida membran elde
edilmesine ve harman yapisinda bulunan PVDF’teki yiiksek elekronegativiteli C-F baglari
nedeniyle metanole olan ilgisinin azalmasi ile iliskilendirilmistir. SPEEK-TPU membran
serisinde hacimce %40 sPEEK igeren harman membranin metanol gecirgenlik degerinin
SPEEK100 membranin metanol gecirgenlik degerine gore 10° kat diisiiriilmiis olmas1 dikkat
cekici olup metanol gecirgenligindeki bu 6nemli iyilesme TPU nun kristalin yapisi nedeniyle
daha diizenli ve bosluksuz membran elde edilmesi ile agiklanmaktadir. Tez kapsaminda
hazirlanan harman yapili membranlarin bazilari metanol gegirgenligi bakimindan {istiin
ozelliklere sahip olsa bile sPEEK-PVDF membranlarda %40 ve tizeri, sPEEK-TPU
membranlarda ise %50 ve lizeri SPEEK i¢eren membranlarin analizde kullanilan 10 M metanol
cozeltisi ile temas ettiginde boyutsal kararliliklarinin azaldigir saptanmistir. Bu durumun
nispeten yiiksek miktarda sSPEEK iceren membranlarda goriilmesi siilfonasyon derecesi ve
hidrofilik gruplarin fazlalig ile iliskilendirilmistir. Literatiirde yer alan bir c¢alismada da
metanol gecirgenlik analizi sirasinda membran biitiinliigliniin bozuldugu belirtilmis olup bunun
sebebi olarak ise siilfonasyon ile PEEK’in kimyasal karakterinin degismesi ile kristalligin
azalmasi, siilfonik asit gruplarinin konsantrasyonuna bagli olarak SPEEK’in fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin ve ¢oziiniirliigiiniin farkli olmasi bildirilmistir. Siilfonasyon derecesi
%30’dan yiiksek olan sSPEEK’in dimetil formamid, dimetil siilfoksit, N-metil pirolidonda,
%70’e ulastiginda metanolde ve %100 oldugunda sicak suda bile ¢6ziinebildigi raporlanmistir
(2071 Harman yapisinda kullamlmak iizere tez kapsaminda sentezlenen sPEEK’in %93,8 olan
stilfonasyon derecesi metanol gegirgenlik analizleri sirasinda meydana gelen boyutsal

kararliligin azalmasina neden olarak gosterilebilir. Harman membranlar igerisinden SPEEK25-
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PVDF75 ve sPEEK20-TPUS80 ise diger harman yapili membranlara gére daha diisiik olan
kalinliklar1 nedeniyle 6l¢iim sirasinda delinmistir. Metanol gegirgenlik analizi uygulanabilen
harman membranlarin metanol gecirgenliklerinin sSPEEK100 membrandan daha diisiik ve
harman kompozisyonuna gore degismekle birlikte 10%-101! mertebesinde olmas1 hidrofobik
polimerler ile harmanlama yaklagimimin metanole karsi bariyer etki gdsterme bakimindan
olumlu katkisinin oldugunu gostermektedir. Ancak harman membran hazirlanirken optimum
harman bilesiminin belirlenmesi ve membran kalinliginin kontrol edilmesinin gerekli oldugu

tespit edilmistir.

5.2. COK TABAKALI KOMPOZIT MEMBRANLAR

Membran ¢alismalarinda ikinci yaklagim olarak ¢ok tabakali membranlar hazirlanarak
ozellikleri incelenmistir. Bu kapsamda, Nafion esasli cok tabakali kompozit membranlarin yani
sira QCM-D teknigi ile polielektrolit ince filmler elde edilmistir. Ticari Nafion 117 ve Nafion
212 membranlarin yiizeyinde farkli sayilarda PEI-PSS ¢ift tabakalarinin kaplanmasi ile
olusturulan kompozit membranlarin proton iletkenligi, su absorplama kabiliyeti, temas agis1 ve
metanol gegirgenligi degerleri belirlenmistir. 5-10,5 tabaka PEI-PSS ile kaplanmig N212
membranlarin 43,5-75,5° arasinda degisen su temas acis1 degerleri bu kompozit membranlarin
hidrofilik 6zellikte oldugunu gostermektedir. N117 esasli kompozit membranlarin suya olan
yiiksek ilgileri ve N117°nin N212’ye gore daha gozenekli olan yapist nedeniyle PEI-PSS ile
kaplanmis N117 membranlarin su temas agis1 degerleri saglikli bir sekilde belirlenememistir.
N117 membranlarda gozlenen bu durum literatiirde ve gergeklestirilen calismalarda

raporlanmustir [168].

Su absorpsiyon analizleri gergeklestirilen kompozit membranlardan PEI-PSS ile
kaplanmis N212 membranlarin % su absorpsiyonlarinin 0,25-0,41 arasinda oldugu
hesaplanmistir. Bu degerlerin olduk¢a diisiik olmasinin zaten su absorpsiyon degeri yaklasik
%5 civarinda [ olan yogun ve gozeneksiz yapidaki N212 iizerinde ilave tabakalarin
olusturulmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Buna karsin N117 esasli tabakali kompozit
membranlarin % su absorpsiyonlart N212 esasli kompozit membranlardan daha yiiksek olup
20,5-23,1 arasinda degismektedir. Bu kompozit membranlar igerisinde en dis katmaninda PEI
bulunan membranlarin su absorpsiyon degerlerinin daha yiiksek olmasi yiiksek yiik

yogunluguna sahip olan PEI’nin su ile etkilesiminin daha iyi olmasi ile iliskilendirilmistir.
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N212 esasli kompozit membranlarin proton iletkenliklerinin tabaka sayist ile
degiskenlik gosterdigi ve 1,27-7,91 mS cm™ arasinda oldugu belirlenmistir. 5 tabaka PEI-PSS
kaplanmis N212 membran daha yiiksek proton iletkenlik degerine sahip olup kaplanan tabaka
sayisinin artmasiyla proton iletkenlik degeri diismiis ve genel olarak 2 mS cm™ civarida oldugu
saptanmigtir. N117 esasli membranlarm proton iletkenlikleri 0,35-2,01 mS cm™ arasinda olup
N212 esasli membranlardan daha disiik oldugu tespit edilmistir. Tabakali kompozit
membranlarda proton iletkenlik degerlerinin mS seviyesinde olmasi ve benzer sonuglar elde
edilmesi nedeniyle membranlarin karsilastirilmasi i¢in metanol gegirgenlik degerlerinin dikkate
alinmas1 gerekmektedir. Tez kapsaminda hazirlanan Nafion esasli tabakali kompozit
membranlar iginden N212 esasli membranlarin metanol gecirgenlik degerleri tespit edilememis
olup bu durum ¢ozeltiden dokme yontemi ile elde edilen yogun yapili ve gozeneksiz N212
membranin gerceklestirilen kaplamalar ile metanol gegisine yiiksek bariyer etki géstermesi ile
iliskilendirilmistir. N212 esasli membranlar ile diflizyon hiicresi kullanilarak yapilan
denemelerde metanol gegisine gosterilen diren¢ nedeniyle metanol bolmesinden ultra saf su
bolmesine tespit edilemeyecek miktarda metanol gecmesi veya hi¢ metanol gegmemesi bu
membranlarin DMYH membranlar1 i¢in hedeflenen kritere sahip oldugunu gdstermektedir.
Bununla birlikte N117 esasli tabakali kompozit membranlarin metanol gegirgenlik degerlerinin
107 seviyesinde oldugu saptanmis olup orijinal N117 membrana gore bu 6zelligin gelistirildigi

belirlenmistir [88,89,166,167,170].

Nafion esasli tabakali kompozit membranlara ek olarak QCM-D teknigi ile (PEI-
Nafion)siq ve (PEI-PSS)sq filmleri elde edilmis olup bu filmlerin igerisine metanoliin difiizyon
ile birikmesi, bu sirada tabakali yapida viskoelastik 6zelliklerde meydana gelen degisimler ve
sisme/biiziilme davranislari incelenmistir. (PEI-Nafion)s,q filmi ile (PEI-PSS)sq filminin
metanol ¢ozeltisi ile muamelesi durumunda kiitlesel degisikliklerin yani sira disipasyon
degerleri ve sisme davranislarinda farklilik géziikkmektedir. Soyle ki (PEI-Nafion)s,q filminde
Sekil 4.28 (a)’da metanol ¢dzeltisinin ¢ok tabakali yapi iizerinden gecirilmesi durumunda
disipasyon degerinin 6nce 20x10® civarma yiikseldigi diger bir ifadeyle yapinin sismeye
basladig1 ancak kisa bir siire icerisinde metanol kiitle olarak yapida kalsa bile ¢ok tabakali
yapinin sismesine neden olan metanoliin yapi ile etkilesiminin azalmasina veya olusan katmanl
yapinin metanol difiizyonuna bariyer etki gdstermesine bagli olarak film yapisinin tekrar
diizenlenerek siki bir hale geldigi (disipasyon degerinin diistiigii) degerlendirilmistir. Buna

karsin (PEI-PSS)s/q filminin metanol ile muamelesi siirecinde disipasyon degerinin 58x10°%’ya
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yiikselmesi ve burada sabit kalmasi s6z konusu filmin metanol ile belirgin oranda sistigini
gostermektedir. Ozetle, (PEI-PSS)sio filmi metanol ile yiiksek afinite gosterirken (PEI-
Nafion)s/q filminin ise metanole karsi kimyasal ag¢idan ¢ok daha kararli oldugu ve sisme 6zelligi
gostermedigi saptanmistir. Bu sebeple ¢ok tabakali kompozit membran yapisi olustururken
olusturulan katmanlarin metanol ¢ozeltisi ile etkilesimlerinin belirlenmesi ve bu konuda yeni
bir teknik olan QCM-D yaklagiminin kullanilmasi bilimsel agidan yenilik ve 6zgilinliik

icermektedir.

5.3. ANOT KATALIiZORLERI

DMYH’lerin anot kisimlart i¢in tez kapsaminda PtRu/C katalizér ve metal oksit-C
destekli PtRu/C katalizorler sentezlenmistir. Metal oksit-C destek malzemelerinin sentezi metal
baslangi¢ tuzlar1 ve trisodyum sitrat kulanilarak sol-jel yontemi ile boliim 3.4’te verilen
prosediire gore gerceklestirilmis ve metal oksit yapilarinin olusup olusmadigi XRD analizi ile
test edilmistir. Sentezlenen her destek malzemesinin XRD grafikleri incelendiginde MoO3z-C,
C0304-C, WO3-C NiO-C, Mn30s-C SnO»-C, La20s-C ve CeO»-C yapilarinda bulunan metal
oksit bilesiklerine ait karakteristik piklerin bulundugu tespit edilmistir [176-193]. Ayrica bu
destek malzemelerine ait XRD verileri ve Scherer esitligi kullanilarak hesaplanan kristalit
boyutlarinin 20,7-68,8 nm arasinda oldugu saptanmistir. Etilen glikol yontemi ile metal oksit-
karbon destek lizerinde hazirlanan PtRu esasli katalizorlerin XRD grafiklerinde gozlenen
piklerin literatiirde yiizey merkezli kiibik (fcc) Pt i¢in tanimlanan piklere yakin ancak biraz
kaymuis pozisyonlarda oldugu tespit edilmis bu durum Pt’nin Ru ile alagim yapisinda olmasi ile

iliskilendirilmistir [208].

Calisma  kapsaminda hazirlanan  katalizorlerin  elektrokimyasal  6zellikleri
gerceklestirilen dongiisel voltametri ve kronoamperometri analizleri ile incelenmis olup elde
edilen sonuglar detayl olarak sunulmustur. Metal oksit-C destekli PtRu katalizorlere ek olarak
ayn1 yontemle PtRu/C katalizorii de hazirlanmis ve destek malzemesinde metal oksit ilavesinin
avantajlar1 irdelenmistir. 0,5 M siilfiirik asit kullanilarak gerceklestirilen dongiisel voltametri
analizi ile katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alanlarmin 9,4-57,6 m2 g! arasinda oldugu
hesaplanmistir. PtRu/C icin bu deger 55,7 m? g7 olarak tespit edilmis olup PtRu/WOQ3-C
disindaki tiim katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alanlarinin PtRu/C’den daha diisiik
oldugu saptanmistir. PtRu/WO3-C katalizoriiniin elektrokimyasal aktif yiizey alani ise 57,6 m?

g* olarak belirlenmistir.
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Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin metanol oksidasyonundaki elektrokimyasal
aktivitelerini belirlemek i¢in 0,5 M metanol igeren 0,5 M H2SOj4 ¢ozeltisi iginde ve 5-100 mV
s arasinda degisen tarama hizlarinda déngiisel voltametri analizleri gerceklestirilmistir. Bu
analiz sonucunda elde edilen voltametri egrilerinde tarama hizina bagh olarak degiskenlik
gostermekle birlikte ileri yonlii taramada yaklasik olarak 0,3-0,9 V bolgesine, geri yonli
taramada ise yaklasik olarak 0,2-0,6 V bolgesine karsilik gelen kisimda birer adet pik olusumu
gozlenmistir. Ileri yonlii taramada, uygulanan potansiyelin 0,3 V civarina ulasmasi ile metanol
oksidasyonunun baslamasina bagli olarak akim degerleri de yiikselmeye baslamis ve yaklasik
0,7 V potansiyel degerinde bir maksimum verdikten sonra akim degerleri azalmis ve 1,2 V’den
baslayan geri yonlii bir taramanin oldugu tespit edilmistir. fleri yonlii taramada elde edilen pikin
maksimum noktasindan katalizorlerin maksimum akim degerleri tespit edilirken bu pikin
altinda kalan alanlardan yiik (Q) degerleri bulunmustur. Her katalizorliin maksimum akim
degerlerinin tarama hizinin karekokdi ile lineer bir sekilde arttig1 yiliksek korelasyon katsayilar
ile de desteklenmis olup yiik degerlerinin ise artan tarama hizi ile ters orantili olarak degistigi
saptanmistir. Tarama hizinin karekokii ile anodik bolgedeki pikten tespit edilen maksimum
akim yogunlugu arasinda lineer iliskinin olmasi, metanol oksidasyonu reaksiyonunun difiizyon
kontrollii bir proses olmasi ile iligkilendirilmektedir [152,200]. Metanoliin 22°C’de su i¢indeki
difiizyon katsayisinin 1,4-1,5x10° cm? s oldugu bildirilmektedir [209]. Literatiirde metanol
difiizyon katsayisi i¢in verilen teorik deger kullanilarak metanol oksidasyon reaksiyonundaki
elektron sayisinin hesaplandigi bir calismada bulunan 10 mertebesindeki sayinin gergekgi
olmamas1 nedeniyle metanol difiizyon katsayisinin deneysel olarak tespit edilmesinin daha
dogru olacagi degerlendirilmistir [210]. Bununla birlikte elektrokimyasal analizlerin farkli tip
ve konsantrasyondaki elektrolit ¢ozeltileri ve degisen miktardaki analit (metanol) ile
gerceklestirilmesine bagli olarak deneysel yaklagimla bulunan metanol difiizyon katsayilar1 i¢in
literatiirde birbirinden farkli degerlerin bulundugu gériilmektedir. 8,04x101* cm?s?, 5,37x10°
12 cm? 51, 4,71x10 cm? st ve 10 cm? s literatiirde yer alan diisiik metanol difiizyon
katsayilar1 olarak dikkat cekerken 10°-107 cm?s™ arasinda degisen degerlerin de tespit edilmis
olmasi [210-213] metanol difiizyon katsayisi degerlerinde ortak goriis olmadigi seklinde
degerlendirilmektedir. Tez calismasi kapsaminda hazirlanan katalizorlerin Randles-Sevcik
bagintisi ile hesaplanan metanol difiizyon katsayilarinin ise destekte bulunan metal oksite gore
degistigi ve 10°-101° cm? s mertebesinde oldugu saptanmistir. En yiiksek metanol difiizyon
katsayis1 7,06x10° cm? st olarak belirlenmis olup PtRuw/WO3z-C’ye aittir. Sentezlenen
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katalizorlere ait metanol difiizyon katsayilarinin literatiirde bulunan degerler ile

karsilastirilabilir seviyede oldugu gozlenmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin dongiisel voltametri analizlerinden elde
edilen sonuglar bir 6nceki bolimde detayli olarak incelenmis olup katalizorlerin birbiri ile
karsilastirilabilmesi amaciyla 20 mV s tarama hizinda gerceklestirilen dongiisel voltametri
analizlerinden elde edilen sonuglar Tablo 5.1’de sunulmustur. Ayni deneysel kosullarda
elektrokimyasal 6zellikleri incelenen bu katalizérler i¢cin metanol oksidasyon reaksiyonunun
basladig1 potansiyel degeri (Vonset), oksidasyon bolgesinde maksimum akimin goézlendigi
potansiyel degeri (Vi), ¢alisma elektrodunun birim alan1 bagina ve elektroda yiiklenen birim Pt
miktari bagina elde edilen maksimum akim degerleri (Ii), li/lg oranlar1 ve metanol oksidasyon
bolgesindeki yiik (Qi) degerleri hesaplanarak tabloda verilmistir. PtRu/C katalizérde metanol
oksidasyonu 0,22 V’de baglamis ve 0,72 V’de maksimum akim degeri elde edilmistir.
Maksimum noktadaki akim yogunlugu 24,6 mA cm (148,6 mA mgei?) olarak bulunmustur.
li/ly oran1 1,24 olarak hesaplanmis, metanol oksidasyon pikinin altindaki alanin integralinin
alinmasi ile bu bolgedeki yiik (43,8 mC) tespit edilmistir. Destek malzemesinde metal oksit
iceren diger katalizorlerin Vonset degerlerinin 0,13-0,33 V arasinda oldugu ve maksimum akim
degerlerine genel olarak 0,69-0,77 V arasindaki potansiyellerde ulagildigi belirlenmistir. Destek
malzemesinde bulunan metal oksite bagli olarak katalizérlerden elde edilen maksimum akim
yogunluklar1 8,9-89,6 mA cm arasinda olup en iyi sonug gosteren PtRu/WO3-C katalizérden
elde edilen akim PtRu/C katalizdre ait akim degerinin 3,6 katidir. Tez kapsaminda sentezlenen
tiim katalizorlerde metal oksit katkist ile PtRu/C’ye gore li/lg oranlarinda artig oldugu ve bu
durumun da metanol zehirlenmesine olan dayanimi artirdigi belirlenmistir. PtRu/M0O3z-C,
PtRu/Ce0,-C ve PtRU/NiIO-C katalizorler igin tespit edilen maksimum akim yogunlugu
degerleri PtRu/C’den daha diisiik olmasina karsin Ii/lg degerlerinin daha yiiksek oldugu
saptanmigtir. PtRu/CeO,-C katalizorii sahip oldugu 3,48’lik Ii/lg degeri ile sentezlenen
katalizorler i¢inde dikkat gekmektedir. Metanol oksidasyonu pikinin altinda kalan alandan
yararlanilarak hesaplanan Qi degerleri karsilastirildiginda akim yogunluguna benzer sekilde
PtRu/WOs-C katalizorliniin en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Metanol oksidasyon
bolgesinde elde edilen yiik degerlerinin de genel olarak metal oksit katkisi ile artig gosterdigi
goriilmektedir. Dongiisel voltametri analizlerinden elde edilen degerlere gore katalizor
desteginde WOz varligi ¢alismada yer alan diger metal oksitlere gore daha tistiin 6zellikler elde

edilmesini saglamistir.
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Tablo 5.1: Sentezlenen katalizorlerin metanol oksidasyonu reaksiyonu performanslarinin
karsilagtirilmasi.

Katalizor Vonset Vi li i li/ly Qi (MmC)

(mAcm?) (mA mgetl)

PtRu/C 0,22 0,72 24,6 148,6 1,24 43,8
PtRu/Co304-C 0,27 0,71 32,7 197,5 1,72 66,9
PtRu/ SnO.-C 0,29 0,76 38,9 2354 1,44 78,2
PtRu/Mn304-C 0,29 1 45,6 275,1 1,56 106
PtRu/M0o0Os-C 0,19 0,72 20,8 125,8 1,53 41,6
PtRu/Ce0,-C 0,17 0,69 13 78,8 3,48 24,8

PtRu/NiO 0,13 0,76 8,9 53,8 2,51 12,5
PtRu/La,0s-C 0,31 0,76 32,3 195,4 1,36 64
PtRu/WOs-C 0,33 0,77 89,6 541,2 1,37 192

20 mV s* tarama hiz1, 0,5 M metanol igeren 0,5 M H,SO; ¢dzeltisi iginde, 1500 rpm

Kronoamperometri analizi katalizorlerin metanol oksidasyonundaki elektroaktivitesi ve
kararliligt hakkinda bilgi veren bir analiz olup tez kapsaminda hazirlanan katalizorlere
uygulanmistir. Dongiisel voltametri analizlerinde katalizorlerin maksimum akim yogunlugu
degerlerinin ortalama 0,7 V potansiyelde gbzlenmesi nedeniyle kronoamperometri analizleri
tiim katalizorler i¢in 0,7 V potansiyelde 30 dakika siire ile gergeklestirilmistir. Bu analize gore
katalizorlerin zamana bagh olarak akim yogunluklarinin degisimi Sekil 5.1°de karsilastirmali
olarak verilmis olup tiim katalizorlerin akim yogunluklarinin zamanla azaldig1 gézlenmistir.
PtRu/C030:-C, PtRuU/SnO»-C, PtRu/CeO2-C ve PtRu/NiO-C katalizorlerin akim yogunluklari
diger katalizorlere gore daha keskin bir azalma gosterirken kararli hale ulasmalar1 da daha kisa
stirede gergeklesmistir. PtRu/Mn304-C, PtRu/La;03-C ve PtRu/MoOs-C katalizorlerinin akim
yogunluklar yaklasik 200 s’de kismen kararli hale ulagmig, daha sonra ise zamanla hafifce
azalmistir. Sekil 5.1°den de goriildiigii gibi PtRu/WO3-C katalizoriiniin baslangigtaki akim
yogunlugu degeri tiim katalizorlerden yiiksek olup zamanla azalsa bile diger katalizorlere gore
daha uzun siirede (600 s) kismen kararli hale geldigi saptanmistir. Buna goére, PtRu/WQO3-C’nin
elektroaktivitesinin ve reaksiyon sirasinda olusan tiirlere karst dayanikliliginin diger

katalizorlere gore daha iistiin oldugu sonucuna ulagilmistir. Tiim katalizorlerin 1800 s’deki
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akim yogunlugu degerlerinin karsilastirmali olarak sunuldugu Sekil 5.2°de de PtRu/WQO3-C’iin

diger katalizorlere olan acik ara iistiinliigii gozlenmektedir.

20
! —— PtRu/C
18 - ‘ f— PtRU/WO:rC
! ~ —— PtRU/SnO,-C
16 - E 4 —— PtRu/NiO-C
3 | —— PtRu/Mn;0,-C
14 - 3 | —— PtRu/La,0,-C
3 71 ——— PtRU/C0;0,-C
12+ £ \ —— PtRu/Ce0,C
< o= —— PtRU/MoO;-C

o
1

T T T
0 200 400
Zaman (s)

Akim yogunlugu (mA cm™)

0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zaman (s)

Sekil 5.1: Kronoamperometri analizine gore katalizorlerin zamana bagl olarak akim yogunluklarinin
degisimi.
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6. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda DMYH’lerin bilimsel literatiirde siklikla karsilasilan problemlerinin
giderilmesi igin gerek elektrolit gerekse anot katalizoriiniin gelistirilmesi {izerine sistematik
caligmalar gergeklestirilerek elde edilen sonuclar, tez kapsaminda kullanilan yaklasimlar

dikkate alinarak asagidaki sira ile sunulmustur.

Membran gelistirme g¢alismalar1 kapsaminda elektrolitin proton iletiminden fazlaca
O0diin vermeksizin metanol bariyer oOzelligini gelistirmesi ve nihayetinde proton
iletkenligi/metanol gecirgenligi olarak tanimlanan membran se¢icilik degerinin yiikseltilmesi
ana hedef olup tezde kullanilan iki yaklasim da bu hedefe yonelik olarak se¢ilmistir. Birinci

yaklagimda;

Aromatik omurga yapili, 1s1l ve mekanik ozellikleri son derece iistiin PEEK yapisi
stilfolanarak sPEEK elde edilmis ve bu siilfone polimerin PVDF ve TPU gibi hem film
olusturma kabiliyeti yiiksek hem de elektrolite su yonetme becerisi kazandirabilecek
polimerlerle farkli kompozisyonlara sahip harman yapili polimer elektrolit membranlar
hazirlanmistir. Bu harman yapili elektrolit membranlar arasinda membran seciciligi en yiiksek
olan elektrolit SPEEK40-TPU60 olup bu membran igin proton iletkenligi 4,7 mS cm™, metanol
gegirgenligi 10"t cm? s'1°dir. Bu calismalarda daha yiiksek proton iletim degerine sahip harman
yapilt membranlar hazirlansa dahi bu 6rneklerden bazilarinin boyutsal kararliliklarinin iyi
olmamas1 ve metanol gecirgenliginin Ol¢lildiigli diyaliz hiicresinde ¢esitli fiziksel
deformasyonlarin meydana gelmesi nedeniyle tezdeki ana hedef dikkate alinarak en uygun
harman kompozisyonu bulunmaya ¢alisilmis ve tezde kullanilan polimer harman sistemleri i¢in
DMYH uygulamasinda kullanilabilirlik acgisindan sPEEK40-TPU60’1n daha uygun olacagi

degerlendirilmistir.

Ikinci yaklagimda ise ticari Nafion membranin polielektrolitler ile gok tabakali olarak
modifiye edilmesi ile kompozit membranlar hazirlanmistir. Bu kapsamda hazirlanan kompozit
membranlarin proton iletim degerlerinde ticari membranlara gore beklenildigi tizere kabul
edilebilir diisiis gézlenirken metanol bariyer dzelliklerinin gelistigi tespit edilmistir. Kompozit
membranlarda modifikasyonun proton iletimini diislirmesine karsin, cok tabakali yapinin en iist

katmaninda negatif yiiklii polielektrolitin yer almasinin bu diislisii yavaslattigi ve proton
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iletimine katk1 sagladig1 saptanmistir. Ayrica kompozit membran hazirlanirken kullanilan PEI-
PSS ve PEI-Nafion tabakalarinin metanole karsi kimyasal kararliliklart ve metanol ¢ozeltisi ile
muamele siirecinde sisme/biiziilme gibi viskoelastik Ozelliklerindeki degisimler QCM-D
teknigi ile ¢alisilarak s6z konusu elektrolitlerden hazirlanan ¢ok tabakali yapinin herhangi bir
bozunmaya ugramadig1 ve metanole kars1 kimyasal direng gosterdigi belirlenmistir. Ek olarak
PEI-PSS ve PEI-Nafion’un metanole karsi viskoelastik 6zelliklerindeki degisimler farklilik
gostermis olup PEI-Nafion’dan hazirlanan tabakali yapinin metanole herhangi bir
sisme/biiziilme davranisi gostermezken PEI-PSS’den hazirlanan tabakali yapidan metanol
gecirme siirecinde sistigi, takiben su ile yikama sonrasinda kismi biiziilme davranigi gosterdigi
tespit edilmistir. Bu sonuglara dayanarak DMYH uygulanabilirligi acisindan yiiksek proton
iletimine sahip bir destek lizerinde PEI-Nafion’dan olusan tabakali yapinin olusturulmasinin
hem yiiksek iletkenlik ve metanol bariyer 6zelligi hem de metanol ile diisiik etkilesimi

sayesinde sismemesi avantajlari nedeniyle tercih edilebilir oldugu sonucuna ulagilmistir.

DMYH anot katalizorii ¢calismalarinda ise metal oksit-karbon destekli PtRu katalizorleri
etilen glikol yontemi ile sentezlenmis ve elde edilen katalizorlerin elektrokimyasal analizleri
gerceklestirilerek detayli bir sekilde PtRu/C katalizor ile karsilagtirmali olarak sunulmustur.
Katalizor destek malzemesinde bulunan metal oksit ¢esidine bagli olarak katalizorlerin metanol
oksidasyonundaki elektroaktiviteleri degiskenlik gostermis, hem dongiisel voltametri
analizinden tespit edilen akim yogunluklari hem de kronoamperometri analizinden belirlenen

elektrokimyasal kararliliklart bakimindan WOs-C destekli PtRu katalizérler 6ne ¢cikmistir.

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar gz oniinde bulunduruldugunda harman yapili
polimer elektrolit membranlarin uzun siireli kararli performansa sahip olmasi ve farkl
karakterdeki kimyasal gruplarin ayni omurga iizerinde olmasinin saglanmasi agisindan blok
Kopolimer yapilarinin arastirilmasi 6nerilmektedir. Bununla birlikte tez kapsaminda elde edilen
sonuglarin DMYH uygulamalarinda kullanilabilirliklerinin incelenmesi amaciyla membran
secicilik degerlerinin hesaplanmig olmasi bilimsel seviyede yeterli olsa bile pratik
uygulamalarinin ortaya konulmasi agisindan yakit hiicresi testlerinin de gerceklestirilmesi
onerilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin metanol oksidasyonundaki
elektroaktivitelerinin dongiisel voltametri ve kronoamperometri analizlerinde belirli deneysel
kosullarda incelenmis olmasi katalizdrlerin birbirine olan tistiinliikleri hakkinda 6nemli bilgiler
saglamakla birlikte DMYH isletim kosullarinda katalizorlerin aktivitelerinin incelenmesinin

faydal1 olacag1 degerlendirilmektedir.
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