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OZET

PEM YAKIT PILLERI iCIN ANOT KATALIZOR VE MEMBRAN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE YAKIT PiLI PERFORMANS TESTLERI

ULAS, Berdan
Doktora Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dali
|. Tez Danigman1: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Tez Danismani: Prof. Dr. Irfan AR
Temmuz 2021, 211 sayfa

Bu tez calismasinda Nafion membrana alternatif, ucuz ve proton iletkenligi
yiiksek membranlar arastirilmistir. Anot katalizor olarak ise Pd bazli katalizorlerin, ikinci
ve liglincii metaller ile alasimlanarak hem aktivitesinin hem de kararliliginin arttirilmasi
hedeflenmistir.

Bu ¢alismada proton degisim membranli yakit pilleri (PEMYP) i¢in Pd bazli anot
katalizorler ve siilfolanmis poli (eter-eter-keton) (SPEEK) bazli proton degisim
membranlart incelenmistir. Anot katalizor olarak karbon nanotiip destekli PdNi
(PANi/CNT), Co@Ag@Pd (Co@Ag@Pd/CNT), PdPtAu (PdPtAu/CNT), PdAgCr
(PdAgCr/CNT) ve PdAgNi (PdAgNi/CNT) elektrokatalizorleri NaBHs indirgeme
yontemiyle, degisen atomik molar oranlarda sentezlenmistir. Pd70Ag20Nio/C,
PdooNi1o/CNT, PdsoCoso/CNT, C00.072@Ag10.98@Pd79.98/CNT, Pd7sPtsAu20/CNT  ve
Pdes.6AQ336Croso/CNT elektrokatalizorlerinin  formik asit elektrooksidasyonu igin
spesifik aktiviteleri sirasiyla 1.60, 2.32, 6.89, 9.87, 36.8 ve 51.6 mA/cm? olarak
bulunurken; kiitlesel aktiviteleri sirasiyla 428.3, 613.9, 649.69, 931.29, 1909.8 ve 2231.4
mA/mg Pd olarak tespit edilmistir. SPEEK/PES karisim membranlari degisen oranlarda
floroborik asit (FBA) ile katkilanarak, termal olarak ¢apraz baglanmigs SPEEK/PES/FBA
kompozit membranlar1 elde edilmistir. SPEEK/PES/FBA-10 membrani diger oranlara
gore proton iletkenligi agisindan daha iyi performans gostermistir ve mekanik 6zellikleri

PEMYP’lerde membran olarak kullanilmasi agisindan tatmin edici bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Formik asit yakit pili, Proton degisimli membran, Anot
katalizor, SPEEK, Paladyum.






ABSTRACT

ANODE CATALYST AND MEMBRANE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION
AND FUEL CELL PERFORMANCE TESTS FOR PEM FUEL CELL

ULAS, Berdan
PhD Thesis, Department of Chemical Engineering
I. Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Supervisor: Prof. Dr. Irfan AR
July 2021, 211 pages

In this thesis, an alternative to Nafion membrane, cheap and high proton
conductivity membranes were investigated. As the anode catalyst, it is aimed to increase
both the activity and stability of the Pd-based catalysts by alloying them with the second
and third metals.

In this study, Pd-based anode catalysts and sulfonated poly(ether-ether-ketone)
(SPEEK)-based proton exchange membranes for proton exchange membrane fuel cells
(PEMYP) were investigated. Carbon nanotube supported PdNi (PdNi/CNT),
Co@Ag@Pd (Co@Ag@Pd/CNT), PdPtAu (PdPtAUu/CNT), PdAgCr (PdAgCr/CNT),
and PdAgNi (PdAgNi/CNT) electrocatalysts as anode catalysts were synthesized by the
NaBHjs reduction method at varying atomic molar ratios. While the specific activities of
Pd70Ag20Niw0/C,  PdgoNiio/CNT,  PdsoCoso/CNT,  C00.072@Ag10.98@Pd79.95/CNT,
Pd7sPtsAu20/CNT ve PdessAgsse6Crogo/ CNT for formic acid electrooxidation were found
as 1.60, 2.32, 6.89, 9.87, 36.8 ve 51.6 mA/cm?, respectively, their mass activities were
determined as 428.3, 613.9, 649.7, 931.3, 1909.8 and 2231.4 mA/mg Pd, respectively.

Thermally cross-linked SPEEK/PES/FBA composite membranes were obtained
by doping SPEEK/PES blend membranes with varying amounts of fluoroboric acid
(FBA). SPEEK/PES/FBA-10 membrane showed better performance in terms of proton
conductivity compared to other ratios and its mechanical properties were found to be
satisfactory for use as a membrane in PEMYPs.

Keywords: Formic acid fuel cell, Proton exchange membrane, Anode catalyst,
SPEEK, Palladium.
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1. GIRIS

1.1. Yakat Pilleri

1.1.1. Yakat pilinin tarihcesi

18. yiizyilin sonlar1 ve 19. yiizyilin baglar1 yakit pilleri ile ilgili ilk gelismelerin
kaydedildigi bir donem olmustur. Yakat pilleri ilk bakista yeni bir teknoloji zannedilmektedir
ama yakit pilinin tarihi 150 yil dncesine kadar dayanmaktadir. ilk yakit pilini gelistiren bilim
adam1 konusu biraz spekiilatif bir konudur. Ama ilk yakit pili mucitleri konusunda Alman
Christian Friedrich Schonbein ve Galli Sir William Robert Grove 6ne ¢ikmaktadir ve yaygin
diistince Sir William Robert Grove’un ilk yakit pilini tasarlayan bilim adami oldugu yoniindedir
(Andujar ve Segura, 2009). Yakat pili teorisi her ne kadar daha 6nce ortaya koyulmus olsa da
Grove seyreltik siilfiirik asit ve platin elektrotlar kullanarak; hidrojen ve oksijen gazlari ile bir
elektrokimyasal reaksiyon tasarlanmigtir ve bunun sonucunda akim olusturmustur (Ortiz-
Rivera ve ark., 2007; Andujar ve Segura, 2009). Sonrasinda ise elektrokimyasal hiicreleri seri
baglayarak daha yiliksek akima ulasti. Bu son haliyle giiniimiizdeki yakit pili konfigiirasyonu

ile tanimlanabilecek bir yakit pili icat etti.

- >
t\ /
ox hy ox hy ox hy ox hy

Sekil 1.1. Grove tarafindan tasarlanan yakit pili (Hasanov, 20019).



Grove tarafindan gelistirilen yakit pilinin bir {ist seviyeye tasinabilmesi i¢in teorik
caligmalar ¢esitli arastirmacilar tarafindan irdelenmistir. Grove Oncelikle yakit pilinin
performasinin baslica elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanma bagli oldugunu literatiire
kazandirmistir. Bunun iizerine Ludwig Mond ve Charles Langer elektrotlarin yapiminda
gbzenekli malzemelerden istifade etmislerdir (Lucia, 2014). Kémiirii ise saf hidrojenin ikamesi
olarak kullanmislardir ve bu sartlarda 0.73 V potansiyelde 20 mA/m? akim elde etmislerdir
(Rayment ve Sherwin, 2003). Friedrich Wilhelm Ostwald ise yakit pillerini, yaygin teknoloji
olan icten yanmali motorlarla kiyasladi ve yakit pillerinin diisiik emisyonu ve daha yliksek
verimliligini vurgulamistir (Andujar ve Segura, 2009). Walther Hermann Nernst o donemdeki
mevcut literatiire, zirkonyumu kat1 elektrolit olarak sokmay1 basarmistir. Ozetlenen bu yakit
pili gelisim siirecinin bir ¢iktisi olarak yakit pilinin ilk pratik uygulamalari, kronolojik olarak
asagida verilmistir (Oztiirk ve ark., 2021):

e William W. Jacques, 100 tiibiiler {inite iceren bir y18in ile 1.5 kW'lik yiiksek giiclii bir
yakit hiicresi elde etti.

e Emil Baur ilk erimis karbonat yakit pili sistemini tasarladi ve kullandu.

e Sir Francis Thomas Bacon % 60 enerji verimliligine sahip olan 5 kW'lik bir yakit hiicresi
y1gin1 (40 hiicre) liretmeyi basardi. Bu arastirmaci ayrica foklift ve uzay araglari i¢in de
caligmalar yiirtitti.

e NASA tarafindan tasarlanan Mercury-Gemini uzay programinda, uzayda kalacak olan
araglarda yakat pilleri kullanilmistir.

e Allis Chalmers, asbest igine gomiilii platin ve potasyum hidroksit ile kapli hidrojen-
oksijen beslemeli bipolar gozenekli elektrotlardan olusan yakit hiicresi tasarladi ve bu
yakit pili ile 15 kW gii¢ elde ederek, bir traktorii opere etti.

e General Motors bir alt yiiklenici tarafindan gelistirilen 160 kW'lik alkalin yakit hiicresi
ile opere edilen bir minibiis yapti.

e Siemens tarafindan denizaltilarda kullanilmak tizere alkali yakit pilleri tasarlandi ve
ticarilesti.

e Yakit pillerinin kalbi olarak nitelendirilen membranlar konusunda 6nemli gelismeler
elde edilmistir. Nafion membran, Dupont tarafindan yakit pillerinde kullanlmak iizere
tiretilmistir ve proton iletim efektifligi, mekanik kararlilig1 gibi 6zelliklerinden dolay1

giiniimiizde dahi yaygin bir sekilde kullanimi devam etmektedir.



¢ Diinyaca iinlii otomobil firmalar1 (Honda, Hyundai, Peugeot, Toyota, Mitsubishi, Ford
vb.) yakit hiicresi teknolojisini araglara uyarlamak i¢in yogun ¢alismalar yapmis ve bu
amagla hidrojen yakit hiicreleri ile ¢alisan bir¢ok prototipi tanitmiglardir.

e @Giliniimiizde Toyota ve Hyundai yakit pili ile opera edilen otomobil sektoriinde lider
durumdadir. Toyota, yakit pilli Mirai modeli 2019°da 10000 adet olarak agiklarken
2020’de bu saymin 30000 olacagint duyurmustur. Yakit pilli otomobil sektdriinde
Hyundai ve Toyota’y1, Honda ve Daimler takip etmektedir.

1.1.2. Yakat pili tanim1 ve onemi

Son yillarda, petrol arzindaki kesintiler, fosil yakitlarin tilkenme tehlikesi ve maliyet
artislari, yenilenebilir enerji kaynaklarinin éneminin anlagilmasini hizlandirmistir. Ozellikle
fosil yakitlara dayanan enerji doniissiin sistemleri, fosil yakit rezervi sinirli olan iilkelerde
Oonemli bir maliyet haline gelmistir. Ayrica bu sistemlerin ¢evreye olumsuz etkileri de yenilikei,
ucuz ve ¢evre dostu alternatif teknolojilerin kullaniminin 6niinii agmustir.

Yakit pili, bir kimyasal reaksiyonun serbest enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren bir
elektrokimyasal cihazdir. Eger reaksiyonun girdileri hidrojen ve oksijen ise yan iiriinler 1s1 ve
su buharidir. Dolayistyla ¢ogu enerji doniisiim sistemlerinde oldugu gibi SOx ve NOx salinimi
s0z konusu degildir. Yakit pilleri; yakit ve oksijen beslemesi devam ettigi siirece elektrik
iiretebilir. Yakit hiicresi enerji santrali emisyonlari, konvansiyonel i¢ten yanmali motorlara gore
cok daha diisiiktiir. Ayrica yakit hiicresinden elde edilen su temizdir ve herhangi bir 6n aritma
gerektirmez. Yakit hiicreli enerji santrali, geleneksel buhar veya gaz tiirbini santraline kiyasla
cok az girilti iretir. Giriltli, yalnizca katot havasimi pompalamak i¢in kullanilan
kompresorden kaynaklanmaktadir. Yakit hiicresi ¢alismasindan kiil veya biiyiik hacimli atik
iretilmez. Yakit pilleri sahip oldugu bu avantajlardan dolayr arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Bu konudaki calismalar daha ucuz ve performansi yiiksek anot katalizér ve

membran sistemleri gelistirmeye odaklanmaktadir.

1.1.3. Yakat pillerinin ¢caliyma prensibi

Bir yakait pili basitce; bir anot, bir katot ve bu iki kismi1 birbirinden ayiran, yakit pilinin
kalbi olarak nitelendirilebilecek elektrolit membrandan olusur. Yakit olarak hidrojen anot
tarafindan yakit piline beslenirken, oksijen katottan tarafindan beslenir. Her iki tarafta da

elektrokatalitik reaksiyonlar gerceklesir, dolayisiyla elektrotlarin yiizey alani performans



acisindan kritik oneme sahiptir (Saleh ve Easton, 2013). Anottan beslenen hidrojen, anot

katalizor yardimiyla protonlarina ayrilir ve bu ayrilan protonlar, bir proton iletken membran ile

katot tarafina taginir. Katot tarafindaki oksijen ile protonlarin birlegsmesi sonucunda, su agiga

cikar. Anottaki elektronlar ise bir dis devreden iletilir ve bu sayede elektrik iiretilir. S6z konusu

islemin sematik gosterimi Sekil 1.2°de gosterilirken, ilintili reaksiyonlar agsagida verilmistir.
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Sekil 1.2. Proton degisim membran yakit pilinin sematik gdsterimi.

Anot Tepkimesi: H, - 2H™* + 2e~

Katot Tepkimesi: 0, + 2H* + 2e~ - H,0

Toplam Tepkime: H, + %02 - H,0

1.1.4. Yakat Pili Cesitleri

(1.1)
(1.2)

(1.3)

Literatiirde baz1 kaynaklara gore yakit pilleri, operasyon sicakligina gore

siniflandirilmistir. Yakat pilleri, diisiik sicaklik yakit pilleri ve yliksek sicaklik yakit pilleri

olarak siniflandirilmistir. Fakat son yillarda yapilan ¢alismalar yakit pillerinin elektrolit cinsine

gore smniflandirmanin daha amaca uygun oldugunu gostermektedir. Elektrolit tiplerine goére

yakit pilleri; fosforik asit yakit pilleri (FAYP), erimis karbonat yakit pilleri (EKYP), kat1 oksit

yakait pilleri (KOYP), alkali yakit pilleri (AYP) ve proton degisimli membran (polimer elektrolit

membran) yakit pilleri (PEMYP) olarak siniflandirilabilir (Giorgi ve Leccese, 2013).



1.1.4.1. Fosforik asit yakat pili (FAYP)

Fosforik asit yakit pillerinde yakit olarak hidrojen, oksitleyici olarak hava ve elektrolit
olarak ise fosforik asit kullamilmaktadir. Bu yakit pilleri yaklasik olarak
190°C’de opere edilmektedir (Song ve ark., 2000). Yakit pillerinin genel ¢alisma prensibine
uygun olarak, anot tarafindan beslenen hidrojen, anot katalizor tabakasinda protonlara ve
elektronlara ayrilirlar. Anot katalizor tabakasindaki bu protonlar fosforik asit elektroliti ile
katot tarafina dogru aktarilirlar. Katot tarafindan beslenen oksijen ise katot katalizor
tabakasinda oksijen indirgeme reaksiyonuna maruz kalir (Bhosale ve ark., 2020).

FAYP’ler c¢ok oOnemli avantajlar sunmaktadir. Bunlarin basinda elektrolit olarak
kullanilan fosforik asidin ucuz olmasi ve yakit pilinin diisiik sicaklikta opere edilebilmesi
gelmektedir (Choudhury, 2007). Bu avantajlarin yan1 sira, fosforik asit yakit pilleri
membrandan gaz gecisi, elektrolitte tasma ve diisiik sicakliklarda membrandaki proton iletim

aktivitesinin azalmasi gibi dezavantajlara da sahiptir (Chippar ve Ju, 2013).

1.1.4.2. Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP)

Elektrolit olarak alkali karbonat tuzlarmin kullanildigit EKYP’ler, yaklasik 650°C’de
%060 civar1 bir verimle isletilebilmektedir (Lee ve ark., 2018). Yakit olarak gazlastirilmis
biyokiitle, dogalgaz, propan, biyogaz, karbon monoksit, etanol ve sentez gazi kullanilmaktadir
(Cassir ve ark., 2012). EKYP’lerde genel yakit pili ¢aligma prensibi bazi farklarla yine
gecerlidir. Bu yakit pilinde katottan anota iletilen karbonat, anotta hidrojen iyonlar ile
reaksiyona girer. Anot tarafindan katot tarafina iletilen elektronlar sayesinde ise elektrik tiretilir.
Bu yakit pillerinde dis devreden sadece elektronlar iletilmez; ayn1 zamanda anotta agiga ¢ikan
karbon dioksit de iletilir (Watanabe, 2012). Anottan gelen karbondioksit, havadan gelen
hidrojen ve dis devreden iletilen elektronlar ile meydana gelen tepkimeler asagida
gosterilmistir. EKYP’lerde meydana gelen anot, katot ve toplam tepkimeler asagida verilmistir

(Nagamoto, 2001).

Anot Tepkimesi: 2H, + 2C03% — 2H,0 + 2C0, + 4e~ (1.4)
Katot Tepkimesi: 2C0, + 0, + 4e~ — 2€03? (1.5)
Toplam Tepkime: 2H, + 0, —» 2H,0 (1.6)



1.1.4.3. Kat1 oksit yakiat pili (KOYP)

KOYP’ler de EKYP’ler gibi yiiksek sicakliklarda calisirlar. Bu yakit pilinin yaklagik
operasyon sicaklig1 800-1000°C arasindadir (Meulenberg ve ark., 2001). Bu yakit pilinde anot
tarafindan hidrojen, katot tarafindan ise oksijen beslenir. Katottan verilen oksijen katot katalizor
tabakasinda oksijen iyonlarina ayrilir. Bu iyonlar seramik bazli elektrolit ile anot tarafina
taginirken, katot tarafinda gergeklesen reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan 2¢°, katottan anota iletilir.
Anot tarafinda ise; katottan gelen O ve 2€7, hidrojen ile reaksiyona girer ve su agiga ¢ikar
(Minh, 2004). Suyun fazlas1 anot tarafindan tahliye edilir. Yukarida bildirilen KOYP ¢alisma
prensibi ile ilgili olarak anot, katot ve toplam tepkime Es. 1.7-1.9°da verilmistir (Arteaga-Pérez
ve ark., 2012).

Anot Tepkimesi: H, + 0>~ - H,0 + 2e~ (1.7)
Katot Tepkimesi: %02 + 2e” > 0% (1.8)
Toplam Tepkime: H, + %02 - H,0 (1.9

Cok yiiksek sicakliklarda calismasi, KOYP’lerin en temel dezavantajidir ama bu
sicakliklar KOYP’lerin isletilmesi i¢in kullanilacak yakit tipleri konusunda ¢esitlilige olanak
saglamaktadir (Xu ve ark., 2016). Ayrica artan sicakliklarla birlikte katalizor se¢im kriterleri
de daha ucuz olanlara yonelmektedir. Ciinkii gerceklesen tepkimenin kinetigi yiiksek
sicakliklarda hizlanmaktadir. Bu avantajlara ragmen yiiksek sicaklikta opere edilen bir yakit
pilleri i¢in gesitli kisitlar da s6z konusudur. Her seyden once yiiksek sicakligi saglamak énemli
bir maliyet getirmektedir. Clinkii kullanilan bu malzemenin dayanikli olmasi1 beklenmektedir.
Sicakligin yakit pili sistemini yipratacagi goz oOniinii alinirsa, KOYP’lerin servis omiirleri
yarisan diger yakit pillerine gore daha kisa olacag asikardir. Tiim bu dezavantajlar KOYP’lerin
ticarilesme Oykiisiinii  geciktirmektedir ve daha disik sicakliklarda arastirmalar
yuriitilmektedir. Bu arastirmalarda baslica motivasyon diisikk sicakliklarda reaksiyon

kinetiginin kontrolii ve membranin iyonik iletkenliginin devaminin saglanmasidir (Momma ve

ark., 2009).



1.1.4.4. Alkali yakat pili (AYP)

AYP’lerde elektrolit olarak agirlik¢a yaklasik %85°lik potasyum hidroksit kullanilir ve
yakit pilleri i¢in orta derece bir sicaklik olan 250°C’de opere edilir (Xu ve ark., 2016).
AYP’lerin performansi konusunda ipucu verebilecek giic yogunlugu parametresi ortalama 150

mW cm2 olarak bildirilmektedir (Brandon ve Parkes, 2016).

Anot Tepkimesi: Hy + 20H™ — 2H,0 + 2e~ (1.10)
Katot Tepkimesi: O, + 2H,0 + 2e~ - 40H~ (1.11)
Toplam Tepkime: H, + %02 - H,0 (1.12)

AYP’lerde yakit olarak siklikla metanol veya hidrojen kullanilmaktadir ve diger yakat
pillerine gore daha yiiksek elektriksel verime sahiptir (Mulder, 2009; Yu ve ark., 2010). Ayrica
katot tarafinda ilerleyen oksijen indirgeme reaksiyonunun alkali ortamda daha hizl1 bir kinetikle
gergeklesmesi, bu yakit pilinin énemli bir avantajidir (Pan ve ark., 2018). Ama diger yakit
pillerinde de karsilagilan bazi problemler, heniiz AYP i¢in de asilmis degildir. Mesela anot
katalizoriin CO zehirlenmesine maruz kalmasi, bu yakit pilinin performansini negatif anlamda
etkileyen onemli bir olumsuzluktur (Tewari ve ark., 2006). Ayrica elektrolit olarak KOH
kullanilmas1 bazi ek maliyetler getirmektedir. Bunlarin basinda kullanilan oksijen ve hidrojenin

saf olarak kullanilmasi gerekliligi gelmektedir (Urquidi-Macdonald ve ark., 2005).

1.1.4.5. Proton degisimli membran yakit pili (PEMYP)

Proton degisimli yakit pilleri, membran olarak polimerik malzeme kullanildig1 igin
polimer elektrolit yakit pili olarak da adlandirilir. PEMYP’ler diisiik sicakliklarda ve 1-8 atm
basingta opere edilirler, bu yiizden yakit olarak kullanilan hidrojen saf halde kullanilir (Qi ve
ark., 2002; Askaripour, 2019). PEMYP’ler opere edildikleri sicakliklara gore diisiik sicaklik
PEMYP ve yiiksek sicaklikli PEMYP olmak iizere iki kategoride siniflandirilir. Diistik
sicaklikli PEMYP’ler ve yiiksek sicaklikli PEMYP’ler sirasiyla 60-80°C ve 110-180°C
sicakliklarinda isletilmekle beraber elektriksel verimleri %50 civarindadir (Nomnga ve ark.,
2016). PEMYP’lerde hidrojen anottan beslenir ve anot katalizr tabakasinda proton ve
elektronlara ayrigir. Olusan protonlar, proton degisken membrandan katota iletilirken,

elektronlar bir dis devreden katot tarafina aktarilir. Dis devreden aktarilan elektronlar elektrik



akimimi olustururlar. Ciinkii proton iletken membran iyonik olarak iletken iken elektriksel
anlamda yalitkandir. Anottan katota giden elektronlar ve protonlar, katot katalizor tabakasinda
oksijen ile tepkimeye girerler ve su agiga ¢ikar (Taner, 2018). Bu prensip PEMYP’lerin anot,

katot ve toplam reaksiyonlarindan da takip edilebilir.

Anot Tepkimesi: H, » 2H* + 2e~ (1.13)
Katot Tepkimesi: 2H* + %02 + 2e” - H,0 (1.14)
Toplam Tepkime: H, + %02 - H,0 (1.15)

PEMYP, anot ve katot katalizorli arasina sikistirilmis kati bir proton degisimli
membrandan olusur. Yukarida bahsedildigi gibi bu membranin gorevi bir gaz siitunu
olusturarak protonlar1 katot tarafina tasimaktir.

Bir yakit pilinin termodinamik verimi ile ilgili yorumlar yapabilmek i¢in Gibbs Serbest
Enerji (AG) kavramindan faydalanilir. Ciinkii AG kavrami; sabit sicaklik ve basing
kabullerinden dolay1 kimyasal tepkimelere uygulama agisindan Helmholtz Sernest Enerji (AA)
kavramina gore pratik bir bakis sunar. PEM yakit pillerinin detayl bir termodinamik analizi

Spiegel tarafindan incelenmistir ve asagida 6zetlenmistir (Spiegel, 2007):
AG = AH — TAS (1.16)

AG’nin negatif ya da pozitif olmas1 bir reaksiyonun gergeklesip gerceklesmeyecegi
hakkinda bilgi vermektedir. Asagida verilen PEMYP’ler i¢in toplam tepkimenin AG degerinin

negatif olmasi reaksiyonun gerceklesecegini gostermektedir.
1
H, + 502 - H,0 AG = —237.3 k] /mol

Bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in Es. 1.17°deki is terimi, genlesme isinin yan1 sira
anottan katota yiikiin iletilmesinden sorumlu olan elektriksel isi de i¢ermektedir. Tersinir
kabulii dogrultusunda anot ve katot gerilimleri Vanot V€ Vikatot 0larak gosterilmistir. Gergeklesen
elektrokimyasal reaksiyon tarafindan yapilabilecek maksimum elektrik isi ise We Olarak

sembolize edilmistir.



Wene = Q. (Vkatot - Vanot) (1-17)

Es. 1.17°deki (Viatot — Vanoe) ifadesi V; ile sembolize edilmistir ve Es. 1.18 elde edilmistir.

Wewe = V. Q (1.18)
Q=nF (1.19)

Weik’nin tersinir kosullarda AG’ye esit oldugu diisiiniiliirse ve Es. 1.19 ile Es. 1.18 birlestirilirse:

AG = —n.F.V, (1.20)
_ _AH-TAS
== 21

Standart sicaklik ve basingta yakit pilinden elde edilecek maksimum voltaj Es. 1.21 ile
hesaplanabilir. Bu denklemden faydalanarak bir PEMYP’nin elektromotif kuvveti 1.229 V
olarak hesaplanmistir. Bu teorik degerden sapmalar gozlenebilir. Ciinkii bu islemler tersinir
kabulii ile gerceklestirilmistir ve tersinmez kayiplar goz ardi edilmistir (Spiegel, 2007). Yakit
hiicresi sistemindeki bu tersinmez kayiplar, polarizasyon olarak adlandirilir. Teorik olarak yakit
hiicresinden 1.229 V voltaj elde edilmelidir. Fakat yakit hiicresindeki tersinmez kayiplar
yiiziinden bu deger elde edilemez. Tersinmez kayiplara polarizasyon adi verilir. Polarizasyon
egrisi ise belirli bir akim yogunlugu yiiklemesi i¢in yakit hiicresinin voltaj ¢ikigini gosterir
(Spiegel, 2007). Polarizasyon egrileri genellikle yakit hiicresinden sabit bir akim ¢eken ve yakit
hiicresi ¢ikis voltajin1 dlgen bir potansiyostat/galvanostat ile elde edilir (Wilberforce ve ark.,
2017). Yakat hiicreleri igin elde edilen polarizasyon egrileri birbiriyle benzerlik gosterir ve bu
egrinin 3 bolgeden olustugu literatiirde siklikla vurgulanmistir ve Sekil 1.3’de gosterilmistir.

v" Aktivasyon Polarizasyonu: Aktivasyon polarizasyonu Kkatalizor yiizeyindeki
elektrokatalitik reaksiyonunun sahip oldugu aktivasyon enerjisinin asilmasi i¢in
gereken asir1 potansiyeldir. Bu polarizasyon, diisik akim yogunlugundaki
kayiplarin biliyiik bir kismini olusturur. Katalizér aktivasyon esigini diisiiriir
ancak oksijen indirgeme reaksiyonunun yavas yiiriiyen kinetiginden dolayi voltaj
kaybr gerceklesir. Toplam aktivasyon polarizasyonu asirt voltaji 0.1 ile 0.2 V
arasindadir ama bu durum maksimum potansiyeli 1 V’un altina diisiiriir (Sahin,

2013).
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v Ohmik polarizasyon: Iletken malzemeler yiik akisina karsi bir i¢ dirence
sahiptirler. Bu i¢ direngten kaynakli olarak hiicre voltajinda bir kayip gergeklesir
ve bu kayip ohmik polarizasyon olarak adlandirilir (Sieniutycz ve Szwast, 2018).
Elektrik direncine katkida bulunan elektrolit, katalizér katmani, gaz difiizyon
katmani, ¢ift kutuplu plakalar, arayiiz kontaklar1 ve terminal baglantilar1 gibi
yakit pili bilesenlerindeki elektriksel direngler, ohmik polarizasyonunun temel
nedenlerindendir. Bir bagska 6nemli etken ise elektrolitin iyonik hareketlilige
kars1 gosterdigi direnctir (Sahin, 2013).

v Konsantrasyon polarizasyonu: Bir yakit hiicresine, daha 6nce de bahsedildigi
gibi anottan yakit, katottan ise oksidan beslenir. Yakit hiicresinin yiiksek
performansta opere edilebilmesi i¢in ise elde edilen {iriinlerin siirekli sistemden
cikarilmast gerekir. Katalizér katmanindaki reaktant ve {iriin konsantrasyonlari,
yakit pilinin performanst i¢cin ¢ok Onemlidir. Katalizor tabakalarindaki
reaktantlarin tlikenip; yeni gelen reaktantlarin, katalizor tabakasina hizlica
iletilmemesi konsantrasyon polarizasyonunun nedenlerinden biridir. Bir baska
neden ise {rlinlerin membrandan gecerken hakim olan kiitle transfer
mekanizmasi olan diflizyon hizlarinin diisiik olmasidir. Bir yakat pilinin ¢aligma
prensibi diistiniildiigiinde, bu bahsedilen problemleri tetikleyebilecek katalizor
yiizeyine gazlarin diflizyonundaki gecikme gibi nedenler de konsantrasyon

polarizasyonuna neden olacaktir (Sahin, 2013).

Hicre Potansiyeli (V)

Y

Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 1.3. Tipik polarizasyon kayiplar1 (Abaza ve ark., 2021).
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PEMYP'lerin diisiik ¢alisma sicakligi, yiiksek akim yogunlugunda siirekli calisma,
diisiik agirlik, kompaktlik, diisitk maliyet ve hacim, uzun stack dmrii, hizli baslatma ve kesintili
caligmaya uygunluk gibi bir¢ok avantaj1 vardir (Blunier ve Miraoui, 2010; Feroldi ve Basualdo,
2012). Bu o6zellikler, PEMYP'leri, hem tasinabilir uygulamalar agisindan hem de sabit gii¢
kaynaklar1 i¢in 6nemli bir ¢oziim olarak 6ne ¢ikarmaktadir. Bu yiizden GE-FCS, Plug Power,
Hyundai, Ballard, Intelligent Energy, Ford, NovArs, Smart fuel cell, GM, Sanyo, Nuvera,
Toshiba, Hydorgenics, Daimler-Chrysler, Renault, Toyota, Nissan, BMW ve UTC gibi birgok
firma PEMYP teknolojine yatirim yapmaktadir (Schaller ve Gruber, 2000).

Dogrudan sivi yakit pillerinin bir kismi da PEMYP bashiginda incelenmektedir.
Dogrudan beslemeli yakit pilleri asidik ve alkali olmak iizere iki gruba ayrilir. Asidik yakit
pillerinde anotta olusan protonlar1 katota iletmek i¢in Nafion membran gibi proton iletken
membranlar kullanilir. Bu béliimde, proton degisken membranli dogrudan sivi yakit pilleri

incelenmistir.

1.1.4.5.1. Dogrudan dimetil eter yakit pili (DMEYP)

Dimetil eter molekiil formiilii g6z 6niine alindiginda en basit eterdir (Ogawa ve ark.,
2003). Fizikokimyasal oOzelliklerinin propan ve biitana benzemesi depolama ve isletme
acisindan varolan tecriibenin kullanilabilecegini gdstermektedir (Sorenson ve Mikkelsen,
1995). Dimetil ether ugucudur ama kanserojen, muatajenik, teratojenik ve toksik 6zelliklere
sahip degildir (Semelsberger ve ark., 2006). DMEYP’de genellikle sivi halde kullanilir ama
dogada gaz halinde bulunurlar. Standart hiicre potansiyeli 1.2 V’dur ve anot tarafindan katota
12 e" transfer edilir. Transfer edilen bu elektron sayisinin ¢ok yiiksek olmasi (dogrudan metanol
yakit pilinin 2 kat1) kullanilan yakit miktarinin azaltilmasi ile maliyet acisindan avantaj
saglamaktadir. Bu yakit pilindeki temel yan {riinler formaldehit ve metanoldiir. Dimetil eterin
oksidasyon verimi metanolden daha az oldugu i¢in bazi arastirmacilar bu iki yakit1 karigtirma
yoluna gitmislerdir ve basarili sonuglar elde etmislerdir. Bir DMEYP’nin anot, katot ve toplam

reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Basri ve Kamarudin, 2021; Ulas ve Kivrak, 2021).

Anot Tepkimesi: (CH3)20 + 3H20 — 2CO; + 12H" + 12¢ (1.22)
Katot Tepkimesi: 12H* + 12e” + 302 — 6H,0 (1.23)

Toplam Tepkime: (CH3).0 + 302 — 2CO2 + 3H20 (1.24)
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DMEYP diger yakit pillerine gore rapor edilen bazi1 avantajlar1 vardir. Bunlardan en
Oonemlisi tam oksidasyonun gergeklesmesi ile 12 e acgiga ¢ikmasidir. C-C bagimna sahip
olmamasi da tam oksidasyonun gerceklesmesine olanak saglar. Ayrica dipol momenti kiigiik
oldugu i¢in elektrolitten yakit gegisinin az olmasi1 konusunda iistlinliiklere sahiptir. Patlayicilik
ozellikleri metanol ve hidrojene goére daha az oldugu igin otomobillerde yakit olarak
kullaniminda, giivenlik agisindan yonetilebilir sartlara sahiptir (Basri ve Kamarudin, 2021; Ulas
ve Kivrak, 2021).

1.1.4.5.2. Dogrudan alkol yakait pilleri (DAYP)

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP) teknolojisi, sivi yakitin avantajlar1 nedeniyle
ozellikle taginabilir elektronik ve ara¢ uygulamalari i¢in umut vaat eden bir polimer elektrolit
membranlt yakit hiicresi ¢esididir. Bu enerji doniisiim sisteminde, yakit olarak metanol kullanir
ve standart hiicre potansiyeli 1.213 V’dir (Das ve ark., 2020; Burhan ve ark., 2021). Bu yakit
pillerinde anotta, metanol CO’ye oksitlenir ve oksijen ise suya ve buhara indirgenir. Ilgili
reaksiyonlar asagida verilmistir. Siv1 ile calisan DMYP’de, metanol konsantrasyonu hem gii¢
hem de verimlilik agisindan 6nemlidir. Cok yiiksek bir metanol konsantrasyonu, membrandan
metanol ge¢isini artirarak metanol kayiplarina yol agar ve katot katalizoriinli metanol
oksidasyonunu da tesvik ederse, katot potansiyelini diisiiren karisik bir oksijen/metanol

potansiyeli olusumuna yol agar (Dohle ve ark., 2007).

Anot Reaksiyonu: CHsOH + H20 — CO> + 6H* + 6¢” (1.25)
Katot Reaksiyonu: 6H* + 6e™ + (3/2)02 — 3H20 (1.26)
Toplam Reaksiyon: CH3OH + (3/2)02 — CO2 + 2H20 (1.27)

Asidik elektrolit icindeki saf Pt {izerindeki metanol elektrooksidasyon mekanizmasi
birgok aragtirmaci tarafindan incelenmistir ve yaygin olarak onerilen mekanizma Sekil 1.4°de

gosterilmistir.
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HCHO

CH,OH CO,,.

HCOOH

Sekil 1.4. Metanol elektrooksidasyonu i¢in paralel yollar (Cogenli ve Bayrakgeken, 2020).

DMYP’ler, alkol beslemeli yakit pilleri arasindaki en popiiler yakit pilidir. Bu durumun
baslica sebebi elektrokimyasal aktivitesinin, diger yakit pillerine gore daha iyi olmasina ragmen
maliyetinin daha diisiik olmasidir. DMYP; yiiksek verimliligi, diisitk emisyonlar1 ve hizli ve
rahat yakit ikmali nedeniyle, araclar ve kiiciik sabit uygulamalar i¢in diger dogrudan siv1 yakit
pilleri arasinda ticarilesmeye en yakin yakit pilidir. Bir dezavantaj olarak, DMYP'nin hem
verimliligi hem de spesifik giici PEMYP’lere gore diisiiktiir ve katalizor yiikii hidrojen bazl
PEMYP'ye kiyasla daha yiiksektir (Scott ve Xing, 2012; Breeze, 2017; Das ve ark., 2020).

Dogrudan etanol yakut pili (DEYP)

Etanolii bir yakit olarak metanolden ayiran ve avantaj saglayan en onemli ozelligi
yenilenebilir olmasidir (Dagle ve ark., 2020). Etanol; biyokiitle veya tarim iiriinlerinden
tretilebilir (Mielenz, 2001). Metanole gore bir baska avantaji ise etanoliin toksisite
gostermemesidir (Pereira ve ark., 2014). Ayrica etanoliin enerji yogunlugu ve DEYP’nin
standart hiicre potansiyeli literatiirde sirasiyla 8030 Wh kg* ve 1.145 V olarak bildirilmistir ve
membrandan gecisinin metanole kiyasla daha diisiik oldugu vurgulanmistir (Fujiwara ve ark.,
2008). Bir DEYP i¢in agilmasi gereken en 6nemli problem ise giiglii bir C-C bagi igermesinden
dolay1 tam oksidasyona ancak yiiksek sicakliklarda ulasilmasidir (Ferre-Vilaplana ve ark.,
2016). Pratik a¢idan bu durum ¢ok yonetilebilir gériinmemektedir. Ciinkii artan sicakliklarda
DEYP’lerde kullanilan membanlar dehidrasyona ugrarlar (Zhou ve ark., 2004). Etanol, diisiik
elektrokimyasal aktivitesi nedeniyle anotta daha yavas bir oksidasyon siireci gosterir, bu da
DEYP’nin gii¢ yogunlugu ¢ikisinin DMYP'den daha diisiik olmasina neden olur (Pereira ve
ark., 2014). DEYP’lerin oksidasyon siirecinde agiga cikan asetik asit ve formaldehit gibi
maddeler, yakit pilinin performansim diisiiriir (Zheng ve ark., 2020). Bunlardan asetik ise
oksitlenme 6zelliginin az olmasindan dolay1 elektrooksitlenme siirecinde katalizor yiizeyinden
ayrilmaz (De Souza ve ark., 2002). Asagida bir DEYP’nin anot, katot ve toplam reaksiyonlari
verilmistir (Akhairi ve Kamarudin, 2016).
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Anot Reaksiyonu: C2HsOH + 3H20 — 2CO; + 12H" + 12¢° (1.28)
Katot Reaksiyonu: 12H* + 12e¢~ + 302 — 6H20 (1.29)
Toplam Reaksiyon: C,HsOH + 302 — 2CO2 + 3H20 (1.30)

Dogrudan etilen glikol yakit pili (DEGYP)

Yakit pillerinde yakit olarak kullanilan alkoller arasinda etilen glikol, 4.8 A/mL'lik
teorik enerji kapasitesi ile dikkat ¢ekmektedir (Pan ve ark., 2019). Ayrica diger alkoller gibi
etilen glikol de depolama agisindan hidrojene gore avantajlara sahiptir. Kaynama noktasinin
yiiksek olmasi, toksisite gostermemesi ve enerji verimliliginin yiiksek olmasi etilen glikoliin
diger avantajlaridir (Livshits ve Peled, 2006). Ama yapisinda bulunan C-C baglari nedeniyle
etilen glikoliin tam oksidasyonu hala problematiktir (Takeguchi ve ark., 2011). Arastirmacilar
bu dezavantajin iistesinden gelmek i¢in etilen glikol elektrooksidasyonu konusunda yenilik¢i
katalizor calismalarina agirlik vermektedir. Bu dogrultuda, etilen glikoliin CO'ye tam
oksidasyonu etilen glikol molekiilii bagina 10 elektron agiga ¢ikmasi anlamina gelir ancak bu

tam oksidasyon heniiz basarilamamistir (Das ve ark., 2021).

(CH,0H), + H,0 - 2C0, + 10H* + 10e~ (1.31)

Genel olarak, DEGYP'ler, kullanilan membrana gore asidik proton degisimli membran
bazli DEGYP'ler (PEM-DEGYP'ler) ve alkalin anyon degisimli membran bazli DEGYP'ler
(AEM-DEGFC'ler) olmak {izere iki grupta incelenebilir (An ve ark., 2010; Pan ve ark., 2018).
Asidik ortamda gerceklesen etilen glikol elektrooksitlenmesinin ana iirtinleri glikolik asit ve
CO: iken alkalin ortamdaki ana iiriinler glikolat, oksalat ve karbonattir (Bambagioni ve ark.,
2010; Halseid ve ark., 2010). Adsorbe edilmis CO ara tiirleri hem asidik hem de alkali ortamda
mevcuttur (Serov ve Kwak, 2010). Bu durum, aktif ve secici elektrokatalizérlerin
elektrokimyasal aktivitesini 6nemli 6l¢tide diisiiriir. Asidik ortamda gergeklesen etilen glikol
oksidasyonu fazlasiyla karmasiktir ve PEM bazli DEGYP, yiiksek sicakliklarda daha yiiksek
verimiyle ¢aligir. Bagka bir deyisle etilen glikol elektrooksidasyonu diistiik sicaklikla yavas bir
kinetige sahiptir. Ayrica asidik ortamda CO zehirlenmesi, kullanilan elektrokatalizorler
acisindan ¢ok dnemli problemdir ve yakit pilinin performansi agisindan kritiktir. Arastirmacilar
asidik ortamdaki bu problemlerin en pratik ¢6ziim yolunun alkali ortamda elektrooksidasyon

reaksiyonunun gerceklestirilmesi oldugunu 6ne siirmiistiir (Pan ve ark., 2020). Alkali ortam,
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asidik ortama gore oksijen indirgeme reaksiyonunun daha hizli ilerlemesi ve daha ucuz
katalizorlerin kullanimina olanak saglamasi agisindan bazi avantajlar sunar ve alkali ortamin
daha az korozif olmasi ve buna bagli olarak yakit hiicresinin potansiyel olarak daha uzun
Oomiirlii olmasimi saglar (An ve ark., 2010)

Alkali DEGFC'lerde, OH" iyonlarini yiiriitmek i¢in bir anyon degisim membrani (AEM)
kullanilir ve oOzellikle Pt ve Pd bazlh katalizorler, alkali ortamda etilen glikol
eletkrookisadasyonu i¢in gelismis katalitik aktiviteler gosterir (Demarconnay ve ark., 2007;
Bambagioni ve ark., 2010).

Dogrudan propanol yakit pili (DPYP)

DPYP’ler diger alkol yakit pilleri ile kiyaslandiginda 6nemli bazi avantajlara sahiptir.
Metanol (6,1 kWh/kg) veya etanol (8,0 kWh/kg) ile karsilastirildiginda, 2-propanol yaklasik
8,6 kWh/kg gibi yiiksek gravimetrik enerji yogunluguna sahiptir ve bu deger benzine (11
kWh/kg) nispeten yakindir (Zakil ve ark., 2016).

2-Propanol (izopropil alkol), suyla azeotrop olusturan en basit sekonder alkoldiir ve
normal kaynama noktasi 82.6°C'dir (Asadi ve ark., 2021). Tipik bir disiik sicaklikta opere
edilen yakit pili olan DPYP'de, sulu 2-propanol soliisyonu hiicrenin anot tarafina beslenir ve
bir peristaltik pompa ile sirkiile edilir. Oksidan olarak ise hava (veya oksijen) katot tarafindan
beslenir. Anot ve katot katalitik tabakasinda ise sirasiyla alkol elektrooksidasyonu ve oksijen
indirgeme reaksiyonlar1 meydana gelir (Cao ve Bergens, 2003).

DPYP sistemlerinde asidik ortamda anottan katoda iyon transferini saglamak icin
cogunlukla ince bir kat1 polimer elektrolit kullanilir. DuPont tarafindan gelistirilen Nafion, bir
perflorosiilfonik asit (PFSA) polimeridir ve genellikle DPYP'lerde elektrolit olarak kullanilir.
Flemion, Aciplex ve Fumion F gibi benzer yapiya sahip diger PFSA polimerleri sirasiyla Asahi
Glass Company, Asahi Kasei ve FUMA-Tech tarafindan piyasaya sunulmustur (Jones, 2012).
Bu polimerler simdiye kadar DPYP sistemlerinde ¢ok az ¢alisilmis olsalar da, ayn1 zamanda i1yi

proton iletkenligi sergilerler ve DPYP'lerde kolaylikla kullanilabilirler.

1.1.4.5.3. Dogrudan hidrazin yakat pili (DHYP)

N2Ha4, diisiik maliyeti nedeniyle yakit pili uygulamalarinda umut verici bir yakittir. Azot
ve hidrojen gibi smirsiz girdiler ile iiretilebilen hidrazin basit bir sentez agsamasina sahiptir

(Troyan, 1953). Yiiriitiilen calismalar hidrazinin standart oksidasyon potansiyelinin -1.21 V
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oldugunu gostermektedir (Rothgery, 2000). Hidrazin her ne kadar toksisiteye sahip olsa da
sahip oldugu yiiksek enerji yogunlugu, diistik iiretim maliyeti, kararlilig1 ve karbon igermemesi
nedeniyle iyi bir yakit olarak gosterilmektedir (TamasSauskaité ve ark., 2021). Ayrica DHYP
sistemlerinin CO2 salinim1 géstermemesi ve pahali degerli metaller disindaki metaller ile de
kolayca oksitlenebilmesi, bu sistemleri daha da cazip kilmaktadir (Serov ve Kwak, 2010).

Hidrazin ve oksijenle opere edilen bir DHYP, alkali ve asidik ortamda g¢alistirilabilir.
DHYP performansi, membran tipinden (CEM veya AEM), anot ve katot katalizorlerinin yilizey
alanindan ve yakit hiicresi ¢alisma kosullarindan (6rnegin, hidrazin besleme konsantrasyonu,
oksijen besleme konsantrasyonu ve hiicre sicakligi) etkilenir. AEM kullanilan DHYP’ler, 84
mW/cm? giic yogunluguyla, CEM kullamlan DHFC'lerden daha yiiksek performans
gostermektedir (Serov ve Kwak, 2010). 1.02 W/cm?1ik en yiiksek giic yogunlugu, anot yakiti
olarak alkalin N2H4 ¢6zeltisi, katot oksidan olarak asidik H2O2, CEM olarak Nafion 112, Au/C
bazli katot ve kompozit Ni-Pt/C bazli anot kullanilarak elde edildi (Serov ve Kwak, 2010).
Genel olarak, bir oksitleyici olarak H>O> kullanimi, O; veya havaya kiyasla daha yiiksek
performansa olanak saglar, ancak H202 oldukga reaktif, asindirici ve pahalidir (Gouda ve
Sayed, 1973; Lao ve ark., 2010).

1.1.4.5.4. Dogrudan formik asit yakit pili (DFAYP)

Formik asit kiigiik bir organik molekiil olarak kabul edilir. Formik asitin yakit pillerinde
kullanilmas1 birgok avantaj saglamaktadir. Bunlarin en onemlisi diigiik sicakliklarda opere
edilebilme oOzelligidir. Ayrica metanol i¢in dezavantaj olarak karsimiza c¢ikan yakitin
membrandan gegisi formik asit i¢in ¢ok diisiiktiir. Bir yakitta olmas1 gereken temel 6zellik olan
enerji yogunlugu da formik asit i¢in tatmin edici biiyiikliktedir (Liu ve ark., 2015). Formik asit
organik bir yapida olmasina ragmen toksisite géstermez ve hatta gida katkisi olarak da
kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2008).

Formik asit bir anot katalizor ile birlikte hidrojen aciga ¢ikarmasi i¢in katalizlenebilir
ve bu reaksiyon dolayli ve dogrudan olmak iizere iki yoldan gerceklesir. Dolayli yoldan
gerceklesen reaksiyonda, katalizorii zehirleyen CO olusumu gergeklesir. Dogrudan yoldan
ilerleyen reaksiyon i¢in ise bu durum s6z konusu degildir. DFAYP’ler diger yakit pilleri gibi
anot, katot ve proton degisim membrandan meydana gelmektedir. Formik asidin, proton ve
elektronlara ayristig1 yer anot katalizor tabakasidir. Anot katalizor tabakasinda ortaya cikan

protonlar, proton iletken membran sayesinde anottan katota iletilir. Elektronlar ise dis devreden
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katot tarafina hareket ederek elektrik tiretimini saglar. Bu olaylar silsilesinin reaksiyonel

gosterimi asagida verilmistir (Aslam ve ark., 2012).

HCOOH—H2+CO; (1.32)
HCOOH+Pt’— Pt-CO+ 2H,0 (1.33)
Pt°+H,0 — Pt-OH +H" + ¢ (1.34)
Pt-CO + Pt-OH— COz + H" +¢° (1.35)

1.2. Yakat Pili Bilesenleri

Hidrojen oksidasyon reaksiyonunun (HOR) ve oksijen indirgeme reaksiyonunun (ORR)
verimli bir sekilde gerceklesebilmesi i¢in, malzeme se¢imi cok énemli bir yer tutmaktadir. Bu

baglamda yakit pillerinin bilesenleri asagida incelenmistir.

Gaz Anot Proton Katot Gaz
Difizyon  Katalizér Degisimli Katalizér Difiizyon
Tabakas1  Tabakasi Membran Tabakas1 Tabakas1

NI

Yakit <+— Oksidant

Bipolar
Plaka

—_— <+ Bipolar Plaka

Membran Elektrot
Cifti (MEA)

Sekil 1.5. Yakat pilinin bilesenleri (Cheng ve ark., 2007).

1.2.1. Membranlar

Polimer degisimli membran, anot ve katot katalizor tabakalar1 arasinda bulunur. Polimer
degisimli membranlarin islevleri: anot/katottan beslenen gazlar ve elektronlari ayirmasi ve

protonlari anottan, katot katalizor tabakasina iletmesidir (Wang ve ark., 2011). Bu temel
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gorevleri diisliniildiginde membranlarin hidrojen ve oksijenin gegisine izin vermemesi
gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica elektriksel olarak da yalitkan olmalidir (llie ve ark.,
2016).

PEM vyakit hiicreleri igin membran olarak bir genellikle perflorosiilfonik asit (PFSA)
iceren membranlar kullanilir (Subianto ve ark., 2013). Ana zincir oldukga hidrofobik iken yan
zincirlerin bir ug grubu olarak siilfonik asit grubu oldukga hidrofiliktir (Fujinami ve ark., 2019).
Bu sayede su adsorpsiyonu gergeklesir ve proton iletimi saglanir. Membran hidarasyonunun
onemi ise bu bahsedilen mekanizmadan gelmektedir. Proton iletimi i¢in yeterli suyun var
olmas1 gerekir ama bu deger bir optimum noktaya sahiptir. Ciinkii fazla su varhiginda gaz
diflizyon tabakasi ve katalizor tabakasini su basmasi s6z konusudur (Song ve ark., 2006; Tsali
ve Lin, 2011).

Membranlarin proton iletkenliklerinin yiliksek olmasi ve elektrik direnglerinin diisiik
olmasi istenir. Proton iletiminde, sistemdeki suyun varligi 6nemli bir etkendir. Suyun daha az
oldugu boélgelerde proton iletimine karsi direncin daha yiiksek oldugu bilinmektedir (Ghaemi
ve ark., 2008). Kimyasal olarak ise kararli olmalar1 6nemli bir tercih sebebidir. Ciinkii sistemde
bulunan veya beslenen diger kimyasallarla reaksiyona girmesi istenmez. Baska bir deyisle
membran anot ve katotla temas halinde oldugu igin oksitleyicilerin kimyasal reaktivitelerine
kars1 notr olmalidir. Ya da olusan CO ve CO2’nin membranlarin yapisini bozan etkilerine kars1
dayanikli olmalidir. Membranlarda aranan bir diger 6zellik ise mekanik dayanikliliktir. Ciinkii
yakit pili sistemlerinde uygulanan basing ve sicakliga dayanim, yakit pilinin opere edilebilmesi
i¢in hayati 5Snemdedir. Ozellikle proton iletiminden sorumlu olan fonksiyonel gruplarin varlig:
mekanik dayanimi olumsuz etkilemektedir. Bu olumsuzluk mekanik dayanimi dengeleyecek

inorganik katkilama veya karisim membranlari ile dengelenmelidir (Sahin, 2013).

1.2.1.1. Polimer elektrolit membranlar

Kati1 polimer elektrolit membranlar, bir PEM yakit hiicresinin en 6nemli bilesenlerinden
biridir ve hatta yakit pilinin kalbi olarak adlandirilir. En 6nemli gorevi ise anot ve katot
arasindaki proton transferini saglamasidir. Dogal olarak anot ve katot taraflarin1 birbirinden
ayirir ve yakit gecisini azaltir. Bu tiir membranlar, adindan da anlasilacag gibi proton iletirken,
elektriksel olarak yalitkan olmalidir. Bu temel gérevinden dolay proton iletkenliginin 80°C’de
0.1 S/cm gibi yiiksek bir deger olmasi istenir. Ayrica hem kimyasal hem de termal olarak kararli
olmasi istenir. En yaygin kullanilan polimer elektrolit membran Nafion’dur ve Dupont firmasi

tarafindan piyasaya siiriilmistiir. Nafion sahip oldugu florlu hidrofobik omurga, termal ve
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kimyasal kararliligin temel sebebidir. Yan zincirlerde yer alan hidrofilik gruplar ise anottan
katota proton tasiyicit gorevini istlenirler. Bu membran disinda c¢esitli PFSA membranlar
piyasaya siiriilmiistiir ama bu membranlarin cams1 gecis sicakliginin diisiik olmast en 6nemli
dezavantajdir. Diislik cams1 gecis sicakligt hem yakit pili calisma sicakligimi
smirlandirmaktadir hem de hizli dehidrasyon sonucunda performansi azaltmaktadir (Kim ve
Pivovar, 2007; Wei, 2019).

Proton, elektronik kabuga sahip olmayan tek iyondur, bu nedenle kuvvetlidir. Proton
difiizyonu esas olarak iki mekanizma ile agiklanabilir. Bunlardan birincisi Grotthuss
mekanizmasidir. Bu mekanizma serbest proton mekanizmasi olarak da bilinir. Grotthuss
mekanizmasi, sabit bir oksijen atomundan, komsu bir oksijen atomuna proton si¢gramalarindan
olusur (Junoh ve ark., 2020; Phuc ve ark., 2020). Vehicle mekanizmasinda ise protonlar bir
oksijen iyonuna baglanir ve bu "arag" ile birlikte hareket eder. Bdylece olusan hidroksit
iyonlar1, normal oksijen iyonlarina ¢ok benzer sekilde yapi boyunca hareket eder. Hidroksit
iyonlari, daha kii¢iik boyutlarindan dolay1 oksijen iyonlarindan daha diisiikk bir difiizyon
aktivasyon enerjisine sahip olabilir. Hidroksit iyonlari, bosluk difiizyonu veya interstisyel

difiizyon kullanilarak yap1 boyunca yayilabilir (Kreuer ve ark., 1982; Luduefia ve ark., 2011).

1.2.2. Katalizorler

Yakat pilleri bilesenleri arasinda en 6nemli olanlarindan birisi de elektrokatalizorlerdir.
Saf hidrojen ve hava ile ¢alisan yakit pilleri i¢in hem anot hem de katot reaksiyonlarini
katalizlemesi agisindan en aktif olan elektrokatalizor platindir. Pt nanopartikiilleri maliyeti
disiirmek i¢in genellikle bir karbon destek iizerine yiiklenir. Elektrokatalizér konusundaki
arastirmalar degerli metal icerigi azaltilarak performansin stabilizasyonu iizerine odaklanmistir.
PEMYP’de katalizorler hem anot katalizor tabakasi hem de katot katalizor tabakasinda

kullanilmaktadir.

1.2.2.1. Anot katalizorleri

Formik asidin bir anot katalizorii izerinde ayrismasi ya dogrudan ya da dolayli yolu
izler. Dolayli yolda, HCOOH'nin yiizey zehirleyicisi CO'ya dehidrasyonu meydana gelir. Bagka
bir deyisle, dehidrojenasyon reaksiyonu (direkt yol) formik asit elektrooksidasyonu i¢in istenen
yoldur (Tang ve ark., 2021). Dogrudan sivi beslemeli yakit pilleri i¢in birgok anot katalizor

literatiirde rapor edilmistir.
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Pt ve Pd, uzun zamandir formik asidin elektrooksidasyon aktivitesinin arastirildig1 iki
ana elektrokatalizordiir. Birka¢ calismada, Pd bazli katalizorlerden ziyade Pt ve Pt bazli
katalizorlerin daha yiiksek zehirlenme egilimine sahip oldugu bildirilmistir (Obradovié ve ark.,
2009). Ek olarak, formik asidin dehidrojenasyon yolu ile CO'ye oksidasyonu, herhangi bir ara
tiriin olusumu olmaksizin, Pd bazli katalizorler tizerinde ger¢eklesmektedir (Luo ve ark., 2012).
Pd ve Pt, dis kabuklarinda ayn1 sayida elektrona sahiptir ve bunlarin fizikokimyasal 6zellikleri
birbirine oldukga yakindir. Ote yandan, Pd'nin yeryiiziindeki bollugu nedeniyle, Pd metali Pt’ye
gore ¢ok daha uygun maliyetliydi (Nikolic ve ark., 2013). Ama son zamanlarda bu durum tam
tersine donmiistiir ve Pd fiyat1 Pt’ye gore daha yiiksektir. Literatiirde Pd'nin CO zehirlenmesine
karst daha yiiksek dirence sahip oldugu defalarca bildirilmistir. Formik asit
elektrooksidasyonuna ek olarak, Pd bazli elektrokatalizorler, cok sayida substratin oksidasyonu
icin alkali ortamda yiiksek aktivite gostermektedir (Rahim ve ark., 2004). Pd, formik asit
elektrooksidasyonu sirasinda yiiksek bir baslangic aktivitesi gdosterirken, uzun vadeli
performans sirasinda bu aktiviteyi kaybeder. Bu sonug¢ ¢ogunlukla Pd'nin biiyiik 6l¢iide CO ve
elektrolitin bazi anyonlar1 tarafindan zehirlenmesi ile aciklanmaktadir. Ayrica asidik
kosullardaki yiiksek ¢ozlinme hizi, Pd bazli katalizorlerin dayanikliligini ve kararliligini
zayiflatir. Bu nedenle, Pd'nin katalitik performansini iyilestirmek i¢in farkli stratejiler arayan
cok sayida ¢alisma yapilmistir. Pd'nin farkli metallerle alasimlanmasi, oksitleyici aktivitesini
korurken, katalizoriin maliyetini diisiiriir. Alasimlarin gelismis performansi, genellikle ligand
ve topluluk etkilerinin birlesmesi ile agiklanir (Ulas ve Kivrak, 2020). Topluluk etkileri,
yiizeyin elektronik durumundaki ve katalitik ozelliklerindeki degisiklikler olarak
tanimlanirken, ligand etkileri genellikle ylizey atomlarinin kimyasal 6zelliklerindeki
degisiklikleri temsil eder (Ulas ve Kivrak, 2020).

Pd bazli nanopartikiiller, elektrodepozisyon, kimyasal indirgeme, iyon degisimi,
solvotermal, sol-jel, koloidal ve polyol olmak iizere gesitli tekniklerle sentezlenmektedir.
Bildigimiz kadartyla literatiirde en sik bildirilen yontem kolloidal sentez yontemidir (Huang ve
ark., 2008). Pd nanopartikiiliinii kolloidal yontemle sentezlemek i¢in bir rediiksiyon ajani ve
stabilizator gereklidir. Indirgeyici bir ajan, metal tuzunun Pd®a indirgenmesini saglarken,
stabilizator sentezlenen partikiillerin aglomerasyonunu onler. Bu ydntemde, Pd tuzu ve
indirgeyici ajan konsantrasyonu, metal tuzunun seklini ve boyutunu 6nemli dlgiide etkiler.
Ayrica, Pd tuzu miktarinin indirgeyici maddeye orani, sentez sonrasi olugan yan iirinlerin ana
nedenidir. X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS), yan {irinlerin tespiti i¢in en yaygin
kullanilan tekniktir (Kivrak ve ark., 2019). Yiiksek homojenlige sahip kiiciik kristallerin

olusumu, ytlizey alanin1 arttirir ve boylelikle aktif bolgeleri ve katalitik aktiviteyi artar. Pd bazli
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katalizorlerin katalitik aktivitesini iyilestirmek i¢in ylizey aktif maddeler, polimerler ve
ligandlar kullanilarak farkli stratejiler izlenmektedir. Bu strateji ¢ogunlukla organik tiirlerin
istenmeyen adsorpsiyonu nedeniyle azalmig aktif alanlarla sonuglanir. Bu durumun iistesinden
gelmek ic¢in yiizey alami yliksek destek malzemeleri arastirilmaktadir. Yiiksek elektriksel
iletkenlikleri ve kimyasal stabiliteleri ile karbon nanotiipler bu destek malzemelerinden biridir

(Ulas ve Kivrak, 2021). HCOOH'nin Pd iizerinde elektrooksidasyonu asagidaki reaksiyonla

gerceklesir:
HCOOH +Pd — HCOO-Pd + H "+ e~ (1.36)
HCOO-Pd — Pd-H + CO> (1.37)

Bu reaksiyonda, HCOO, bir ara iiriin olarak Pd yiizeyine adsorbe olur. Pd-O arasindaki
bagin giicii, katalitik aktivite i¢in birincil belirleyici konumdadir. Bu bag; Pd'nin d-bant merkezi
ile Fermi seviyesi arasindaki fark arttik¢a zayiflarken, tersi durumda gii¢lenir. HCOO-Pd
arasindaki bag kuvvetini etkileyen d-bant merkez konumu, yiiksek elektrokatalitik aktivite elde
etmek icin optimize edilmelidir. Son zamanlarda, Pd'ye ge¢is metalleri eklenerek d-band
merkez konumunu optimize etmek daha yaygin hale gelmistir. Pd katalizoriine ikinci bir gegis
metalinin eklenmesi, Pd-Pd baginin sikistirtlmasina ve dolayisiyla yiizeyin elektronik yapisinin
degismesine neden olur (Ulas ve Kivrak, 2020; Ulas ve Kivrak, 2021).

1.2.3. Bipolar plakalar

Bipolar plakalar yakit pillerinin ana komponentlerinden biridir. Bipolar plakalarin genel
gorevleri asagidaki gibidir:

a) Anot ve katottan elektronlarin toplanmasi ve iletilmesini saglar. Ayrica bipolar
plakalar ve yakit hiicrelerini birbirine baglamay1 ve gerekli voltajda bir y1gin olusturmayi iceren
devreyi kapatmak i¢in elektron iletme yetenegine sahiptir.

b) Bir akis yolu yaratarak gazlarin elektrot yiizeyinde dagitilmasini saglar.

c) Mekanik mukavemetin saglanmasi, polimer membran tabakasinin ve elektrotlarin
korunmasi ve istif setine geri basing uygulanmasi.

d) Yakit hiicresinin sicakligini diizenlemeye ve 1sinin elektrottan sogutma kanallarina

cikarilmasina yardimci olmak i¢in termal dengeyi saglamak;
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e) Hiicrelerin birbirinden ayrilmasinda islevsel rol oynar (Middelman ve ark., 2003;
Weil ve ark., 2007; Iranzo ve ark., 2010).

Bipolar plakalar genellikle iki malzemeden yapilir. Bunlar grafit ve metal bazli
malzemelerdir. Ancak kompozit bipolar plakalarin kullanimi yayginlasmistir. Grafit bipolar
plakalar, yliksek gozeneklilik ve maliyetli isleme nedeni olmak iizere iki probleme sahiptir. Bu
plakalarin diisiik mukavemeti nedeniyle, kalinliklar1 hesaba katildiginda, istifin agirligimi ve
agirhgmi arttirir. Metal ¢ift kutuplu plakalarda cogunlukla korozyon sorunlart vardir.
Metallerin kaplanmasi {izerine bir¢ok arastirma yapilmistir. Krom nitriir, titanyum nitriir,
zirkonyum nitriir, kalay oksit gibi kaplamalar ve polianilin gibi iletken polimerler, plakalari
korozyona direngli hale getiren paslanmaz ¢elik 316, titanyum ve aliiminyum gibi metallerle
kaplanmistir. Yine de bu kaplamalar 4000 saatten fazla dayanamaz. Yiiksek yogunluklu
metallerle ilgili diger bir sorun, tasmabilir yiginlarda g6z ardi edilememesidir. Diziistii
bilgisayarlarda, cep telefonlarinda, otobiislerde, arabalarda ve araclarda kullanildig: i¢in agirlik
parametresi olduk¢a 6nemli bir konudur. Giiniimiizde agirlik ve fiyat iki dnemli parametre
haline gelmigtir. Bir hidrojen yakit hiicresinin yapimi ve malzeme se¢imi bu hiicrelerin
otomobillerde kullanilmas1 acisindan ¢ok onemlidir. Bu nedenle, katalizorler, elektrotlar ve
bipolar plakalar tizerindeki pargalarin fiyatin1 ve agirligini azaltmak igin ¢ok fazla arastirma
yapilmistir. Hiicre agirhigimin yiizde sekseni ve yigin fiyatinin % 45'i bipolar plakalardan
kaynaklanmaktadir. Polimer kompozit malzemelerin yayginlagmasinin temel nedenlerinden
biri maliyeti ve agirligi azaltmaktir. Polimer kompozit numunelerin yogunlugu genellikle metal
numunelerin yogunlugunun {igte birinden daha azdir. Bu kompozitlerin maliyeti, grafitik ve

metalik ¢ift kutuplu plakalardan ¢ok daha diistiktiir (Tawfik ve ark., 2012; Taherian, 2019).

1.2.4. Gaz difiizyon tabakas1 (GDL)

GDL’nin temel islevi reaktif gazin, akis kanallarindan katalizér tabakasina etkili bir
sekilde tasinmasi, s1vi suyun katalizor tabakasindan akis kanallarina bosaltilmasi oldugu icin
Ho/hava sistemini etkileme kabiliyetine sahiptir ve bu acidan yakit hiicresinin kritik
bilesenlerinden biridir. Diger 6nemli fonksiyonlar ise diisiik direngli elektronlari iletmek ve
membrani diisiik nemde 1slak durumda tutmaktir (Chen ve ark., 2021; Yang ve ark., 2021).

PEMYP'in gii¢ performansi; su yonetimi, gézeneklilik ve GDL'nin kademeli yapisi
gibi birbirine bagli 6zelliklerden biiyiik 6l¢iide etkilenir. GDL, hidrofobiklik (su ¢ikarma) ve
hidrofiliklik (su tutma) gibi birlesik ve dengeli 6zelliklere sahip olmalidir. Yakit hiicresi

sisteminin su basmasi ve yiikksek nem olmadan calismasini saglamak i¢in bu ozelliklerin
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dikkatlice dengelenmesi gerekir. Damlacigin gbézenek boyutu ve vyiizey Ozelligi su
damlaciklarmin akisini etkiler. Ideal GDL'ler, optimum biikiilme sertligi, gdzeneklilik, yiizey
temas agisi, hava gecirgenligi, su buhan difiizyonu, elektrik/elektronik iletkenlik, catlaksiz
yiizey morfolojisi, yiiksek mekanik biitiinliik ve iyi gaz diflizyonu gibi 6zelliklere sahip
olmalidir. Donma dahil ¢esitli calisma kosullarinda dayanikliligin yani sira gelismis oksidatif
stabilite de 6nemli bir parametredir (Sahin, 2013; Park ve ark., 2015; Ozden ve ark., 2019).

1.3. Yapisal Karakterizasyon Yontemleri

1.3.1. Membran karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler

1.3.1.1. FTIR

FTIR; kiz1l6tesi (IR) spektroskopi yonteminin, Fourier donilisiimii anlamina gelir. IR
spektroskopisinde, IR radyasyonu bir numuneden gegcirilir. IR radyasyonunun bir kismi
numune tarafindan emilir ve bir kismu iletilir. Ortaya ¢ikan spektrum, numunenin molekiiler bir
parmak izini olusturarak, molekiiler absorpsiyon ve iletimi temsil eder. Iki parmak izi asla
eslesmediginden, benzer sekilde higbir benzersiz molekiiler yap1 ayni IR spektrumunu iiretmez.
Bu, IR spektroskopisini ¢esitli analiz tiirleri i¢in yararli kilar. Materyali olusturan atomlarin
baglar1 arasindaki titresim frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile bir numunenin
parmak izini temsil eder (Mohamed ve ark., 2017).

FTIR spektrometresi, dispersif cihazlarda karsilagilan sinirlamalarin iistesinden gelmek
icin gelistirilmistir. Bu cihazlardaki temel problem, tarama siirecinin yavas olmasidir. Tiim IR
frekanslarini1 tek tek Olgmek yerine ayni anda O6lgmek i¢in bir yonteme ihtiya¢ vardi.
Interferometre ad1 verilen ¢ok basit bir optik cihaz kullanan bir ¢dziim gelistirildi. Girisim 6lcer,
tim IR frekanslarmin "kodlandig1" benzersiz bir sinyal tiirli iiretti. Sinyal saniye cinsinden
ol¢iildiiglinden, 6rnek basina zaman 6gesi azaltildi. Girisimolgerlerin cogu, gelen kizil6tesi 15101
alan ve onu iki optik 1s1na bolen bir 151n ayirict kullanir. Bir 151n, yerine sabitlenmis diiz bir
aynadan yansir. Diger 1s1n, bu aynanin 1s1n ayiricidan ¢ok kisa bir mesafe (tipik olarak birkag
milimetre) uzaga hareket etmesini saglayan bir mekanizmaya sahip diiz bir aynadan yansir. Bir
1s1in kat ettigi yol sabit uzunlukta oldugundan ve digeri aynasi hareket ettik¢e stirekli
degistiginden, interferometreden ¢ikan sinyal, bu iki 1s1nin birbirine "karigmasimin" sonucudur.
Ortaya ¢ikan sinyale interferogram denir. IR bolgesi genel olarak ii¢ kii¢iik alana boliinmiistiir:

yakin IR (400-10 cm™), orta IR (4000-400 cm™) ve uzak IR (14,000-4000 cm™). Elektronik
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gecisler gibi, titresim gecisleri de farkl enerjilere karsilik gelir ve molekiiller IR radyasyonunu
yalnizca belirli dalga boylarinda ve frekanslarda emer. Kimyasal baglar karakteristik
frekanslarda titresir ve IR radyasyonuna maruz kaldiklarinda, titresim modlarina uyan
frekanslarda radyasyonu emerler. Radyasyon absorpsiyon frekansinin 6l¢iilmesi, fonksiyonel
gruplar1 ve bilesikleri tanimlamak i¢in kullanilabilecek bir spektrum iiretir. Baz1 safsizliklar, IR
bolgesinde kendi karakteristik bantlarini iiretir. Bu bantlarin spektral 6l¢iimleri, safsizliklarin
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilir. Analist, tanimlama yapmak i¢in her frekanstaki
yogunlugun bir grafigi olan bir frekans spektrumuna ihtiya¢ duydugundan, Oolgiilen
interferogram sinyali dogrudan yorumlanamaz. Fourier doniisiimii (FT) ad1 verilen iyi bilinen
matematiksel bir teknik olan, tek tek frekanslarin "kodunun c¢oziilmesi" i¢in bir yontem
kullanilir. Doniigiim, daha sonra kullaniciya analiz igin istenen spektral bilgiyi sunan bir

bilgisayar tarafindan gergeklestirilir (Dutta, 2017).

1.3.1.2. TGA

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin agirlifinin veya kiitlesinin numune
sicakligiin bir fonksiyonu olarak veya izotermal deneylerde zamanin bir fonksiyonu olarak
olgiildiigi deneysel bir tekniktir. Bu tiir olgtimleri gergeklestirmek igin kullanilan cihaza
termogravimetrik analizér, TGA denir (Fedelich, 2019).

Ornek birkag farkl1 yoldan biriyle malzeme kaybettiginde veya ¢evresindeki atmosferle
reaksiyona girdiginde kiitle degisiklikleri meydana gelir. Bu, TGA egrisinde adimlar veya DTG
egrisinde pikler olusturur. Bir dizi farkli etki, bir numunenin kiitle kaybetmesine, hatta
kazanmasina ve dolayisiyla TGA egrisinde etkiler {iretmesine neden olabilir. Bunlar asagida
siralanmigtir (Loganathan ve ark., 2017; Mukasyan, 2017):

* Ucucu bilesenlerin buharlasmasi

* Metallerin havada veya oksijenle oksidasyonu.

* Organik maddelerin havada veya oksijenle oksidatif ayrigmasi.

* Gazl iiriinlerin olusumu ile inert bir atmosferde termal ayrigma.

» Atmosferden bir baslangi¢ malzemesinin alindig1 heterojen kimyasal reaksiyonlar,

* Ferromanyetik malzemeler. Baz1 malzemelerin manyetik 6zellikleri sicaklikla degisir
(Curie gegisi). Numune homojen olmayan bir manyetik alanda dlgiiliirse, gegisteki manyetik
cekimdeki degisiklik bir TGA sinyali olusturur. Manyetik alan, numuneye yakin firinin altina

kalict bir miknatis yerlestirilerek tiretilir.
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1.3.1.3. NMR

Niikleer manyetik rezonans (NMR); yiiksek ¢oziniirliikkli sivi ve katt hal NMR
spektroskopisi, manyetik rezonans goriintiilleme (MRI), relaksometri ve difiizometri iceren ¢ok
yonlii bir tekniktir. Bu yontemler, enstriimantasyon, numune hazirlama, veri analizi vb. gibi
bircok acgidan farkli goriinse de, ayni manyetik rezonans ilkesini paylasirlar: manyetik
ozelliklere sahip atomlarin ¢ekirdeklerinin yonelimiyle tanimlanan ¢esitli enerji seviyelerine
dagitilmis bir ¢ekirdek koleksiyonu (Janovick ve ark., 2020).

So6zde termal dengeye ulastiktan sonra, ¢ekirdekler ikinci bir zayif adiofrekans alani ile
isinlanir. Uyarilmis ¢ekirdekler fazla enerjilerini geri verir ve iki gevseme siireciyle, ya ¢evre
ile etkilesim (kafes) ya da daha diisiik enerji seviyelerinde komsu ¢ekirdeklerle enerji aligverisi
yoluyla diisiik enerji seviyelerine geri doner. Birincisi spin-kafes gevsemesi olarak adlandirilir
ve bir zaman sabiti, spin-kafes gevseme siiresi (T1) ile karakterize edilirken, ikinci proses olan
spin-spin gevsemesi, zaman sabiti Spin-spin gevseme siiresi (T2) ile karakterize edilir.
Cekirdeklerin zaman Olgegi biiyiikk Olgiide bilesigin molekiiler agirligina, ¢ekirdeklerin
kimyasal ortamina ve numunenin fiziksel durumuna (siv1 veya kati) baglidir; bu nedenle, her
NMR uygulamast igin kritiktir. Gevseme mekanizmalari, ¢ekirdekten kisa bir mesafede
goriinen, cekirdegin atomik ve elektronik ortami tarafindan iiretilen ve molekiiler hareket
tarafindan modiile edilen yerel manyetik alanlari igerir. Bu yerel alanlar, ¢ekirdeklerin Larmor
frekansinda veya yakininda dalgalanma gosterirlerse, gevsemeyi indiikleyebilirler; bu nedenle
gevseme siireleri, ¢ozelti icindeki molekiiler dinamikleri incelemek icin degerli parametrelerdir

(Janovick ve ark., 2020).

1.3.2. Katalizor karakterizasyonu

1.3.2.1. XPS

X-igmlart  Fotoelektron Spektroskopi (XPS) teknigi; kinetik enerjileri bilinen
elektronlarin enerji ile uyarilmasi ve bu bilinenler yardimiyla baglanma enerjilerinin
hesaplanabilmesi teorisine dayanmaktadir. Orbitallerde spesifik baglanma enerjilerine sahip
olan i¢ kabuk elektronlar1 bulunmaktadir. XPS analizi numunenin yilizeyinden koparilan
elektronun, bahsedilen spesifik baglanma enerjisine gore degerlendirilmesi ilkesine dayanir.
Analizi yapilan numunenin yiizeyine X 1s1nlar1 gonderildiginde, olusan fotonlar ylizeyden 1 pm

kadar igeriye niifuz eder. Bu fotonlarin atomla etkilesmesi sonucunda, i¢ kabuk elektronlar
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uyarilir ve elektron atomdan firlar. Bu elektronlar ultra yiiksek vakuma kapilirlar ve bu sayede
yiizey kirliligi yapmazlar. XPS analizinde, elektronu koparmak i¢in génderilen fotonun enerjisi,
kopan elektronun sahip oldugu kinetik enerji ve baglanma enerjisi arasindaki iliski asagida

verilmistir (Aziz ve Ismail, 2017; Kivrak ve ark., 2019).

Ex=hv-Ep (1.38)

XPS cihazinin ¢alisma prensibi kopan elektronlarin kinetik enerjilerinin 6l¢limiine
dayanir. Bu ylizden numune ile detektor arasinda ayirma agisindan kuvvetli bir analizor vardir.
XPS’de dedektor olarak yiizeye ¢arpan elektronlarin yiizeyden daha fazla elektron firlatmasina
olanak saglayan elektron gogalticilar kullanilmaktadir (Kivrak ve ark., 2019; Shard, 2020).

1.3.2.2. XRD

XRD analizinde en 6nemli unsur atomlarin diziligini gosteren kristal yapidir ve XRD
cihaz1 kristal yapilar1 belirlemek i¢in kullanilir. XRD analizinin katilarin kristal yapilarini
belirlemede kullanilmasi, kati materyallerin atomik mesafeleri ile X 151n1 dalga boylarinin yakin
olmasina dayanmaktadir. SEM ve TEM yo6ntemlerinde kullanilan elektron sagilmasi ince film
karakterizasyonunda, X i1sinlarina gore daha yaygin kullanilmaktadir. Ama kristal kafes
parametrelerinin belirlenmesi i¢in X 1sinlar1 daha kesin bilgiler verirler. Bu kesinlik X
1sinlarmin daha derine etki etme 6zelliginden ileri gelmektedir ve nanometrik dlgeklerde dahi
sagilma desenleri elde edilebilir. Kesinligi etkileyen bir baska parametre ise elektronlarin
sagilma agilariin, x 1smlarmin sagilma agilarindan daha kiigiik olmasidir. Bahsedilen bu
sacilmalar, kirinim olarak da ifade edilebilir. Gelen X 1sinlarinin kirmimi Bragg kanununa
uygun olarak gerceklesir ve s6z konusu esitlik asagida verilmistir. Bragg kanundaki d atomlar
arast uzaklik, n sabit, © X-1sininin gelis acis1 ve A X-1simnimin dalga boyu olarak tanimlanir

(Toney, 1992; Kivrak ve ark., 2019; Saini ve Kaur, 2021).

n % =2dSin © (1.39)
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Sekil 1.6. XRD cihazinin sematik gosterimi (Kivrak ve ark., 2019).

1.3.23. TEM

Nano 6lgekli yapilarin geleneksel 1s1n mikroskobu ile incelenmesi zordur. Transmisyon
elektron mikroskobu (TEM), karakteristik boyutlar1 boyut olarak 100 nm'den kii¢lik olan
partikiillerin Ozelliklerini incelemek igin iyi bir alternatiftir. Tim transmisyon elektron
mikroskoplari; bir elektron yayan kaynak, dogrusal bir hizlandirici, numunenin belirli bir
boliimiinii aydinlatmak i¢in kondansator agikligina sahip iki veya ti¢ asamali bir yogunlastirici
mercek sistemi, numune tutucu, biiyiitiilmiis bir goriintii olusturan objektif mercek, elektronlar
belirli agilarla sinirlamak icin objektif bir agiklik, biiylitmeyi adim adim gelistirmek i¢in ¢cok
mercekli bir projektdr sistemi, kirinim bilgisinin nereden geldigini se¢gmek i¢in bir se¢ilmis alan
aciklig1 seridi ve son olarak iki boyutlu bir elektron detektoriine sahiptir. Ek olarak, taramali
transmisyon elektron mikroskoplari, numune boyunca odaklanmis bir elektron probunu
taramak i¢in numunenin tizerinde saptirma bobinlerine, numunenin altindaki karsilik gelen bir
dizi tarama bobinlerine ve belirli agisal araliklarda pikoammetre olarak islev gorebilen cesitli
dedektorlere sahiptir. Elektron yayan katotlar olarak farkli malzemeler kullanilabilir (Tang ve
Yang, 2017; Kivrak ve ark., 2019).

Geleneksel goriintiileme icin objektif bir agiklik segilmelidir. Optik eksen iizerinde
ortalanmis kiiciik bir igne deligi, parlak alanli bir goriintii iiretir; bunun kontrasti, kristalli
numuneler i¢in esas olarak kirinim durumuna (yani, kristal oryantasyonu) ve ayrica numunenin
kiitle kalinligina (yani sagilma giicii ve sayis1) baglidir. Amorf nesneler i¢in kontrast neredeyse
tamamen kiitle-kalinliktaki iirtinden kaynaklanir. Numunesiz bolgeler tekdiize parlaktir (% 100
yogunluk). Tam olarak kirilan bir 1g1n1 secen kiictlik bir igne deligi, kontrasti neredeyse tamamen
kristalin ydniine ve kalinligma bagl olan bir karanlik alan goriintiisii iiretir. Ornegi olmayan

bolgeler tekdiize karanliktir. Objektif agikligi eksen dis1 bir yansima iizerine ortalamaktan
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kaginmak yaygin bir uygulamadir, bu da lens sapmalarini artiracaktir (Walther, 2017; Kivrak
ve ark., 2019).

1.3.2.4. ICP-MS

Cevre, ilag, gida, tarim, jeoloji gibi ¢esitli tiirden numuneler iizerinde temel bir analiz
yapmak, c¢esitli siiregleri anlamak ve ilgili saglik risklerini ve tehlikelerini en aza indirmek igin
biiyiilk 6nem tagimaktadir. Yeni bir malzeme bulma siirecinde, safligiin giivenilir bir sekilde
tanimlanmas1 ve dogrulanmasi, kullanilan analitik teknige baglhidir. Endiiktif olarak eslesmis
plazma (ICP), temel analiz i¢in kullanilan gii¢lii bir yontemdir. Atomizasyon, buharlasma ve
uyarma igin elektrotsuz desarjlarin kullanilmasi ve ardindan bir argon ICP mesalesi atomik
emisyon spektroskopisi, atomik floresans spektroskopisi ve kiitle spektrometrisi (MS) gibi ICP
tabanli tekniklerin gelistirilmesine yol acti. Bundan 6nceki atomik emisyon spektroskopisi
sadece alev temelliydi. ICP, periyodik tablodaki tiim elementleri hassas bir sekilde
tanimlayabilen ve Olg¢ebilen ve soliisyonda litre basina 1-10 ng analit elementine kadar es
zamanl olarak 20 farkli eser elementi tespit edebilen giiclii bir karakterizasyon teknigidir
(Rettberg, 2016; Nageswaran ve ark., 2017).

Temelde ICP-AES cihazlariyla ayni olan bir argon ICP, tiim ticari ICP-MS cihazlarinda
standart iyon kaynagi olarak kullanilir. Bir plazma, ig¢inden argonun aktigi bir kuvars
mesalesinin ucuna sarilan bir bobin tarafindan indiiklenen radyofrekans (RF) manyetik alanlar1
tarafindan Ttretilir. Argonu, Ar atomlar ile g¢arpisan ve sonugta iyonlasmaya ve plazma
tutusmasina neden olan elektronlarla karsilasmasi i¢in yliksek voltajli bir kiviletm kullanilir.
Bu enerji transferine, elektrot icermedigi igin endiiktif kuplaj denir. Salinan manyetik alan
tarafindan siirekli olarak indiiklenen elektronlarin ve iyonlarin hareketi Ar atomlar: ile
carpismalara, yani gazin omik 1sinmasina neden olarak 10000 K kadar yiiksek sicakliklara
neden olur. Plazma 0,75 ile 1,6 kW arasi gii¢lerde, 40.68 MHz frekansta ve atmosferik basingta
calisir. Bazi RF jeneratorleri 27.12 MHz frekans kullanir ve daha yiiksek gii¢ seviyelerine
(yaklasik 2 kW'a kadar) ulasir (Cubadda, 2007).

1.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

Bu boliimde tez kapsaminda kullanilan elektrokimyasal empedans spektroskopisi,

kronoamperometri ve dongiisel voltametri teknikleri teorik detaylariyla incelenmistir.
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1.4.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Bir yakit hiicresinde, belirli bir akimda gozlemlenen voltaj kaybr hem ohmik hem de
ohmik olmayan kayiplardan kaynaklanir. Ohmik kayiplar zamandan bagimsizdir ve bu nedenle
dogru akim (DC) teknikleri kullanilarak incelenebilirken, adsorpsiyon siiregleri, yiik ve kiitle
transfer direngleri ile olusturulan ohmik olmayan kayiplar zamana/frekansa baglhidir. Bu
durumda, basit diren¢ kavrami, zamana bagl voltaj ile zamana bagli akim arasindaki oran
olarak tanimlanan ve bir alternatif akim (AC) teknigi kullanilarak 6l¢iilen empedans kavrami
ile degistirilir. Empedans 6l¢iimleri, sisteme sinlizoidal bir pertiirbasyon verilerek ve genis bir
frekans araliginda empedansin 6l¢iilmesi ile gergeklestirilir. Bu, bir frekans tepkisi analizorii
(FRA) ve bir yiik bankas1 sistemi kullanilarak elde edilebilir. Pertiirbasyon FRA tarafindan
saglanir ve yiik bankas1 marifetiyle yakit hiicresine uygulanir ve s6z konusu sistemin yaniti
FRA tarafindan yakalanip ve bir empedans spektrumu olarak sunulur. Empedans spektrumu
genellikle, empedansin hayali kismina kars1 gercek kisminin gosterildigi Nyquist grafigi olarak
ve empedansin frekansinin veya fazinin bir fonksiyonu olarak ¢izildigi bir Bode grafigi olarak
sunulur (Chang ve Park, 2010; Nnamchi ve Obayi, 2018; Kumar ve Kalkal, 2021).

Empedans, akim/potansiyeldeki degisiklikler tizerinden potansiyel/akimdaki degisimler
oOlciilerek belirlenir ve bu degerlendirme ancak potansiyel/akim ve akim/gerilim ile dogrusal
olarak degistiginde kabul edilebilir. Yakit hiicresi sistemlerinde olan bu olmadigindan, testleri
gergeklestirmek i¢in secilen genligin dogrusal olmasi i¢in kiiciik olmasi gerekir. Genellikle,
genlik araligit DC degerinin %1 ila %10'a arasindadir. Potansiyostatik modda normalde 5-50
mV'lik bir genlik kullanilirken, galvanostatik modda genlik 5-50 mA'da tutulur. Empedans
spektrumu genellikle 1 mHz ile 100 kHz arasinda bir frekans araliginda 6lgtliir (Lasia, 2002;
Orazem ve Tribollet, 2008).

Yakit pili sistemlerinde, EIS O6l¢iimleri hem yerinde hem de ex situ olarak
gerceklestirilebilinir. In-situ 6lglimler yakit hiicresinin optimum tasarim parametrelerinin ve
calisma kosullarinin belirlenmesi hakkinda 6nemli bilgiler verir. Ex-situ lgimlerde, yakit
hiicresinin bilesenleri tek tek incelenebilir ve literatiirde bu tarz c¢alismalara siklikla
rastlanmaktadir. Bu bilesenler; membranlar, bipolar plakalar, katalizorler, diflizyon tabakalari
ve bipolar plakalardir. Empedans spektrumunun en yaygin gosterim sekli Nyquist grafigidir.
(Lasia, 2002; Orazem ve Tribollet, 2008; Chang ve Park, 2010).
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1.4.2. Dongiisel voltametri

Dongiisel voltametri, en yaygm kullanim alani bir elektrokatalizoriin aktivitesinin
saptanmasidir. Ayn1 zamanda elektrokimyasal reaksiyonlarin Kkalitatif ve kantitatif
karakterizasyonu da bu teknikle gerceklestirilir. Baska bir deyisle, bir katalizoriin
elektrokimyasal aktif yiizey alami belirlemek icin her iki elektrotta meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar1 tanimlanmaktadir. Bir reaksiyon 6zelinde diisiiniildiiglinde ise
disiik bir voltajdan yliksek bir voltaja gerceklestirilen bir taramada, elektrokimyasal bir
reaksiyona isaret eden bir voltajda bir pik gozlemlenir. leri taramada elde edilen pik aktif
tirlerin oksidasyonunu gosterirken, ters taramada elde edilen pik indirgemesini gosterir
(Mabbott, 1983; Marken ve ark., 2010).

CV olglimlerinin dogru potansiyel araliklarda gerceklestirilmesi ¢cok 6nemlidir. Cilinkii
Ol¢iimler elektrotlarda gergeklestirilen farkli reaksiyonlara isaret etmektedir. Yakit pili
Ol¢iimlerinde ise tarama hizi olarak 1050 mV/s araliginda calisilmaktadir. CV Ol¢limleri
genellikle geleneksel bir ii¢ elektrotlu sistemde ve ex-situ olarak gerceklestirilir. Ug elektrot
(¢alisma, referans ve karsi elektrot), istenen voltaj taramasini, ¢alisma ve referans elektrotlarina
uygulamak ve calisma elektrotundaki akim yanitin1 6lgmek i¢in kullanilan bir potansiyostata
baglanir. CV operasyonu esnasinda yiikler karsit ve ¢alisma elektrotu arasinda akarlar (Bott,

1997; Marken ve ark., 2010).

1.4.3. Kronoamperometri

Kronoamperometri, ¢alisma elektrodunun voltajinin bir baslangi¢ degerinden son
degere kademelendirildigi ve bu elektrotta faradaik islemlerden ortaya ¢ikan akimin zamanla
olciildiigu elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknik ile potansiyel tarama teknikleri arasindaki
en bliylik fark, voltaj taramasi yerine sabit bir potansiyel uygulanmasina dayanir. CA 6lgtimleri
yaygin olarak difiizyon katsayilarimi (oksijen gecirgenligi gibi) tahmin etmek, katalizor
aktivitelerini, stabilitelerini ve zehirlenmeyi incelemek i¢in kullanilir (Westbroek, 2005; Pinto
ve ark., 2018).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Tezin bu boliimiinde PEMYP’ler i¢in daha 6nce raporlanan SPEEK bazli ve PES bazli
membranlar bildirilmistir. Bunun yani sira elektrokatalizorler ise Pd bazli ve Pt bazl

elektrokatalizorler basliklarinda incelenmistir.

2.1. SPEEK Bazh Membranlar

Chia ve ark. tarafindan yiiriitiilen bu ¢aligmada silika ve silikotungstik asit (SIWA),
solisyon dokiim yontemi ile diisiik maliyetli membran olusturmak amaciyla incelenmistir.
Kullanilan katki maddelerinin optimum oranlar1 belirlenip, agirlikca %5 SiWA ve agirlikga
%10 silika igeren SPEEK membranin orta derecede diisiik metanol gecirgenligi ve yiiksek
proton iletkenligi nedeniyle en iyi performansa sahip oldugu bildirilmistir. Ayrica birlestirme
ajanlar1 olarak (3-aminopropil) trietoksisilan (APTES) ve karbonildiimidazol (CDI)
kullanilmasi ile membran performansinin arttig1 vurgulanmistir. SPEEK'e APTES ve CDI'nin
eklenmesi, katki maddelerinin homojenligini ve dagiliminin iyilestirilmesinin yaninda organik
SPEEK ve inorganik katki maddeleri arasindaki uyumlulugun arttig1 belirtilmistir. Calismada
1yi bir boyutsal stabiliteye sahip olan membran, ticari Nafion 117 membranindan 1.3 kata kadar
ve islem gérmemis SPEEK membranindan 6.5 kata kadar daha yiiksek secicilige (10.60 x 10*
S.s/lcm?®) ulasildig1 rapor edilmistir (Chia ve ark., 2020).

Liew ve ark. yaptiklar1 bu ¢alismada membranin; diisiik oksijen gecirgenligi, iyi proton
iletkenligi ve anti-biyokirlenme 6zelliklerine sahip mikrobiyal yakit hiicresi (MYK)
uygulamalarinda kullanilmak iizere yeni bir membran tasarlamay1 amacladiklar1 belirtilmistir.
Bu ¢alismada Giimiis Grafen Oksit/Grafen Oksit/Siilfonlanmis Polieter Eter Keton (AgGO-
GO-SPEEK) ve Grafen Oksit/Siilfonlanmis Polieter Eter Keton (GO-SPEEK) kompozit
membranlar1 hazirlanmistir. Burada AgGO-GO-SPEEK membranin oksijen diflizyon
katsayisinin Nafion®117 membranina gore % 76,7 daha diisiik ve proton iletkenliginin % 54,2
daha yiiksek oldugu, MYP uygulamalarinda daha yiiksek secicilik sagladig1 rapor edilmistir.
GO-SPEEK ile MYP’nin en yiiksek maksimum gii¢ yogunlugunun 1134 mW/m? ve tiim MYP
sistemi i¢in zenginlestirmeden sonraki beslenme dongiisiinde elde edilen voltajin 620 mV — 650
mV oldugu rapor edilmistir. 100 giinliik ¢alismadan sonra AgGO-GO-SPEEK membranli MYP
ile en yiiksek maksimum gii¢ yogunluguna (896 mW/m?) ulasildigt ve EIS sonuglari
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degerlendirildiginde membranin direnci agisindan en diislik artisa sahip oldugu bildirilmistir.
AgGO-GO-SPEEK iyi bir anti-biyolojik kirlenme 6zelliginden ve membrandan daha iyi iyon
taginmasi nedeniyle daha istikrarli ve uzun bir iiretimin gergeklesmesini sagladigi belirtilmistir.
Arastirmacilarin ¢alismalarinda, AgGO-GO-SPEEK membraninin MYP’ler i¢in Nafion®
117'nin yerine kullanilabilecek alternatif bir membran oldugu rapor edilmistir (Ben Liew ve
ark., 2020).

Han ve ark. DMYP’de capraz bagh siilfonatli poli (eter eter keton) (C-SPEEK)
membranlar, klorometil yan gruplar1 (SPEEK-CI) ve grafen katkili poli (2,5-benzimidazol) ile
SPEEK kullanilarak hazirlandigi belirtilmistir. C-SPEEK membranlar1 bozunmaya ugramamis
bir SPEEK membran ve GO ile ABPBI-GO gibi SPEEK ve GO bazli dolgulardan olusan
SPEEK kompozit membranlara kiyasla azaltilmis metanol gecirgenligi ve Onemli Olgiide
gelismis fizikokimyasal stabilite sergiledigi rapor edilmistir. Ayrica C-SPEEK membranlarinin
proton iletkenlikleri, bozulmamis SPEEK ve SPEEK kompozit (SPEEK/GO ve
SPEEK/ABPBI-GO) membranlarindan daha kiigiik olmasina ragmen, C-SPEEK membranlari
kullanan membran elektrot tertibatlarinin (MEA'lar) hiicre performanslart ABPBI-GO'nun
(capraz baglayic) optimize edilmis icerigi, SPEEK-CI ile etkin bir kovalent bagl ag yapisi
olusturarak ABPBI-GO'nun iyi dagilmasi nedeniyle bozulmamig SPEEK ve SPEEK kompozit
membranlarini kullananlardan daha iyi metanol gegirgenligine sahip oldugu belirtilmistir.
Ayrica MEA'nin 1.5 M metanol/hava besleme kosulu ile C-SPEEK membranli maksimum gii¢
yogunlugu (86 mW/cm?), 60 °C'de SPEEK kompozit (69 mW/cm ?) ve bozulmamis SPEEK
(71 mW/cm?) ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu rapor edilmistir (Han ve ark., 2020).

Kim ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada siilfolanmis poli (eter eter keton) (SPEEK)
matrisine amin islevsellestirilmis karbon nanotiip (ANCT) gomiilii potansiyel bir proton iletken
malzeme sentezleyip incelenmistir. SPEEK/ACNT kompozitinin yapisal, morfolojik,
fizyokimyasal, elektrokimyasal ve termomekanik 6zellikleri incelenerek SPEEK 'ten elde edilen
sonuglarla karsilastirildig: belirtilmistir. Sentezlenen ACNT ile birlestirilmis SPEEK membrani
yogun morfolojik yapisindan dolayr proton degisim membrami olarak gelismis 6zellikler
sergiledigi; buna ornek olarak SPEEK/ACNT, tek basina SPEEK'ten daha yiiksek termal
stabiliteye ve gerilme mukavemetine sahip oldugu rapor edilmistir. Arastirmacilar ACNT'nin
amin islevsellestirilmis yapisinin, SPEEK ile olan matrisindeki asit-baz iletkenligini
etkiledigini vurgulamiglardir. Ayrica su tutma kapasitesi ve proton iletkenliginin artmasindan
dolay1 SPEEK/ACNT membraninin daha yiiksek performans gosterdigi bildirilmistir (Kim ve
ark., 2020).
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Qu ve ark. bu ¢alismada SPEEK membranini gelistirerek proton iletkenligini arttirmak
icin siilfolanmis poli (eter eter keton) (SPEEK) matrisine trimesik asit ve melamin (TMA.M)
araciligtyla yapi igerisine nano-birlestirilmis bir kristalin gommiislerdir. SPEEK ve TMA - M
arasinda hidrojen bag1 varligi FTIR analizi ile tespit edilmistir. Ayrica SEM ve XRD TMA -
M'nin SPEEK matrisi i¢inde faz ayrilmasi olmadigi ve homojen bir sekilde dagildigi
vurgulanmigtir. Ayrica 250°C’ye kadar proton degisim membran1 ozelligini korudugu
termogravimetrik analiz yontemi ile dogrulanmistir. Kompozit membranlarin performansinin
bozulmamig SPEEK membranina gore boyutsal kararlilig1 ve mekanik 6zelliklerinin daha iistiin
oldugu rapor edilmistir. TMA - M membraninin diizenli bir nanoyap1 igermesi ve yiiksek oranda
su molekiilii ve hidrojen bagi ihtiva etmesinden dolay1 % 20'lik SPEEK/TMA - M membraninin
proton iletkenligi 25 °C'de 0.00513 S/cm'ye ulastigi rapor edilmistir (Qu ve ark., 2020).

Ata ve ark. kompozit katyon degisim membranlar (CEM) gelistirdiklerini
bildirmislerdir. PEMYP ¢alismalarinda SPEEK’in, endiistri standardi Nafion'a gére daha etkili
ve daha ucuz bir iyonomer olarak hazirlandig belirtilmistir. SPEEK polimer membranin yeterli
iyonik iletkenlige sahip olmasinin yani sira baz1 mekanik ve kimyasal stabilite proplemleri
oldugu, bunu da membrani optimize etmek i¢in Cloisite® 15A, Cloisite® 30B ve MMT adi
verilen iyi bilinen organik/inorganik Kkillerle kompozit karistirma yapildigi arastirmacilar
tarafinda rapor edilmistir. EIS kullanilarak membranlarin proton iletkenlikleri ve H NMR ile
stilfonasyon derecesi belirlenmistir. Sentezlenen membranlarin su tutma kapasitesi ve yakit
hiicresi performanslar1 da arastirilmistir. Buna gore SPEEK'in asidik siilfonik gruplarinin
organik/inorganik killerle etkilesime girdigi ve kismi bariyerin bir sonucu olarak iyonik
iletkenligin azaldig1 ancak gilic yogunluklarimin arttig1 belirtilmistir. SPEEK-Cloisite® 30B
kompozit membranin, saf SPEEK membrandan (35 mW/cm?) daha yiiksek olan 40 mW/cm?
giic yogunluk degerine sahip oldugu vurgulanmistir. Nihai kompozit membranlarin proton
iletkenliklerinin bu membranlar i¢in sirasiyla 0,065 ve 0,075 S/cm oldugu bildirilmistir (Ata ve
ark., 2020).

Zhou ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada hem yiiksek proton iletkenligi hem de
miikemmel stabilite poli (viniliden floriir) katkili poli (stiren siilfonik asit) (PSSA-g-PVDF)
nanofiberlerin siilfonat i¢ine gomiilmesiyle basit¢e hazirlandig belirtilmistir. Yeni nanofiber
gelistirilmis membranin (NEM), modifiye edilmemis SPEEK membranindan 2,4 kat daha
yiiksek olan 720,6 mS/cm'lik ultra yiiksek bir proton iletkenligine sahip oldugu rapor edilmistir.
Matris ile nanolifler arasindaki ara yiizde elde edilen ve asitle yogunlastirilmis katman olarak
bilinen uzun menzilli stirekli proton tasima kanalinin, ilk kez TEM ol¢iimii ile dogrudan

dogrulandig: bildirilmistir. PSSA-g-PVDF nanoliflerin saglam {i¢ boyutlu agi, NEM'lere
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miikemmel boyutsal, termal ve mekanik stabilite kazandirdig1 vurgulanmistir. Ayrica yiiksek
iletkenlik ve kararlilik nedeniyle, NEM'lerin yakit hiicrelerinde ¢ok umut verici oldugu rapor
edilmistir (Zhou ve ark., 2020).

Trindade ve ark. siilfolanmis poli (eter eter keton)/polibenzimidazol (SPEEK/PBI)
karisim membranini, mikrodalga destekli solvotermal yontemle farkli miktarlarda metal
organik (Zr-BDC) katkisi ile sentezlendiklerini bildirmislerdir. Bu kompozit membranlarin
sentezleri ve karakterizasyonlarinin, PEM olarak uygulamalarin1 dogrulamak adimna yapildigi
belirtilmistir. Kompozit membranlar tizerindeki Zr-BDC etkisi, morfoloji analizi ve termal ve
kimyasal stabilite arastirmasi yoluyla degerlendirilmistir. Buna gore termal ve sisme
analizlerinin, Zr-BDC varlig1 tarafindan saglanan karigimlarin stabilitesini arttirdigi ve proton
iletkenliklerini gelistirdigi bildirilmistir. SPEEK/PBI karisimlarina agirlikca %12.5 Zr-
BDC'nin dahil edilmesi, 80 °C'de analiz edilen iki farkli PBI konsantrasyonunda yiiksek proton
iletkenligi sagladig: belirtilmistir. Bu da SPEEK/PBI/Zr-BDC sisteminde hidrojen baglarinin
kopma ve olugma siirecinin proton iletkenliginin artmasinda bazi olumlu etkilere sahip
olabilecegine atfedilmistir (Trindade ve ark., 2020).

Martina ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, siilfonlanmis silika partikiilleri, gesitli
oranlarda SPEEKI/siilfonatli poli (viniliden fluorideco heksafloropropilen) (SPVdAF-HFP)
karigtim membraninin ¢dziicii dokiim yontemiyle sentezlendigi belirtilmistir. Polimer
elektrolitlerini karakterize etmek i¢cin XRD, FTIR, SEM, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve
enerji dagilmli X 1511 spektroskopisi (EDAX) kullanildig1 belirtilmistir. Iyon degisim
kapasitesi, su tutma kapasitesi, sisme orani, sicakliga bagl proton iletkenligi ve hazirlanan
polimer kompozitler i¢in performans gibi fizikokimyasal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlarinin da analiz edildigi bildirilmistir. XRD ve FTIR, hazirlanan polimer
elektrolitlerin faz analizini ve istenen yapinin olusumunu dogruladig vurgulanmigtir. Agirlikga
%6 S-SiO2 i¢in, polimer membran ilgili 6rneklerle karsilastirildiginda yiiksek su alimi (% 36.5),
sisme orani (% 15.9) ve iyon degisim kapasitesi (1.70 meq g-1) degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Agirlikga %80 SPEEK, % 20 SPVdF-HFP ve %6 S-SiO: katkili polimer
membran i¢in elde edilen en yiiksek proton iletkenlik degerinin ise 7,9 x 10-2 S cm™ oldugu
rapor edilmistir. %100 RH altinda 90 °C'de 0.95 V OCV ile akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu
degerinin 354 mA/cm ve 110 mW/cm oldugu belirtilmistir (Martina ve ark., 2020).

Ayyaru ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada siilfonatli grafen oksitin (SGO), siilfiirik
asit kullanilarak hazirlandigt ve mikrobiyal yakit hiicresi (MYP) uygulamalarinda
nanokompozit proton degisim membranlart hazirlamak SPEEK ile karistirildig: bildirilmistir.

SPEEK-SGO’nun proton iletkenligi, su tutma kapasitesi, iyon degisim kapasitesi (IEC) ve



35

MY P performansinin, islem gérmemis SPEEK ve SPEEK-GO ile karsilastirildigi bildirilmistir.
Bir SPEEK membraninda siilfolanmis GO (agirlik¢a% 2) ilave edilmesiyle proton iletkenligini
arttirdig1 ve SPEEK (570 +4 mW/m?) ve SPEEK- GO ile karsilastirildiginda 1.028 + 7 mW /m?
maksimum gili¢ yogunlugu gosterdigi agiklanmistir. Ayrica tek hiicre MYP'de GO (704 + 6
mWm ~2) membranlar, % 2 membran SPEEK-SGO, Nafion 115 (siilfonatli tetrafloroetilen)
membranlarindan (512 £ 6 mW/m?) bir kat daha fazla performans sergiledigi goriilmiistiir. SGO
membranlarinin iyilesen yakit pili performanslari, membranin daha yiiksek su tutma kapasitesi,
proton iletkenligini ve IEC'ye sahip olmasinin dogal bir sonucu olarak degerlendirilmistir. Bu
gelisen parametreler SGO yapisinda bulunan siilfonik asit —-SOsH, -OH ve —COOH varligina
atfedilmistir (Ayyaru ve Ahn, 2021).

Wang ve ark. tarafindan yiiriitilen ¢alismada SPEEK matrisine fosfotungstik asit
(HPW) ve Al katkili seryum bazli oksitler (Al-CeZrO4) eklenerek gelistirilmis bir SPEEK
nanokompozit membranlarin  hazirlandigi  belirtilmistir. HPW,  Al-CeZrOs ile
hareketsizlestirilip, iyi bir sekilde dagilmis asit-baz ¢iftleri olusturuldugu bildirilmistir.
Membran matrisine eklenen Al-CeZrQO4'iin, iletkenlikten ddiin vermeden bozulmamis (temel)
SPEEK membranin kimyasal stabilitesini iyilestirmeye yardimci oldugu bildirilmistir. Ayrica
HPW'nin eklenmesinin, asit-baz etkilesimleri yoluyla protonlarin iletimini daha da gelistirdigi
rapor edilmistir. Uygulanan stabilite testlerinde, SPEEK/AI-CeZrOs nanokompozit membranin
bir Fenton ¢ozeltisine 80°C'de 108 saat daldirildiginda, proton iletkenliginde %34.9'luk bir
kayip gozlemlendigini, bu da bozulmamis SPEEK membraninkinden %24.1 daha az oldugunu
gostermistir. Ayn1 zamanda, SPEEK/AI-CeZrO4/HPW nanokompozit membranin proton
iletkenligi, SPEEK/A1CeZrO4 nanokompozit membrana kiyasla %15,5 arttig1 bildirilmistir. Bu
sonuglar 1s18inda Al-CeZrO4/HPW nin, SPEEK membranlarinin hem proton iletkenligini hem
de kimyasal stabilitesini iyilestirmek i¢in etkili bir inorganik nano dolgu maddesi oldugunu
gostermektedir (Wang ve ark., 2020).

Trindade ve ark. tarafindan yiiriitilen calismada SPEEK membraninin genel
performansini dengelemek igin, imidazolyum hidrojen siilfat (Im.HSO4), 1-metilimidazolyum
hidrojen siilffat (MIL.LHSO4) ve 1-butil-3-metilimidazolyum hidrojen siilfat (BMI.HSOj4)
katkilarinin polimer matrisine eklendigi belirtilmistir. Bir dizi SPEEK/iyonik sivi kompozit
membraninin, dokiim yontemi ile basariyla sentezlendigi  bildirilmistir. Karsilastirmali
caligmalar, agirlikga %5 MI.HSO4 veya BMI.HSO4 IL katkili membranlarin, islem gérmemis
SPEEK membran ile karsilastirildiginda, 80 °C'de proton iletkenligi i¢in sirasiyla % 50 ve %
30 artig gosterdigi belirtilmistir. PEMYP performansi, agirlikca % 5 BMI.HSO4 IL (SBMI5)

katkili membranin, sicaklik arttik¢a performans kaybi gergeklesmeden en yiiksek akim
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yogunlugu degerine ve en yiiksek giic yogunluguna ulastigi rapor edilmistir. Calismada sz
konusu katkili membranlarin yakit pilleri uygulamasi i¢in umut verici oldugu ileri siiriilmiistiir
(Trindade ve ark., 2020).

Li ve ark. tarafindan yiiriitilen ¢alismada nanofiber kompozit membran (NFCM),
yiiksek proton iletim kabiliyetine bagli olarak proton degisim membrani olarak kullanimi i¢in
biiylik potansiyel gosterdigi ancak alt diizlem boyunca iletkenligin engellendigi bildirilmistir.
Burada, SPEEK nanofiberin, ilk kez 2-5 nm kuantum noktalarinin (QD'ler) homojen sekilde
doldurulmasiyla sentezlendigi agiklanmistir. Paralelinde kitosan, hibrit nanofiber kompozit
membranin (HNFCM) hazirlanmasi i¢in fiber mat gozeneklerine eklenmistir. QD'lerin ¢ok
sayida proton ileten grup sagladigt (-NH - / - NH2 ve —COzH) belirtilmistir. Bu gruplar,
SPEEK'teki —SO3H gruplar1 ile sirali asit-baz giftleri olusturmustur. Bu sekilde, HNFCM
ekranlar1 hem diizlem i¢i hem de diizlem dis1 proton iletimini 6nemli 6l¢iide artirdigi, transfer
anizotropisini azalttig1 ve bdylece hidrojen yakit hiicresi performansini artirdigi vurgulanmastir.
Bu HNFCM ile 90°C ve %100 bagil nemde 456 mS cm™ kadar yiiksek diizlemsel iletkenlik
elde edilmistir. Bunun da hiicre gii¢ yogunlugunda artisa neden oldugu bildirilmistir (Li ve ark.,
2020).

Cali ve ark. yapilan galismada SPEEK bazli, termal olarak g¢apraz bagli polimer
membranlar, katki maddesi olarak kaolinit ve sepiolit killeri kullanilarak sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir. Membranlarin karakterizasyon testleri, yani mekanik stabilite, termal
gravimetrik analiz, iyon degisim kabiliyeti, sisme 6zellikleri, su tutma kapasiteleri, EIS ve FTIR
gibi analizler gerceklestirilmistir. Sepiyolit ve kaolinit ilavesi ile termal stabilitenin arttigi ve
termal ¢apraz baglanmanin, sentezlenen membranlarin sisme kapasitesini  diisiirdiigu
belirtilmistir. Proton iletkenliklerinin; %9 kaolinit ilave edilerek 0.172'den 0.268 S cm™'e ve
SPEEK membranin polimer yapisia %9 sepiolit ilave edilerek 80°C'de 0.329 S cm™'e
yiikseldigi rapor edilmistir. Yakit hiicresi akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu sirastyla 141 mA
cm ~2ve 84.6 mW cm™ 2 olarak bildirilmistir (Cali ve ark., 2020).

2.2. PES Bazh Membranlar

Krishnan ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada hidrokinon 2-potasyum siilfonat (HPS)
ve bisfenol A ve 4-florofenil siilfon gibi monomerler kullanilarak siilfolanmis polieter siilfon
kopolimerleri (PES) sentezlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonunda HPS’in molar orani
degistirilerek farkli oranda hidrofilik gruplar iceren PES’ler sentezlenmistir. *H NMR, FT-IR

ve TGA teknikleriyle polimerlerin kimyasal yapisi1 ve termal stabilitesi karakterize edilmistir.
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Polimer yapisinda molar olarak %60 HPS birimi igeren PES 60 membrani i¢in proton iletkenligi
degeri 0.091 S/cm olarak bulunmus ve bu membranin kaynayan suda ¢oziinmeden iyi bir
stabilite gosterdigi belirtilmistir. TGA analizleri PES 60’1n 272°C’ye kadar stabil oldugunu
gostermistir. Hidrojen ve oksijenin sirasiyla yakit ve oksidan olarak kullanildigi bir tek hiicre
diizeneginde PES 60 membrani katalizorle kaplanarak performans degerlendirmesi yapilmistir.
Performansin sicaklikla arttig1 belirtilmis ve 70°C ICIN 0.6 V’taki akim yogunlugu 1400
mA/cm? olarak rapor edilmistir (Krishnan ve ark., 2006).

Krishnan2010 ve ark. tarafindan yapilan caligmada polimer veya kopolimerlerin
boyutsal ve termal stabilitelerini modifiye atmek veya arttirmak amaciyla kullanilan polimer
karigtirma yontemi uygulanmistir. Bu kapsamda ticari monomerler kullanilarak siilfolanmis
polibenzimidazol homopolimer (MS-p-PBI 100) ve siilfolanmis poli-aril eter benzimidazol
kopolimerleri (MS-p-PBI 50, 60, 70, 80, 90) sentezlenmistir. ‘H NMR, FT-IR ve TGA
teknikleriyle polimerlerin kimyasal yapisi ve termal stabilitesi karakterize edilmistir. Dimetal
asetamid kullanilarak siilfolanmis polieter siilfon (PES 70)’un ve MS-p-PBI 100’in tuz
formlarindan karistm membranlar hazirlanmistir. S6z konusu membranlar kaynayan suda
yiiksek stabilite gostermistir. Agirlikca %1 MS-p-PBI 100 ve %99 PES 70 kullanilarak iiretilen
karisim membranda sisme azaltilmis ve boyutsal stabilite elde edilmis ve proton iletkenliginde
iyilesme saglanmistir. Bu nedenle proton degisim membran yakit hiicresi ve direkt metanol
yakit hiicresinde kullanilmak {izere hazirlanan membran elektron diizenegi i¢in bu membran
segilmistir. Elde edilen akim yogunluklar1 0.4 V’ta 800 mA/cm? ve 230 mA/cm? olarak rapor
edilmistir. Karigtm membranda kalinligin fazla olmasinin ve metanol gegirgenliginin azaltilmis
olmasi ile elektrot yapilarinda iyilesme saglanmasinin gerekliligi vurgulanmistir. Karisim
membran proton degisim membran yakit hiicresinde ticari Nafion 112 membrana kiyasla daha
diisiik performans gostermis olup bu durum diisiik proton iletkenligi ve yiiksek membran
kalinlig1 ile agiklanmustir (Krishnan ve ark., 2010).

Krishnan ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklik ve
diisiik bagil nem kosullarinda calistirilmas: durumunda karsilasilan membran dehidrasyonu ve
sizint1 problemlerine dikkat ¢ekilmistir. Bu kapsamda siilfolanmis polieter siilfon (PES-70),
%5-20 oraminda 7nm capa ve 390+40 m%g yiizey alanma sahip silika nanopartikiillerle
doldurulmustur. Caligma kapsaminda kullanilan PES 70’in Tg degeri 235+5°C ve teorik iyon
degisim kapasitesi degeri 1.68 mmol/g olarak belirtilmistir. Basit bir karistirma islemi partikiil
ve polimer ¢ozeltilerinin bulanik ve oldukga anizotropik ve diizensiz sekilli membranlar ile
sonuclanirken bilyeli 6glitme islemiyle istenilen sekilde membranlar elde edilebilmistir. SEM

analizleriyle anizotropinin azaldig1 ve TEM analizleriyle nanopartikiillerin polimer matriksine



38

diizgilin bisr sekilde yerlestirilebildigi gosterilmistir. Silika orani arttikca ¢ekme dayanimi ve
Young’s modiiliis’iin arttigt 6te yandan termal stabilitenin degismedigi goriilmiistiir. %5
oraninda silika nanopartikiil iceren PES70-S05 membran 2 mS/cm ile maksimum proton
iletkenligi gostermistir. Yakit hiicresinde ise bu membran ile 0.7V’ta 173 mA/cm? akim
yogunlugu elde edilmistir. Bu deger PES 70 ile elde edilen degerin yaklasik 3.4 kati olmustur.
Bu caligma ile silika nanopartikiillerin membranin mekanik stabilitesini arttirdig1 ve hidrasyon
davranigini gelistirdigi belirtilmistir (Krishnan ve ark., 2011).

Seo ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada siilfolanmis amin-polieter siilfon (S-APES)
nitratlama, indirgeme ve siilfolama basamaklar1 sonucunda elde edilmistir. Polieter siilfon
amonyum nitrat ve trifloroasetik anhidrid ile reaksiyona sokulup nitratlanmis polieter siilfon
elde edildikten sonra kalak (II) kloriir ve sodyum iyodatla indirgenerek amino polieter siilfon
elde edilmistir. S-APES icin ise 1,3-propansiilfon ve amino-polieter siilfon ile sodyum metoksit
reaksiyonu kullanilmistir. Farkli derecelerdeki nitratlama ve indirgeme siiregleri optimizasyon
sayesinde basariyla gerceklestirilmistir. Nitro grubunun amino grubuna indirgenmesi kantstatsf
olarak gerceklestirilmis ve bu sayede siilfonik asit igerigi kontrol edilmistir. Elde edilen filmeler
tuz formundan asit formuna seyreltik HCl kullanilarak getirilmistir. Farkli oranlarda
siilfolanmis grup igeren S-APES’larin analizinde FT-IR, *H NMR spektroskopisi, differansiyel
taramali kalorimetri (DSC), ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmistir.
Siilfolanmis polimerin su ve metanolle interaksiyonunun incelenmesi amaciyla sorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Proton iletkenliginin bir Olgiisii olan iyon degisim kapasitesi
degerlendirilmistir. S-APES membranlar i¢in 25°C’de dlgiilen iletkenlik degerleri 1.05 x 1073
ile 4.83 x 1073 S/cm, suda sisme degerleri 30.25 ile 66.50%, iyon degisim kapasitesi 0.38 ile
0.82 meq/g, ve 25°C’deki metanol difiizyon katsayilar1 3.10 x 1077 ile 4.82 x 107" cm?/S
arasinda degisim gostermistir (Seo ve ark., 2010).

Li ve Wang tarafindan yapilan ¢aligmada inorganik-organik kompozit membranlarin
sentezi i¢in siilfolanmig polieter siilfon Cardo (SPES-C) ile fosfotungstik asit (PWA)
kullanilmistir. FT-IR, XRD, TGA ve SEM teknikleriyle kompozit membranlar karakterize
edilmistir. FT-IR ve XRD o0l¢iimleri polimer matriks iginde PWA partikiillerinin varligini
dogrulamigtir. PWA partikiilleri ile SPES-C polimeri arasindaki spesifik interaksiyon FT-IR
spektrumu ile gosterilmistir. Kompozit membranlarin 200°C’ye kadar gosterdigi termal
stabilite TGA sonugclariyla kanitlanmistir. Nano boyuttaki PW A partikiillerinin polimer matriks
icindeki homojen dagilimi SEM mikrograflariyla gosterilmistir. S6z konusu kompozit
olusturma islemi proton iletkenligini arttirmistir. Buna gore ticari Nafion 115 i¢in 90°C ve

110°C’de sirastyla 4.1 x 1072 S/cm ve 4.7 x 1072 S/cm olan proton iletkenlik degerleri ayn1
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sicakliklarda kompozit membran igin 4.5 x 1072 S/cm ve 6.7 x 1072 S/cm olarak elde edilmistir
(Li ve Wang, 2006).

Heo ve ark. tarafindan yiiriitilen c¢alismada 4,4’-dihidroksitilben, hidrokinon 2-
potasyum siilfonat (HPS) ve 4-florofenil siilfon kullanilarak ¢apraz baglanabiliz 6zellikte
stilfolanmis polieter siilfon kopolimer (PES) sentezlenmistir. Capraz baglanmis PES (c-PES)
elde edilmesi icin gapraz baglanabilir membrana UV irradyasyonu uygulanmustir. iceriginde
molar yilizde olarak %70 oraninda HPS birimi i¢eren c-PES 70 membran i¢in proton iletkenligi
0.12 S/cm ve kaynar suda yiiksek ¢ozlinmezlik rapor edilmistir. Hidrojen ve oksijenin yakit ve
oksidan olarak kullanildig1 proton degisim membran yakit hiicresi uygulamasinda 0.6 V ve
70°C igin akim yogunlugu 1500 mA/cm? olarak rapor edilmistir (Heo ve ark., 2007).

Assumma ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada siilfolanmis polieter siilfonun (S-PES)
kimyasal modifikasyonu sonucunda siilfonimid gruplar1 igeren polieter siilfon (SI-PES) sentezi
yapilmistir. Onerilen sentez prosediiriiniin kosullar1 tiim siilfonik gruplarin siilfonimide
doniistiiriilmesi hedefiyle optimize edilmistir. Aril siilfonik asidin daha asidik 6zellikteki aril
triflorometan siilfonimid ile degistirilmesinin neden oldugu etki termal, dinamik mekanik
analiz, su baglama ve iletkenlik ol¢iimleriyle karakterize edilmistir. Benzer iyon degisim
kapasitesi degerlerinde (1.8 H*/dm3, 60°C ve 95% bagil nem) SI-PES VE S-PES i¢in iletkenlik
degerleri 9.5 mS/cm ve 3.5 mS/cm olarak elde edilmistir. Ote yandan 60°C’de su baglama
degeri SI-PES icin 3 kat daha fazladir. iletkenlik ve su baglama degerlerinin farkli
sicakliklardaki degisiminin SI-PES membranlar i¢in incelendigi grafiklerde iyon degisim
kapasitesine bagli olarak egim degerlerinin dnemli oranda degistigi gézlenmis ve bu durum
membran morfolojisinde ger¢eklesen onemli degisikliklerle agiklanmistir (Assumma ve ark.,
2014).

Wang ve ark. ¢ozelti dokme yontemi kullanilarak siilfolanmis poliimid ve polieter
stilffon karisim membranlar1 hazirlanmistir. SPE membran ile dort farkli karigim membraninin
su tutma ve sisme Ozellikleri kiyaslanmistir. PES kullaniminin membranin stabilitesini arttirdigi
ve sismeyi kisitladigr belirlenmis fakat su almasini azaltmada pek etkin olamamustir.
Sentezlenen membranlarin yakit hiicresi performanslar1 da degerlendirilmis ve karisimdaki PES
oraninin %20’nin tizerine ¢ikartilmasiin performansi azalttigi belirlenmistir (Wang ve ark.,
2008).

Kim ve ark. tarafindan yiiriitiilen calismada siilfolanmis poli-arilen eter siilfon ile poli-
viniliden fluorid-ko-hekafloropropilen (PVdF-HFP) veya polieter siilfon (PES) karistirilarak
direkt metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere proton degisim membranlari

hazirlanmistir. Hedeflenen degisim metanol gegirgenliginin azaltilmasi ve bu sirada yiiksek
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proton iletkenliginin korunmasi olarak belirtilmistir. Karigtm membrana eklenen ikincil
polimer; PES veya PVdF’nin SPAES’deki orant %10 ile %40 arasinda degistirilmistir. Bu
degisimle yakit hiicresi performansi, membran morfolojisi, mekanik o6zellikler, metanol
gecirgenligi ve proton iletkenligindeki degisimler incelenmistir. Hidrofobik bir polimerin
yaptya eklenmesi karistm membranda ylizey piirlizliiliigliniin artmasma neden olmustur.
PES/SPES karisim membranin mekanik 6zellikleri SPAES’deki siilfonik gruplar ile PES’in
interaksiyonu sayesinde gelistirilmistir. Ote yandan SPAES ile PVdF arasindaki uyumsuzluk
PVdF/SPAES karisim membraninin ¢gekme dayaniminin azalmasina neden olmustur. Artan
PES ve PVdF oranlar1 karistm membranlarda metanol gegirgenliginin azalmasina neden
olmustur. SPAES membrana kiyasla SPAES/PES karisim membranlart daha iyi proton
iletkenligi ve daha diisiik metanol gecirgenligi gostermis olup s6z konusu ¢alismada tiretilen
karisim membranlarin  direkt metanol yakit hiicrelerinde kullanima uygun olduklar
belirtilmistir (Kim ve ark., 2014).

Palma ve ark. tarafindan rapor edilen calismada polieter siilfon (PES) ile Fe3Os
nanopartikiiller kullanilarak nanokompozitler sentezlenmis ve mikrobiyal yakit hiicresinde
proton degisim membrani olarak kullanilmistir. Sentezlenen membranlarin performansi ticari
Nafion 117 ve CMI 7000 ile karsilastirilmistir. Lineer Taramali Voltametri kullanilarak
maksiumum akim ve gii¢ elde edilmek hedefiyle nanopartikiil miktar1 optimize edilmistir.
Yapilan optimizasyon c¢aligmalart sonucunda agirlikca %20 nanopartikiil kullanimiyla
maksimum gii¢ yogunlugu 9.59 + 1.18 mW/m? ve akim yogunlugu 38.38 + 4.73 mA/m? olarak
rapor edilmistir. Sentezlenen membran igin yapilan mekanik analizler nanopartikiil igerigindeki
artisin membran kirilganligimi arttirdigr 6te yandan ¢ekme dayaniminin mikrobiyal yakit
hiicresi uygulamalari i¢in uygun oldugu belirtilmistir (Di Palma ve ark., 2018).

Rahimnejad ve ark. tarafindan yiiriitiilen bir bagka ¢alismada FesO4/PES nanokompozit
membranlarin mikrobiyal yakit hiicresindeki performans: incelenmis ve ticari Nafion 117 ile
kiyaslanmistir. S6z konusu ¢alismada en yiiksek performans %15 Fe3O4 eklenen membran igin
maksimum gii¢ v akim yogunlugu degerleri 20 mW/m? ve 148 mA/m? olarak bulunmustur.
Elde edilen maksiumum voltaj 656 mV olup bu deger 72 saatlik operasyon siiresi boyunca
stabilitesini korumustur. Bu degerler ayn1 konfigiirasyondaki yakit hiicresinde Nafion 117
kullanilmas1 durumunda ise 15.4 mW/m? ve 112 mW/m? olarak elde edilmistir (Rahimnejad ve
ark., 2012).

Nagar ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada siilfolanmis polieter siilfonun (SPES)
polianilin nanopartikiiller (PANi) ile yiizey ve matriks bazinda doplanmasi sonucunda poli-iyon

nanokompozit membran sentezlenmistir. Burada amac¢ direkt metanol yakit hiicresi
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uygulamarinda kullanilmak {izere membranin proton iletkenliginin arttirilmasidir. Sentezlenen
membran efektif iyonik interaksiyon, yiiksek termal stabiliteye sahip bir morfoloji ve uygun bir
¢cekme mukavemeti (60 Mpa) ile anlamli bir iyon degisim kapasitesi degeri (2.2 meq/g)
gdstermistir. Membranda diisiik metanol gecirgenligi (7.46 x 1078 cm?/s) ve yiiksek proton
iletkenligi (0.098 S/cm) ile yeterli hidrolitik ve oksidatif stabilite 6l¢iilmiistiir. Tek hiicreli bir
yakit hiicresi tasariminda gii¢ ve akim yogunluklar: 99 mW/cm? ile 250 mA/ cm? olarak rapor
edilmistir. Sentezlenen membran i¢in elde edilen yiliksek akim ve gili¢ yogunluklar1 SPES’ teki
stilfonik asit gruplar1 ile PANi’deki amin gruplar1 arasindaki yogun etkilesim ile agiklanmistir

(Nagar ve ark., 2020).

2.3. Pd Bazh Anot Katalizorler

Luo ve ark., paladyumun formik asit elektrooksidasyonu icin yiiksek baslangic
aktivitesine sahip oldugunu ve diger metallere gére bu aktivitenin ¢ok daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir. Ama DFAYP'nin H2-PEMFC'ye kiyasla performansinin daha diisiik olmasi ve
anot katalizoriin zehirlenmesi bu yakit pilinin ticarilesmesinin 6niindeki en biiyiik engel oldugu
aragtirmacilar tarafindan vurgulanmistir ve bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi igin
turmalin ile modifiye edilmis Pd (Pd/TNP@SC) hazirlamislardir. Burada kullanilan destek
malzemesinin; kizilotesi radyasyonunu verimli bir sekilde kullanilmasi ve polarizasyon
kaynakli elektrik alaninda avantajlar sundugu One siiriilmiistir. Calisma kapsamindaki
Olgtimlerden, turmalinin elektrik alan1 ve uzak kizilétesi radyasyonunun varligr dogrulanirken;
daha kii¢iikk Pd nanopartikiillerinin sentezlenmesinin, Pd-O bagini zayiflattigini, molekiiler
titresimi ve gd¢ oranini artirdigini ve COad't kendiliginden CO2'ye doniistiirmek i¢cin OHag'a
ayristirdigini gostermektedir. Bu ¢alismada incelenen tiim Pd/TNP@SC Katalizorleri arasinda
Pd/TNP@SC-800 katalizoriiniin, en giiglii elektrik alanina ve uzak kizilotesi radyasyona sahip
oldugu ve FAEO igin en iyi aktiviteyi sergiledigi bildirilmistir. Ayrica turmalinsiz olandan 3.1
kat daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir (Luo ve ark., 2020).

Formik asit oksidasyonu i¢in anti-CO zehirlenmesi ozelligi fazlasiyla 6nem arz
etmektedir. Bao ve ark., N-katkili grafen aerojelini (PdNi/GA-N) destek malzemesi olarak
kullanarak PdNi alasimi sentezlemislerdir. Bu katalizor sisteminin geligsmis anti-CO
zehirlenmesi  ozelliginden dolayr genis bir potansiyel araliginda formik asit
elektrooksidasyonuna yonelik katalitik aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Bu katalizor,
grafen aerojel, polivinilpirolidon, Pd ve Ni karisim ¢6zeltisinin basitce dondurularak

kurutulmas1 ve ardindan Nz/Hz ortaminda termal tavlama indirgeme yaklasimi ile
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hazirlanmistir. Pd—Ni alasimi, 3 boyutlu gézenekli hiyerarsik mimari yapiya sahip azot katkili
grafen ylizey lizerine sabitlenmistir. Bu yapimin, formik asit oksidasyonu igin genis bir
potansiyel araliginda (0.2-0.6 V) 836 mA/mg'lik maksimum kiitlesel aktiviteye sahip oldugu
rapor edilmistir. CO siyirma deneyleri, PANi/GA-N’nin Pd/GA-N ve Pd/C 6rneklerine kiyasla
60 ve 40 mV daha diisiik potansiyele sahip oldugu ve daha yiiksek anti-CO zehirlenme
kabiliyeti gosterdigi bildirilmistir. Arastirmacilar katalizoriin bu performansint GA-N destegi
ile Pd-Ni alagimi arasindaki etkilesimden kaynaklanan yiiksek anti-CO zehirlenmesi yetenegine
ve giiclii elektronik etkiye atfetmislerdir (Bao ve ark., 2021).

Zhang ve ark. formik asit oksidasyonuna yonelik olarak literatiirde birgok PdCu bazli
katalizorlerin rapor edildigini ancak bu rapor edilen ¢alismalarda hala beklenenden daha diisiik
elektrokatalitik aktivitelerin bildirildigi vurgulanmistir. Bunun iizerine aragtirmacilar, nanotwin
agisindan zengin PdCuW trimetalik nano zincirlerini modifiye edilmis bir poliol yontemi
kullanarak sentezlemislerdir. Nanotwinlerin kristal kusurlarin bulundugu tespit edilmistir ve bu
kusurlar Pd, Cu ve dahil edilen W arasindaki kafes uyumsuzlugu ile iliskili olabilecegi
belirtilmistir. Nanotwinlerin, formik asit oksidasyonunun tepe akim yogunlugunu olduk¢a
iyilestirmek i¢in miikemmel aktif bolgeler olarak islev gorebilecegi kesfedilmistir. Ek olarak,
W ve Cu'ya gore uyarlanmig PACuW nano zincirleri, Pd'nin elektronik yapisini, yiik aktarim
direncini azaltmak i¢in uygun baglanma enerjisi ile optimize ederek biiyiik 6l¢iide gelistirilmis
katalitik aktivite ile sonucglandirdig1 vurgulanmistir. Bu ¢alisma, katalitik performansi, 6zellikle
de formik asit elektrooksidasyon aktivitesini 6nemli 6l¢iide artirmak igin W ile birlikte katalizor
mimarisinin 6nemini vurgulamaktadir (Zhang ve ark., 2020).

Liu ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada formik asit elektrooksidasyonu i¢in yiiksek
aktivite ve kararlilik sergileyen, ¢igcek goriiniimlii karbon destekli (Pd-Ni/C) Pd ve Ni
nanopartikiillerin sentezlenmistir. Karbon matrisinin 3 boyutlu ¢i¢ek benzeri yapisinin,
malzemeye hizli madde tasima 6zelligi sagladigi ve Katalitik aktif alanlari ortaya cikardigi
vurgulanmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi sonuglart ayrica Ni'nin varli§inin Pd'nin CO
zehirlenme toleransini dnemli dl¢iide arttirdigin1 dogrulamaktadir. Ozel hibrit yapilari ve Pd ile
Ni'nin benzersiz sinerjistik etkisinin, Pd-Ni/C elektrokatalizorlerinin iyi elektrokatalitik
performans sergilemesini sagladig: belirtilmistir. Aragtirmacilar, elde ettikleri bulgularin Pd—
Ni/C'nin DFAYP'nin anot elektrokatalizorleri i¢in umut verici bir aday olduguna isaret ettigini
iddia etmislerdir (Liu ve ark., 2019).

Lou ve ark. DFAYP’lerin enerji alaninda biiyiik bir uygulama potansiyeline sahip
oldugunu, ancak bunlarin ticarilestirilmesi, CO zehirlenmesi ve Pd bazli anot katalizorlerinin

diisik performansi ile engellendigini vurgulamislardir ve bu motivasyonla Pd, organik-
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inorganik hibrit imidazol iyonik s1vi polioksometalatlar ve iy1 dispersiyonlu ve daha kii¢iik Pd
nanopartikiillere sahip N, P kodlu komiir bazli karbon liflerinden olusan yeni kompozit
katalizorler sentezlemislerdir. Fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar, hazirlandigi
sekilde Pd bazli kompozit katalizorlerin, formik asit elektrooksidasyonunda miikemmel CO
zehirlenmesi direncine ve gelismis elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir.
Uzun alkil zinciri ile imidazol iyonik sivi polioksometalat ile modifiye edilmis bir katalizoriin
CO oksidasyon baslangi¢ potansiyeli, modifiye edilmemis katalizoriinkinden 0.1 V daha diistik
oldugu bildirilmistir ve Pd katalizoriiniin formik asit oksidasyonu igin kiitlesel aktivitesi 754.1
mA/mg Pd olarak rapor edilmistir (Lou ve ark., 2020).

Li ve ark. Pd bazli malzemeler iizerindeki formik asit ayrigmasinin /
elektrooksidasyonunun katalitik 6zelliklerinden esinlenerek, buradaki CO zehirlenme sorununu
cozmek icin metaller aras1 bimetalik Pd-Sn nanonet aglarini (NNW'ler) sentezlemislerdir.
Yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu iddia ettikleri ticari Pd siyah ile karsilastirildiginda,
intermetalik Pd3Sn, NNW'lerdeki gii¢lii Pd-Sn elektronik etkilesimi sayesinde 80 °© C'de formik
asit ayrigmasinin tam inhibisyonunu indiikledigini vurgulamislardir. Buna paralel olarak,
PdsSn, KBB'ler, ticari Pd siyahindan 2.1 kat daha yiiksek olan 448 A/g Pd kiitle aktivitesi rapor
edilmistir. Artan elektrokatalitik aktivite Pd ve Sn arasindaki sinerjik etki ile aciklanmuistir.
Kararli metaller aras1 yap1 ve {i¢ boyutlu olarak birbirine bagli mimari, PdsSn, NNW'lere daha
iyi elektrokimyasal ve elektrokatalitik dayaniklilik kazandirdigi arastirmacilar tarafindan
vurgulanmustir (Li ve ark., 2020).

Pd bazli malzemelerin, formik asit oksidasyon reaksiyonu igin yiiksek aktivite ve
kararlilik gostermesi literatiirde siklikla vurgulanmistir ancak adsorbe edilmis karbon monoksit
tirlerinin (COagds) zehirlenmesi nedeniyle kararlilik konusunda bazi dezavantajlar s6z
konusudur. Shen ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Pd atomlari izole edilerek COaq gibi
adsorbe edilmis tiirlerin olusumunu azaltmak amaciyla PdBi (O-PdBi) nanopartikiilleri
hazirlanmigtir. O-PdBi'nin Pd'ye gore gelistirilmis CO zehirlenme toleransi, formik asit
elektrooksidasyonu sirasinda iistiin aktivite ve stabiliteye sebebiyet verdigi vurgulanmstir.
Diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektrometresi (DEMS) ve CO siyirma sonuglarinin, O-
PdBi tizerindeki COag olusumunun etkili bir sekilde bastirildigint gosterdigi bildirilmistir. Pd-
Bi yiizeyindeki Bi atomlarinin daha yiiksek icerigine ek olarak, sirali atomik dagilimin bu etkide
onemli bir rol oynadig1 arastirmacilar tarafindan vurgulanmistir. Arastirmacilar, bu ¢aligmanin,
siralt intermetalik Pd tabanli nanokatalizorlerin iistiinliigiinii gosterdigini vurgulamislardir ve
COad olusumu engellenerek formik asit elektrooksidasyonu igin yiiksek kararlilik elde edildigi
bildirilmistir (Shen ve ark., 2020).
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Zhou ve ark. tarafindan yiiriitilen ¢alismada metal-destek etkilesiminin
iyilestirilmesinin yakit hiicresi katalizorii tasariminda kritik bir Oneme sahip oldugu
vurgulanmigtir. S6z konusu ¢alismada Pd@CeO; sistemi baz almarak, formik asit
elektrooksidasyonu igin gelistirilmis termal tavlama ile Pd—O—Ce katalizorii sentezlenmistir. Pd
nanopartikiilleri i¢in destek malzemesi olarak CeO, nanokristal kullanildig1 belirtilmistir.
Formik asit oksidasyonu ve anti-CO zehirlenmesi igin en iyi katalitik performans1 Ce*® ve daha
fazla Pd-O—Ce baglantist nedeniyle CeO: plakalarmin gosterdigi  vurgulanmistir.
Arastirmacilar bu sonucun en onemli nedeninin daha fazla kenar/k6se kusurundan ileri
geldigini iddia etmislerdir. Pd—O—-Ce baglantilarinin bu etkilesiminin, bir dizi kristal yapi,
yiizey kimyasal durumu ve Raman analizi ile teyit edildigi ve azot ortaminda termal tavlama
ile aktivitenin gelisebileceginden s6z edilmistir. Yiiksek oksijen boslugu ve giiclii Pd —O—Ce
baglantilari nedeniyle, tiim termal tavlanmis Pd@CeO> katalizorleri igin artan katalitik aktivite
ve stabilitenin, katalitik kinetikler ve hizl1 yiik transferinin temel nedeni oldugu 6ngdriilmiistiir.
Pd@CeO: plakali katalizorler ile kiitlesel aktivitede yaklasik 1.93 kat artis saglandigi ve Pd—
O—Ce baglantisinin  gelistirilmesinin - 6nemi vurgulanmistir. Arastirmacilar Pd-O-Ce
baglantisinin olusum mekanizmasi da arasgtirmiglardir (Zhou ve ark., 2020).

Liu ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada dogrudan formik asitli yakit hiicrelerinin
ticarilestirilmesindeki en kritik adimin, elektrokatalizorlerin yiiksek performans ve miikemmel
stabilite  gostermesi  oldugu vurgulanmis ve bu motivasyonla boron-nitrojen
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler (PdMoPx/OB-CNT-N) {izerinde desteklenen iigli
PdMoPx nanopartikiillerin senztezlenmistir. Sentez yontemi bir indirgeyici ajan ile fosforun
basit bir sekilde katkilanmasi esasina dayandirilmistir. 4-6 nm boyutlarindaki tiglii PAMoP
nanopartikiillerinin OB-CNT-N iizerinde iyi bir dispersiyona sahip oldugu belirtilmistir.
Hazirlanan katalizor gruplart arasinda PdMoPo.oi/OB-CNT-N katalizoriiniin en yiiksek
elektrokatalitik performansi sergiledigi ve kiitle aktivitenin (2176 mA/mg Pd) ve stabilitenin
ticari Pd/C'den 7 ve 8.7 kat daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Arastirmacilar katalizoriin
elektrokatalitik performansindaki bu fevkalade artigin, esas olarak Pd'nin elektronik yapisini
degistiren Pd-Mo'nun ikili aktif bolgelerinin ortaya ¢ikmasina ve boylece etkili reaksiyon
merkezini artiran Mo ve Pmin eklenmesinden kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Ayrica
arastirmacilar fonksiyonellestirilmis destek malzemesi ile katalizor arasindaki sinerjinin, yiik
transfer oranini hizlandirdigin1 ve kiitle transfer siirecini 6nemli Olciide etkiledigini iddia
etmiglerdir (Liu ve ark., 2020).

Shen ve ark. bimetalik Pd-bazli elektrokatalizorlerin, katalizOr sistemini olusturan

monometalik hallerinden genellikle daha yiiksek formik asit oksidasyon verimine sahip
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oldugunu belirtmislerdir ve bunun sebebinin s6z konusu reaksiyon tizerindeki topluluk etkileri
ve elektronik etkiler oldugunu ileri siirmiislerdir. Ama arastirmacilar literatiirde genellikle
elektronik etkilerin daha fazla rapor edildigini ve topluluk etkisinin biraz ihmal edildigini iddia
etmislerdir. Arastirmacilar buradan yola ¢ikarak, Sn/SnOy ile zenginlestirilmis ylizeye sahip bir
dizi Pd-Sn nanokatalizoriinii kolay ve hizli bir yontemle sentezlemislerdir. Formik asit
elektrooksidasyonu performansi, kafes geniglemesinin neden oldugu gerilme suslarinin inhibe
edici etkisi ve buna bagli olarak Pd bdlgelerini kisitlayarak topluluk etkilerinin tesvik edici
etkisi ile belirlendigine dikkat ¢ekilmistir. Tiim Pd — Sn alasimlarinin, topluluk etkilerinin
formik asit elektrooksidasyon performansini gelistirmede ana rol oynadigimi gdsteren artan
spesifik aktivitelere sahip oldugu rapor edilmistir. Gerilme suslarinin 6nleyici etkisi, spesifik
aktivite ve suslar arasinda volkanik tipte bir iliskiye sebebiyet verdigi bildirilmistir. Ayrica
stabilitedeki artis, kronoamperometri ve karbon monoksit (CO) siyirma sonuclarinin ortaya
koydugu gibi benzer bir egilim gostermistir. Hem Pd-Sn nanokatalizorler tizerindeki gelismis
formik asit elektrooksidasyon aktivitesi ve stabilite, Pd bolgelerie adsorbe edilmis format ve
CO'nun baglanma giicliniin, siirekli Pd bolgelerine gore ¢ok daha zayif olmasina baglanmistir.
Arastirmacilar, siirekli Pd alanlarinin toplu etkiler yoluyla sinirlandirilmasinin, Pd bazh
elektrokatalizorlerin formik asit elektrooksidasyonu performansini artirmak igin etkili bir
strateji oldugunu ileri siirmiislerdir (Shen ve ark., 2020).

Kang ve ark. indirgeyici bir atmosfer altinda ve yiiksek sicaklikta 1s1l islemle formik asit
oksidasyon reaksiyonu igin karbon siyah1 destekli oldukga aktif ve dayanikli bimetalike PdFe
katalizorli hazirlamiglardir. Bimetalik PdFe katalizoriintin, Pd d-bant merkezinin ve yapisal
modifikasyonlarin kiigiilmesine neden olan Pd ve Fe arasindaki yiiksek alagimlama derecesi
nedeniyle, formik asit elektrooksidasyonu igin, diizensiz PdFe ve saf Pd katalizérlerinden
onemli Olc¢lide daha 1iyi katalitik aktivite ve dayaniklilik sergiledigi rapor edilmistir. Ayrica
Pd’nin, yilizey segregasyonu ile bir siiper orgii kristal bir yapi olusturdugu bildirilmistir.
Bimetalik PdFe katalizoriiniin gelismis katalitik Ozellikleri; dongiisel voltametri, CO
oksidasyon yontemleri, kronoamperometri, X-igin1 fotoelektron spektroskopisi gibi
fizikokimyasal analizler ve X-igimn1 absorpsiyon spektroskopisi gibi senkrotron radyasyon
yontemleri gibi ¢esitli elektrokimyasal analizlerle analiz edilmistir. Yogunluk fonksiyonel teori
hesaplamasi, bimetalik PdFe katalizoriiniin formik asit elektrooksidasyonu igin yiiksek aktivite
gosterdigine isaret etmistir. EK olarak, bimetalik PdFe katalizoriine dayali tek bir yakit
hiicresinin de imal edildigi ve diger katalizorlere dayali olanlara kiyasla daha yiiksek hiicre

performansi sergiledigi belirtilmistir. Arastirmacilar rapor ettikleri sonuglarin formik asit
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elektrooksidasyonu i¢in oldukca aktif ve dayanikli Pd alasim katalizorlerinin gelistirilmesine
ve DFAYP'lerin ticarilestirilmesine yardimc1 olacagini ileri siirmiislerdir (Kang ve ark., 2020).

El-Nowihy ve ark. formik asit elektrooksidasyonu igin ¢esitli Pd bazh
elektrokatalizdrler tasarlamislardir. Au nanopartikiillerinin (nano-Au), Pd nanopartikiillerinin
(nano-Pd) ve kobalt oksit nanopartikiillerinin (nano-CoOx) sirayla bir camsi karbon {izerine
elektrodepozite edildigi tigli CoOx/Pd/Au katalizoriiniin formik asit elektrooksidasyonun
performansi arastirilmistir. Bu ¢alisma, katalizoriin formik asit elektrooksidasyonuna yonelik
elektrokatalitik aktivitesinin, katalizoriin bilesimine, yiikleme seviyesine ve biriktirme sirasina
bagli oldugunu ortaya koymustur. FE-SEM, EDS ve XRD’den, sirasiyla yiizey morfolojisini,
bilesimini ve kristalografik yapisini belirlemek icin faydalanilmigtir. Dongiisel voltametri,
cesitli elektrotlarin  elektrokimyasal yilizey alanini ve aktivitelerini arastirmak igin
kullanilmistir. Pd/GC, Au / Pd/GC ve Pd/Au/GC Kkatalizorleriyle karsilastirildiginda, tcli
CoOx/Pd/Au/GC katalizorii, formik asit elektrooksidasyonu i¢in daha yiiksek bir oksidasyon
pikine sahip oldugu rapor edilmistir ve elektrokatalitik aktivite deki artisin yaklasik 8 kat
oldugu bildirilmistir. Ayrica formik asit akiminin daha yiiksek kararliligi ile birlikte formik asit
elektrooksidasyonuna ait pikin baslangi¢ potansiyelinde 6nemli bir negatif kayma (yaklasik 70
mV) rapor edilmistir ve kapasitans ol¢timleri, gozlemlenen katalitik aktivite sirasina uygun
olarak daha yliksek kapasitans acisindan {i¢lii katalizoriin diger katalizorlere gore tistiinliiglinii
ortaya koymustur. CoOx/Pd/Au/GC elektrot/elektrolit arayiiziiniin kapasitansi, Pd/GC
elektrodundan on kat daha yiiksek oldugu bildirilmistir (EI-Nowihy ve El-Deab, 2020).

Bao ve ark. tarafindan yiiriitilen c¢aligmada 1s1l tavlama genellikle katalizorlerin
performansinin arttirilmasi igin kullanildigini ama bu artisin nedeninin hala muglak oldugu
belirtilmistir. Yiriittikleri caligmada formik asit oksidasyon reaksiyonunun gelismis aktif
bolgeler saglamak i¢in 1s1l tavlama yoluyla timit verici bir Pd/FeP sistemi tasarlamiglardir. CO
styirma teknigi kullanilarak Pd/FeP katalizoriinde iki tiir Pd ve Pd@FeP aktif bolgesi
belirlenmistir. Diistik aktif/kararsiz Pd bolgelerinin termal tavlama ve elektrokimyasal
indirgeme yoluyla daha aktif Pd@FeP sahalarina doniisebilecegi vurgulanmistir. Tavlanmis
Pd/FeP katalizoriiniin katalitik aktivitesi Pd/FeP ve Pd/C katalizorlerinden sirasiyla 1.6 kat ve
2.8 kat daha yiiksektir. Pd@FeP aktif bolge olusumu sayesinde maksimum Katalitik verimliligin
% 65 oraninda arttigr bildirilmistir. CA sonuglar1 ise s6z konusu katalizoér sisteminin

kararliliginin yiiksek oldugunu géstermistir (Bao ve ark., 2020).
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2.4. Pt Bazlh Anot Katalizorler

Piwowar ve ark. literatiirde platine altin ilavesinin, diisiik sicakliktaki dogrudan yakat
hiicrelerine kars1 6nemli bir reaksiyon olan formik asit oksidasyonuna yonelik elektrokatalitik
aktiviteyi arttirdigi ile ilgili bir¢ok ¢alisma oldugunu ileri siirmiislerdir. Cesitli Pt-Au sistemleri,
formik asit oksidasyonuna kars1 sinerjistik etki sergiledigine dair bir bilgiye ulasilirken, ylizeyin
elektronik ozelliklerindeki degisikliklerden veya geometrik etkiden kaynaklanabilecek artan
katalitik aktiviteye iliskin herhangi bir fikir birligi olmadig1 arastirmacilar tarafindan
vurgulanmistir. Bu durumun olas1 nedenlerinden birinin, 6zellikle degerlik bandi ile ilgili Pt-
Au sistemlerinin elektronik 6zelliklerinin nadiren dogrudan Slglilmesi ve deneysel veri yerine
yazarlarin DFT hesaplamasinin sonug¢larin1 sunmasi olarak belirtilmistir. Aragtirmacilar hem
elektronik hem de geometrik faktorlerin roliinii daha iyi anlamak i¢in elektronik 6zelliklerdeki
degisikliklerin takip edilmesi gerektigini vurgulamislardir. Elektronik 6zellikleri incelemek
icin, toplu etkinin en aza indirildigi Pt-Au yiizeylerinin degerlik bandi spektrumlarini elde
etmeye olanak saglayan bir yaklagim ile s6z konusu ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Pt ve Au arasindaki
katalitik formik asit elektrooksidasyonuna yonelik sinerji arastirmacilar tarafindan net bir
sekilde vurgulanmistir. Arastirmacilar, Pt ve Au'nun ayr fazlar olusturdugu Pt-Au
sistemlerinde, formik asit oksidasyonundaki sinerjistik etkinin, biiyiik olasilikla saf metallerin
ozelliklerinin {ist {iste binmesinin oOtesinde elektronik Ozelliklerde meydana gelen
degisikliklerden degil, geometrik efekt gibi diger faktdrlerden kaynaklandigi sonucuna
varmiglardir (Piwowar ve Lewera, 2020).

S1v1 yakatlarin elektrooksidasyonu igin yiiksek performansli anodik elektrokatalizérlerin
olmamasi, bliylik 6lcekli yakit hiicreleri uygulamalarinin gergeklestirilmesinde zorluklarin
devam ettigini vurgulayan Zhai ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada {i¢ boyutlu (3D) dendrit
yapisina sahip PtCo nanokatalizorlerini hazirlamak i¢in basit bir 1slak emdirme yontemi
kullanilmigtir. Hazirlanan PtCo katalizoriiniin formik asit elektrooksidasyonu i¢in kiitlesel ve
spesifik aktivitesi sirastyla 1216.9 mA/mg Pt ve 3.36 mA/cm? olarak rapor edilmistir ve bu
degerlerin ticari Pt/C’ye gore 4.3 ve 8.3 kata daha yiiksek oldugu vurgulanmistir. Dahasi,
Pt4Co1 nanodendritler kararlilik testine en az 500 dongii boyunca daha az aktivite kaybi ile
dayandigr ve bunun da yakit hiicreleri i¢in 6nemli bir parametre oldugu belirtilmistir.
Arastirmacilar bu c¢alismanin, katalizorlerin morfolojilerini tasarlayarak elektrokatalitik
performanslarini arttirmak i¢in yeni bir yol actigin1 ve Pt tabanli nanokatalizor sistemini yakit
hiicrelerinde ve Gtesinde ticari uygulama i¢in ¢ok daha gii¢lii bir hale getirdigini iddia

etmislerdir (Zhai ve ark., 2019).
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Liang ve ark. tarafindan yiiriitiilen calismada Pt ve Au metalleri arasinda karigabilirlik
olmamasina ragmen, PtAu alagimli nanopartikiillerin stabilize edici ajan olarak sodyum sitrat
mevcudiyeti ile emprenye yontemi ile basarili bir sekilde sentezlendigi rapor edilmistir.
Indirgeyici/metal konsantrasyon oraninin, ortaya ¢ikan bimetalik katalizdrlerin hem partikiil
boyutu hem de nanoyapi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Reaksiyon
sirasinda, diisiik bir indirgeyici/metal konsantrasyonu oraninin, bir ¢ekirdek-kabuk yapisinin
olusmasina neden oldugu, fazla indirgeyici ile yiiksek bir oranmmin ise alagim
nanopartikiillerinin olusumuyla sonug¢landig1 vurgulanmistir. Ek olarak, reaksiyon sirasinda
asirt indirgeyici, c¢ekirdek-kabuk yapisina sahip katalizorlere kiyasla alasim yapili PtAu
nanopartikiillerinin daha kiigiik ve daha monodispers partikiiller olduguna dikkat ¢ekilmistir.
Aragtirmacilar, alasim yapili PtAu/C katalizorliniin, ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip PtAu/C
katalizoriinden c¢ok daha yiiksek katalitik aktivite sergiledigini bildirmislerdir. Artan
elektrokatalitik aktivite formik asidin dogrudan oksidasyonunu destekleyen PtAu alasim
nanopartikiillerindeki Pt topluluk etkisine atfedilmistir. Arastirmacilar katalizorlerin yapisi,
partikiil boyutu ve dolayisiyla katalitik aktivitesinin, reaktantin ekleme teknigini degistirerek
basit bir sekilde kontrol edilebilecegini ve bu agidan s6z konusu galismanin formik asit
oksidasyonu i¢in oldukca aktif bimetalik PtAu katalizorlerinin hazirlanmasinda yeni bir bakis
acis1 sundugunu ileri siirmiistiir (Liang ve ark., 2019).

Chen ve ark. tarafindan yiiriitiilen calismada H2O/etanol/tetrahidrofuran (THF) karigimi1
coziiciisiinde kimyasal indirgeme yontemi ile yiliksek alasim derecesine ve farkli Pt/Ru atom
oranina sahip bir dizi karbon destekli bimetalik Pt-Ru katalizorii hazirlanmistir. Katalizorlerin
yapisal ve elektronik 6zellikleri, X-151n1 yansimasi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Bu Pt-Ru
nanopartikiilleri lizerindeki formik asidin elektrooksidasyonu, dongiisel voltametri,
kronoamperometri ve CO siyirma Ol¢limleri kullanilarak incelenmistir. Aragtirmacilar, Pt-Ru
katalizoriiniin alagim derecesinin ve Pt/Ru atomik oraninin, ¢ift islevli mekanizma ve elektronik
etki nedeniyle formik asit elektrooksidasyonu i¢in Pt-Ru/C kataliz6riiniin elektrokatalitik
aktivitesinde 6nemli bir rol oynadigini iddia etmislerdir. Ayrica formik asitin, asidik elektrolitte
Pt elektrotu iizerindeki metanol elektrooksidasyonunda bir ara iiriin oldugundan yola ¢ikan
aragtirmacilar, metanol elektrooksidasyonu i¢in Pt-Ru katalizériiniin 6énemli bir performans
gosterecegini iddia etmislerdir (Chen ve ark., 2010).

Liao ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, AUcore @ Ptciuster pargaciklari bir dizi numune
hazirlamak i¢in platinin altin iizerinde indirgenerek biriktirilmesi, farkli atomik Pt: Au

oranlarina sahip nanopartikiiller kullanilarak arastirilmistir. UV-vis spektrumu, TEM ve XRD,
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cekirdek-kiime oOrneklerini karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Elektrokimyasal testler
(dongiisel voltammerty (CV)), ¢cekirdek-kiime yapisinin, ticari Pt/C elektrokatalizoriine kiyasla,
formik asidin elektrooksidasyonuna yonelik katalitik aktivitesini Onemli Olciide
iyilestirebilecegini gostermistir. Arastirmacilar aktivitedeki bu iyilesmeyi, Au ¢ekirdek ve Pt
kiimesi arasindaki etkilesime atfetmislerdir (Liao ve ark., 2017).

Fedorczyk ve ark. tarafindan yiiriitilen calismada, birkag nanometre capindaki
bimetalik Au@Pt nanopartikiillerinden olusan organik-inorganik hibrit sistem, iletken polimer
matrisinde homojen bir sekilde dagilmistir. Camsi karbon elektrot tizerine basit bir
elektrokimyasal/kimyasal yoOntemle sentezlenmistir. Sentezlenen katalizoér, formik asit
elektrooksidasyonu icin 9.7 A/mgPt spesifik katalitik aktivite sergilemistir. Bu gelismis
performansin nedeni, bimetalik katalizor i¢in matris olarak kullanilan polimer yapisina ve
AU@Pt nanopartikiillerinin olusum mekanizmasina baglanmustir. iki farkli prosediir vasitasiyla
elde edilen hibrit sistemlerin elektrokatalitik aktivitesi, sentez kosullarmin katalizoriin
ozellikleri lizerindeki etkisini daha iyi anlamak i¢in karsilastirilmistir. Kompozitler, HR-TEM,
X-1sm1 kirmimi ve  X-1is51mm1 floresan  yontemleri ile karakterize edilmistir. Au@Pt
kompozitindeki nanopartikiillerin dagilimi ise EDX elemental haritalama ile belirlenmistir
(Fedorczyk ve ark., 2017).

Wang ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada farkli miktarlarda Tb igeren titanyum
suboksit (TisO7) destekli Pt-Tb katalizorleri, NaBH4 indirgeme reaksiyonu ile sentezlendi.
Katalizorlerin yapist ve morfolojisi X-151mn1 kirmimi  (XRD), enerji dagitict  X-151n1
spektroskopisi (EDX) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmis ve
element degerlik durumlar1 X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Formik
asit oksidasyonu i¢in bu katalizorlerin elektrokimyasal performanslari dongiisel voltametri
(CV), kronoamperometri (CA) ve CO siyirma yontemleri ile karakterize edilmistir. Sonugclar,
Pt-% 2.5 Tb/Ti4O7 katalizoriiniin, Pt/Ti4O7 katalizoriinden onemli Olgiide daha yiiksek bir
aktiviteye sahip oldugunu ortaya c¢ikardi. CO siyirma sonuglarina gére, Th'nin performans
arttirici etkisi iki iglevli bir mekanizma ile agiklanmistir (Wang ve ark., 2016).

Yin ve ark. tarafindan yiiriitiilen calismada PtAu/C alagim katalizorii ilk olarak her iki
metal Onciisiiniin mikrodalga kosullar1 altinda birlikte indirgenmesiyle sentezlenmistir.
Ardindan Au atomlariin, elde edilen PtAu/C katalizoriiniin dis ylizeyine gogilinii saglamak i¢in
1s1l islemden gecirilmistir. PtAu/C katalizorlerinin kristal yapilari ve ylizey Au igerikleri,
sirastyla X-151m1 kirmimi ve X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Elektrokatalitik aktivite ve dayaniklilik dl¢timleri, Pt/C katalizoriine gore PtAu/C katalizorleri

formik asit elektrooksidasyonu igin iistiin katalitik performans sergilemistir. Ayrica, 1s1l islem
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gbrmiis PtAu/C alagim katalizoriiniin 3600 s reaksiyon siiresinden sonraki ilk ve son etkinligi,
islenmemis PtAu/C katalizoriiniinkinden iki ve bes kat daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.
PtAu/C katalizorlerinin performans artist elektronik etki ve topluluk etkisine atfedilmistir (Yin
ve ark., 2011).

Liao ve ark. formik asit elektrooksidasyonu igin aktif ve dayanikli katalizérlerin tasarimi
icin Pt bazli katalizorlerin yiizeyindeki ii¢ komsu platin atomunun miktarinin kontrol
edilmesinin gerekli oldugunu isaret etmistir. Bu gereksinim, Pt-Pd/C yiizeyindeki ii¢ komsu Pt
atomunun miktarini ayarlanabilir hale getirerek, galvanik yer degistirme yoluyla gesitli Pt: Pd
molar oranlarina sahip Pt dekore Pd/C hazirlanarak incelenmistir. Dekore edilmis nanoyapilar,
XPS, HS-LEIS, dongiisel voltametri ve kronoamperometrik 6lgiimlerle incelenmistir. Formik
asit elektrooksidasyonu i¢in Pt-Pd/C'nin Pd/C'den daha iistiin aktivite ve dayaniklilik sergiledigi
bildirilmistir (3,91 A/mg >0,04 A/mg ). Pt-Pd/C'nin kontrollii sentezi, aktif Pd ve Pt
bolgelerinin  olusumuna ve CO olusumunun inhibisyonuna yol agarak, formik asit
elektrooksidasyonuna karsi esi goriilmemis elektrokatalitik performansa sebebiyet verdigi
rapor edilmistir. Bu bulgular, formik asit elektrooksidasyonu i¢in katalizorlerin dekore
edilmis yilizeylerinin tasarimi ve nano-mithendislik tizerinde derin etkileri oldugu arastirmacilar
tarafindan vurgulanmistir (Liao ve ark., 2014).

Si ve ark. Pt modifiye Pd/C katalizorlerini galvanik degistirme yontemi ile
sentezlemiglerdir. Pt modifikasyonu olan ve olmayan katalizorler, XRD, XPS, EDX ve
elektrokimyasal testlerle karakterize edilmistir. Sentetik kosullarin degismesine bagli olarak Pt
ile dekore edilmis Pd’nin atomik orani, fiziksel karakterizasyonlarla dogrulanmistir. Pt-Pd/C
katalizorlerinin yapi/ylizey bilesimindeki varyasyon, farkli reaksiyon mekanizmalarma yol
acmis ve elektrokimyasal testlerle dogrulanan formik asit elektrooksidasyonunun
performansini  degistirmistir. Pt ile modifiye edilen Pd/C katalizériiniin, formik asit
elektrooksidasyonu igin tatmin edici performansa ve stabiliteye sahip oldugu bildirilmistir (Si
ve ark., 2014).

Zhao ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada titanyum suboksit (TisO7), ticari TiO2 ve
karbon siyahi lizerinde desteklenen Pt katalizorleri, sirastyla borohidriir indirgeme yontemi ile
hazirlanmistir ve dogrudan formik asit yakit hiicreleri i¢in elektrokatalizor olarak kullanilmastir.
TEM goriintiileri, Pt nanopartikiillerinin, Ti4O7'nin, hidrofobikligi ve yiiksek yogunlugu
nedeniyle, TiO2 ve karbon siyahina kiyasla TisO7 iizerinde daha zayif bir dispersiyona sahip
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, CV ve CA sonuglarina gére, Pt/Ti4O7 katalizoriiniin
daha iyi katalitik aktiviteye ve stabiliteye sahip oldugu bulunmustur. Yiiksek elektriksel

iletkenligin yani1 sira, XPS analizlerinden, TisO7 destek malzemesinin neden oldugu daha



51

yiiksek metalik Pt igeriginin de Pt/Ti4O7’nin daha iyi katalitik performansina katkida bulundugu
onerilmektedir (Zhao ve ark., 2014).

Han ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada Pt-Au alagimli nanoteller, alternatif bir akim
uygulanarak mikroelektrotlar tizerinde kontrollii bir sekilde elektrodepoze edilmistir ve formik
asit oksidasyonu igin elektrokatalizor olarak kullanilmustir. Alternatif akimin ve elektrolit
bilesiminin frekans1 ve voltaji; morfolojileri, alasim yapilarini ve bilesimi tam olarak kontrol
etmek i¢in ayarlanmistir. Pt-Au alagimli nanotellerin 6zellikleri taramali elektron mikroskobu,
X-1g1n1 kirmimi ve transmisyon elektron spektroskopisi ile analiz edilmistir. Formik asit
oksidasyonunun Pt-Au alagimli nanotel elektrodundaki elektrokatalitik performansi, dongiisel
voltametri ve kronoamperometri ile incelenmistir. Sonuglar, Pt-Au alagimli nanotellerin yiiksek
kristal morfolojilere, kontrol edilebilir bimetalik bilesime ve esas olarak (1 1 1) kristal
oryantasyonunda tek fazli alasim yapilarina sahip oldugunu gostermistir. Formik asit
oksidasyonunun elektrokatalitik aktivitesi biiyiik Ol¢iide bimetalik Pt/Au bilesimine bagh
oldugu vurgulanmistir. PtssAuss alasim nanotellerinin, Pt ve Au bilesenlerinin topluluk etkisi
sayesinde asidik c¢ozeltide formik asidin elektrooksidasyonu igin {istiin elektrokatalitik
performans ve yiiksek stabilite sergiledigi rapor edilmistir (Han ve ark., 2016).

Perales ve ark. tarafindan T1 modifiye Pt tek kristal elektrotlar tizerinde formik asit
elektrooksidasyonu siilfiirik asit ortaminda incelenmistir. Voltammetrik deneyler, T1 tarafindan
modifiye edilen Pt (100) 'in, formik asit oksidasyonu i¢in, hem oksidasyon baslangi¢
potansiyelini diisiirerek hem de pozitif devam eden taramada maksimum akim yogunlugunu
artirarak 6nemli bir gelisme gosterdigini ortaya ¢ikarmistir. Pt (s) [(100) x (111)] kademeli
yiizeylerde de benzer bir davranis gézlemlenmistir. Ote yandan, Pt (111) yiizeyleri igin, TI'nin
dahil edilmesi ayrica oksidasyon baslangicinin daha diisiik potansiyel degerlere kaymasina,
pozitif ve negatif yon arasindaki histerisisle bir azalmaya ve ayrica oksidasyon akimlarinda bir
artisa neden olmustur. Bu sonucglar, CO adsorpsiyon bandinin, Pt (100) ve onun komsu
yiizeyleri Tl adatom tarafindan modifiye edildiginde tamamen kayboldugu ve daha diisiik asir1
gerilimlerde CO; olusumuna yol agan in situ-FTIR deneyleri kullanilarak dogrulanmistir
(Perales-Rondon ve ark., 2017).

Zhong ve ark. Pt nanopartikiilii ile siislenmis etilen diamin (ED) islevsellestirilmis
grafen (ED-Gh) hazirlamak i¢in yeni ve basit bir sentez yontemi bildirmislerdir. Elde edilen
malzemenin morfolojisi, mikro yapisi, SEM, TEM, Raman spektroskopisi, XPS ve XRD ile
karakterize edilmistir. Formik asit elektrooksidasyonuna yonelik elektrokimyasal ¢aligmalar,
dongiisel voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) ile incelenmistir. Bu sonuglara gore,

kristal boyutu yaklagik 5 nm olan Pt nanopartikiiliiniin, ED-Gh iizerinde yiiksek oranda
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dagildigini ve katalizoriin 1yi elektrokatalitik aktivite ve uzun vadeli stabilite sergiledigi rapor
edilmistir. Bu nedenle ED-Gh malzemesinin dogrudan formik asit yakit hiicrelerinde Pt igin

potansiyel bir destek olabilecegi vurgulanmistir (Zhong ve ark., 2014).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. PdAgNi/CNT Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada kullanilan tiim kimyasallar, yani karbon Vulcan XC-72, Nafion 117,
AgNOs3, NiClz, KoPdCls analitik safliktadir ve Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir. PAAgNi/C
elektrokatalizérleri NaBH4 indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Destek malzemesi olarak
kullanilan karbon destek iizerine yiiklenen metallerin yiizdesi agirlikca % 10'dur. Karbon, 10
ml saf su i¢inde ¢oziiliir. Daha sonra Pd, Ag ve Ni tuzlar1 bu ¢ozeltiye eklenir. Elde edilen son
¢ozelti, ultrasonik banyo ve manyetik karistirici ile ¢oziildii. Daha sonra, katalizor ¢ozeltisine
NaBHjs ilave edildi ve karisim, 40 dakika boyunca manyetik karistiric1 ile karistirildi. Sonra
katalizor ¢ozeltisi kurutuldu ve siiziildii. Sonug olarak, Pd/C, PdAg/C ve PdAgNi/C, degisen

atomik oranlarda sentezlenmistir.

3.1.1. PdAgNi/CNT’lerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokatalizorlerin kristal yapis1t XRD (Persee XD Serisi X-151n1 difraktometresi, Cu
Ka) kullanilarak karakterize edilmistir ve kristal boyutu Scherrer denklemi ile belirlenmistir.
Elektrokatalizorlerin atomik molar oranlar1 ve kimyasal durumlart ICP-MS (Agilent 7800) ve
XPS (Specs-Flex) ile belirlenmistir. Partikiil boyutu ve metallerin destek malzemesi tizerindeki
dagilimi1 ise TEM ile belirlenmistir. Katalizorlerin yiizey alanim1 belirlemek i¢in BET
(Micromeritics Tristar 11 3020) analizi kullanildi.

Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in CHI 660 E potansiyostat kullanildi. Camsi1 karbon
elektrot (GCE), Ag/AgCl ve platin tel sirasiyla ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsi
elektrot olarak kullanildi. Katalizér-Nafion karisimindan ii¢ mikrolitre, her elektrokimyasal
karakterizasyon ol¢limii i¢in GCE yiizeyine damlatilmistir. Elektrokatalizorlerin performansi

CV, CA ve EIS olgtimleri i¢in 0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH soliisyonunda (1: 1) degerlendirildi.

3.2. PdANi/CNT Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Karbon nanotiipler (CNT'ler), Nafion 117, NiCl> ve K:PdCls analitik safliktadir ve
Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir. PANi/CNT katalizéri NaBHs4 indirgeme yontemi ile
sentezlenmigstir. Metal tuzlar1 ve CNT'lerin ¢o6zeltilerini hazirlamak i¢in deiyonize su

kullanilmistir. Bu ¢ozeltiye damla damla NaBHj ilave edilmistir. Son olarak karigim yikandi,
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stizlildii ve kurutuldu. Bu yontem kullanilarak 90:10, 70:30, 50:50 ve 40:60 Pd: Ni oranlarina
sahip % 10 PANi/CNT katalizorleri hazirlandi.

3.2.1. PANi/CNT’lerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu XRD (PANalytical Empyrean), TEM, N>
adsorpsiyon-desorpsiyon (Micromeritics 3Flex) ve ICP-MS (Agilent 7800) kullanilarak
yapildi. Numunelerin kristalligi XRD kullanilarak belirlenirken, ortalama partikiil boyutu ve
BET yiizey alanini belirlemek i¢cin TEM ve BET yontemleri kullanilmistir. Metallerin atomik
molar oranin1 kontrol etmek i¢in ICP-MS kullanilmastir.

Elektrokimyasal deneyler icin CHI660E potansiyostat kullanilmistir. Camsi karbon
elektrot (GCE), Ag/AgCl ve calisma elektrotu olarak sirastyla platin tel, referans elektrot ve
kars1 elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilmistir. 1 pL. Nafion igeren katalizor
camuru, calisma elektrodunun yiizeyine damlatilmistir. Olgiimler 0.5 M H,SO4+ 1 M HCOOH

cozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda yiiriitilmustiir.

3.3. PdCo, PdMn, PdV ve PdZn Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Potasyum palladyum (II) kloriir (K2PdCls,% 98), kobalt (II) kloriir (CoClI2,% 97),
manganez (II) kloriir (MnClI2,% 98), ¢inko kloriir (ZnCI2,% 99.999), vanadyum (V) oksit
(V20s, >98%), ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT, >98%), sodyum borohidrit (NaBHa, >%
99), siilfiirik asit (H2S04,% 95-97), formik asit (HCOOH, >98 %), Nafion® 117 soliisyonu
(diisiik alifatik alkoller ve su karisiminda% 5), Nafion® 117 membran (kalinlik 0,007 ing),
ticari platin siyah (Pt siyah, >% 99,9), referans elektrot (Ag/ AgCI) , platin tel (L x diam. 50cm
x 0.2mm) ve calisma elektrodu (camsi karbon) Sigma-Aldrich'ten satin alind1 ve alindig: gibi
kullanildi.

PdsoC0os0/CNT, PdsoZnso/CNT, PdsoVso/CNT ve PdsoMnso/CNT katalizorleri NaBHa
indirgeme yontemi ile sentezlendi. Pd yiiklemesi agirlik¢a % 10 olarak ayarlandi. Bimetalik
katalizorler 50:50 metal oranlarina gore sentezlendi. Ik olarak, sirastyla PdsoCoso/CNT,
PdsoZnso/CNT, PdsoVso/CNT ve PdsoMnso/CNT katalizorleri i¢in uygun miktarda Ko.PdCls ve
CoCly, ZnCl, V205 ve MnCl> gibi ikinci metallerin onciileri suda ¢oziildii. Ardindan, destek
maddesi CNT sonikasyon altinda cozeltiye eklenmistir. Cozelti belli bir siire karigtirildi.
Hesaplanan NaBH4 miktar1, karistirilan ¢6zeltiye damla damla ilave edildi. Daha sonra ¢6zelti

sliziildii, yikandi ve 85°C'de vakum altinda kurutuldu.
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3.3.1. PAM/CNT’lerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu

PdsoCo0s0/CNT, PdsoVso/CNT, PdsoMnso/CNT ve PdsoZnso/CNT katalizorleri XRD
analizi ile karakterize edildi ve PdsoCoso/CNT katalizoric TEM, ICP-OES ve XPS analizi ile
karakterize edildi. Bu katalizorlerin kristalligi XRD ile 26=20-90°'de 4°/dk araliklarla,
radyasyon kaynag olarak Cu-Ka (A=1.5405A) kullanilarak PANalytical Empyrean ile
arastirildi ve kristalit boyutu Scherrer denklemi kullanilarak belirlendi. Morfoloji ve partikiil
boyutu, 200 kV'de c¢alisan TEM (Zeiss Sigma 300) ile incelenmistir. PdsgC0so/CNT
katalizOriiniin ger¢cek molar orani, ICP-OES (Perkin Elmer Optima 4300DV) ile elde edildi.
XPS analizi, PdsoCoso/CNT katalizoriiniin oksidasyon durumunu tanimlamak i¢in Specs-Flex
cihazi ile uygulandi.

Elektrokimyasal dl¢iimler (CV ve CA) CHI 660 E potansiyostat kullanilarak yapildi.
Camsi karbon elektrot (GCE), Pt tel ve Ag / AgCl elektrot sirasiyla ¢alisma elektrodu, karsi
elektrot ve referans elektrot olarak kullanildi. Katalizoér camuru, elde edilen katalizér ve Nafion
karigtirilarak  hazirlandi.  Elektrokimyasal Olgiimler, bu katalizor ¢amurunun c¢alisma
elektrotunun yiizeyine damlatilmasiyla gergeklestirildi. Formik asit elektrooksidasyon

Ol¢ciimleri CV ve CA kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.4. CoAgPd/CNT Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Iki metalli PdsoAgso/CNT, PdsoCoso/CNT, AgsoPdso/CNT  katalizorleri NaBHa
indirgeme yontemi ile hazirlandi. Karbon destek tlizerindeki Pd yiikii agirlikca % 5’dir. Arzu
edilen Pd: Ag, Pd: Co ve Ag: Pd oranlar1 i¢in hesaplanan Pd, Co ve Ag baslangi¢ tuzlar saf
suya ilave edildi ve CNT eklendi. Bu karisim belli bir siire karistirildi ve metal onciilerin
indirgenmesi i¢in NaBH4 eklendi. NaBHs4 eklendikten sonra, bu karisim tekrardan karistirildi
ve slizlildii. Tamamen yikandiktan sonra, bu karisim 85°C'de 12 saat kurutuldu.

Degisen Ag: Pd oranlarinda bimetalik katalizorler Ag@Pd/CNT katalizorleri, NaBH4
sirall indirgeme yontemi ile hazirlandi. Ag@Pd/CNT katalizorlerini hazirlamak i¢in Pd/CNT
katalizorii hazirlandi. Daha sonra, istenen Ag: Pd oranlari i¢in hesaplanan Ag onciileri miktar1
saf suya ilave edildi ve Pd/CNT katalizorii ilave edildi. Bunu takiben ¢ozelti karistirildi ve metal
onciilerin indirgenmesi i¢in NaBH4 eklendi. NaBH4 eklendikten sonra, son ¢ozeltiye karistirma,
yikama, siizme ve kurutma iglemleri uygulandi.

Co@Ag@Pd/CNT Kkatalizorleri de NaBHy siral1 indirgeme yontemi ile hazirlands. Ilk
olarak Pd/CNT katalizorii hazirlandi ve ardindan Ag2o@Pdso/CNT katalizorii sirali indirgeme
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yontemi ile hazirlandi. Son olarak, gerekli miktarda Co Onciilii saf su i¢inde ¢ozildii ve
AQ20@Pdso/CNT katalizorii ile karistirildi. Elde edilen karisim NaBHas ile indirgendi, siiziildii,

yikandi ve kurutuldu.

3.4.1. CoOAgPd/CNT’lerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrot hazirlanmasi safhasinda Oncelikle camsi karbon elektrot aliimina ile
temizlenmistir. Ardindan 5 mg katalizor 1 ml Nafion ¢ozeltisinde ¢oziilerek katalizér camuru
hazirlanmistir. Bunu takiben, 5 pL katalizor camuru camsi karbon elektrot {izerine damlatildi.
Son olarak elektrot, ¢oziicliyii ugurmak i¢in oda sicakliginda kurutma islemi uygulandi.

Pd/CNT, bimetalik PdsoAgso/CNT, PdsgCoso/CNT, AgsoPdso/CNT  katalizorlerinin
formik asit elektrooksidasyonun aktivitelerini arastirmak icin 0.5 M H>SO4 + 1 M HCOOH
cozeltisinde CV, CA ve EIS olctimleri gergeklestirilmistir. Sirali indirgeme ile sentezlenen
degisen Ag/Pd oranlarinda Ag@Pd/CNT katalizorleri, degisen Co/Ag/Pd atomik oranlarinda
hazirlanan Co@Ag@Pd/CNT katalizorleri. Bu 6lgiimleri gergeklestirebilmek igin iig elektrotlu
CHI 660E potansiyostat sistemi kullanilmistir. Sentezlenen katalizorler XRD, XPS ve TEM

yontemleri ile karakterize edilmistir.

3.5. PdPtAu/CNT Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada kullanilan tiim kimyasallar, yani karbon nanotiip, Nafion 117, PdCly,
H2PtCle.6H20 ve AuCl, Sigma-Aldrich'ten satin alindi. PdPtAu/CNT katalizorleri NaBH4
indirgeme yontemi kullanilarak hazirlandi. Sentez, karbon destek lizerindeki Pt yiiklemesi
agirlikca % 10 olacak sekilde gerceklestirildi. ilk olarak 0.05 g CNT, 10 ml saf su iginde
dagitild1 ve ¢ozeltiye Pd, Pt ve Au ilave edildi. Daha sonra ¢ozelti 6nce ultrasonik banyoda ve
ardindan manyetik karistiricida karistirildi. Sonra, NaBHg, katalizor ¢gamuruna ilave edildi ve
karisim, yeniden manyetik karistirici ile karistirildi. Son olarak karigim siiziildii ve 80°C'de
kurutuldu. PdPtAu/CNT alasim katalizorleri 10:60:30, 20:60:20, 30:60:10, 10:70:20, 20:70:10,
10:80:10, 50:10:40, 60: 5: 35, 75: 5: 20: 80: 1: 19 ve 90: 1: 9 gibi farkli atomik oranlarda

sentezlenmistir.
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3.5.1. PdPtAuU/CNT’lerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokimyasal Ol¢iimler icin geleneksel ii¢ elektrotlu hiicreye sahip CHI 660 E
potansiyostat kullanildi. Cams1 karbon elektrot (GCE), Ag / AgCl ve platin tel sirasiyla ¢calisma
elektrodu, referans elektrot ve karsi elektrot olarak kullanildi. Calisma elektrodu hazirlamak
icin 3 mg katalizor 1000 uL. Nafion 117 soliisyonuna dagitildi ve bu ¢ozeltiden 3 uL. GCE
yiizeyine aktarildi. Formik asit elektrooksidasyonu i¢in hazirlanan katalizorler, 50 mV/s tarama
hizinda 0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢o6zeltisinde CV, CA, EIS ve LSV ile arastirilmistir.

Sentezlenen katalizorler, yapisal 6zelliklerini aydinlatmak i¢in XRD (Persee XD Serisi
X-151n1 difraktometresi, Cu Ka) kullanilmistir ve ortalama pargacik boyutlarini hesaplamak i¢in
Scherrer denkleminden faydalanilmigtir. Hazirlanan katalizérlerin Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analizleri Micromeritics Tristar II 3020 kullanilarak yapilmistir. TPR deneyleri
Micromeritics ChemiSorb 2720 ile yiiriitiilmiistiir. Ortalama par¢acik boyutunun belirlenmesi
icin enerji dagitici bir X-1511 detektorii (Hitachi H-8000 TEM) ile donatilmis (TEM) kullanildi.
Hazirlanan katalizorlerin oksidasyon durumunu belirlemek icin Specs-Flex cihazi ile XPS

analizi yapildi.

3.6. Kompozit Membranlarin Sentezi

3.6.1. SPEEK membranlarinin sentezi

Oncelikle, PEEK pelletleri 100°C sicaklikta 24 saat kurutuldu. Ardindan 50°C sicaklikta
1-30 oraninda (PEEK-H2SO4) karisimi istenilen siilfonasyon derecesine gore degisen siirelerde
siddetli bir sekilde karistirildi. Elde edilen ¢ozelti siilfonasyon siiresi sonunda bir ayirma
hunuisine almarak buz i¢ine damla damla dokiildii. Uriinlerin rengi beyaz olana kadar buz
icinde karistirildi. Karistirma isleminden sonra mevcut ¢ozelti 1 giin buzdolabinda deiyonize
su icinde bekletildi. Daha sonra ise yikama suyu, pH 6-7 olana kadar yikama islemi uygulanir.
Son olarak ise SPEEK’ler 80°C’de etiive koyuldu ve 1 gece kurutuldu. S6z konusu
membranlarin film ahaline getirilmesi i¢in ise 2 gram SPEEK kiitlece %10 olacak sekilde (20
ml) DMSO ¢o6ziiciisiinde 24 saat boyunca oda sicakliginda ¢oziiliir. Ardindan ¢ozelti bir teflom
tavaya dokiiliir ve 24 saat boyunca 60°C’de, sonrasinda ise 80°C’de kuruyana kadar vakum
etiivde bekletilir. S6z konusu SPEEK membranlar karekterizasyon isleminden once termal
caprazlama islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in membranlar 120°C’de arasinda kagit

bulunan iki cam levha arasinda 24 saat bekletilmistir.
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3.6.2. PES membranlarinin sentezi

2 g PES polimeri 20 ml DMSO igerisinde oda sicakliginda 24 saat boyunca ¢oziiliir.
Ardindan teflon tavaya dokiim yapilir ve 24 saat boyunca 60°C’de, sonrasinda ise 80°C’de
kuruyana kadar vakum etiivde bekletilir. S6z konusu PES membranlar, karekterizasyon
isleminden Once termal g¢aprazlama islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in membranlar

120°C’de arasinda kagit bulunan iki cam levha arasinda 24 saat bekletilmistir.

3.6.3. SPEEK/PES membranlarinin sentezi

Istenilen miktarda SPEEK (%50 SPEEK - %50 PES icin 1 gr SPEEK) kiitlece %10
olacak sekilde 24 saat boyunca, oda sicakliginda DMSQO’da ¢oziiliir. Ayn1 anda, ayr1 bir kapta
PES kiitlece %10 olacak sekilde 24 saat DMSO’da ¢oziiliir. 24 saat sonunda PES ¢ozeltisi
SPEEK ¢ozeltisi lizerine ilave edilir ve 24 saat karismaya birakilir. Son olarak ¢ozelti teflon
tavaya dokiiliir ve 24 saat boyunca 60°C’de, daha sonra ise 80°C’de kuruyana kadar kurutmaya
birakilir. S6z konusu SPEEK/PES karisim membranlar, karekterizasyon isleminden once
termal ¢aprazlama islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in membranlar 120°C’de arasinda kagit

bulunan iki cam levha arasinda 24 saat bekletilmistir.

3.6.4. SPEEK/PES/FBA membranlarinin sentezi

SPEEK-515/PES (90:10) membrani {izerine %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda FBA
yiiklemesi yapilmistir. Oncelikle PEEK polimeri daha 6nce anlatildig: siilfonasyon islemine
tabi tutulmustur. Ardindan polimer oran1 %10 olacak sekilde SPEEK ve PES, DMSO’da
¢coOziilmiistiir ve belirlenen oranda FBA bu ¢ozeltiye eklenmistir. Son ¢dzelti 24 saat boyunca
karistirilip, dokiim islemi yapilmistir. Son olarak ¢ozeltinin film haline gelmesi i¢in kurutma

islemi yapilmistir.
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3.7. Membran Karakterizasyon Yontemleri

3.7.1. Su tutma kapasitesi

Hazirlanan PES, SPEEK, degisen oranlarda SPEEK/PES ve SPEEK/PES/FBA
membranlardan 4 cm? boyutlarinda numuneler hazirlanmigtir. Bu numuneler 3 saat boyunca
105°C’ye ayarlanmig etiivde bekletildi. Ardindan bu numunelerin agirliklar1 hassas terazi ile
Ol¢iildii. Bu numuneler sonrasinda 50 ml deiyonize su i¢eren bir beher igerisine koyulur ve 24
saat bekletilir. Su tutma kapasitesi deneyleri hem oda sicakliginda hem de 80°C’de
gerceklestirilmistir. Bu siire sonunda etiivden alinan numunelerin yeniden agirliklari dlgtliir.
Bu dl¢timler sonucunda elde edilen veriler Es. 3.1°de yerine koyulur ve membranlarin su tutma

kapasiteleri belirlenir.

% Su tutma kapasitesi = —““—2"2 x100 (3.1)
dry

Burada, mwet Ve Mgy membranlarin 1slak ve kuru haldeki agirliklarini sembolize

etmektedir.

3.7.2. Yiizey alan1 analizi

Hazirlanan PES, SPEEK, degisen oranlarda SPEEK/PES ve SPEEK/PES/FBA
membranlardan 4 cm? boyutlarinda ve kare seklinde numuneler kesilerek hazirlanmistir. Bu
numuneler 3 saat boyunca 105°C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi ve kare seklindeki
membranlarin her kenar1 dijital kumpas ile 6l¢iildii. Bu numuneler, sonrasinda 50 ml deiyonize
su icerisinde 24 saat bekletilir. Yiizey alani analizi deneyleri hem oda sicakliginda hem de
80°C’de gergeklestirilmistir. Bu siire sonunda etiivden alinan numunelerin kenar uzunluklar
tekrardan kumpas ile 6lgiildii. Bu dlgtimler sonucunda elde edilen veriler Es. 3.2°de yerine

koyulur ve membranlarin yiizey alan1 degisimleri belirlenir.
. AU Awet—Adry
% Ylizey alan1 degisimi = A—xlOO (3.2)
dry

Burada, Awet Ve Agry membranlarin 1slak ve kuru haldeki yiizey alanlarini sembolize

etmektedir.
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3.7.3. Sisme analizi

PES, SPEEK, degisen oranlarda SPEEK/PES ve SPEEK/PES/FBA membranlardan 4
cm? boyutlarinda kare numuneler hazirlanmistir. Bu numuneler 3 saat boyunca 105°C’ye
ayarlanmis etiivde bekletildi. Ardindan bu numunelerin kalinliklart membranlarin 10 farkl
yerinden kalinlik 6lger ile 6l¢iildii. Bu numuneler sonrasinda 50 ml deiyonize su igeren bir beher
icerisine koyulur ve 24 saat bekletilir. Sigsme analizi deneyleri hem oda sicakliginda hem de
80°C’de gergeklestirilmistir. Bu siire sonunda etiivden alinan numunelerin yeniden kalinliklar
membranlarin 10 farkli yerinden olgiiliir ve ortalamalar kaydedilir. Bu 6l¢iimler sonucunda

elde edilen veriler Es. 3.3’de yerine koyulur ve membranlarin su tutma kapasiteleri belirlenir.

% Sisme = < y10Q (3.3)

dary

Burada, twet Ve tary membranlarin 1slak ve kuru haldeki agirliklarini sembolize

etmektedir.
3.7.4. Empedans analizi

Membranlarda aranilan en onemli 6zelliklerden bir tanesi de proton iletkenligidir.
Sentezlenen SPEEK, PES, SPEEK/PES ve SPEEK/PES/FBA membranlarinin proton
iletkenlikleri 4 proplu teknikle belirlenmistir. 1x4 cm boyutlarinda kesilen membranlar 50 mL
2 M H2SOs’de 24 saat bekletildi. Ardindan membranlar 24 saat saf suda bekletildi. Bu
membranlarin empedans Olciileri esnasinda elektrolit olarak 0.05 M H2SOs kullanilmustir.
Membranlarin ortalama kalinlig1 (t), elektrotlar aras1t mesafe (L) ve membran genisligi (w)

kullanilarak Es. 3.4 yardimiyla membranlarin proton iletkenlik degerleri belirlenmistir.

o= (3.4

- Rw.t
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Sekil 3.1. Membranlarin proton iletkenligi belirlenmesinde kullanilan hiicre.
3.7.5. iyon degisim kapasitesi

Iyon degisim kapasitesi (IEC) deneyinden 6nce membran 100°C sicaklikta 24 saat
kurutulur. Kurutma isleminden sonra yaklasik 0.1 g kesilen membran 50 ml 2 M H2SOj4 i¢inde
24 saat ve saf su icerisinde 24 saat bekletilmistir. Ardindan 0.1 M NaCl i¢inde 48 saat bekletilir
ve 48 saat sonunda 0.01 M NaOH c¢dzeltisi ile titre edilir. pH degerinin 7 oldugu anda tiiketilen

titrant miktar1 Esitlik 3.5°de yerine koyulur ve iyon degisim kapasitesi belirlenir.

[EC = (NNact*VNac)=(NNaoHXV NaOH) (3.5)

Mmembran

3.7.6. Dinamik mekanik analiz

Hazirlanan membranlarin dinamik mekanik analizi (DMA), gerilme mukavemetini
belirlemek i¢in 3 mm/dak kroshed hizinda Shimadzu mekanik diren¢ analizorii ile oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Testlerden 6nce numuneler uygun boyutlarda kesilmistir ve

40°C'de bir firinda kurutulmustur.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Pd/C, PdAg/CNT ve PdAgNi/CNT Katalizorleri

Tezin bu bolimiinde Pd/C, PdAg/C ve PdAgNi/C elektrokatalizorleri, NaBH4
indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizérler Pd, Ag ve Ni'nin
atomik molar oranlar1 degistirilerek hazirlanmistir. Elektrokatalizorlerin  kimyasal ve
oksidasyon durumlarint belirleyebilmek igin XPS analiz yontemi kullanilmistir. Ayrica
katalizorlerin yiizey kompozisyonlar1 da XPS ile belirlenmistir. Degisen metal oranlarinda
sentezlenen katalizorlerin yigin kompozisyonlar1 ise ICP-MS ile belirlenmistir. Ayrica soz
konusu katalizorler BET, XRD, TEM ve HRTEM ile de karakterize edilmistir. Bu katalizorlerin
elektrokimyasal olarak aktivitesini ve stabilitesini belirlemek i¢in ise CV, CA ve EIS

yontemleri kullanilmistir.

4.1.1. PdAg/C ve PdAgNi/C katalizorlerinin sentezi ve karakterizasyonu

Pd/C, PdAg/C ve PdAgNi/C katalizorleri NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlanmigtir.
PdAgNi/C katalizorleri 80:10:10, 70:20:10, 70:10:20, 60:30:10, 50:40:10, ve 50:30:20 atomik
molar oranlarinda hazirlanirken; PdAg/C katalizorleri 90:10, 70:30, 50:50 ve 40:60 oranlarinda
sentezlenmistir. S6z konusu iki metalli ve li¢ metalli katalizorlerin 6nce elektrokimyasal testleri
gerceklestirilmistir ve iyl sonug alinan katalizorlere karakterizasyon islemleri uygulanmistir.
Bu dogrultuda PdspAgso/C ve Pd70Ag2oNi/C katalizorlerinin XPS, TEM, BET ve XRD
sonugclar1 bu boliimde verilmistir.

PdooAg10/C, Pd70Ag30/C, PdsoAgso/C ve PdaoAgeo/C elektrokatalizorlerinin XRD
desenleri Sekil 4.1'de gosterilmistir. Sekil 4.1°de tespit edilen 25° civarindaki pik, C (0 0 2)
diizlemine atfedilmistir. PdeoAg10/C elektrokatalizoriine ait kirmim deseninde yaklasik 40.1°,
46.5° 67.7° ve 81.8° 20 agilarinda gozlemlenen pikler sirasiyla Pd (1 1 1), Pd (2 0 0),Pd (2
2 0)ve Pd (3 1 1) yiizeylerine ait oldugu vurgulanmistir. Sekil 4.1 dikkatli bir sekilde
degerlendirildiginde, molar metal oran1 bakimindan Pd/Ag orani arttikca Pd piklerinin Ag
piklerine dogru bir kayma gosterdigi dikkat cekmistir. Ornegin PdeoAgao/C elektrokatalizorii
icin; Pd(1 1 1),Pd(2 0 0),Pd(2 2 0)ve Pd (3 1 1) yiizeyleri sirasiyla 38.7°, 44.9° 64.7° ve
78.4° 20 acilarinda gozlemlenmistir. PdgoAg10/C ve PdeoAgao/C karsilastirildiginda, karsilik

gelen diizlemler arasinda yaklasik 1.5%’lik bir kayma s6z konusudur. Bagka bir deyisle elde
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edilen PdAg/C katalizorlerinin XRD desenlerinde elde edilen pikler, Pd (JCPDS Card No. 46-
1043) ve Ag (JCPDS Card No. 04-0783) arasindadir. Bu sonuglar, PdAg/C katalizorii i¢in yeni

bir faz olusumunun s6z konusu oldugu yoniinde yorumlanmistir (Nabid ve ark., 2017).

Pd(111)—m-
_ - 5 o —Pd:Ag (90:10)

—— Pd:Ag(70:30)
—— Pd:Ag(50:50)
i : g —— Pd:Ag(40:60)

: 1 S R JCPDS 46-1043

Pd(200) Pd(220) Pd(311)

Siddet (a.u.)

* 1 * I . * 1 . * 1 : N 1 * 1
0 20 40 60 80 100 120
2 Theta (derece)

Sekil 4.1. PdeoAgio/C, Pd70Ags0/C, PdsoAgso/C ve PdaAgso/C elektrokatalizorlerinin XRD
desenleri.

Sekil 4.2; PdgoAgioNiw/C, Pd7oAg20Nin/C, Pd7oAgioNi2o/C, PdeoAgsoNi/C,
PdsoAgaoNio/C ve PdsoAgaoNiz/C’nin XRD desenlerini gostermektedir. S6z konusu kirmim
desenlerinden PdgoAg10Ni10/C ve PdeoAgio/C elektrokatalizorlerine ait olan difraksiyon pikleri
karsilastirildiginda Pd (1 1 1),(200), (22 0) ve (3 1 1) diizlemlerinin gézlemlendigi 2O agilar1
icin sirasiyla 0.5° 0.6°, 1.5° ve 1.8° negatif kayma tespit edilmistir. Benzer kaymalar
Pd70Ag20Ni/C, Pd70AgioNi2/C, PdeoAgzoNiwn/C, PdsoAgsoNii/C ve PdsgAgsoNizo/C
elektrokatalizorlerin  kirmim desenlerindeki pikler icin de tespit edilmistir. Ayrica
PdsoAg30Ni20/C, PdsoAgzoNi/C ve PdsoAgaoNie/C katalizorlerinin difraksiyon desenlerinde
82.6° 20 agisinda Ag (3 3 1) ylizeyinden kaynaklandig: diistiniilen omuz pikler elde edilmistir.
Bu bahsedilen Ag (3 3 1) yiizeyine ait pikin belirginlesmesi, PdsoAgaoNi2o/C, PdsoAgzoNio/C

ve PdsoAgaoNiw/C elektrokatalizorlerinin  sahip oldugu molar Ag/Pd oranlarinin diger
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elektrokatalizorlere gore nispeten daha yiiksek olmasina baglanmistir. Bu omuz pik, iki metalli
katalizorler —arasinda sadece PdaoAgeo/C elektrokatalizoriinin  kirmnim  deseninde
gozlemlenmistir. Bu durum Pd’nin ¢ok baskin bir varliginin yani sira katalizor sisteminde
Ag’nin de bulunduguna isaret etmektedir. U¢ metalli katalizdrler igin elde edilen kirinim
desenlerindeki pik konumlari degerlendirildiginde; Pd (JCPDS 46-1043), Ag (JCPDS 04-0783)
ve Ni (JCPDS 04-0850) standart kartlar1 tarafindan igaret edilen pikler disinda da bazi piklerin
bulundugu tespit edilmistir ve bu durum s6z konusu katalizorlerin yeni bir alagim fazina sahip
oldugu olgusuyla ag¢iklanmistir.  PdgoAgioNiw/C, Pd7Ag20Nie/C, Pd7oAg10Ni20/C,
PdsoAgaoNi1o/C, PdsoAgaoNie/C ve PdsoAgaoNizn/C elektrokatalizorlerinin kristal boyutlari
Scherrer denklemi ile sirasiyla 3.34, 3.19, 3.63, 3.59, 4,44 ve 4,06 nm olarak hesaplanmistir.

—_— PdSOAgmNim/C
— PdmAgZONlm/C

: ——Pd_Ag, Ni /C
— Pd_Ag,Ni /C
] -rl —Pd_Ag,Ni /C
- | —Pd,_ Ag, Ni, /C
; -
S
© ;
©
3 -
%)
! I ! I ! I ! I ! I I
0 20 40 60 80 100 120

2 Theta (derece)

Sekil 4.2. PdsoAg1oNi10/C, Pd70Ag20Ni10/C, Pd7oAg10Ni20/C, PdsoAgsoNize/C, PdsoAgaoNiie/C
ve PdsoAgsoNixo/C elektrokatalizorlerinin XRD desenleri.

Hazirlanan Kkatalizérlerden Pd70Ag20Nii/C ve PdspAgso/C  elektrokatalizorlerinin

kimyasal durumlart ve ylizeydeki metal kompozisyonlar1 XPS analizi kullanilarak

belirlenmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'te PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Nie/C'nin C 1s, O 1s, Pd 3d, Ag
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3d ve genel XPS spektrumuna ait grafikler verilmistir. Elde edilen XPS spektrumlar1 Origin 7.5
yazilimi kullanilarak dekonviile edildi. Tiim piklerin baglanma enerjisi, calismamizda 284.6 eV
olarak bulunan C 1s baglanma enerjisine gore ayarlanmigtir ve kimyasal kaymalar
diizenlenmistir. Sekil 4.4a'daki genel XPS arastirmasindan; C 1s, O 1s, Pd 3d, Ag 3d ve Ni 2p
piklerinin karakteristik pikleri grafik {izerinde isaretlenmistir ve s6z konusu pikler agikca
goriilmektedir.

Sekil 4.3d ve Sekil 4.4d, PdsoAgso/C ve Pd7oAg20Nii0/C'nin Pd 3d kismi XPS taramasini
gostermektedir. PdsoAgse/C katalizoriinlin kismi XPS spekrumundaki Pd 3d pikleri 340.9 ve
335.5 eV'de gozlenirken, bu pikler Pd70Ag20Ni1o/C'nin XPS spektrumlarinda 340.8 ve 335.4
eV'ye gozlemlenmistir. Bu Pd 3d pik konumlarindan bir negatif kayma oldugu asikardir ve bu
kaymanin PdAg/C katalizoriine Ni eklenmesiyle ile birlikte yiizeyin elektronik durumunun
farklilasmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Metin ve ark., 2017). Ayrica Pd 3d
piklerinin baglanma enerjileri Pd/C katalizoriine gére de negatif bir kayma gostermistir. Baska
bir deyisle PdsoAgso/C ve Pd7oAg20Niwo/C katalizorleri yiizey oksidasyon durumlart Pd/C’ye
gore farklilik gostermektedir. Sekil 4.3d ve Sekil 4.4d'den, ylizeyde bir miktar Pd oksitler
olmasina ragmen yiizey bilesiminin agirlikli olarak elementel Pd’den olustugu
goriilebilmektedir.

PdsoAgso/C ve Pd7oAg20Nio/C'nin XPS spektrumlarindaki Ag 3d pikleri Sekil 4.3¢ ve
e'de verilmistir. PdsoAgso/C i¢in, Ag 3ds2 ve Ag 3ds2 pikleri sirasiyla 368.3 ve 374.3eV
baglanma enerjisinde yer almaktadir. Bu pikler, Pd70Ag20Ni10/C katalizorii i¢in ise 367.9 ve
373.8 eV'de gozlemlenmistir. PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Nie/C'nin Ag 3d pikleri, standart Ag
piklerinden daha diisiik baglanma enerjisi degerlerine kaymustir. Literatiirde, bu durum Ag'den
Pd'ye elektron transferinin gerceklesmesi ve ayrica kullanilan metallerin atomik olarak
karigmasina atfedilmistir (Sanyal ve ark., 2013; Liu ve ark., 2016). Ayrica elektrokatalizorlerin
Pd 3d, Ag 3d ve Ni 2p spektrumlarinin kimyasal durumlar1 Cizelge 4.1'de 6zetlenmistir. Bu
sonuclara gore katalizor sisteminde yer alan metaller Pd°®, PdO, Ag® ve Ag20O formundadir.
Pd70Ag20Ni10/C, Ni(OH)2 ve NiO tiirlerini igerirken PdsoAgso/C bu tiirleri igermemektedir.
Katalizor sistemi iginde bulunan Pd'nin elementel durumlari, relatif siddet degerleri kullanilarak
oransal olarak hesaplanmistir. Bu oranlar PdsgAgso/C ve Pd70Ag20Ni1o/C igin sirastyla % 45.36
ve % 48.63 olarak bulunmustur. Ag® i¢in de benzer sekilde hesaplanan degerler % 52.93 ve %
47.8 olarak bulundu. XPS sonuglari, hedeflenen PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni/C alasimli
elektrokatalizorlerin basariyla sentezlendigini dogrulamaktadir. Ayrica, Pd70Ag20Nie/C'nin
molar atomik oraninin Pd4gAg20Ni23/C oldugu bulunmustur. Hedeflenen ve elde edilen atomik

molar oranlar arasindaki bu fark, metallerin yalnizca yiizeyde degil, ayn1 zamanda y18in halinde
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de mevcut olmasiyla agiklanabilir. ICP-MS sonuglarindan, Pd70Ag20Ni1o/C katalizoriiniin
icerdigi metallerin molar atomik oranlar1 73.4: 16.6: 10 olarak bulunmustur. Bu sonucun istenen
sonuca yakin olmas1 yukaridaki bahsedilen yiizeydeki ve yigindaki metal miktarlari ile ilgili

yorumu giliclendirmektedir.
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Sekil 4.3. PdsoAgso/C elektrokatalizoriiniin a) C 1s, b) O 1s, ¢) Ag 3d ve d) Pd 3d kismi
spektrumlari.

Baglanma Enerjisi (eV)
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Sekil 4.4. PdsoAgso/C elektrokatalizoriiniin a) genel taramasi b) C 1s, ¢) O 1s,d) Pd 3d e) Ag
3d ve ) Ni 2p kismi spektrumlari.
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Cizelge 4.1. Pd, Ag ve Ni metallerin PdsoAgso/C and Pd70Ag20Ni10/C elektrokatalizorleri igin
olas1 kimyasal durumlari

Katalizor Tiir Baglanma Muhtemel Relatif Siddet
Enerjisi (eV) Kimyasal Durum (%)
Pd 3d 340.9 Pd° 15.36
341.7 PdO 47.27
335.5 Pd° 30.00
337.3 PdO 7.37
PdsoAgso/C Ag 3d 374.3 Ag° 27.93
373.5 Ag,0 21.89
368.3 Ag° 25.00
368.5 Ag0 25.17
Pd 3d 340.8 Pd° 20.51
342.4 PdO 38.96
335.4 Pd° 27.62
336.9 PdO 12.91
Ag 3d 373.8 Ag.0 25.14
Pd70Ag20Ni10/C 3735 Ag° 22.63
367.9 Ag° 25.17
368.1 AgO 27.05
Ni 2p 856.1 NiO 20.89
861.3 NiO 41.89
873.4 Ni(OH), 18.37
880.3 Ni(OH), 18.84

PdsoAgso/C ve Pd7oAg20Ni1o/C'nin TEM goriintiileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da verilmistir.
Partikiillerin biiylik ¢ogunlugunun homojen olarak dagilmasina ragmen sentez yonteminde
metal indirgeme isleminin hizli bir sekilde gerg¢eklesmesi nedeniyle kiigiik bir topaklasma
gozlemlenmistir. ImageJ yazilimi kullanilarak PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni/C igin ortalama
partikiil boyutu 7.2 nm ve 7.0 nm olarak bulunmustur. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'daki partikiil
boyutu dagilimindan goriildiigli gibi, partikiillerin biiylik bir kismi dar bir aralikta sagilmustir.
Sekil 4.5g ve Sekil 4.6f, PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni1e/C katalizorlerinin HRTEM goriintiilerini
gostermektedir ve partikiillerin dar bir aralikta (10 nm'den az), ¢ok yakin partikiil boyutunda
dagilim gosterdigi agikga goriilmektedir. PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni10/C' katalizorleri igin elde
edilen ortalama partikiil boyutlart XRD’den bulunan kristal boyutlardan daha biiytiktiir. Bu
durum, biraz spekiilatif olmakla beraber aglomerasyonun kabul edilemez derecede olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.5. PdsoAgso/C katalizoriiniin TEM ve (g) HRTEM goriintiileri.
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Sekil 4.6. Pd20Ag7oNi10/C katalizoriiniin TEM ve (f) HRTEM goriintiileri.
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Sekil 4.7. Pd/C, PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni10/C katalizérlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri.

Pd/C, PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni/C katalizérlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.7'de verilmistir. Sentezlenen katalizorlerin  tiimii, katalizorlerin
mezogozenekli yapisin1 gosteren Tip V adsorpsiyon izotermine uygunluk gdstermistir. Pd/C,
PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni1o/C katalizérlerinin gdzenek boyutlart sirasiyla 14,9, 27,3 ve 15,9
nm olarak bulunmus ve sirasiyla 0,86, 0,87 ve 0,88 bagil basingta H1 tipi histerezis gostermistir.

BET yiizey alanlari ise 124.7, 256.4 ve 179.5 m?%/g olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Pd/C, PdsoAgso/C ve Pd7oAg20Nio/C katalizorlerinin BET analizi sonuglart

Katalizor BET Yiizey Alan Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
(m?/g) (cm*/g) (nm)

Pd 124.7 0.679 14.9

PdAg (50:50) 154.3 0.93 27.3

PdAgNi (70:20:10) 179.5 0.357 15.9

4.1.2. PdAg/C ve PdAgNi/C elektrokatalizorlerinin elektrokimyasal performansi

PdAg/C ve PdAgNi/C elektrokatalizorlerinin yardimer elektrolit olarak kullanilan
H,SOs4 igindeki déngiisel voltametri sonuglar1  Sekil 4.8°de verilmistir. Incelenen
elektrokatalizorlerin voltamogramlari iki farkli formda verilmistir ve degerlendirilmistir. Sekil
4.8a ve Sekil 4.9a'da, elektrokatalizorlerin performansi akim yogunlugu cinsinden verilirken;
Sekil 4.8b ve Sekil 4.9b'de, kullanilan Pd miktar1 ile normalize edilerek kiitlesel aktiviteler

gosterilmistir.
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Sekil 4.8. PdAg/C ve Pd/C ile modifiye edilmis elektrotlar i¢in 0.5 M H2SO4 soliisyonunda
dongiisel voltamogramlar (tarama hizi: 50 mV/s).

Pd/C elektrokatalizorii i¢in -0.2-0.1 V potansiyel araliginda genis bir H> adsorpsiyon
desorpsiyon bolgesi gozlemlenirken; PdgoAgi10/C disindaki diger elektrokatalizorler i¢in net bir
H> adsorpsiyon desorpsiyon bolgesi gozlemlenmemistir. Pd/C {izerine eklenen Ag ve Ni
metallerinin biitiin adsorpsiyon dzelliklerini keskin bir sekilde degistirdigi soylenebilir (Hu ve
ark., 2016). Sekil 4.8a ve b’den goriilebilecegi tizere hazirlanan elektrokatalizorlerin
oksidasyon ve rediiksiyon pikleri agik¢a goriilmektedir. Burada, 0.7 V potansiyel civarindaki

oksidasyon piki PdO'dan kaynaklanmaktadir ve H2SO4 ¢6zeltisinde yiiriitiilen ¢alismalarda Ni
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veya NiO pikleri gozlemlenmemistir. Bunun nedeni, Ni'nin standart potansiyelinin sifirdan

kiigiik olmasi ve Ni'nin HoSO4 ¢ozeltisinde ¢oziinmesi olabilir (Hu ve ark., 2016).
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Sekil 4.9. PAAgNi/C ve Pd/C ile modifiye edilmis elektrotlar i¢in 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisindeki
dongiisel voltamogramlar (tarama hizi: 50 mV/s).

Pd/C, PdAg/C ve PdAgNi/Cnin formik asit elektrooksidasyonu i¢in elektrokatalitik
aktiviteleri, 50 mV/s tarama hizinda 0.5 M H»SOs+1.0 M HCOOH c¢ozeltisinde CV ile
aragtirilmigtir. Ileri taramada yiiksek potansiyelde gozlemlenen oksidasyon piki, COads
bilesiklerinin oksidasyonuna baglanirken, diisiik potansiyellerdeki oksidasyon pikleri, formik
asit dehidrojenasyonuna atfedilmektedir (Guo ve ark., 2014; Li ve ark., 2016). Geri taramada

ise gdzlemlenen pik, zehirlenmemis ylizeydeki toplam formik asit elektrooksidasyonuna isaret
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etmektedir (Kristian ve ark., 2008; Guo ve ark., 2014). Elektrokatalizorlerin performansini
degerlendirirken, gergek calisma kosullarina daha uygun olan ileri taramadan elde edilen veriler
kullanilmistir. Sekil 4.10°da; Pd/C, PdeoAg10/C, Pd70Ags0/C ve PdspAgso/C'nin voltamogramlari
verilmistir. Sekil 4.10a'dan goriilebilecegi gibi, iki metalli elektrokatalizorler arasinda
PdsoAgso/C, 1.65 mA/cm? (467.4 mA/mg Pd) maksimum akim yogunlugu ile en yiiksek
elektrokatalitik aktiviteyi sergilemistir ve maksimum akim yogunlugu Pd/C'den 2.4 kat daha
yiiksektir. Cizelge 4.3, maksimum akim yogunlugu, kiitle aktivite, ileri (If) ve ters (Ir) taramanin
maksimum akim oranlarini gostermektedir ve tiim elektrokatalizorlere ait piklerin potansiyeli
de bu tabloda Ozetlenmistir. Bu tabloya gore hemen hemen tim Ag igeren iki metalli
elektrokatalizorler, Pd/C'minkinden daha yliksek maksimum akim yogunluguna sahiptir. Ag'nin
Pd'ye eklenmesiyle elektrokatalitik aktivitenin artmasi, bu iki metal arasindaki sinerjistik etki
ve elektronik etkiyle agiklanabilir (Hu ve ark., 2016; Nabid ve ark., 2017). Bu sinerjik etki,
yukarida da bahsedildigi gibi Ag'den Pd'ye gerceklesen elektron transferinden kaynaklanmig
olabilir. Sekil 4.10'dan, Pd70Ag20Ni10/C'nin en yiiksek maksimum akim yogunluguna (1.601
mA/cm?) ve kiitlesel aktiviteye (428.3 mA/mg Pd) sahip oldugu sonucuna varilabilir.
Pd70Ag20Ni10/C'nin maksimum akim yogunlugu, Pd/C'ninkinden (0.675 mA/cm?) yaklasik 1.92
kat daha yiiksektir.

PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Niw/C elektrokatalizorlerinin formik asit elektrooksidasyonu
icin voltamogramlari, performanslarinin belirlenmesi i¢in karsilastirtlmistir. PdsoAgso/C ve
Pd70Ag20Ni10/C elektrokatalizorlerinin maksimum akim yogunluklari hemen hemen ayni
oldugu i¢in Ig/l; oranlart kullanilarak bir karsilastirma yapilmistir. Cizelge 4.3'ten
Pd70Ag20Ni10/C ve PdspAgso/C'nin I/l oranlarimin 1.01 ve 0.86 oldugu goriilmektedir. Buradan
da anlasilacagi tizere Pd70Ag20Ni10/C elektrokatalizorliniin formik asit elektrooksidasyonu igin
performanst PdspAgso/C’den daha yiiksektir. Pd7oAg20Ni1o/C’nin elektrokatalitik aktivitesi,
sinerjistik etki ve Ni, Pd ve Ag atomlarinin optimum bilesimi ile agiklanabilir (Tedsree ve ark.,
2011; Yurderi ve ark., 2014). PdsoAgaoNi1o/C ve PdsoAgzoNizo/C'nin voltamogramlarinda ileri
taramada yaklasik 0.7 V potansiyelde bir pik gézlemlenmistir. Bu pik, elektrokatalizérlerdeki
formik asit elektrooksidasyonunun sadece dehidrojenasyonla degil, ayn1 zamanda dehidrasyon
yolu (dolayli yol) ile de gergeklestigini gostermektedir (Jiang ve ark., 2014; Yao ve ark., 2015).
Bagka bir deyisle PdsoAgaoNio/C ve PdspAgaoNi2o/C disindaki elektrokatalizorler igin CO

zehirlenmesine isaret eden herhangi bir pik gozlemlenmemistir.
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H2SO4+1 M HCOOH ¢ozeltisinde elde edilen dongiisel voltamogramlar (tarama
hizi: 50 mV/s).
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Cizelge 4.3. CV’de gozlemlenen piklerin analizi

Elektrokatalizorler fleri tarama Geri tarama If/l:  Spesifik
aktivite
(mA/cm2)

It (MA/cm?) E(V) Ir(mAlcm?) E

V)
Pd 0.79 0,05 0.76 0,12 1.04 0.68
PdAg (40:60) 0.16 0.05 0.08 0.18 2.12 0.12
PdAg (50:50) 1.53 0.12 1.78 0.21 0.86 1.65
PdAg (70:30) 0.53 0.07 0.44 0.19 1.22 0.44
PdAg (90:10) 1.61 0.08 1.02 017 157 1.46
PdAgNi (50:30:20) 0.36 0.07 0.31 025 1.19 0.19
PdAgNi (50:40:10) 0.33 0.07 0.21 026 1.57 0.20
PdAgNi (60:30:10) 0.24 0.09 0.11 0.22 214 0.16
PdAgNi (70:10:20) 0.57 0.09 0.40 020 14 0.43
PdAgNi (70:20:10) 1.79 0.11 1.77 0.19 1.01 1.60
PdAgNi (80:10:10) 1.29 0.06 1.19 030 1.08 1.10

Zhu ve ark. karbon destekli PdSn bazli elektrokatalizorlerin formik asit
elektrooksidasyonu igin aktivitesini arastirmislardir (Zhu ve ark., 2014). PdSn/C, PdSnAg/C,
PdSnNi/C ve PdSnCo/C'nin maksimum akim yogunluklar1 1.07, 2.59, 1.7 ve 1.35 mA/cm?
olarak rapor edilmistir. Hu ve ark. ise PdNi/C, PdCu/C ve PdNiCu/C katalizorlerinin
maksimum pik yogunluklarini 2.3, 3.0 ve 3.3 mA/cm? olarak bildirmislerdir (Hu ve ark., 2016).
Bu calismalarda kiitlece sirasiyla destek malzemeleri lizerine %20 ve %40 metal yiiklemeleri
gerceklestirilmistir. Ancak bu ¢alismada, nispeten daha diisiik metal yiiklemeli (agirlikga% 10)
Pd70Ag20Ni10/C ve PdsgAgse/C katalizorlerinin literatiir ile karsilastirilabilir performanslar
gostermesi dikkate degerdir. Ote yandan, hazirlanan katalizorlere gore daha yiiksek spesifik
aktivite sergileyen PdHx ve dendritik Pd katalizorlerinin yiiksek sicakliklarda (sirastyla 150-
200°C ve 95°C) sentezlenmis olmasi dikkat ¢ekicidir (Zhang ve ark., 2018). Bu tez kapsaminda
arastirilan PdAg/C ve PdAAgN1/C'nin -0.25 V olan baslangi¢ potansiyellerinin rapor edilen diger
katalizor sistemlerine gore daha diisiik olmasi, formik asit elektrooksidasyonu i¢in daha hizl

reaksiyon Kinetigine sahip olduklarina isaret etmektedir.
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Hazirlanan katalizorlerin kararliligi ve katalitik aktivitesi, CA yontemi kullanilarak
aragtirllmistir ve sonuglar Sekil 4.11°de 6zetlenmistir. Sekil 4.11; 0,1 V potansiyelde 0,5 M
H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisinde Pd/C, PdsoAgso/C ve Pd7oAg2oNiie/C'nin CA sonuglarini
gostermektedir. Akim degerleri kullanilan Pd miktarina gore diizenlenmistir. Sekil 4.11'e gore,
PdsoAgso/C ve Pd7oAg20Niie/C elektrokatalizorlerinin kronoamperometrik egrilerinde énemli
Ol¢iide baslangic akim disiisii gozlemlenmistir. Bu akim diislislerinin katalizor yiizeyinde
bulunan ara {irlinlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir (Bulut ve ark., 2018). PdsoAgso/C, diger
elektrokatalizorlere kiyasla en yiiksek baslangi¢c akimini géstermistir ama Pd70Ag20Ni10/C daha

uzun siireli kararliliga ve daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahiptir.
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Sekil 4.11. Pd/C, PdsoAgso/C ve Pd7o0Ag20Niw0/C elektrokatalizorlerinin 0.1 V potansiyelde
0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki CA sonuglari.

EIS sonuglarindan elde edilen Nyguist grafikleri, formik asit elektrooksidasyonuna
yonelik en 1yi1 elektrokatalizorleri belirlemek ve CV sonuglarini desteklemek i¢in kullanilmastir.
Nyguist grafiklerinin seklinin genellikle yarim daire oldugu ve bu yarim dairelerin ¢apinin yiik
transfer direnci ve dolayisiyla kullanilan elektrokatalizorlerin elektrokatalitik aktivitesi ile
iliskili oldugu bilinmektedir. Bagka bir deyisle, yarim dairenin ¢ap1 kiigiildiik¢e yiik transfer
direnci azalir ve dolayisiyla elektrokatalitik aktivite artar. Sekil 4.12'den agikca goriilebilecegi

gibi, yiik transfer direngleri Pd/C > PdsoAgso/C > Pd70Ag20Ni10/C seklinde siralanabilir. Sonug
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olarak, en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi Pd7o0Ag20Ni10/C elektrokatalizorii gostermistir ve

bu sonuglar elde edilen CV sonuglariyla paralellik arz etmektedir.
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Sekil 4.12. Pd/C, PdsoAgso/C ve Pd70Ag20Ni10/C elektrokatalizorlerinin 0.45 V potansiyelde
0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki EIS sonuglart.

4.2. PANi/CNT Katalizorleri

S6z konusu tez ¢alismasinin bu boéliimiinde Pd/CNT ve PANi/CNT elektrokatalizorleri,
NaBHs indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizorler Pd ve
Ni'nin atomik molar oranlar1 degistirilerek hazirlanmistir. Degisen metal oranlarinda
sentezlenen katalizorlerin y1gin kompozisyonlar: ise ICP-MS ile belirlenmistir. Ayrica séz
konusu katalizorler BET, XRD, TEM ve HRTEM ile de karakterize edilmistir. Bu katalizorlerin
elektrokimyasal olarak aktivitesini ve kararliligini belirlemek i¢in ise CV, CA ve EIS

yontemleri kullanilmasgtir.
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4.2.1. PdNIi/CNT Kkatalizorlerinin sentezi ve karakterizasyonu

Pd/CNT ve PANi/CNT katalizorleri NaBHs indirgeme yontemiyle hazirlanmistir.
PdNi/C katalizorii 90:10, 70:30, 50:50 ve 40:60 atomik molar oranlarinda hazirlanmistir. S6z
konusu bimetalik katalizorlerin once elektrokimyasal testleri gerceklestirilmistir ve iyi sonug
alinan katalizorlere karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Bu dogrultuda PdeoAg10/C ve Pd/C
katalizorlerinin ICP-MS, TEM, BET ve XRD sonuglar1 bu bdliimde verilmistir.

Degisen atomik oranlardaki PANi/CNT elektrokatalizorlerinin XRD desenleri Sekil
4.13'de verilmistir. C (0 0 2) diizleminden kaynaklanan kirmmim piki 25° 20 agisinda
gbzlemlenmistir. PdeoNi1o/CNT igin 40.2°, 46.3° 67.9° ve 82.2°deki kirmim pikleri sirasiyla
Pd(111),Pd(200),Pd(220)vePd(311) yiizeylerine karsilik gelmektedir. Pd7oNizo/CNT
elektrokatalizorii i¢in de ayni Pd diizlemlerine ait pikler gézlemlenmistir, ancak bu piklerin
bulunduklart 20 agilarinda bir miktar kaymalar tespit edilmistir. Pd7oNiso/CNT
elektrokatalizorii i¢in Pd’nin (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) ve (3 1 1) diizlemlerine ait kirinim pikleri
40.4°, 46.8°, 68.4° ve 82.3° 20 agilarinda yer almaktadir. 63.5° 20 agisinda gozlemlenen Ni (2
2 0) kirmim piki PdeoNizo/CNT ve Pd7oNizo/CNT elektrokatalizorleri igin ¢ok belirgin degil iken
PdsoNiso/CNT ve PdaoNieo/CNT elektrokatalizorleri i¢in ¢ok daha belirgindir.

Sekil 4.13’den, Pd piklerinin, katalizor sistemindeki artan Ni miktar ile pozitif bir
kayma gosterdigi goriilmektedir. PdsoNiso/CNT ve PdsoNieo/CNT Kkatalizorlerinin XRD
desenlerinde yaklagik 2©=62° civarinda yapida NiO varligina isaret eden NiO (2 2 0) piki yer
almaktadir (NiO JCPDS Card No: 47-1049). Bu pik PdgoNiio/CNT igin neredeyse
soniimlenmisken, Pd7oNiso/CNT i¢in ¢ok belirgin olmasa da goézlemlenmistir. Ayrica,
PdsoNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT elektrokatalizorleri i¢in daha belirgin olmakla beraber tim
elektrokatalizorler igin 44.0° 20 agisinda Ni (1 1 1) diizleminden kaynaklanan difraksiyon piki
yer almaktadir. Ni/Pd oraninin artmasiyla birlikte gozlenen piklerdeki kayma ve Pd ve Ni
standart kart degerlerinden farkli 20 agilarinda gozlemlenen pikler, yeni bir fazin olugmasi ile
aciklanabilir (Ribeiro ve ark., 2008). PdgoNiio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve
Pd4oNiso/CNT elektrokatalizorlerinin kristal boyutlar1 Scherrer denklemi ile sirasiyla 16.2, 15.5,
17.4 ve 14.5 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. PdooNito/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsgNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT katalizorlerinin
XRD desenleri.

PdgoNi1o/CNT'nin morfolojisi TEM analizi ile karakterize edilmistir ve ortalama
partikiil boyutu Image J yazilimi kullanilarak elde edilmistir. Sekil 14 (a-f), PANi/CNT'nin
TEM ve HAAD-STEM goriintiileri ile karsilik gelen parcactk boyutu histogramlarini
gostermektedir. Aglomerasyona bagli olarak nanopartikiillerin homojen olmayan dagilimi Sekil
4.14c'den gortilebilir. Bununla birlikte, Sekil 4.14a ve Sekil 4.14b'den aglomerasyon
seviyelerinin nispeten diisiik oldugu sonucuna varilabilir. Ek olarak, Sekil 4.14f'de, Pd ve Ni
nanopartikiillerinin ¢ok duvarli CNT'nin dis ylizeyine baglandig1 agikca goriilmiistiir. Sekil
4.14d ve Sekil 4.14e, nanopartikiillerin biiylik bir kismmin dar bir aralikta dagildigini
gostermektedir. Cok duvarli CNT nin yapisi, HAAD-STEM goriintiisiinden agik¢a goriilmiistiir
(Sekil 4.14g). Nanopartikiillerin aglomere oldugu ger¢egi HAAD-STEM goriintiisii ile de
dogrulanmistir (Sekil 4.14h). CNT destegine tutunan nanopartikiiller, Sekil 4.14g ve f'deki
HAAD-STEM goriintiileri ile daha net bir sekilde takip edilebilir. Image J yazilimi1 kullanilarak

kiiresel nanopartikiillerin ortalama partikiil boyutu 26.7 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14. PdgoNi1o/CNT’nin TEM ve HAAD-STEM goriintiileri ve karsilik gelen partikiil
boyut dagilim histogramlari.

PdooNi1o/CNT, Pd7oNiso/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT elektrokatalizorlerinin
BET vyiizey alanlarimi, gozenek hacmini ve ortalama partikiil boyutlarin1 hesaplayarak
karakterize etmek i¢in N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilmistir ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.15'te verilmistir. Tiim katalizorler, ilgili I[UPAC smiflandirmasina gore
elektrokatalizorlerin mezogdzenekli yapisini gosteren, H3 tipi histerezis dongtileri ile tip V
seklinde izotermler sergilemislerdir. Elde edilen BET izotermlerinde diisiik nispi basinglarda
(P/Po<0.1) yatay bir egilim goézlemlenmistir ve bu da PdgoNii/CNT, Pd7oNizo/CNT,
PdsoNiso/CNT ve Pd4oNigo/CNT elektrokatalizorlerinin mikro gézeneklere sahip olmadigini

kanitlamaktadir. Elektrokatalizorlerdeki makro gézeneklerin varligi ise nispeten yiiksek kismi
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basinglarda (P/Po>0.9) adsorpsiyonun devam etmesine neden olmus olabilir. PdeoNiio/CNT,
Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT’lerin BET yiizey alanlari sirasiyla 215.3,233.2,
239.9 ve 254.4 m?/g olarak bildirilmistir. Pd:Ni oranmin azalmasiyla BET yiizey alan1 ve
gozenek hacmi degerlerindeki artis Cizelge 4.4'den izlenebilir. Hazirlanan katalizorlerin
ortalama partikiil boyutu, tiim partikiillerin ayni1 partikiil ebadina sahip oldugu ve bu
partikiillerin sekil olarak kiiresel oldugu varsayilarak hesaplanmigtir (Dodd ve ark., 2006).

Asagidaki denklem ve BET analizinden toplanan veriler bu hesaplama i¢in kullanilmistir;

6
pxd

a = (4.2)

Burada a gram partikiil basima yiizey alani, d kiiresel partikiil ¢cap1 ve p partikiil
yogunlugudur. Bu iliskiye gore hazirlanan PdgoNiio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve
PdsoNiso/CNT katalizorlerinin ortalama partikiil boyutu sirasiyla 27.9, 25.7, 25.0 ve 23.6 nm
olarak bulunmustur. Ortalama partikiil boyutu agisindan BET ve TEM sonuglarinin benzerligi,

partikiillerin kiiresel oldugunu ve dar bir partikiil boyut skalasinda dagildigini gostermektedir.

—— (a) Pd, Ni /CNT
] —— (b) Pd Ni_/CNT
; —— (¢) Pd_Ni_ /CNT
—— (d) Pd, Ni_ /CNT

Adsorplanan Hacim (cm®/g STP)
@) .1 o

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relatif Basing (P/P )

Sekil 4.15. PdooNi1o/CNT, Pd7oNi2o/CNT, PdsoNiso/CNT ve Pd4oNieo/CNT katalizorlerinin BET
izotermleri.
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Cizelge 4.4. PdooNiio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdsoNigo/CNT nin 6zellikleri

Numuneler BET ylizey alam Gozenek hacmi Ortalama partikiil
(m?/g) (cm®/g) boyutu (nm)
PdooNiio/CNT 215.3 0.584 27.9
Pd7oNiso/CNT 233.2 0.617 25.7
PdsoNiso/CNT 239.9 0.656 25.0
PdsoNigo/CNT 254.4 0.707 23.6

PANi/CNT elektrokatalizorlerinin Pd: Ni oranini kontrol etmek i¢in ICP-MS ¢aligmasi
yiriitilmistir ve Sekil 4.16, PdNi katalizorlerinin atomik molar oranini gostermektedir.
PdooNio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdsoNieo/CNT elektrokatalizorlerinin molar
Pd: Ni oranlar sirastyla 93.9: 6.1, 82.4: 17.6, 65.2: 34.8 ve 56.1: 43.9 olarak bulunmustur. Bu
oranlarin hedeflenen atomik metal oranlari olan 90:10, 70:30, 50:50 ve 40:60’a yakinlig1
asikardir. Bu nedenle PdNi katalizorlerinin Pd: Ni oranlar1 agisindan basariyla sentezlendigi

sOylenebilir.

Pd,oNigy/CNT

Pd,Nigy/CNT

Pd,oNi;o/CNT

dgoNiyo/CNT

o

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Molar Atomik Oran

ENi EPd

Sekil 4.16. PdooNiio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsgNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT Kkatalizérlerinin
atomik molar oranlari.
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4.2.2. PANi/CNT elektrokatalizorlerinin elektrokimyasal performansi

PdooNi1o/CNT,  Pd7oNizo/CNT,  PdsoNiso/CNT,  PdsaoNiso/CNT ve Pd/CNT
elektrokatalizorlerinin  elektrokimyasal performanslar1 CV, CA ve EIS kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 4.17, 50 mV/s tarama hizinda 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde kaydedilen
PANi/CNT elektrokatalizorlerinin voltamogramlarini gostermektedir. PANi/CNT'lerin bariz bir
sekilde goriilen ve kolaylikla tanimlanabilecek hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon bolgesi (-0.2-
0 V vs Ag/AgCl), ¢ift katman bolgesi (0-0.3 V vs Ag/AgCI) ve oksit olusumuyla ilgili pikler
(0.3-1 V vs Ag/AgCl) sergiledigi acikga goriilmektedir. Ayrica oksitlerin indirgenmesini
gosteren ters taramada, piklerin Ni ilavesiyle pozitif kayma gosterdigi agiktir. Bu, PdNi
alasiminin oksofilik yapisina baglanabilir (Li ve ark., 2017). Elektrokimyasal aktif yiizey alan1
(ECSA), ters taramada PdO indirgeme piki kullanilarak hesaplanmigtir. PANi/CNT'ler igin
ECSA degerleri Es. 4.2 kullanilarak elde edilir (Zhang ve ark., 2015):

_ Q
ECSA = 0.405xPdp, (4.2)

Burada Q (mC), PdO indirgeme pikinin alan1 olan kolumbik yiiktiir, Pdm (g) Pd
miktaridir ve 0.405 mC/cm? sayisi ise bir tek tabaka PdO indirgenmesi igin gereken yiik
gereksinimidir.

S6z konusu formiil ile bulunan ECSA degerleri Cizelge 4.5'de 6zetlenmistir ve buna
gore Pd/CNT, PdgoNio/CNT, Pd7oNiso/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdsoNiso/CNT'nin ECSA
degerleri sirasiyla 22,7, 43,0, 21,4, 20,5 ve 12,5 m?/ g olarak bulunmustur. PdeoNi1o/CNT, diger
elektokatalizorler arasinda en yliksek ECSA degerine sahip elektrokatalizérdiir ve bu
elektrokatalizoriin elektrokimyasal olarak aktif yiizey alan1 degeri, Pd/CNT'ninkinden 1.89 kat
daha yiiksektir. Bu sonug, PdooNi1o/CNT katalizoriiniin formik asit elektrooksidasyonu igin

elektrokimyasal performansinin ¢ok daha iyi olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 4.17. Pd/CNT, PdgoNi1o/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdaoNigo/CNT'nin 0.5 M
H2S04 ¢ozeltisindeki CV egrileri.

() Pd,Ni, /CNT
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Sekil 4.18. Pd/CNT, PdooNi1o/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdagNigo/CNT'nin 0.5 M
H2S04+ 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki CV egrileri.
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Cizelge 4.5. PANi/CNT elektrokatalizorlerinin elektrokimyasal 6zellikleri

Katalizorler Ileri tarama Spesifik Kiitlesel Baslangig  ECSA
pik aktivite aktivite potansiyeli  (m?/g)
potansiyeli (mA/cm?) (mA/mg Pd) (V)
V)

Pd/CNT 0,049 0.68 176.2 -0.189 22.7
PdooNio/CNT 0.072 2.32 613.9 -0.193 43.0
Pd7oNizo/CNT 0.015 0.65 175.0 -0.195 21.4
PdsoNiso/CNT 0.047 1.01 274.8 -0.191 20.5
PdsoNigo/CNT 0,052 0.21 58.5 -0.179 12.5

Sekil 4.18; PA/CNT, PdgoNio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT
elektrokatalizorlerinin 0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH c¢ozeltisindeki CV  profillerini
gostermektedir. Geri taramada 0.1 V civarinda gozlemlenen pik, yiizeyde adsorbe edilmis
karbonlu bilesikler olmaksizin genel formik asit elektrooksidasyonunu gostermektedir (Liu ve
ark., 2009). Geri taramadaki ¢alisma kosullar1 gergek calisma kosullarindan 6nemli 6lgiide
saptig1 i¢in, elektrokatalizorlerin performanslar ileri taramaya gore degerlendirilmistir. Sekil
4.18’den goriilebilecegi lizere, elektrokatalizorlerin voltamogramlarinda ileri taramada 0.06
V'de oksidasyon pikleri gozlemlenmistir. Formik asit elektrooksidasyonuna isaret eden bu pikin
diisiik potansiyellerde yer almasi, s6z konusu reaksiyonun tepkime yolu olarak dehidrojenasyon
ile aciklanabilecegine delalettir (Guo ve ark., 2014; Li ve ark., 2016).

Cizelge 4.5'e gore, PdaoNieo/CNT disindaki tiim iki metalli katalizérlerin baglangig
potansiyeli, PA/CNT'ye kiyasla negatif potansiyellerde yer almaktadir, bu da formik asit
elektrooksidasyonunun Ni varligiyla daha kolay gerceklestigine isaret etmektedir (Xu ve ark.,
2008). PA/CNT, PdgoNi1o/CNT, Pd7oNis/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT'nin spesifik
aktiviteleri sirastyla 0.68, 2.32, 0.65, 1.01 ve 0.21 mA/cm? olarak bulunmustur ve Cizelge
4.5’de ozetlenmistir. Cizelge 4.5'den goriilebilecegi gibi, PdaoNigo/CNT'nin spesifik aktivitesi
diger katalizorlerden 6nemli 6l¢iide daha diisiiktiir. Bu durumun s6z konusu elektrokatalizoriin
yapisindaki NiO’dan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. NiO’nun Pd yiizeyinde yeterince yer
kaplamayamamasi, Ni’nin elektrokatalitik aktiviteye olan pozitif katkisini sinirlandirmistir (El-

Nagar ve ark., 2012). Elektrokatalizorlerin XRD deseninden en siddetli NiO piklerinin
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Pd4oNisos/CNT’da oldugu agik¢a goriilmektedir ve bu durum yukarida yapilan yorumu
gliclendirmektedir. Ayrica Pd4oNieo/CNT elektrokatalizoriiniin  ECSA  degerinin, diger
elektrokatalizorlere gore daha diisiik olmas1 da NiO’nun negatif etkisini kanitlar niteliktedir.

PdgoNi1o/CNT, Pd/CNT'den 3.4 kat daha yiiksek olmak kaydiyla en yiiksek
elektrokatalitik aktiviteyi gdstermistir. ilgili literatiire gére, Pd ve Ni arasindaki sinerjistik etki,
artan elektrokatalitik aktiviteye neden olmus olabilir (Nurunnabi ve ark., 2006; Ye ve ark.,
2018). Bu ¢aligmada hazirlanan iki metalli katalizorlerin parcacik boyutu ve BET yiizey alanlari
birbirine ¢ok yakindir. Bu sonuglara dayanarak, kullanilan metallerin optimum oraninin,
PdgoNi1o/CNT’nin daha yiiksek elektrokatalitik aktivite géstermesinin ana nedeni olabilecegi
diistiiniilmektedir.

Cizelge 4.6, sonuclarimiz ile literatiirde bildirilen diger calismalar arasinda bir
kargilagtirmayr  gostermektedir. Buradan, PdgoNiio/CNTmin son yillarda bildirilen
katalizorlerden iistiin performans gosterdigi sonucuna varilabilir. Bu kadar hizli ve basit bir
yontemle sentezlenen katalizorlerin aktivitesindeki dnemli gelismeler, yalnizca metal bilesimi

degistirilerek gergeklestirildigi gozden kagmamalidir.
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Sekil 4.19. Pd/CNT, PdooNi1o/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdagNigo/CNT'nin 0.5 M
H2SO4+ 1 M HCOOH c¢ozeltisindeki CA egrileri.
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Cizelge 4.6. Formik asit elektrooksidasyonu i¢in Pd temelli katalizorlerin literatiir 6zeti

Katalizor Cozelti Spesifik aktivite veya Referanslar

kutlesel aktivite

PdNPs/NCB/CCE 1 M HCOOH+0.5M 24.90 mA/cm? (Habibi ve
H2SO4 Mohammadyari,
2016)
PdRu 0.5M HCOOH + 0.5 M 1.7-3.4 mA/cm? (Kang ve ark.,
HCIO, 2018)
Dendritik Pd 0.5M HCOOH +0.1 M 2 mA/cm? (Ma ve ark.,
H2S04 2018)
Pd/Ni 1 MHCOOH+0.5M 260 mA/mg Pd (Assaud ve ark.,
H2S04 2014)
Pd/PWA-C 0.5M HCOOH+0.1 M 1.25 mA/cm? (Tian ve ark.,
H,S04 2018)
Pt/CoAu 0.5M HCOOH +0.1 M 1.1 mA/cm? (Li ve ark., 2018)
H2SO4
PdgoNi1o/CNT 1M HCOOH+0.5M 2.32 mA/cm? Bu ¢alisma
H2SO4
PdsoNiso/CNT 1M HCOOH+0.5M 1.01 mA/cm? Bu ¢alisma
H>SO4
Pd7oNiz/CNT 1M HCOOH+0.5M 0.65 mA/cm? Bu calisma
H>SO4

CA, tim PdNi/CNT katalizorlerinin 1000 saniye siireyle -0.1 V'de kararliligini
degerlendirmek ic¢in kullanilmistir ve sonuglar Sekil 4.19'da sunulmustur. 1000 saniyenin
sonundaki PdooNi1o/CNT, PdsoNiso/CNT, Pd4oNiso/CNT Pd7oNizo/CNT ve Pd/CNT igin spesifik
aktivite degerleri 0.39, 0.36, 0.1, 0.03 ve 0.01 mA/cm? olarak bulunmustur. Sekil 4.19'dan
gortilebilecegi gibi, PdgoNiio/CNT'nin spesifik aktivitesi baslangigta keskin bir sekilde

diismesine ragmen, 1000 saniye boyunca en yiiksek spesifik aktiviteyi sergilemistir. Ek olarak,



90

tiim iki metalli katalizorler, Pd ve Ni arasinda yukarida bahsedilen sinerjizmi destekler sekilde

Pd/CNT'ninkinden ¢ok daha iyi kararlilik gostermistir.
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Sekil 4.20. Pd/CNT, PdooNi1o/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdagNigo/CNT'nin 0.5 M
H2SO4+ 1 M HCOOH c¢ozeltisindeki EIS profilleri.

PdNi/CNT elektrokatalizorlerinin elektron transfer potansiyeli; PA/CNT, PdeoNiio/CNT,
Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdaoNiso/CNT elektrokatalizorlerinin EIS ve ilgili Nyquist
grafikleri kullanilarak arastirilmistir ve ilgili grafik Sekil 4.20°de verilmistir. Yiik transfer
direncinin (Rc), elde edilen yarim daire ¢apina gore yorumlanabilecegi literatiirden
bilinmektedir. Bagka bir deyisle, daha kiiciik yarim daire ¢apli egriler gosteren katalizorler daha
kiiciik Ret ve daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahiptir. Buna gore, Sekil 4.20'den,
PdgoNi1o/CNT elektrokatalizoriiniin digerlerine gore en diisiik Ret ve en yiiksek elektrokatalitik
aktiviteye sahip oldugu agiktir. Ayrica, tiim bimetalik PANi/CNT'lerin Ret'si, Pd/CNT'den daha
diisiiktiir. EIS sonuglar1t CV ve CA sonuglari ile uyumludur. Pd'nin yiizeyindeki formik asit
elektrooksidasyon reaksiyonunun mekanizmasi hakkindaki agiklamalar tartigmali olsa da,
arastirmacilar karbonlu bilesiklerin, -OH ve -COOH gruplarinin Pd'nin yiizeyini zehirledigini
one siiriiyorlar (Wang ve ark., 2014; Wang ve ark., 2014). Dahasi, Zhou ve ark. yiik aktarim
direncinin artmasiyla zehirlenme toleransinin azaldigini rapor etmislerdir (Zhou ve ark., 2010).
Buna gore, en diisiik yiik transfer direncini gosteren PdgoNiio/CNT'nin, en yiiksek zehirlenme

toleransina sahip oldugu sonucuna varilabilir.
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4.3. PdsoCos0o/CNT, PdsoVs0/CNT, PdsoMnso/CNT ve PdsoZnso/CNT Elektrokatalizorleri

S6z konusu tez c¢alismasmin bu boliminde PdsoCoso/CNT, PdsoVso/CNT,
PdsoMnso/CNT ve PdsoZnso/CNT elektrokatalizorleri, NaBH4 indirgeme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizoérler Pd, Co, V, Mn ve Zn’nin atomik molar oranlari
degistirilerek hazirlanmistir. Degisen metal oranlarinda sentezlenen katalizorlerin y1gin
kompozisyonlari ise ICP-OES ile belirlenmistir. Ayrica séz konusu katalizorler XRD, TEM ve
XPS ile karakterize edilmistir. Bu katalizorlerin elektrokimyasal olarak aktivitesini ve

kararliligin1 belirlemek i¢in ise CV ve CA yontemleri kullanilmistir.

4.3.1. PdsoCoso/CNT, PdsoVso/CNT, PdsoMnso/CNT ve PdsoZnso/CNT Katalizorlerinin
sentezi ve karakterizasyonu

Pds0Cos0/CNT, PdsoVso/CNT, PdsoMnso/CNT ve PdsoZnso/CNT elektrokatalizorleri
NaBH; indirgeme yontemiyle hazirlanmistir. PdspC0s0/CNT, PdsgVso/CNT, PdsoMnso/CNT ve
PdsoZnso/CNT elektrokatalizorlerinin hepsi 50:50 atomik molar oraninda hazirlanmigtir. S6z
konusu iki metalli katalizorlerin 6nce elektrokimyasal testleri gerceklestirilmistir ve en iyi ve
en kotii performans gosteren elektrokatalizorlere karakterizasyon islemleri uygulanmigtir. Bu
dogrultuda PdsoCos0o/C ve PdsoZnso/CNT katalizérlerinin ICP-OES, TEM, XPS ve XRD
sonuclar1 bu boliimde verilmistir.

Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 sirasiyla PdsoCoso/CNT, PdsoMnso/CNT,
Pds0Znso/CNT ve PdsoVso/CNT'nin XRD analiz sonuglarini gostermektedir. 25.7°, 37.1°, 39.9°,
46,5°, 66,7° ve 81,3° 20 degerindeki kirnim pikleri C (0 0 2), CoO (222),Pd(111),Pd(20
0),Pd (22 0)vePd (3 1 1) diizlemlerine atfedilmistir (Sekil 4.21) (Lin ve ark., 2014). Ek olarak,
diistiik siddetli PdO’ya isaret eden pikler tespit edilmistir ve bu tespit PACo/CNT'nin XPS
sonuglari ile de dogrulanmistir. PdsoCos0/CNT elektrokatalizorii igin bunlarin disinda herhangi
bir Co piki gozlemlenmemistir. Bu durum Co’nun Pd’nin kafes yapisina girmesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Ulas ve ark., 2019). PdsoMnso/CNT i¢in 19.1°, 40.1°, 46.5°,
67.9° ve 81.6° 20 degerindeki kirmim pikleri sirasiyla Mn203 (2 0 0), Pd (1 1 1), PdO (1 1 0),
Pd(200),PdO(112),Pd(220)vePd (31 1)diizlemlerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.23)
(Park ve ark., 2015). PdV'nin XRD deseninden (Sekil 4.24), Pd ve PdO'nun (JCPDS karti: 44-
0253 ve 41-1426) pikleri disinda VO2 ve V205 piklerinin de gozlendigi goriilebilmektedir. Tiim
Pd bazli bimetalik katalizérlerin kirinim pikleri, bildirilen Pd/CNT katalizériine gére kaymalar

gostermektedir. Bu, bir alasimlama asamasinin s6z konusu oldugunu gostermektedir. Ayrica



92

Pds0Co50/CNT, PdsgMnso/CNT, PdsoVso/CNT ve PdsoZnso/CNT'nin kristal boyutu Scherrer
denklemi kullanilarak hesaplandi ve sirasiyla 6.87, 7.19, 6.55 ve 18.7 nm olarak bulundu.
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Sekil 4.21. PdsoCos0/CNT elektrokatalizoriiniin XRD deseni.
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Sekil 4.22. PdsoZnso/CNT elektrokatalizoriiniin XRD deseni.
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Sekil 4.23. PdsoMnso/CNT elektrokatalizoriiniin XRD deseni.
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Sekil 4.24. PdsoVs0/CNT elektrokatalizoriiniin XRD deseni.

PdsoCos0/CNT igin TEM goriintiileri ve bunlara karsilik gelen partikiill boyutu
dagilimlar1 Sekil 4.25'de verilmistir. Sekil 4.25a, b ve ¢, nanopartikiillerin dar bir boyut

araliginda homojen olarak dagildigini gostermektedir. Sekil 4.25e ve f'den goriilebilecegi gibi,
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nanopartikiillerin ¢ok biiylik bir kismi CNT'nin i¢ duvarina tutunmustur. PdspCoso/CNT'nin
ortalama parcacik boyutu 5.3 nm olarak bulunmustur ve bu deger Scherrer denkleminden elde
edilen kristal boyutuyla uyumludur. Sekil 4.26, Pdso0Coso/CNT'nin TEM elementel haritalama
goriintiilerini gostermektedir. Bu goriintiiler CNT {izerindeki homojen metal dagilimini
dogrulamaktadir. Diisiik metal yiikleme orani nedeniyle XRD ve XPS sonuglarinda
gozlemlenen alagim yapisinin varligt kismen dogrulanmistir. ICP-OES analizinden ise

Pds0Co50/CNT'nin ger¢ek molar orant Pd43Cos7/CNT olarak belirlenmistir. Bu oran, sentezin

basarili oldugunu gosteren hedef Pd: Co oranina yakindir.

/

Sekil 4.25. PdspCos0/CNT elektrokatalizoriinin TEM fotograflar1 ve ilgili partikiil boyut
dagilimi1 histogramlari.
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Sekil 4.26. a) C (mavi), b) Pd (yesil), ¢) Co (pembe), ve d) PACo/CNT’nin TEM elementel
haritalama fotografi.

Hazirlanan iki metalli katalizorler arasinda Pd, Zn ve Co'nun kimyasal durumunu
belirlemek i¢cin XPS kullanilmistir. Mn i¢in XPS analizine gerek duyulmamaistir ¢iinkii PdMn
elektrokatalizérliniin performansi yeterli bulunmamistir. XPS spektrumundaki kimyasal
kaymalar, C1 s pikinin (284.6 eV) baglanma enerjisi kullanilarak diizenlenmistir. Sekil 4.27 ve
Sekil 4.28; PdsoCoso/CNT ve PdsoZnso/CNT'nin genel ve ¢ekirdek seviyesindeki spektrumlarini
gostermektedir. PdspCoso/CNT’nin genel XPS spektrumunda Pd 3d, Co 2p, C 1s ve O1 s pikleri
tespit edilmistir (Sekil 4.27a). Sekil 4.27 ve Cizelge 4.7'de gosterilen XPS sonuglari, hazirlanan
PdsoCos0/CNT'nin yiizeyindeki Pd'nin, az miktarda PdO ve sentez igin kullanilan Pd tuzu
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bulunmasina ragmen ¢ogunlukla Pd’nin elementel formlarindan olustugunu gostermektedir.
Ayrica katalizor sistemindeki Co'nun agirlikli olarak Co30s seklinde bulundugu tespit
edilmistir. Dahasi, Pd ve Co'nun baglanma enerjisinde pozitif kayma gézlemlenmistir, bu
kayma metaller arasindaki alasimlanmanin basaril1 bir sekilde gergeklestigine isaret etmektedir
(Sen ve ark., 2018). PdsoZnso/CNT'nin genel spektrumunda ise Zn 2p, Pd 3d, C 1s ve O 1s
pikleri tespit edilmistir (Sekil 4.28). Sekil 4.28b ve c'den goriilebilecegi gibi, 1045.2 ve 1022
eV'de bulunan Zn 2p1» ve Zn 2pzp2 piklerinde kiigiik bir kayma gozlemlenmistir (BinSabt ve
ark., 2016). Cizelge 4.7'den, PdsoZnso/CNT yapisindaki ¢inkonun, ZnO varligina ragmen
agirlikli olarak Zn° seklinde oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.27. PdsoCos0/CNT elektrokatalizoriiniin a) genel, b) Pd 3d ve ¢) Co 2p spektrumlart.
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Sekil 4.28. PdsoZnso/CNT elektrokatalizoriiniin a) genel, b) Pd 3d ve ¢) Zn 2p spektrumlari.

Cizelge 4.7. PdsoCoso/CNT ve PdsoZnso/CNT elektrokatalizorlerinin muhtemel kimyasal

durumlari

Katalizor Tirler Baglanma Muhtemel Relatif Siddet

Enerjisi (eV) Kimyasal Durum (%)

Pd 3d 341.7 PdO,/Pd 11.2

341.3 Pd 17.6

340.3 PdO,/Pd 14.9

338.2 K2PdCl4 5.6

336.5 PdO 14.9

PACO/CNT 335.5 Pd° 35.7

Co2p 772.9 Co 9.6

781.4 Co(OH), 30.1

785.6 C0,03 26.7

797.5 C0304 18.7

804.2 C0304 15.0

Zn2p 1045.2 Zn 31.5

PdZn/CNT 1022.2 Zn 64.3

1020.8 Zn0O 4.2
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4.3.2. PdsoCos0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoVso/CNT'nin elektrokimyasal
performansi

PdsoC0os0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoVso/CNT elektrokatalizorlerinin
formik asit elektrooksidasyonu aktivitesini incelemek i¢in CV ve CA yontemleri kullanilmistir.
Bu katalizorlerin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisi icindeki CV sonuglart Sekil 4.29'de gosterilmektedir.
Sekil 4.29'de, PdsoCos0/CNT, PdsoMnso/CNT, Pds0Znso/CNT ve PdsoVs0/CNT katalizorleri -0.2
ile 0.2 V potansiyelde hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon pikleri sergilemistir. Buna ek olarak,

geri taramada PdO’ya ait pikler 0.6 V potansiyelde gozlemlenmistir.
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Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 4.29. PdsoCos0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoVso/CNT katalizorlerinin 0.5
M H2SOq4 ¢ozeltisindeki CV egrileri.

PdsoCos0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT  ve PdsoVso/CNT’nin  formik  asit
elektrooksidasyonu i¢in elektrokimyasal aktiviteleri CV ile 0.5 M H>SO4 + 1.0 M HCOOH
cozeltisinde belirlenmistir (Sekil 4.30). Sekil 4.30'da gosterildigi gibi, pozitif yonde,
PdsoCos0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoVso/CNT elektrokatalizorlerinde formik
asit elektrooksidasyonu 0-0.1 V civarinda baslarken, tiim katalizorler igin 0.2 ile 0.4 V arasinda
bir oksidasyon piki ortaya ¢ikmustir. Ayrica, geri taramada 0.2 V potansiyelde elde edilen pik,
ileri taramada ortaya ¢ikan karbonlu tiirlerin varlig ile ilgili olabilir (Corradini ve ark., 2018).
Co, Zn, V ve Mn nanopartikiilleri ile alasimlanmis Pd'min elektrokatalitik aktivitesi ve

zehirlenme toleransi sinerjistik etkilerden dolay: tek Pd’ye gore daha yiiksektir (Ye ve ark.,
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2018). PdsoCos0/CNT, PdsgVso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoMnso/CNT elektrokatalizorlerinin
spesifik aktiviteleri sirastyla 6.89, 4.59, 1.80 ve 1.47 mA/cm? olarak bulunurken, kiitlesel
aktiviteleri sirasiyla 649.69, 432.87, 169.75 ve 138.63 mA/mg Pd olarak belirlenmistir. Ayrica,
onceki caligmamizda, Pd/CNT katalizoriiniin spesifik ve kiitlesel aktivitesi sirasiyla 0.68
mA/cm? ve 176.2 mA/mg Pd olarak bulunustur. PdsoCoso/CNT elektrokatalizorii, diger
katalizorlere gore daha yiiksek formik asit elektrooksidasyon aktivitesine sahiptir.
PdsoCos0/CNT elektrokatalizoriiniin spesifik aktivitesi, PA/CNT'den yaklasik 10.1 kat daha
yiiksektir.
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Sekil 4.30. PdsoCos0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoVso/CNT nin 0.5 M H2SO4 +
HCOOH ¢ozeltisindeki CV egrileri.

PdsoC0os0/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsoVso/CNT katalizorlerinin 1000
saniyedeki  kararliligini  belirlemek icin CA  Olclimleri  gerceklestirilmistir. Bu
elektrokatalizorlerin CA egrileri Sekil 4.31'de verilmistir. 1000 saniye sonra, PdsgC0s0/CNT,
PdsoVs0/CNT, PdsoMnso/CNT ve PdsoZnso/CNT elektrokatalizorlerinin spesifik aktivitesi 0.51,
0.39, 0.45 ve 0.36 mA/cm? olarak bulunustur. Sekil 4.31'de goriildiigii gibi, PdsoCoso/CNT'nin
spesifik aktivitesi, diger katalizorlere gore daha yiiksektir. Bu katalizoriin baslangic akim
dististi diger katalizorlere gore ¢ok daha yiiksektir. Bu olumsuz duruma ragmen kararlilik

acisindan en iyi performansi PdsoCoso/CNT elektrokatalizorii gostermistir.
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Sekil 4.31. PdsoCos0o/CNT, PdsoMnso/CNT, PdsoZnso/CNT ve PdsgVso/CNT 0.5 M H2SO4 +
HCOOH ¢ozeltisindeki CA egrileri.

4.4. Co@wAg@Pd/CNT ve Ag@wPd/CNT Elektrokatalizorleri

S6z konusu tez c¢alismasmnin bu boliminde Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve
Co@Ag@Pd/CNT elektrokatalizorleri, NaBHs sirali indirgeme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen Ag@Pd/CNT ve Co@Ag@Pd/CNT elektrokatalizorleri, atomik
molar oranlar1 degistirilerek hazirlanmistir. S6z konusu katalizorler XRD, TEM ve XPS ile
karakterize edilmistir. Bu katalizorlerin, elektrokimyasal aktivitesini ve kararliligin1 belirlemek

icin ise CV, CA ve EIS yontemleri kullanilmistir.

4.4.1. Ag@Pd/CNT ve Co@Ag@Pd/CNT katalizorlerinin karakterizasyonu

Sekil 4.32 Ag20Pdso/CNT ve Ag19.98Pd79.98C00072/CNT elektrokatalizorlerinin XRD
desenlerini  gostermektedir. Bu desenlerden goriilebilecegi gibi  AgooPdso/CNT  ve
Ad19.98P0d79.98C00072/CNT  elektroktalizorlerinin -~ kirmim  desenlerinin =~ genel  trendi
Pd/CNT'ninkine benzemektedir. Bu durum, kullanilan diger metallere kiyasla daha yiiksek
miktarda Pd kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. 25.9° 20 agisindaki pik C (0 0 2) diizleminin
yansimasina atfedilmistir. PA/CNT, Ag2oPdgo/CNT ve Ag19.98P079.98C00.072/CNT’nin XRD
desenlerinde yaklasik 39°, 45° 66° ve 79° 20 acilarindaki difraksiyon pikleri, sirasiyla yiizey
merkezli kiibik (fcc) Pdmin (11 1), (2 00), (22 0) ve (3 1 1) diizlemlerinden kaynaklanmaktadir
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(JCPDS no. 46-1043). Pd/CNT, Ag20Pdso/CNT ve Ag19.98Pd79.98C00072/CNT igin 43° 20
acisindaki kirmim piki PdO (1 1 0) diizlemine atfedilebilir (Lin ve ark., 2014). Ag20Pdgo/CNT
ve Ag19.98Pd79.98C00.072/CNT elektroktalizorlerinin XRD desenlerinde 68.1° 20 agisinda
gbzlemlenen omuz pik AgrO’dan kaynaklanmaktadir (Yang ve ark., 2016). Ayrica,
AQ20Pdso/CNT ve Agi9.08Pd79.98C00072/CNT elektrokatalizorleri PA/CNT’ye gore 0.1°°1ik bir
kayma gostermistir. Bu durum katalizorlerin elektronik durumunun degisimine baglanmistir.
Ag20Pdso/CNT ve Agi9.98Pd79.98C00.072/CNT elektrokatalizorlerinin kristal boyutu 12.1 ve 19.2

nm olarak belirlenmistir.

Pd (220
c(ooz‘)\zpd(llzl)zzpdo(llo): ( :)Pd(3ll)

s

L pd00).
/4 ,

Pd/CNT
—— Ag,,@Pd_/CNT

COO.Q72@A919.98Pd79.98/CNT

Siddet (a.u.)

0 I 20 I 40 60 B 80 I 1(|)O
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Sekil 4.32. PA/CNT, Ag20@Pdso/CNT ve Co00.072AQ19.08@Pd70.08/CNT elektrokatalizorlerinin
XRD desenleri.

AQ20@Pdso/CNT ve C0o.072@Ag10.98@Pd79.98/CNT elektrokatalizorlerinin morfolojisi
ve partikiil boyutu, TEM analiz yontemi kullanilarak belirlenmistir. Sirali indirgeme
yontemiyle sentezlenen Agao@Pdso/CNT ve C00.072@AgJ19.08@Pd79.08/CNT katalizorlerinin
TEM goriintiileri Sekil 4.33'de verilmistir. Sekilden nanopartikiillerin ¢ogunun, kiimelenme
olmaksizin CNT destegi iizerinde homojen bir sekilde dagildigi soOylenebilir. Ayrica
AQ20@Pdgo/CNT ve Co00.072@Ag19.98@Pd79.98/ CNT elektrokatalizorleri boyutlar1 bakimimdan
dar bir Olgekte dagilmistir.  Agoo@Pdso/CNT  ve  Co00.072@Ag19.98@Pd79.98/CNT
elektrokatalizorlerinin ortalama partikiil boyutlar1 Image J yazilimi kullanilarak sirasiyla 16 ve

25 nm olarak belirlenmistir.
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200 nm | SR el

Sekil 4.33. 2) Ag@Pds/CNT Ve b) Conor2@Agi0ss@Preso/CNT elektrokatalizir
TEM goriintiileri.

lerinin

Ag20@Pdgo/CNT ve C00.072A010.98@Pd70.08/CNT elektrokatalizorlerinin oksidasyon
durumunu belirlemek icin XPS kullanilmistir. Tiim piklerin baglanma enerjileri, C1 s pikinin
baglanma enerjisi (284.6 eV) referans alinarak belirlenmistir. Cekirdek seviyesindeki
spektrumlar Sekil 4.34'te gosterilmistir. C00.072AQ19.98@Pd70.98/CNT nin dekonviile edilmis
XPS grafikleri, gozlemlenen asir1 guriilti nedeniyle verilmemistir.
C00.072@AQ19.98@Pd79.98/CNT'nin genel taramasinda C 1s, O 1s, Pd 3d ve Ag 3d piklerinin
tespit edildigi Sekil 4.34c'den goriilebilir. Agoo@Pdso/CNT ve Co00.072A019.98@Pd79.0e/ CNT
elektrokatalizorlerinin Pd 3d spektrumlari, bu katalizorlerin ana bileseninin Pd° oldugunu
gostermektedir. Ag20@Pdso/CNT ve C00.072@AJ10.08@Pd79.08/CNT elektrokatalizorlerinin Pd
3ds2 pikleri 341.0 ve 340.7 eV'de yer alirken, Pd 3dsp pikleri 335.5 ve 335.4 eV baglanma
enerjisinde yer almaktadir. Cizelge 4.8'den goriilebilecegi gibi, Ag 3ds» ve Ag 3ds, pikleri,
Ag20@Pdgo/CNT elektrokatalizorii i¢in 374.1 ve 368.0 eV baglanma enerjisinde ortaya
cikmustir. Ayni pikler C00.072@AQ19.98@Pd70.98/CNT elektrokatalizorii igin ise 373.8 ve 368.0
eV'de gozlemlenmistir. Co ilavesiyle Ag 3ds pikinde gozlemlenen kayma, katalizérlerin
elektronik durumunda 6nemli bir degisiklik oldugunu gostermektedir. Hem Ago@Pdgo/CNT
hem de Co00072@Ag19.9s@Pd799s/CNT igin ana bilesenler sirasiyla Ag® ve Pd® olarak
bildirilmistir. Bununla birlikte, AgO, AgNOgz, PdO ve PdCl2'nin hem Ag20Pdso/CNT hem de
C00.072AQ10.98@Pd79.9e/CNT’nin  yapisinda mevcut oldugu disiiniilmektedir. Bu durum

kullanilan sentez yontemi ile Pd ve Ag tuzlariin yetersiz indirgenmesine baglanabilir.
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Sekil 4.34. Ag20@Pdso/CNT igin a) Pd 3d ve b) Ag 3d ve C00.072A019.908@Pd79.98/CNT igin ¢)
genel tarama d) Pd 3d ve e) Ag 3d.
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Cizelge 4.8. AQo@Pdgo/CNT ve Co0o.072@AQ10.98@Pd7098/CNT katalizorlerinin - metal
iceriklerinin olas1 kimyasal durumlari

Elektrokatalizorler Tirler  Baglanma Muhtemel Relatif
Enerjisi Kimyasal Durum  Siddet (%)
(eV)
3355 Pd 41.6
337.6 PdCl; 13.7
Pd 3d 341.0 Pd 33.6
343.7 PdO 11.1
Ag20 @Pdso/CNT 366.8 AgO 13
369.6 AgNO3 4.5
Ag 3d 368.0 Ag 49.1
373.1 AgO: 8.9
374.1 Ag 24.5
335.4 Pd 375
336.9 PdO 15.8
Pd 3d 340.7 Pd 33.8
AQ19.98P079.98C00.072/CNT 3421 PdO 129
368.0 Ag 53.6
Ag 3d 369.7 AgNOs3 13.0
373.8 Ag 334

4.4.2. Pd@Ag/CNT, Ag@Pd/CNT, Co@Ag@Pd/CNT elektrokimyasal performansi

Pd@wAg/CNT, Ag@Pd/CNT ve Co@Ag@Pd/CNT elektrokatalizorlerinin formik asit
elektrooksidasyonu aktivitesini incelemek i¢in EIS, CV ve CA yontemleri kullanilmistir. Tezin
bu bolimiinde o6ncelikle Pdso@Agso/CNT ve Agso@Pdso/CNT elektrokatalizorleri sirali
indirgeme yontemiyle sentezlenmistir ve bu bimetalik elektrokatalizorlerin formik asit
elektrooksidasyon performanslari arastirilmigtir. Pdso@Agso/CNT  ve Agso@Pdso/CNT
elektrokatalizorlerinin ~ elektrokimyasal — performanslart  Sekil  4.35’te  verilmistir.
Pdso@Agso/CNT elektrokatalizorii, Agso@Pdso/CNT ye gore daha yiiksek kiitlesel aktiviteye
sahiptir ama zehirlenme toleransi ile ilgili 6nemli bilgiler veren I¢/l; dikkate alindiginda
Ags0@Pdso/CNT katalizoriiniin daha yiiksek performansa sahip oldugu goériilmektedir. Bu oran
Ags0@Pdso/CNT igin 1.31 olarak bulunurken, Pdso@Agso/CNT igin 1.12 olarak belirlenmistir.
Bu yiizden Agso@Pdso/CNT katalizoriiniin degisen oranlart da sentezlenmistir ve formik asit

elektrooksidasyonu i¢in aktivitesi incelenmistir.
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Sekil 4.35. Pdso@Agso/CNT ve Agso@Pdso/CNT elektrokatalizorlerinin a) 0.5 M H2SOq4 ve b)
0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki CV egrileri.
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Sekil 4.36. Ag@Pd/CNT elektrokatalizorlerinin a) 0.5 M H2SO4 ve b) 0.5 M H2SO4 + 1 M
HCOOH ¢ozeltisindeki CV egrileri.

Sekil 4.36 degisen Ag:Pd oranlarindaki Ag@Pd/CNT elektrokatalizorlerinin 0.5 M
HSOs + 1 M HCOOH c¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizindaki voltamogramlarin
gostermektedir. Sekil 4.36a’dan, Pd/CNT elektrokatalizoriinlin elektrokimyasal olarak aktif
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yiizey alanmin diger iki metalli katalizorlerden daha kiigiik oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 4.36b’den ise ileri taramada en yiiksek formik asit dehidrojenasyon pikine
AQ10Pdeo/CNT piki sahip oldugu tespit edilmistir ama bu elektrokatalizoriin ters taramadaki
piki de ¢ok yiiksektir. Bu anlamda en yiiksek I¢/I degerine Agoo@Pdgo/CNT Kkatalizorii sahiptir.
Bu yiizden Co ilavesi bu katalizoriin lizerine yapilmustir.

Co@Ag@Pd/CNT elektrokatalizorleri, NaBH4 indirgeme yontemi kullanilarak siralt
indirgeme yoluyla sentezlendi. Once 0.5 M HzSOs olgiimleri, ardindan formik asit
elektrooksidasyon ol¢timleri, CV ile —0.23 V ile 1 V potansiyel araliginda, 0.5 M H2SOs+ 1 M
formik asit ¢ozeltisinde ve 50 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Sonuglar, Sekil 4.37 ve
Sekil 4.38’de verilmistir. Sekil 4.37, Co ilavesi ile birlikte formik asit elektrooksidasyonunda
adsorpsiyon/desorpsiyon arasindaki farkin azaldigimi gostermektedir. Agoo@Pdgo/CNT
katalizoriliniin iizerine eklenen Co miktar1 arttirildik¢a aktif sitelerin etrafinda topaklasmaya
dayali olarak mevcut kiitlesel aktivitenin azaldig tespit edilmistir. Bir bagka yaklasim ise Co
miktar arttik¢a, Pd/Ag arasinda elektron transferinin inhibe olmasidir ve bu durum indirgeme
pikinin, oksidasyon pikinden daha yiiksek olmasimna neden olmustur. En yiiksek kiitlesel
aktivite Co00.072@AQ19.908@Pd79.08/CNT elektrokatalizorii igin 931.29 mA/mg Pd olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu deger, diisiik miktarda Co'nun formik asit elektrooksidasyonu i¢in ¢ok daha
etkili oldugunu gostermektedir. C00.072@Ag190.908@Pd7998/CNT elektrokatalizorii  kiitlesel
aktivite bakimindan Ago@Pdso/CNT elektrokatalizoriine yakin bir performans gostermesine

ragmen I¢/l; oran1 bakimindan ¢ok daha potansiyele sahip bir elektrokatalizor oldugu asikardir
(1.05>0.98).
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Sekil 4.37. a) Degisen oranlarda Co@Ag@Pd/CNT elektrokatalizorlerinin b) Ag20@Coso/CNT
ve C00.072@Ag19.98@Pd79.9s/CNT 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisindeki CV egrileri.
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Sekil 4.38. a) Degisen oranlarda Co@Ag@Pd/CNT ve b) Ago@Cos/CNT ve
C00.072@Ag19.98@Pd79.98/CNT 0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki CV
egrileri.
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Sekil 4.39. PA/CNT, Ag20@Cogo/CNT ve Coo.072@Ag19.98@Pd79.9s/ CNTelektrokatalizorlerinin
0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki CA egrileri.

Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve Co@Ag@Pd/CNT elektrokatalizorlerinin kararliligi -0.1 V
potansiyelde CA ile arastirilmustir. Sekil 4.39, Ag20@Cog/CNT ve
C00.072@AQ19.98@Pd79.98/CNT elektrokatalizorlerinin 0.5 M HxSOs + 1 M HCOOH
cozeltisindeki CA  sonuglarin1  gostermektedir.  Sekil 4.39;  Ag20@Pdso/CNT  ve
C00.072@AQ19.98@Pd79.08/CNT  elektrokatalizorlerinin, Pd/CNT katalizoriinden daha iyi
kararliliga sahip oldugunu agikga gostermektedir. Pd/CNT ve Ago@Pdgo/CNT
elektrokatalizorlerinin baslangic akim diisiisii ¢ok azdir ama bu diisiis daha kiiciik akim
degerlerinde gerceklesmistir. C00.072@Ag19.908@Pd79.08/CNT elektrokatalizorii ise zehirlenme
kaynakli ilk baslangic akim diisiisii ¢ok fazladir ama sonraki 1000 s boyunca akim degeri

neredeyse sabit kalmistir.
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Sekil 4.40. PA/CNT, Ag20@Cogo/CNT ve Coo.072@Ag19.98@Pd79.9e/ CNTelektrokatalizorlerinin
0.5 M H2S04 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki EIS profilleri.

EIS sonuglart, 0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH c¢ozeltisinde Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve
Co@Ag@Pd/CNT Kkatalizorleri i¢in Slgiilmiistiir. Sekil 4.40, EIS sonuglarindan elde edilen
verilere gore ¢izilen Nyquist grafigi verilerini gostermektedir. Nyquist grafigi, yarim daireler
olarak bilinir ve bu yarim dairelerin ¢api, kullanilan katalizoriin elektrokatalitik aktivitesi ve
yiik transfer direnci hakkinda bilgi verir. Buna gore, yarim daire ¢ap1 kiigiildiigiinde, elektron
transfer direncinin azaldig1 ve katalizoriin elektrokatalitik aktivitesinin arttigi varsayilmaktadir.
Sekil  4.40, yik transfer direnci i¢gin Pd/CNT >  Agoo@Pdso/CNT >
C00.072@AQ19.98@Pd79.08/CNT siralamasinin s6z konusu oldugunu gostermektedir. Sonug
olarak Coo.072@Ag19.908@Pd79.08/CNT katalizoriiniin en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip

oldugu goriilmiistiir ve bu sonuglar CV ve CA sonuglartyla uyumludur.
4.5. PtAu/CNT ve PdPtAu/CNT Elektrokatalizorleri
S6z konusu tez calismasmin bu bolimiinde Pd/CNT, PtAu/CNT ve PdPtAuw/CNT

elektrokatalizorleri, NaBHs indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen

PtAu/CNT ve PdPtAu/CNT atomik molar oranlar1 degistirilerek hazirlanmistir. S6z konusu
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katalizorler XRD, BET ve TPR ile karakterize edilmistir. Bu katalizérlerin elektrokimyasal

olarak aktivitesini ve kararliligin1 belirlemek igin ise CV, CA ve EIS yontemleri kullanilmistir.

4.5.1. PtAu/CNT ve PdPtAu/CNT katalizorlerinin sentezi ve karakterizasyonu

Elektrokatalizérlerin ve karbon desteginin kristalligini gostermek igin, Pt/CNT
AU/CNT, PtAu/CNT ve PdPtAu/CNT'nin XRD desenleri Sekil 4.41, 4.42 ve 4.43'de
gosterilmistir. Tiim XRD desenlerinde yaklasik 25° 20 acisinda gdzlemlenen difraksiyon piki
hekzagonal karbonun (0 0 2) diizleminden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.41'dan goriilebilecegi
gibi, 40.1°, 46.5°, 67.9° ve 81.8° 20 acilarinda gozlemlenen karakteristik pikler, yiizey
merkezli kiibik (fcc) Pt’nin sirastyla (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) ve (3 1 1) diizlemlerine karsilik
gelmektedir. 38.2 °,44.3 °, 64,6 °, 77.7 ° ve 81.7 ° 'deki kirinim pikleri ise Au (1 1 1), (2 0 0),
(220),(311)ve (22 2) yiizeylerine atfedilebilir. iki metalli elektrokatalizorlerden elde edilen
XRD desenlerinde, fcc Pt ve Au'nun tiim pikleri gézlemlenmistir. Pt/CNT elektrokatalizoriiniin
XRD deseninden goriildiigii gibi (Sekil 4.41), Pt (2 2 0) ve Pt (3 1 1) diizlemlerine isaret eden
piklerin siddetleri diisiiktiir ve bu pikler Au ilavesiyle neredeyse kaybolmustur. Bagka bir
deyisle, iki metalli katalizorlerin XRD desenleri genel bir trend olarak Au/CNT'ninkine
benzemektedir. Bu durum, Au'nun Pt {izerinde birikmesiyle agiklanabilir (Liao ve ark., 2017).
Dahasi, Pt ve Au'nun (1 1 1) yiizeyinin kirnim piklerinin iki ayr1 Au ve Pt pikinden olusmasi,
metallerin kismi alasimlanmasina isaret eder (Han ve ark., 2016). Elektrokatalizor sistemindeki
Au oram arttikca, PtAu/CNT katalizorlerinin karakteristik piklerinde negatif kaymalar
gozlenmistir. Bu kayma degeri, iki metalli katalizorler arasinda en diisiikk Au igerigine sahip
olan PtooAu1o/CNT ig¢in 0.33° olarak bulunmustur. Bu durum literatiirde bir¢ok defa Pt ve
Au'dan olusan yeni bir fazin ortaya ¢iktigi seklinde yorumlanmistir (Liu ve ark., 2012).
PdPtAu/CNT’ nin XRD deseninde 39°, 45°, 66° ve 82° 20 agilarindaki kirinim pikleri, fcc Pd
ve Ptnin (1 1 1),(200),(220)ve (31 1) yiizeylerine karsilik gelir. Ayrica, fcc Au'nun (1 1
1), (200), (220) ve (31 1) diizlemlerinin gézlendigi Sekil 4.42'den goriilebilmektedir. Sekil
4.42, Pt igerigi diisiik tic metalli katalizorlerin XRD desenlerini gostermektedir. Bu
elektrokatalizdrlerin molar atomik Pt orani, diger metallere kiyasla ¢ok daha diisiik oldugundan,
XRD desenlerinde Pt pikleri gézlemlenmemistir. Benzer sekilde, en yiiksek Au miktarina sahip
PdsoPtioAuso/CNT elekrokatalizoriiniin keskin ve yiiksek siddetli Au pikleri gosterdigi ve bu
piklerin siddetinin, Au'nun atomik molar oraninin azalmasiyla, yani PdsoPtsAuss/CNT,

Pd7sPtsAu2o/CNT, PdgoPtiAuio/CNT ve PdeoPtioAuil/CNT elektrokatalizorleri igin Gnemli
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Olgiide azaldigr gorilmiistiir. PAPtAu/CNT'lerin kristal boyutlar1 Debye-Scherrer denklemi

kullanilarak 12 + 3 nm olarak hesaplanmaistir.

0 20 40 60 80 100
] a) C (002) Au (131)AU (200)  Au (220) Au (311) Aulez2)
] /\ j\ A A An Au/CNT
. Pt, Au_/CNT

Siddet (a.u.)

] \_’J\w Pt, Au_/CNT
Pt Au, /CNT

i W/N—— Pt Au, /CNT
] Pt Au /CNT

= Pt Au, /CNT
T & (002)‘ Pt (111)‘ ‘Pt (200) Pt‘ (220) ‘ Pt (311) PYCNT
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

20 (derece)

Sekil 4.41. PtAu/CNT elektrokatalizorlerinin XRD desenleri.

Pd, Pt_Au, /CNT

200 60
UMPtBOAum/CNT
3 Pd, Pt Au, /CNT
k)
g Pd, Pt Au, /CNT
ur

Pd, Pt_Au, /CNT

30 60

P Au (111) PdlopteoAuso/CNT

Pd (111)

Pt (111) Au (220)
of —» Au (200)

C(002)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (derece)

Sekil 4.42. Yiiksek Pt igerikli PAPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin XRD desenleri.



114

Au (111)

] Pd, Pt Au, /CNT

- Pd (111)

Au (200) Au (311)

] co2) raon) MO PAC0 g

] \/\J Pd, Pt.Au, /CNT
] Pd _Pt.Au, /CNT
] Pd Pt Au /CNT
] Pd_ Pt Au/CNT

T T 1
0 20 40 60 80 100

Siddet (a.u.)

20 (derece)

Sekil 4.43. Diisiik Pt igerikli PAPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin XRD desenleri.

PdPtAu/CNT, PtAu/CNT ve Pt/CNT elektrokatalizorlerinin N> adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Sekil 4.44, Seckil 4.45 ve Sekil 4.46'da verilmistir. Tim bu
elektrokatalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon davraniginin, tip V adsorpsiyon izotermi ile
uyumlu oldugu belirlenmistir. Iki metalli katalizérlerin géreceli olarak 0.80'lik bir kismi
basingta bir histerezis ve 0.83'liikk bir kismi basingta ise ti¢c metalli katalizorlerin bir histerezis
sergiledigi gozlenmistir. Katalizorlerin histerezis davranisi, diizenli bir mezogdzenekli yapi
sergileyen H1 tipi histerezise benzemektedir. Monometalik, bimetalik ve trimetalik
katalizorlerin ortalama gozenek caplari ve BET yiizey alanlar Cizelge 4.9'da 6zetlenmistir.
Hazirlanan elektrokatalizorlerin BJH yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama gozenek
caplar1 13-29 nm arasinda degismektedir ve bu sonuglara gore katalizoérler mezogozeneklidir.
Cizelge 4.9'dan, Pt/CNT'nin iizerine Au eklendikce BET yiizey alaninin azaldigi acik¢a
goriilmektedir. ~ PtAu/CNT  katalizoriine  Pd  eklendiginde, = Pd3oPtsoAuio/CNT
elektrokatalizoriiniin yiizey alaninda 6nemli bir artis gozlenmistir. Diger metallerin (Pt ve Au)
Pd ilavesinin neden oldugu topluluk boyut etkisi nedeniyle yiizeyden ayrildigi
diisiiniilmektedir. Ozellikle, PdsoPtsoAuio katalizoriiniin XRD deseninde gdzlemlenen genis

pikler bu yorumu desteklemektedir.
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Sekil 4.44. PtAu/CNT elektrokatalizorlerinin BET izotermleri.

Pd30Pt60AU 10/CNT

Pd»nPtgnAusn/CNT
MAAAAZQEOAAEO A A AA

' PdqoPteoAuU30/CNT /
] M
’ PtzpA T,
. mooo&% AT U R f

] cnmee tlC@uillos ‘,.;W'
N VVYW-V-W-¥ JOVP%QA%CNT vw-ww

0.0 0.2 0. 4 0 6 0.8 1.0

Adsorplanan Hacim (mL/g)
1 P |

Relatif Basing
Sekil 4.45. Yiiksek Pt igerikli PAPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin BET izotermleri.
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Sekil 4.46. Diisiik Pt igerikli PAPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin BET izotermleri.

Cizelge 4.9. PtAu/CNT ve PdPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin BET analizi sonuglari

Elektrokatalizorler BET Yiizey Alant Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(m’g™) (mlg™?) (hm)
Pt/CNT 265.2 1 14.1
PtooAuo/CNT 256.4 0.93 13.4
PtsoAuo/CNT 246.4 1.3 20.1
Pt7sAu/CNT 238.6 1 21.2
Pt7oAuso/CNT 227.0 1.05 19.9
PteoAuso/CNT 206.6 1.1 22.3
PtsoAuso/CNT 197.4 1 26.6
PtaoAuso/CNT 166.0 0.83 28.7
Pd10PtsoAuio/CNT 143.9 0.61 22.8
Pd2oPt70Au10/CNT 220.8 0.85 18.3
Pd10Pt70Au20/CNT 230.3 0.94 16.0
Pd3oPtsoAu1o/CNT 355.5 1.98 22.4
Pd2oPteoAu/CNT 229.6 1.35 215
Pd1oPtsoAuzo/CNT 243.0 1.03 15.4
Pd10PtsoAuio/CNT 161.1 0.73 18.1
PdsoPt10Au4/CNT 1175 0.73 17.4
Pd7sPtsAu0/CNT 120.1 0.97 18.4
PdgoPt1Auig/CNT 39.6 0.26 17.1

PdgoPtiAug/CNT 45.1 0.32 26.7
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Pd7sPtsAu2o/CNT elektrokatalizériinde Pd, Pt ve Au'nun olasi kimyasal durumunu
belirlemek i¢in XPS analizi uygulanmistir. Tiim pikler, 284.6 eV baglanma enerjisindeki C 1s
piki referans alinarak kalibre edilmistir. Tiim spektrumlarin dekonviilasyon islemi Origin 7.5
yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 4.47; Pd7sPtsAu2/CNT'nin Pd 3d, Pt 4f ve Au
4f spektrumlarim1 gostermektedir. 341.1 ve 335.8 eV baglanma enerjisindeki pikler sirasiyla
metalik Pd 3ds2 ve Pd 3dsp'ye atanmustir (Sekil 4.47) (Gil ve ark., 2019). Ek olarak, 344.6 ve
336.7 eV baglanma enerjisindeki pikler, sirasiyla yapidaki PdClz ve PdO varligindan
kaynaklanmaktadir (Militello ve Simko, 1994; Suhonen ve ark., 2001). Katalizor sistemindeki
PdCl2'nin varligi, baslangi¢ maddesi olarak kullanilan PdCl2'nin tamamen indirgenememesine
baglanirken, PdO olusumu atmosfere maruz kalan katalizorliin ylizey oksidasyonundan
kaynaklanmaktadir (Liu ve ark., 2019). 74.6 ve 71.4 eV baglanma enerjisindeki, Pt 4f'nin
yiiksek ¢oziintirliikli degerlik spektrumunda gézlemlenen pikler, Pt'nin elementel durumundaki
varhiginda atfedilmistir (sirasiyla Pt 4fs2 ve Pt 4f72) (Jacob ve ark., 2015). Ayrica, katalizor
atmosfere maruz kaldiginda, az miktarda PtO’nun da olustugu diistiiniilmektedir. Au 4f ¢ekirdek
seviyesinin XPS spektrumlari, Au 4fs;> ve Au 4f7,2 piklerinin sirasiyla 87.8 ve 84.1 eV baglanma
enerjisinde bulundugunu gostermektedir (Sekil 4.47¢) (Wang ve ark., 2006). 89.6 eV baglanma
enerjisinde gézlemlenen pik ise AuCl'den kaynaklanmaktadir (Kitagawa ve ark., 1991). XPS
sonuclarindan, kullanilan tiim metallerin agirlikli olarak temel hallerinde oldugu saptanmistir

ve bu nedenle elektrokatalizoriin sentezinin basarili oldugu sonucuna varilmistir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Pf, Pt ve Au’nun relatif siddete gére muhtemel kimyasal durumlari

Elektrokatalizorler Tiirler Baglanma Muhtemel Relatif Siddet
Enerjisi (eV) Kimyasal (%)
Durum
344.6 PdCl; 9.37
341.1 Pd° 32.5
Pd 3d 336.7 PdO 21.3
335.8 Pd° 36.9
PdzsPtsAu2o/CNT 74.6 Pt° 46.2
Pt 4f 72.4 PtO 15.4
71.4 Pt° 38.4
89.6 AuCl 7.6
Au 4f 87.8 Au° 43.8

84.1 Au° 48.6
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Sekil 4.47. Pd75PtsAuxo/CNT elektrokatalizoriiniin Pd 4f, Pt 4f ve Au 4f ¢ekirdek seviyesinde
XPS spektrumlari.
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Sekil 4.48. Pd75PtsAu20/CNT elektrokatalizoriiniin a-d) TEM fotograflari, e-f) HRTEM
fotograflari, (g) EDX spektrumu ve h) partikiil boyut dagilima.
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Pd7sPtsAu2o/CNT'nin TEM goriintiileri Sekil 4.48'de gosterilmistir. Sekil 4.48a ve b,
nanopartikiillerin destek malzemesi iizerinde homojen olarak dagildigini gostermektedir.
Ortalama partikiil boyutu Image J yazilimi1 kullanilarak 3.72 nm olarak hesaplanmistir.
Nanopartikiillerin  MWCNT'nin i¢ duvarina cklemlendigi Sekil 4.48c-f'deki HRTEM
gorlintiilerinden de agikca goriilmektedir. Ayrica elektrokatalizoriin EDX spektrumunda, Pd ve
Au pikleri gozlemlenmistir, ancak Pt pikleri tespit edilememistir. Bunun nedeni, katalizor
sistemindek ¢ok az miktarda Pt'nin bulunmasidir.

Sicaklik programli indirgeme (TPR) deneyleri ile belirlenen H> atmosferindeki
katalizorlerin indirgeme kabiliyeti Sekil 4.49'da gosterilmistir. Pt/CNT, PtsoAuso)/CNT ve
Pd7sPtsAu20/CNT igin sirasiyla 123.3°C, 149.1°C ve 134.8°C'de bulunan pikler H indirgeme
pikleridir. Bu TPR pikleri, Ptnin pozitif degerliginin siirekli ¢cok asamali tek elektron
azalmasindan kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2017). Pt/CNT elektrokatalizoriiniin indirgeme
sicakligr diger katalizorlerden daha disiiktiir ve bu, Pt ve karbon nanotiiplerin daha giiclii
etkilesimine atfedilebilir (Fu ve ark., 2007). Pt/CNT, PtsoAuso/CNT ve Pd7sPtsAuzo/CNT igin
sirastyla 306°C, 240°C ve 279°C'deki pikler CNT'nin gazlastirilmasindan kaynaklanmaktadir
(Plomp ve ark., 2009). Ayrica 407.7°C’deki indirgeme piki, AuxOy indirgemesine baglanabilir.

306.9°C = PYCNT
—— Pt,_Au_/CNT

= Pd_Pt Au, /CNT

123.3°C ~, 407.7°C

149.1°C 540 0°C

Siddet (a.u.)

134.8°C .
279.7°C

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.49. a) Pt/CNT b) PtspAuso/CNT ve ¢) Pd7sPtsAuo/CNT elektrokatalizorlerinin TPR
profilleri.
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4.5.2. Pd/CNT, PtAu/CNT ve PdPtAu/CNT elektrokimyasal performansi

PtAU/CNT'lerin ve PdPtAu/CNT'lerin formik asit elektrooksidasyon aktivitelerini
belirlemek i¢in CV, CA ve EIS yontemleri kullanilmistir. Farkli atomik oranlarda Pt/CNT,
PtAU/CNT'ler ve PdPtAU/CNT'lerin 0.5 M H2SOs ¢ozeltisindeki dongiisel voltamogramlari
Sekil 4.50a ve Sekil 4.50b'de gosterilmistir. Bu voltamogramlarda -0.2 V ile -0.02 V potansiyel
araliginda tipik bir hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon bolgesi gézlemlenmistir. Ayrica, geri
taramada, 0.4 V potansiyelin etrafindaki pik, Pt oksitlerin indirgenmesine atfedilmektedir. Ote
yandan, Au'nun molar orani arttik¢a, bu pik daha diisiik potansiyel degerlere dogru kaymis ve
siddeti azalmistir. Bu, PtAu/CNT Kkatalizoriindeki Au'nun varligindan kaynaklanmaktadir
(Zhang ve ark., 2013).

Yiiksek ve diisiik Pt igerikli PAPtAu/CNT'ler ve PtAu/CNT'lerin, 0.5 M H2SO4s ve 1 M
HCOOH ¢ozeltisindeki CV sonuglart Sekil 4.51a, Sekil 4.51b ve Sekil 4.51c'de gosterilmistir.
Hazirlanan elektrokatalizorlerin elektrokimyasal aktiviteleri, PYCNT elektrokatalizorii ile
karsilastirilmistir. CV Olglimlerinde; ileri tarama ve zehirlenme toleransi agisindan gergek
calisma kosullarina daha yakin oldugundan, katalizdrlerin performansi ileri taramadaki
oksidasyon piklerine gére degerlendirilmistir (Guo ve ark., 2014). Onceki ¢aligmalarda ileri
taramada yaklastk 0.6 V potansiyeldeki oksidasyon pikinin CQOags bilesiklerinin
oksidasyonundan kaynaklanabilecegi ve 0.2 V civarindaki oksidasyon pikinin formik asit
dehidrojenasyonuna baglanabilecegi vurgulanmistir (Guo ve ark., 2014; Li ve ark., 2016). Geri
taramadaki pik ise metal oksitlerin indirgenmesinden sonra temiz yiizeydeki formik asidin
elektrooksidasyonuna isaret etmektedir (Liao ve ark., 2017). Bu calismada, formik asit
dehidrojenasyonu, iki metalli elektrokatalizorler arasinda sadece PtsopAuso)/CNT ve
PtgoAu20/CNT icin gozlenmistir (Sekil 4.51a). Katalizor performansini degerlendirmek icin ileri
() ve geri (Ir) taramanin maksimum akim oranlari hesaplanmistir ve Cizelge 4.11'de
Ozetlenmistir. PtsoAuso/CNT, PtsoAuso/CNT, PteoAuso/CNT, PtzoAuso/CNT, PtgAu/CNT,
PtgoAu20/CNT ve PtogoAu1o/CNT elektrokatalizorlerinin I¢/lr oranlari sirasiyla 0.105, 0.237,
0.149, 0.148, 0.138, 0.114 ve 0.128 olarak hesaplanmistir.

PtsoAuso/CNT elektrokatalizoriiniin, Pt/CNT ve diger iki metalli katalizorlere kiyasla en
yiiksek katalitik aktiviteyi gosterdigi agiktir. Au ilavesinin elektrokatalitik aktivite {izerindeki
olumlu etkisi; bimetalik PtAu yiizeyindeki Pt baglanma bdlgesi yogunlugunun azaltilmasina
baglanabilir (Huang ve ark., 2009). Bu yolla, CO zehirlenmesi saf Pt yiizeyine gore
azaltilmistir. PdPtAu/CNT'lerin voltamogramlari, PtAu/CNT'lerinki ile benzerlikler
gostermektedir (Sekil 4.51b). Bununla birlikte, yaklasik 0.2 V potansiyelde, yiiksek oranda Pt
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iceren PdPtAu/CNT'lerin oksidasyon pikleri, PtAu/CNT katalizorlerininkilerden daha
belirgindir. Baska bir deyisle, PtAu/CNT yiizeyindeki CO zehirlenmesi Pd ilavesi ile 6nemli
Olciide azaltilmistir. Bu durum Pd‘nin PtAu/CNT katalizoriine eklendiginde, formik asit
elektrooksidasyonunun agirlikli olarak dogrudan yolla gergeklesmesi gercegine atfedilmistir
(Jiang ve ark., 2014). Bununla baglantili olarak, Pd ilavesi, katalizorlerin CO zehirlenmesine
kars1 direncini arttirir ve ylizeyin elektronik yapisinin degismesinden kaynaklanan sinerjik etki
yoluyla elektrokatalitik aktivitesini arttirir (Gu ve ark., 2011; Wang ve ark., 2013). Ancak, Pd
ilavesiyle artan elektrokatalitik aktivite ve CO zehirlenme toleransi, iyi bir anot katalizor
performansi i¢in hala yetersizdir. Ciinkii Sekil 4.51a ve Sekil 4.51b'den agikc¢a goriilebilecegi
gibi, ileri taramada 0.1 V potansiyelde PtAu/CNT ve yiiksek Pt icerikli PdPtAu/CNT
elektrokatalizorleri icin gézlenen oksidasyon pikleri, katalizorlerin ciddi bir CO zehirlenmesine
maruz  kaldigim1 = gOstermistir.  Bunu  ortadan  kaldirmak  i¢in, PdPtAu/CNT'
elektrokatalizorlerinin  formik asit elektrooksidasyon aktivitesini diger {i¢ metalli
katalizorlerden daha diisiik Pt oraniyla hazirlanmis olan PdsoPtioAuso/CNT, PdeoPtsAuss/CNT,
Pd7sPts Au2o/CNT ve PdgoPtiAuie/CNT' elektrokatalizorleri arastirilmistir.

Pt/CNT, PtAu/CNT'ler ve yiiksek Pt icerikli PdPtAu/CNT'ler i¢in formik asit
dehidrojenasyonuna isaret eden pikler ¢ok belirsiz iken, diisiik Pt i¢erikli PAPtAu/CNT’ler ileri
taramada 0.1 V potansiyel civarinda belirgin oksidasyon piklerine sahiptir ve bu
voltamogramlarda dehidrasyon yoluna isaret eden pikler gézlemlenmemistir. Bagka bir deyisle,
diisiik Pt igerigine sahip PdPtAu/CNT Kkatalizorleri, bu c¢alismada hem formik asit
dehidrojenasyonu hem de CO zehirlenmesi toleransi agisindan diger katalizorlere gore iistiin
performansa sahiptir. Sekil 4.51c'den goriildiigii gibi, Pd7sPtsAu0/CNT, bu boliimdeki tiim
elektrokatalizorler arasinda 36.8 mA/cm?lik spesifik aktivite ve 0.989'luk I/I; orani ile en
potansiyelli katalizor 6zelligi gostermistir. Bu sonuglar, Pd7sPtsAu20/CNT'nin, Pd, Pt ve Au'nun
optimum molar oranlar ile agiklanmistir.

Ayrica, Pd7sPtsAuxo/CNT katalizorii, bu ¢alismadaki diger katalizorlere kiyasla 1909.8
mA/mg Pd ile en yiiksek kiitlesel aktiviteye sahiptir. Bu sonuglar, formik asit
elektrooksidasyonu i¢in anot katalizorii olarak Pd7sPtsAuxo/CNT'nin iyi bir performans
gosterdigini ortaya koymustur ve Pd, Pt ve Au i¢in molar oranlarin optimizasyonunun énemini
gostermistir. Pd7sPtsAuo/CNT'nin yiiksek performansi, Pd7sPtsAuo/CNT'nin d-bandi merkez
konumunun diger katalizorlere gore optimum degerine daha yakin olmasina baglanabilir. d-
bandi merkez konumunun fermi seviyesinden uzaklagmasi, Pd ve format iyonlar1 arasindaki

bag giiclinlin zayiflamasina neden olur (Hu ve ark., 2014). Bu nedenle, ikinci bir metal
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ilavesiyle baglanma kuvvetinin optimizasyonu, formik asit elektrooksidasyonuna yonelik
yiiksek elektrokatalitik aktivite i¢in ¢ok dnemlidir (Chen ve ark., 2007; Chen ve Chen, 2011).
Ozetle, elektrokatalitik olarak ¢ok aktif Pt, Au ile modifiye edilerek daha kararli hale
getirilmistir. Ancak istenen reaksiyon yolu yani segicilik saglanamamustir. Pd'nin en 6nemli
rolii ise formik asit elektrooksidasyonu sirasinda katalizor sisteminin zehirlenmesini 6nleyerek
elektrokimyasal aktiviteyi dolayli olarak arttirmaktir. Bu motivasyon ile katalizor sistemindeki
Pt molar orani agresif bir sekilde diistiriilmiis ve katalizor sisteminin d-band merkezi optimum

degerine yaklastirilmaya ¢alisilmistir.

Cizelge 4.11. Pt/CNT, PtAu/CNT ve PdPtAU/CNT elektrokimyasal 6zellikleri

Elektrokatalizor Ileri Tarama Geri Tarama

Ix10°(A) E/V L x10°(A) E(V) "

PtaoAuso/CNT 0.031 0.58 0.296 0,28 0.105
PtsoAuso/CNT 0.117 0.58 0.492 0,29 0.237
PteoAus/CNT 0.087 0.58 0.584 0,28 0.149
PtzoAuso/CNT 0.116 0.57 0.784 0,30 0.148
Pt7sAu2/CNT 0.138 0.57 0.998 0,29 0.138
PtsoAu0/CNT 0.085 0.58 0.743 0,26 0.114
PtooAuo/CNT 0.116 0.57 0.903 0,26 0.128
Pd3oPtsoAuio/CNT 0.140 0.58 0.818 0,27 0.171
Pd2oPt70Au1o/CNT 0.114 0.58 0.812 0,26  0.140
Pd20PteoAu20/CNT 0.208 0.58 1.208 0,27 0.172
Pd1oPtsoAuio/CNT 0.189 0.58 0.978 0.26 0.193
Pd1oPt7oAu2/CNT 0.081 0.58 0.669 0,27 0.121
Pd1oPteoAuz/CNT 0.111 0.57 0.811 0.25 0.137
PdsoPt10Aus/CNT 0.292 0.01 6.193 0.39 0.047
PdeoPtsAuss/CNT 1.603 0.07 2.682 0.22 0.598
Pd7sPtsAu/CNT 2.313 0.07 2.337 0.17 0.989
PdgoPtiAu1o/CNT 1.654 0.12 1.807 0.17 0.915
PdgoPtiAug/CNT 1.239 0.12 1.469 0.15 0.843

Pt 0.252 0.57 1.207 0,27 0.208
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Sekil 4.50. a) PtAu/CNT ve b) PAPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisindeki
dongiisel voltamogramlari.
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Sekil 4.51. a) PtAu/CNT, b) yiikksek Pt igerikli PdPtAu/CNT ve c) disiik Pt icerikli
PdPtAu/CNT elektrokatalizorlerinin 0.5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki
dongiisel voltamogramlari.
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0,5 M HxSO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki Pd7sPtsAu20/CNT, PtspAuso/CNT ve
Pt/CNT'nin 1000 saniye i¢in kaydedilmis kronoamperometrik egrileri Sekil 4.52'de
gosterilmistir. Pd7sPtsAu20/CNT'nin CA egrisinden goriilebilecegi gibi, baglangic akim
yogunlugu aniden azalmistir ve bu durum asidik ortamda Pd’nin ayrismasina atfedilmistir
(Baranova ve ark., 2010). Bununla birlikte, Pd7sPtsAu20/CNT; PtsoAuso/CNT ve Pt/CNT'ye
kiyasla en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi ve formik asit elektrooksidasyonuna karsi uzun
stireli kararlilig1 sergilemistir. PtspAuso/CNT ve Pt/CNT elektrokatalizorlerinin nispeten diisiik
elektrokatalitik aktivitesi, daha 6nce CV sonuglarindan da gosterilen yiizey zehirlenmesinden
kaynaklanmaktadir.

P/CNT, PtsoAuso/CNT ve Pd7sPtsAu2o/CNT elektrokatalizorlerinin -0.2 V potansiyelde
0,5 M HxSO4 + 1 M HCOOH ¢o6zeltisi i¢indeki EIS profilleri Sekil 4.53'de verilmistir. Yik
transfer direnci, Nyquist grafiginin yarim daire ¢ap1 kullanilarak hesaplanabilir (Bulut ve ark.,
2018). Sekil 4.53'den, Pd7sPtsAux/CNT'nin yiikk transfer direncinin  Pt/CNT ve
PtsoAuso/CNT'ninkilerden daha diisiik oldugu agikga goriilebilir, bu da Pd7sPtsAu/CNT nin;
Pt/CNT ve PtsoAuso/CNT'ye kiyasla daha yiiksek reaksiyon hizina sahip oldugunu

gostermektedir.

— Pd75pt5AU20/CNT
—_— Pt50AU50/CNT
Pt/CNT

Spesifik Aktivite (mA/cm?)
N
1

11 L
0 200 400 600 800 1000
Sire (s)

Sekil 4.52. Pt/CNT, PtsoAuso/CNT, and PdzsPtsAuxo/CNT elektrokatalizorlerinin 0V
potansiyeldeki CA profilleri.
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Sekil 4.53. Pt/CNT, PtsoAuso)/CNT ve Pd7sPtsAuze/CNT elektrokatalizorlerinin -0.2 V
potansiyelde 0,5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢o6zeltisindeki EIS profilleri.

4.6. PdAAgCr/CNT Elektrokatalizorleri

S6z konusu tez ¢alismasinin bu bolimiinde Pd/CNT, PdsgAgso/CNT ve
Pdes.6AQ336Cro.7s/ MWCNT  elektrokatalizorleri, NaBHs indirgeme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen PAAg/CNT ve PAAgCr/CNT elektrokatalizorlerinin atomik molar
oranlar1 degistirilerek hazirlanmistir. S6z konusu katalizérler XRD, BET ve TEM yontemleri
ile karakterize edilmistir. Bu katalizorlerin elektrokimyasal olarak aktivitesini ve kararliligini

belirlemek i¢in ise CV ve CA yontemleri kullanilmistir.

4.6.1. PAAQ/CNT ve PAAgCr/CNT Kkatalizorlerinin sentezi ve karakterizasyonu

Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve PdeseAg336Crogo/CNT'nin kristal fazlarinin belirlenmesi
icin kullanilan XRD analizinin sonuclar1 Sekil 4.54a’da gosterilmistir. Bu XRD deseninde 25°
20 acisinda gozlemlenen difraksiyon piki C (0 0 2) yiizeyinin yansimasina aittir. Pd/CNT igin
39.4°,45.6°, 67.1° ve 80.3° 20 acisinda gozlenen kirmim pikleri, sirastyla Pdnin (1 1 1), (20
0), (22 0) ve (31 1) diizlemlerinden kaynaklanmaktadir. PdspAgso/CNT nin XRD deseninde
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39.3°, 44.6°, 64.8°, 66.0°, 77.6°, 79.0° ve 81.9° 20 acilarinda gézlemlenen pikler sirasiyla Pd
(111),Pd(200),Ag(220),Pd(220),Ag(311),Pd(311)veAg(222)diizlemlerine
atfedilmistir. Karakteristik yiizey merkezli kiibik Pd piklerinin, Ag ilavesiyle negatif bir kayma
gosterdigi verilen pik konumlarindan anlasilmaktadir; bu, PdAg alasiminin olusumuna
atfedilmistir (Ulas ve ark., 2019). Pdes.6AQ33.6Croso/CNT elektrokatalizoriiniin - XRD
desenlerinde gozlemlenen Pd (1 1 1), Ag (22 0), Pd (2 2 0) ve Ag (3 1 1) diizlemlerine ait
kirinim pikleri PdspAgso/CNT ile karsilastirildiginda sirasiyla 0.20°, 0.10°, 0.40° ve 0.10°
pozitif kayma gostermistir. Katalizor sistemindeki Cr’nin atomik molar orani nispeten diistik
olmasma ragmen, bu kaymalar Cr ilavesiyle PdsoAgso/CNT'nin yiizeyinde degisiklikler
oldugunu gostermektedir. Ayrica, sentezlenen katalizorlerin kristal boyutu Debye-Scherrer
denklemi ile hesaplanmis ve Pd/CNT, PdspAgso/CNT ve Pdss.6AQ0336Croso/CNT igin sirasiyla

4.85 nm, 5.66 nm ve 5.26 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.54. Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve PdsseAgsse6Croso/CNT elektrokatalizorlerinin XRD
desenleri ve BET izotermi.



129

Sekil 4.54b, Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve Pdss.6AQ033.6Crogo/CNT elektrokatalizorlerinin
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve
Pdes.6AQ336Croso/ CNT/CNT  elektrokatalizorlerinin - BET  izotermleri, bu  yapilarin
mezogozenekli yapisin1 dogrulayan Tip V izotermlerine benzerlik gostermektedir. Hazirlanan
katalizorlerin histerisis tipinin H3 oldugu tespit edilmistir ve bu davranis uzun ve dar
gozeneklerin varligina isaret etmektedir (Boningari ve ark., 2018). Tim katalizorlerin
izotermlerinin, P/Po = 0.8'den sonra keskin bir sekilde yiikselmesi, biiyiik mezo-gozeneklerin
olustugunu  gostermektedir. Pd/CNT,  PdsoAgso/CNT  ve  PdessAgassCroso/CNT
elektrokatalizdrlerinin BET yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama partikiil boyutu degerleri

Cizelge 4.12'de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.12. PA/CNT, PdsoAgso/CNT ve Pdss6Ag3s6Cro7s/CNT katalizorlerinin BET analiz

verileri
Ornekler BET yiizey alan1 Gozenek hacmi BET’ten hesaplanan
(m?/g) (cm®/g) ortalama partikiil
boyutu (nm)
Pd/CNT 173.1 0.875 34.6
PdsoAgso/CNT 128.9 0.787 46.6
Pdes.6AQ33.6Cro.7s/ CNT 127.3 0.878 47.1

Bu kisimda, sentezlenen katalizorlerin yilizey morfolojisi TEM ile degerlendirilmistir.
PdsoAgso/CNT ve Pdss6AQ033.6Croso/ CNT elektrokatalizorlerinin TEM goriintiileri ve bunlara
karsilik gelen partikiil boyut dagilimi histogramlar: Sekil 4.55°de verilmistir. PdAg ve PdAgCr
alagimlarinin nano boyutlarda ve kiire seklinde oldugu acikca TEM fotograflarindan
goriilmektedir. Parcaciklarin, gézlenen aglomerasyona ragmen CNT destegi {izerinde dar bir
boyut skalasinda dagildigi belirlenmistir. PdspAgso/CNT ve Pdes 6Ag33.6Cro.so/CNT'nin ortalama
partikiil boyutu Image J yazilim1 kullanilarak srasiyla 5.2 nm ve 9.2 nm olarak belirlenmistir.

Bu sonuglarin, XRD'den elde edilen kristal boyutlar1 ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.55. (a-c) PdsoAgso/ MWCNT ve (d-f) Pdes.6Ag33.6Cross/ MWCNT elektrokatalizorlerinin
TEM fotograflar ve ilgili partikiil boyut dagilim1 histogramlari.

PdsoAgso/CNT ve PdessAgss6Croso/ CNT elektrokatalizérlerinin atomik molar bilesimi
ICP-MS analizleri ile kontrol edilmistir. PdsoAgso/CNT ve Pdes6Ag336Croso/ CNT'nin Pd: Ag
ve Pd: Ag: Cr oranlan 54:46 ve 62.2: 36.7: 1.1 olarak bulundu. ICP-MS sonuglarindan
goriilebilecegi gibi, katalizorlerin metal oranlar1, hedeflenen oranlara ¢ok yakindir (sirasiyla

PdsoAgso/CNT ve Pdes 6Agss.6Croso/CNT igin 50:50 ve 65.6: 33.6: 0.78).
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4.6.2. PAAgCr/CNT elektrokimyasal performansi

Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve PdessAgsssCroso/ CNT elektrokatalizorlerinin formik asit
elektrooksidasyonu acisindan elektrokatalitik davranis1 CV ve CA kullanilarak 5.5 M H2SO4
ve 5 M HCOOH + 5.5 M H2S04 ¢ozeltilerinde incelenmistir. Ilgili sonuglar Sekil 4.56, Sekil
4.57 ve Sekil 4.58’de gosterilmistir. Elektrokimyasal deneyler, 5.5 M H2SOa, 45°C'lik bir

cozelti sicakligi ve elektrot ylizeyine aktarilan 10 pL katalizor camuru ile gergeklestirilmistir.

40
30—-
20
10—-
0
104
_20_-
_30_-

40 -

Pd_Ag_/MWCNT
——Pd__ Ag,, Cr, /MWCNT

¥ | —— Pd/MWCNT
-70 4

Spesifik Aktivite (mA/cm?)

-50 4

-80 T T T T T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potansiyel (V vs Ag/AgClI)

Sekil 4.56. PA/CNT, PdspAgso/CNT ve PdeseAgassCrogo/CNT elektrokatalizorlerinin 5.5 M
H2S04 ¢ozeltisindeki CV profilleri.

Sekil 4.56, sentezlenen katalizorlerin HoSO4 ¢6zeltisinde kaydedilen voltamogramlarini
gostermektedir ve elde edilen CV profilleri mevcut literatiir ile iyi bir uyum igerisindedir (Yin
ve ark., 2012; Cogenli ve Ayse, 2018). Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve Pdss6Agz3sCroso/CNT
elektrokatalizorlerinin ¢ok belirgin adsorpsiyon-desorpsiyon bolgeleri sergiledigi acikg¢a
goriilmektedir. PdspAgso/CNT  ve PdeseAgss6Croso/CNT  elektrokatalizorleri igin  ileri
taramadaki 0.53 V civarindaki pikler, Ag'nin oksidasyonundan ve geri taramadaki yaklasik 0.40
V ve 0.53 V potansiyeldeki pikler sirastyla AgO ve PdO indirgemesinden kaynaklanmaktadir
(Li ve ark., 2013; Zhu ve ark., 2014; Liu ve ark., 2016). Ayrica, Sekil 4.56'da
Pdes.6AQ33.6Croso/CNT elektrokatalizoriiniin  PdspAgso/CNT ve Pd/CNT'den daha yiiksek

elektrokimyasal yiizey alanina sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.57. PA/ICNT, PdsoAgso/CNT ve PdessAgassCroso/CNT elektrokatalizorlerinin 5.5 M
H2SO4 +5 M HCOOH ¢ozeltisindeki CV profilleri.

Sekil 4.57'den goruldigi gibi, her ¢ elektrokatalizériin tiimiiniin ileri ve geri
taramalarinda {i¢ farkli oksidasyon ve iki anodik pik gézlemlenmistir. ileri taramada yaklasik
0.005 V ve 0.16 V potansiyelde gozlemlemlenen | ve Il pikleri dehidrojenasyon yoluyla
gerceklesen formik asit elektrooksidasyonuna atfedilmistir ve katalizorlerin elektrokatalitik
aktiviteleri genellikle bu piklere gore belirlenmektedir (Han ve ark., 2016). 0.53 V potansiyelde
gozlemlenen pik III ise dehidrasyon yolu ile olusan CO’dan kaynaklanmaktadir. Baska bir
deyisle, s6z konusu katalizorlerin maruz kaldigi CO zehirlenmesine isaret etmektedir (Zhang
ve ark., 2011). CO zehirlenmesine isaret eden bu pikler PdsgAgso/CNT ve
Pdes.6AQ336Crogo/CNT Kkatalizorleri igin belirgin iken, Pd/CNT igin yaklasitk 0.53 V
potansiyelde omuz pik olarak karsimiza c¢ikmustir (Sekil 4.57). Bununla birlikte,
Pdes.6A033.6Cro.so/ CNT elektrokatalizorii, PdsoAgso/CNT ve PA/CNT'den sirasiyla 1.86 ve 2.73
kat daha yiiksek olan 51.6 mA/cm?1lik spesifik aktivite ile en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi
gostermistir. Cr ilavesiyle artan elektrokatalitik aktivitenin, Cr ve Pd arasindaki sinerjik etkiden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu sinerjik etkinin en biiyiikk bileseninin, Pd yiizeyinin
elektronik degisiminden dolayr olustugu disiiniilmektedir (Elhamdaoui ve ark., 1994).
Pdes.6AQg33.6Crogo/CNT tarafindan sergilenen elektrokatalitik aktivite, literatiirde bildirilen diger
anot katalizorlerden ¢ok daha yiiksektir. Ayrica, dehidrojenasyon yoluyla gergeklesen formik
asit elektrooksidasyonuna isaret eden oksidasyon pikleri Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve
Pdes.6Ag33.6Cro.go/CNT igin 0.21, 0.16 ve 0.15 V potansiyelde konumlanmistir. Sekil 4.57'de
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gosterildigi gibi, Pdes6AQg336Croso/CNT, diger Kkatalizorlere kiyasla negatif bir kayma
gostermistir ve bu durum PdessAgsz6Croso/CNT elektrokatalizoriniin - formik — asit
elektrooksidasyonu igin digerlerine gore daha yiiksek performansa sahip oldugunu
gostermektedir (Han ve ark., 2016).
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Sekil 4.58. PA/CNT, PdspAgso/CNT ve PdessAg336Crosos/CNT elektrokatalizérlerinin 5.5 M
H2SO4 +5 M HCOOH ¢ozeltisindeki CA profilleri.

Pd/CNT, PdsoAgso/CNT ve Pdss.6Ag336Cro.8o/ CNT elektrokatalizorlerinin kararliligit CA
yontemiyle test edildi ve sonuglar Sekil 4.58'de gosterilmistir. Pdes6Aga36Croso/CNT,
PdsoAgso/CNT ve Pd/CNT yiizeyinde CO birikiminden kaynaklanan baslangi¢ akim diisiisii
Sekil 4.58’den agik¢a goriilmektedir (Liao ve ark., 2017). Bu sonug, yukarida belirtilen CV
sonuglarini  desteklemektedir. 1000 saniye sonunda PdessAgz36Crogo/CNT, Pd/CNT ve
PdsoAgso/CNT ile karsilagtirildiginda 3.9 kat ve 2.6 kat daha yiiksek spesifik aktiviteye sahiptir.

Cizelge 4.13. Sentezlenen elektrokatalizorlerin formik asit elektrooksidasyonu performanslari

Kiitlesel Aktivite — Spesifik Aktivite

Katalizor (mA/mg Pd) (mA/cm?)
Pd70Ag20Ni10/C 428.3 1.60
PdgoNi1o/CNT 613.9 2.32
Pds0Cos0/CNT 649.69 6.89
C00.072@AQ19.98@Pd79.98/CNT 931.29 9.87
Pd7sPtsAu0/CNT 1909.8 36.8
Pdss.6AQ33.6Cro.so/ CNT 2678.4 51.6

Cizelge 4.13, bu tez kapsaminda incelenen katalizorlerin formik asit elektrooksidasyon

aktivitelerini  Ozetlemektedir.  Pd70Ag20Ni1o/CNT, PdooNio/CNT, PdsoC0s0/CNT,
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C00.072@Ag19.98@Pd79.98/CNT, Pd7sPtsAuo/CNT ve Pdes.6AQ33.6Cro.so/ CNT
elektrokatalizorlerinin formik asit elektrooksidasyonu igin spesifik aktiviteleri sirasiyla 1.60,
2.32, 6.89, 9.87, 36.8 ve 51.6 mA/cm? olarak bulunmustur. Ayni elektrokatalizorlerin kiitlesel
aktiviteleri sirasiyla 428.3, 613.9, 649.69, 931.29, 1909.8, 2231.4 mA/mg Pd olarak tespit
edilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda elektrokimyasal olarak en yiiksek performansi
Pdes.6AQ336Crogo/CNT  katalizorli  gOstermistir.  Ama sz konusu elektrokatalizoriin
Olciimlerinin ¢ok yiilksek formik asit derisimlerinde gerceklestirildigi gbéz Oniinde
bulundurulursa, Pd7sPtsAu/CNT katalizoriiniin performansinin daha tatmin edici oldugu
sonucuna varilabilir. Bu katalizoriin performansinin yiiksekligi formik asit elektrooksidasyonu
icin iyi aktivite gdsteren Pd ve Pt’nin birlikte kullanilmasina baglanabilir. Ozellikle diisiik
miktarda kullanilan Pt’nin, CO zehirlenmesinden yiiksek miktardaki Pd ile korunmasinin da bu

yiiksek performansa pozitif katkida bulundugu diistiniilmektedir.

4.7. PEMYP icin SPEEK/PES ve SPEEK/PES/FBA Membranlar

Tezin bu bolimiinde PEMYP’lerde kullanilmak iizere karisim membranlari
incelenmistir. Oncelikle PEEK polimeri siilfolanmistir ve elektrofilik yer degistirme reaksiyonu
ile siilfonik asit gruplar1 aromatik halkaya sokularak SPEEK polimeri elde edilmistir (Jun ve
ark., 2012). Nihai kompozit membran olarak, SPEEK/PES/FBA’nin hazirlanmasi
amaglanmistir. Bu dogrultuda 6nce SPEEK ve PES membranlarinin 6zellikleri belirlenmistir.
Daha sonra ise SPEEK/PES membranlari sentezlenmistir ve bu membran {izerine, inorganik

katkilama ile SPEEK/PES/FBA membranlari elde edilmistir.

4.7.1. PES ve SPEEK polimerlerinin yapisal 6zellikleri

SPEEK ve PES membranlarinin kimyasal yapilar1t FTIR analizi ile arastirilmistir ve
ilgili grafikler Sekil 4.59 ve Sekil 4.60’da verilmistir. S6z konusu membranlari elde etmek icin
PES ve SPEEK polimerleri DMAC ¢6ziiciisili ile muamele edilerek film haline getirilmistir.

Sekil 4.59°de; 725, 863, 1010, 1164, 1488, 1589, 1643 ve 1658, 2931, 3070, 3093 cm™*
dalga boyunda gozlemlenen pikler sirastyla C-S baglarinin gerilme titresimi, polimerik zincirin
C-H aromatik grubu, C-O baglarinin gerilme titresimi, SOz gruplarinin simetrik titresimi,
aromatik iskelet titresimi, aromatik iskelet titresimi, aromatik iskelet titresimi, CH2 asimetrik
alifatik gerilme, C-H aromatik gerilme ve C-H aromatik gerilmeden kaynaklanmaktadir (Belfer
ve ark., 2000; Zhu ve ark., 2015).
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Sekil 4.59. PES polimerinin a) FTIR spektrumu ve b) kimyasal yapisi.
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Sekil 4.60. SPEEK polimerinin a) FTIR spektrumu ve b) kimyasal yapisi.
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Sekil 4.60'dan SPEEK membraninin, sirastyla 1025 cm™! ve 1081 cm “'deki iki
absorpsiyon pikinin varligi, sirastyla siilfonik asit gruplarinin simetrik ve asimetrik O=S=0
gerilme titresimlerine atfedilmistir. Bu bantlar, Jaafar ve ark. tarafindan sentezlenen SPEEK
membraninin FTIR spektrumu ile paralellik gostermektedir (Jaafar ve ark., 2007). Yaklasik
1490 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen pik ise 1,2,4-siibstitiisyona karsilik gelen SPEEK
polimerlerindeki C-C aromatik halkasinin varli§ina isaret etmektedir. Ayrica, 1224 cm™ dalga
boyundaki pik, SPEEK'deki aromatik C-O-C yapisinin varligindan kaynaklanmaktadir (Lau ve
Ismail, 2009).

4.7.2. PES ve SPEEK membranlarimin ozellikleri

Bu boliimde DMAC ile sentezlenen SPEEK ve PES membranlarinin, membran
ozellikleri incelenmistir. Kisim 4.7.2°de incelenen SPEEK membranlarinin siilfonasyon siiresi
4 saat 45 dakikadir. Bu membranlar1 karakterize etmek i¢in su tutma kapasitesi, boyut analizi,
kalinlik degisimi ve empedans analizi gibi yontemler uygulanmistir. PES ve SPEEK
membranlarinin bu 6zelliklerinin belirlenmesi, sonraki béliimlerde verilecek olan SPEEK/PES
ve SPEEK/PES/FBA membranlarina bir temel olusturacaktir.

Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15 sirasiyla PES ve SPEEK membranlarmin su tutma
kapasitesi, boyut analizi ve kalinlik degisimi gibi Ozelliklerini gostermektedir. Cizelge
4.14°deki verilerden PES membraninin ylizey alaninda bir degisim gdzlemlenmezken, bu
membranin % 3.44 su tutma kapasitesi ve % 3.6 kalinlik degisimine sahip oldugu belirlenmistir.
PES membraninin diisiik su tutma kapasitesi gostermesi, bu polimerin hidrofobik yapisindan
kaynaklanmaktadir ve literatiirle uyumluluk gostermektedir (Rahimpour, 2011). Bir
membranin yapisindaki iyon kiimeleri tarafindan olusturulan hidrofilik bolgelerin su
emiliminden, polimer omurgadan kaynakli hidrofobik bdlgelerin ise mekanik kararliliktan
sorumlu oldugu bilinmektedir (Dai ve ark., 2007). Bu dogrultuda diisiiniildiigiinde, PES
membraninin mekanik 6zelliklere yapacagi olast pozitif katki, sahip oldugu diisiik su tutma
kapasitesini tolere edilebilir hale getirmektedir.

Cizelge 4.15°de ise SPEEK membraninin su tutma kapasitesi, boyut analizi ve kalinlik
degisimi verileri 6zetlenmistir. Buna gére SPEEK membraninin boyut ve kalinlik degisimi
sirastyla %-10.1 ve % -4.05 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglardan membranin bir béliimiiniin
suya gectigi agikca goriilmektedir. Ayrica su tutma kapasitesi % 10.5 olarak tespit edilmistir.

Bu su tutma kapasitesi literatiirdeki benzer siilfonasyon derecelerindeki membranlara gore daha
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digik bulunmustur ve ¢oziici olarak DMAC yerince DMF denenmistir. Bu ¢6ziicl

degisikliginin sonuglari kisim 4.7.3°de verilmistir.

Cizelge 4.14. PES DMAC mebraninin sisme ve su tutma 6zellikleri

Kalmlik (um) Boyut (cm?) Agirlik (g)
Kuru PES 103.5 4.18 0.0582 g
Islak PES 107.2 4.18 0.0602 g
% Kalinlik % Boyut degisimi % Su tutma kapasitesi
degisimi 0 3.44
3.58

Cizelge 4.15. SPEEK__DMAC mebraninin sisme ve su tutma o6zellikleri

Kalinlik (um) Boyut (cm?) Agirlik (g)
SPEEK Kuru 59.2 3.395 0.0285
SPEEK Yas 56.8 3.0525 0.0315
Kalinlik degisimi Boyut degisimi (%) Su tutma kapasitesi
(%) (%)
-4.05 -10.1 10.5

Sekil 4.61°de, PES membraninin cole cole diyagramlar1 gosterilmistir ve buradan
bulunan direng degerleri kullanilarak belirlenen proton iletkenlikleri Ek-1de verilmistir. Sekil
4.62°de ise bu veriler kullanilarak, s6z konusu membranin sicaklikla iligkisi, proton iletkenligi
ozelinde verilmistir. Her bir sicaklik i¢in 4 tekrarli 6lgtimler alinmistir ve proton iletkenligi bu
degerlerin ortalamalar1 kullanilarak belirlenmistir. Sekil 4.61°de ise bu ortalamaya en yakin
oldugu diisiiniilen cole cole diyagrami verilmistir. PES membraninin kalinlik degisiminin az
olmasi, membrandaki diflizyon direncinin etkisinin azalmasina neden olmustur. Sicaklik
arttikca, proton iletkenliginin arttig1 goériilmektedir. Bu durum artan sicaklikla birlikte difiizyon
hizinin, zincir hareketliliginin ve iyonik hareketliligin artmas1 sonucunda su molekiillerinin

daha fazla serbest hacimle karsilasmasina atfedilebilir (Vijayakumar ve Khastgir, 2018).
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Sekil 4.61. PES DMAC membraninin degisen sicakliklardaki empedans sonuclari.
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Sekil 4.62. PES DMAC membraninin proton iletkenligi- sicaklik iligkisi.

Sekil 4.63’de SPEEK membraninin cole cole diyagramlar1 gosterilmistir ve buradan
bulunan direng degerleri kullanilarak belirlenen proton iletkenlikleri EK-2’de verilmistir. Sekil
4.64°de ise bu veriler kullanilarak, s6z konusu membranin sicaklikla iligkisi proton iletkenligi
0zelinde verilmistir. Her bir sicaklik i¢in 4 tekrarh 6l¢limler alinmistir ve proton iletkenligi bu
degerlerin ortalamalar1 kullanilarak belirlenmistir. Sekil 4.62 ve Sekil 4.64 birlikte
degerlendirildiginde, 6l¢liimii alinan ilk sicakliklarda (sirastyla 25° ve 30°C) proton iletkenlik
degerlerinin, grafiklerin genel trendlerinden saptig1 goriilmiistiir ve bu durum membranlarin
elektrolit iginde yeterince bekletilmeden empedans analizinin gergeklestirilmesine
baglanmigtir. 30°C’deki proton iletkenligi verisi hari¢ tutularak distiniildiigiinde; sicaklik
artttkca SPEEK membranmin proton iletkenliginin arttigi goriilmektedir. Bu artis trendi
70°C’ye kadar devam etmektedir ve bu sicakliktan sonra proton iletkenliginde kiigiik bir diisiis
gozlemlenmistir. Bu durum SPEEK polimerinin hidrolitik direncinin ¢ok iyi olmamasindan
kaynaklanabilir. Hidrolitik direng ile ilgili bu bulgu, s6z konusu membranin su tutma deneyleri
ile de dogrulanmistir. Bagka bir deyisle, membranin kalinlik ve boyut degisiminin negatif
olmasi, membranin bir kisminin suda ¢6ziindiigiine isaret etmektedir. Nitekim capraz baglama
yapilmayan SPEEK membranlarinin suda ¢6ziinebilecegi daha 6nce literatiirde rapor edilmistir

(Mikhailenko ve ark., 2004; Fathima ve ark., 2007).
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Sekil 4.63. SPEEK_ DMAC membraninin degisen sicakliklardaki empedans sonuglari.
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Sekil 4.64. SPEEK DMAC membraninin proton iletkenligi- sicaklik iliskisi.

4.7.3. SPEEK/PES_DMF karisim membranlari

SPEEK/PES DMF kisaltmasi, SPEEK ve PES’ten olusan ve sentez asamasinda ¢oziicii
olarak DMF kullanilan karigim membranini gostermektedir. Burada sentezlenen membranlarin
polimer oran1 %10’dur ve membran &zellikleri incelenmeden Once termal ¢aprazlamaya tabi
tutulmustur. Siilfonasyon siiresi 4 saat 45 dakika olarak belirlenmistir.

Sekil 4.65, Sekil 4.66 ve Sekil 4.67; degisen oranlardaki SPEEK/PES karisim
membranlarinin oda sicakligindaki su tutma kapasitesi, kalinlik degisimi ve boyut degisimi
grafiklerini gostermektedir. SPEEK/PES (50:50), SPEEK/PES (60:40), SPEEK/PES (70:30),
SPEEK/PES (80:20) ve SPEEK/PES (90:10) membranlarinin oda sicakligindaki su tutma
kapasiteleri %4.6, %20.5, %20.6, %29.9 ve %40.25 olarak bulunmustur. Bu sonuglardan,
SPEEK orani arttik¢a, su tutma kapasitesinin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durum proton
iletim mekanizmasinda basrolii oynayan siilfonik asit gruplarinin nicelik olarak artmasindan
kaynaklanmaktadir.

SPEEK/PES (50:50) membran1 %4.6 su tutma kapasitesine sahiptir. Kalinlik degisimi
ve boyut degisimi degerleri c¢ok kiiciikk olsa da, polimerin bir kisminin suya gectigi
goriilmektedir. PES’in hidrofobik yapisi dikkate alindiginda suya gegcen polimerin SPEEK
oldugu disiiniilmektedir. Bu durum empedans analizi sonuglarinin diger oranlardaki

membranlara gore daha diisiik olmasiyla da dogrulanabilir.
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SPEEK/PES (70:30) ve SPEEK/PES (60:40) membranlarinin su tutma kapasiteleri
hemen hemen aynidir ve %20 civarindadir. Kalinlik degisimlerine bakildiginda ise SPEEK/PES
(70:30) membraninin ¢ok az (%2.9) sisme gosterirken; SPEEK/PES (60:40) ve SPEEK/PES
(80:20) membranlarmin birbirine ¢ok yakin ama yliksek bir sisme degerine (~%15) sahip
oldugu gozlemlenmistir. Bu ii¢c membranin boyut degisimlerinin de birbirine yakin oldugu
diisiiniiliirse, proton iletkenliklerine etki eden en Onemli faktoriin sisme degerleri oldugu
agikardir. 30°C sicaklikta bu 3 membran arasinda en yiiksek proton iletkenligini, en diisiik sisme
ozelligini SPEEK/PES (70:30) membran1 gdstermistir. Ama su tutma kapasitesi, artan

sicakliklarda bu proton iletkenligini muhafaza etmeye yetmemistir.

45
40
— 35
%]
2
8 30
©
~
g 25
s
=
—
3 20
X
15
10
5 .
0
SPEEK/PES SPEEK/PES SPEEK/PES SPEEK/PES SPEEK/PES
(90:10) (80:20) (70:30) (60:40) (50:50)

Sekil 4.65. SPEEK/PES DMF membranlarinin su tutma kapasitesi.
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Sekil 4.66. SPEEK/PES DMF membranlarinin kalinlik degisimi analizleri.
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Sekil 4.67. SPEEK/PES DMF membranlarinin boyut degisim analizleri.

Sekil 4.68’de degisen oranlarda SPEEK/PES karisim membranlarinin proton iletkenlik
davraniglar1 verilmistir. Bu membranlarin hepsi termal ¢aprazlama islemine tabi tutulmustur ve
sentez isleminde ¢oziicli olarak DMF kullanilmistir. Empedans analizleri ise elektrolit olarak
saf su kullanilarak gergeklestirilmistir. En yiiksek su tutma kapasitesine ise %40.25 ile
SPEEK/PES (90:10) membranm1 sahiptir. Bu membran1 sirasiyla SPEEK/PES (80:20),
SPEEK/PES (70:30), SPEEK/PES (60:40) ve SPEEK/PES (50:50) membranlar1 izlemektedir.
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SPEEK/PES (90:10) membrani en yiiksek su tutma kapasitesine sahip olmasina ragmen diisiik
sicakliklarda diger membranlara gore daha kotii performans gostermistir. Bunun nedeni Sekil
4.66’da verilen kalinlik degisimi grafiklerinden anlasilabilir. Burada s6z konusu membranin
kalimhiginin %-2.5 azaldigi goriilmektedir. SPEEK/PES (90:10) membrani ve SPEEK/PES
(80:20) membrani birlikte degerlendirildiginde; SPEEK/PES (80:20) membrani daha yliksek
sisme Ozelligi gostermistir. Bu 0zellik membranin kiitle transfer direncini arttiracaktir ve
dolayistyla proton iletkenliginin negatif etkilenmesine neden olacaktir. Ama tam aksine sisme
ozelligi daha diisiik olan SPEEK/PES (90:10) membran1 daha diisiik proton iletkenligine
sahiptir. Bu durum SPEEK/PES (90:10) membraninda proton iletimi i¢in basrol oynayan —
SOsH gruplarinin bir kisminin yapidan ayrildigina isaret etmektedir (Kim ve ark., 2017). Bu
denli yiiksek bir su tutma kapasitesine ragmen SPEEK/PES (90:10) membraninin hi¢ sisme
gostermemesi ve boyut degisiminin ¢ok sinirl kalmasi (5.5%) bu fikri desteklemektedir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise durum biraz tersine donmektedir. PEM yakit pili operasyon sicakligi
80°C civarinda oldugu i¢in bu sicakliktaki proton iletim davraniglari, membranlarin
kullanilabilirligi hakkinda onemli bilgiler verecektir. SPEEK/PES (90:10) membrani
beklendigi gibi en yiiksek proton iletkenligine sahiptir ve SPEEK orani arttikga membranlarin
proton iletkenliklerinin arttig1 gézlemlenmistir. SPEEK/PES (90:10) membraninin bu davranisi
artan sicaklikla birlikte iyonik hareketliligin de artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu membranin
cok yiiksek su tutma kapasitesine sahip olmasi, artan sicaklikla birlikte membranin tuttugu su
buharlagsa bile proton iletim mekanizmasini sekteye ugratmamasina neden olmustur. Bu
membranin gosterdigi davranisa yakin bir davranis SPEEK/PES (80:20), SPEEK/PES (70:30)
ve SPEEK/PES (60:40) membranlarinda da gozlemlenmemistir. Yani artan sicaklikla birlikte
yine iyonik hareketlilik artmigtir ama proton iletim mekanizmas: i¢in gereken su buharlastigi
icin membranlarin proton iletkenlikleri sicaklik arttikca diigsmiistiir.

Sekil 4.68’den goriildiigii tizere, SPEEK/PES (50:50) membraninin proton iletkenligi
sicaklik 30-60°C araliginda neredeyse sabit iken, 70°C ve tizerinde bir miktar artig gostermistir.
Diistik sicakliklardaki tatmin etmeyen proton iletkenliklerinin nedeni Sekil 4.65’den takip
edilebilir. Burada membranin su tutma kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Proton
iletim mekanizmalarindan Grotthus mekanizmasinin su molekiilleri iizerinden gerceklestigini
gdz Oniine alirsak, bu sonug¢ kolayca anlasilacaktir. Ayrica bu membranin boyut degisimi

gostermemesi PES’in hidrofobik yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.68. SPEEK/PES DMF karisim membranlarinin degisik sicakliklardaki proton
iletkenligi.

Bu membranlarin empedans sonuglarindan proton iletkenlik degerlerinin ¢ok yiiksek
ciktig1 goriilmektedir. Ama bu sonug diger sonuclarla birlikte degerlendirildiginde membranin
homojen olmadig1 sonucuna varilmistir ve nitel gozlemler de bunu desteklemektedir. Bu

sonuglar, uygulanan deneysel yontemde revizyon yapmay1 zorunlu kilmistir.

4.7.4. Degisik siilfonasyon derecelerinde hazirlanan SPEEK_DMF membranlar

Kisim 4.7.3de sonuglar1 rapor edilen membranlar 4 saat 45 dakika siilfonasyon siiresine
tabi tutularak hazirlanmistir. Ama bu membranlarin daha yiiksek proton iletkenligi ve mekanik
dayanim gostermesi i¢in bu oOzellikleri baglica etkileyen SPEEK polimerinin siilfonasyon
derecesi arastirilmalidir. Membranlarin siilfonasyon dereceleri, siilfonasyon isleminin siiresi ile
kontrol edilmistir. Bu tez kapsaminda 3 saat 15 dakika, 4 saat 15 dakika ve 5 saat 15 dakika
stilfonasyon siiresi ile siilfolanmig PEEK polimerleri sirasiyla SPEEK-315, SPEEK-415 ve
SPEEK-515 kodlar ile gosterilmistir.

Sekil 4.69, Sekil 4.70 ve Sekil 4.71’de SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515
membranlarinin sirastyla su tutma kapasiteleri, sisme davranislart ve boyut degisimleri

gosterilmigtir. Sekil 4.69’dan, sicaklik 25°C’den 80°C’ye yiikseltildiginde, SPEEK-315 ve
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SPEEK-415 membranlarinin su tutma kapasitelerinin arttigi goriilmektedir. SPEEK-515
membraninin su tutma kapasitesi ise artan sicaklikla birlikte diismiistiir. Bu durum SPEEK-515
membraninin tuttugu su iceriginin biiyiikk kisminin serbest su olduguna isaret etmektedir
(Gahlot ve Kulshrestha, 2015). SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin
25°C’deki su tutma kapasiteleri sirasiyla 7.11%, 6.96% ve 29.65% olarak rapor edilirken;
80°C’deki su tutma kapasiteleri 10.12%, 13.64% ve 15.77% olarak belirlenmistir. Burada
SPEEK-415 membraninin SPEEK-315’den daha diisiik su tutma kapasitesine sahip olmasi
beklenmeyen bir sonugtur. Bu sonu¢ Sekil 4.70’de verilen sisme analizi ve Sekil 4.71°deki
boyut degisimi sonuglariyla birlikte diisiiniildiigiinde, membranin hidrolitik dayaniminin iyi
olmadig1 sonucuna varilmistir. Ciink{i bu membranin oda sicakligindaki % sisme degeri ve %
boyut degisimi sirasiyla -2.37% ve -4.76% olarak bulunurken; 80°C’deki boyut degisimi -
23.72% olarak rapor edilmistir. Bu sonuglar polimerin 6énemli bir boliimiiniin artan sicaklikla
suya gectigini gostermektedir.

SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin su tutma analizleri ve sisme
Ol¢iimlerinin paralellik gosterdigi Sekil 4.69 ve Sekil 4.70°den agikca goriilmektedir. Baska bir
deyisle su tutma kapasitesi yiiksek olan membranlarin sisme gosterdigi goriilmektedir (Sahin
ve Ar, 2015). Bu durum, membranlarin yeterli esneklikte olmadigina isaret etmektedir. Sekil
4.71; SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin boyut degisimlerini
gostermektedir. SPEEK-315 ve SPEEK-515 membranlarinin oda sicakligindaki boyut
degisimleri hari¢ biitiin analiz sonuglarinda negatif boyut degisimi degerlerine ulagilmistir.
Dolayistyla membranlarin bir kisminin suya karsi dayanikliliginin yiiksek olmadig: asikardir.
Ozellikle SPEEK-415 membranimin boyutu 80°C’de 20% civarinda kiigiilmiistiir.

Sekil 4.72’de ise SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin empedans sonuglari
verilmistir. SPEEK-315 membraninin empedans analizinden ise tekrarlanabilir anlamli
sonuclar bulunamamistir. Cilinkii kullanilan DMF c¢oziiciisii ile 3 saat 15 dakika siilfonasyon
stiresi, PEEK stilfonasyonu i¢in yeterli olmamistir ve ¢ok kirilgan bir membran elde edilmistir.
Bagka bir deyisle SPEEK-315 membraninin film olusturma yeteneginin iyl olmamasi,
empedans analizlerinden saglikli sonuglarin alinmasinin 6niine gecmistir. Sekil 4.72°den,
SPEEK-515’1in her sicaklikta SPEEK-415’den daha yiiksek proton iletkenligine sahip oldugu
goriilmektedir. SPEEK-515 membraninin proton iletkenligi, artan sicaklikla birlikte devamli
olarak artmistir. Bu durum yukarida da belirtildigi {izere artan iyonik hareketlilige atfedilmistir
(Sahin, 2018). SPEEK-415 membraninin proton iletkenligi ise 70°C’den sonra diismektedir. Bu

diisiis membranin hidrolitik dayaniminin diigiikk olmasina baglanabilir.
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Sekil 4.69. SPEEK-315_DMF, SPEEK-415 DMF ve SPEEK-515 DMF membranlarinin
25°C ve 80°C sicakliklardaki su tutma kapasiteleri.
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Sekil 4.70. SPEEK-315_DMF, SPEEK-415 DMF ve SPEEK-515 DMF membranlarinin
25°C ve 80°C sicakliklardaki sisme ozellikleri.
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Sekil 4.71. SPEEK-315 DMF, SPEEK-415 DMF ve SPEEK-515 DMF membranlarinin 25°C
ve 80°C sicakliklardaki boyut degisimleri.
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Sekil 4.72. SPEEK-415 DMF ve SPEEK-515 DMF membranlarinin sicakliga karsi proton
iletkenlikleri.
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4.7.5. SPEEK-315_DMF, SPEEK-415 DMF ve SPEEK-515_DMF ile hazirlanan karisim
membranlar

Kisim 4.7.4’de verilen SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 polimerlerle SPEEK-
315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10) membranlari
sentezlenmistir. Oran olarak en yiiksek SPEEK/PES orani olan 90:10 oraninin tercih edilme
sebebi, degisik siilfonasyon derecelerinde hazirlanan SPEEK polimerlerinin karistm membran
performansina etkisini daha dogru anlayabilmektir. Ayrica SPEEK/PES karigim membranlart
ile yapilan SPEEK:PES orani optimizasyonunda en iyi proton iletkenligi gdsteren oranin
SPEEK/PES (90:10) olmas1 da 6nemli bir etkendir.

SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10)
membranlarinin 25°C ve 80°C sicakliklardaki su tutma kapasiteleri Sekil 4.73’de gosterilmistir.
Sekil 4.73’den, SPEEK-415/PES (90:10) membranit disindaki diger membranlarin su tutma
kapasitelerinin artan sicaklikla birlikte arttigi goriilmektedir. SPEEK-415/PES (90:10)
membraninin ise 25°C’deki %11.54 olarak 6lgiilen su tutma kapasitesinin bilyiik oranda serbest
su oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica membran matrisinde bulunan SPEEK polimerinin
stilfonasyon derecesi arttikga, membranlarin su tutma kapasiteleri de artmistir. Mesela 80°C’de
SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10)
membranlarinin su tutma kapasiteleri sirasiyla %6.12, %9.29 ve %9.86 olarak bulunmustur.
Daha once de belirtildigi iizere, bu durum yapidaki siilfonik asit gruplarmin artmasiyla
aciklanabilir (Yang, 2008). Ayrica PES polimerinin yapiya girmesi, SPEEK-315, SPEEK-415
ve SPEEK 515 membranlarinin su tutma kapasitelerini dénemli 6l¢iide diistirmistiir (25°C’deki
SPEEK-415/PES (90:10) membrani hari¢ tutulmustur. Bu membrandaki su tutma kapasitesinin
oldugundan daha yiiksek ¢iktigi ve membranin tuttu§u su igeriginin “serbest su” oldugu
belirtilmistir.). PES’in su tutma kapasitesine yaptigi bu negatif yondeki katki, bu polimerin
hidrofobik yapisina atfedilmistir (Rahimpour, 2011). Ama bu polimer matrisinde PES’i
bulundurmamizin nedeni, mekanik olarak membrani1 PEM yakit pilinde kullanilabilir seviyeye

cikarmasidir. Bu gerekliligin ana motivasyonu su maddelerle rahatca agiklanabilir:

e SPEEK membranmin icerdigi siilfonik asit grubunun miktar1 ile proton
iletkenligi arasinda bir korelasyon vardir,
e Artan siilfonasyon derecelerinde ise SPEEK membraninin mekanik dayanimi ve

stabilitesi diismektedir,
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e Dolayisiyla membran mekanik olarak zafiyet gostermeksizin, yiiksek
siilfonasyon derecelerine ¢ikabilmek icin hidrofobik ve mekanik 6zellikleri iyi

bir polimerin matrise sokulmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.73. SPEEK-315/PES (90:10) _DMF, SPEEK-415/PES (90:10) _DMF ve SPEEK-
515/PES (90:10) DMF membranlarinin 25°C ve 80°C sicakliklardaki su tutma
kapasiteleri.

Sekil 4.74°de, SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin 25°C ve 80°C sicakliklardaki sisme 6zellikleri verilmistir. SPEEK-
315/PES (90:10) membrani1 hem 25°C hem de 80°C sicaklikta, SPEEK-315 membranina gore
daha diisiik sisme gostermistir. Bu SPEEK-315/PES (90:10) membraninin, SPEEK-315
membranina gore daha diisiik kiitle transfer direncine sahip olduguna ve buna bagli olarak daha
yiiksek proton iletkenligi gosterecegine isaret etmektedir. SPEEK-415 membraninin 25°C’deki
negatif sisme degeri, PES polimeri eklenerek elde edilen SPEEK-415/PES (90:10)
membraninda normal bir sisme degerine evrilmistir. Bu gelisme PES polimerinin karigim
membraninin kararliligina pozitif yonde etki ettigine isaret etmektedir. Ama SPEEK-415/PES
(90:10) membraninin 80°C’deki sisme analizi sonucunun ¢ok yiiksek ¢iktig1 Sekil 4.75’den
acikca goriilmektedir. Bu denli yiiksek sisme degeri, bu membranin boyut degisiminin negatif
cikmasiyla agiklanabilir. Ciinkii membranin boyutu kiigiilmiistiir ve dolayistyla membraninin
tuttugu su, sismesine neden olmus olabilir. Benzer bir duruma SPEEK-515/PES (90:10)

membraninin 25°C’deki sisme analizlerinde de karsilasilmistir ve ayni agiklama bu membran
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icin de gecerlidir. Ama soyle bir gergek vardir ki en diisiik sisme 6zelligine sahip olan SPEEK-
515/PES (90:10) membranmin, 80°C’de en yiiksek proton iletkenligine sahip olmasi
beklenmektedir.
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Sekil 4.74. SPEEK-315/PES (90:10) _DMF, SPEEK-415/PES (90:10) _DMF ve SPEEK-
515/PES (90:10) DMF membranlarinin 25°C ve 80°C sicakliklardaki sisme
ozellikleri.

Sekil 4.75’de SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin 25°C ve 80°C sicakliklardaki boyut degisimleri verilmistir. SPEEK-
315/PES (90:10) ve SPEEK-315in boyut degisimlerinin her iki sicaklik i¢in de hemen hemen
ayn1 oldugu goriilmiistiir. Bunun temel nedeninin siilfonik asit gruplari sinirli olan SPEEK-315
membraninin su i¢inde ¢ozliinmemesidir. SPEEK-415/PES (90:10) membrani ise SPEEK-415’¢
gore daha kararli goriinmektedir. 25°C’de -4.76% olan boyut degisimi yapiya PES girmesiyle
%16.67’ye yiikselmistir. 80°C’de ise suya gecen polimer yiizdesi -23.72%’den -5%’e
gerilemistir. SPEEK-515/PES (90:10) membrani ise su tutma degerleriyle agiklanamayan bir
davranis gostermistir. Ama yine de 80°C’deki polimerin suya ge¢me oran1 SPEEK-515’den
daha diistiktiir.
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Sekil 4.75. SPEEK-315/PES (90:10) DMF, SPEEK-415/PES (90:10) DMF ve SPEEK-
515/PES (90:10) DMF membranlarinin 25°C ve 80°C sicakliklardaki boyut
degisimleri.

Sekil 4.76’da SPEEK-315/PES (90:10) ve SPEEK-415/PES (90:10) membranlarinin;
Sekil 4.77°de ise SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin empedans analiz sonuclar1 verilmistir. SPEEK-315 membraninin
empedans sonuglar tutarli sonuglar alinamadigi i¢in verilmemistir. Ama bu polimer matrisine
PES eklenmesiyle ile daha kararli hale gelen membranin proton iletkenliginin sicaklik arttikca
artigl Sekil 4.76’da acikga goriilmektedir. SPEEK-315/PES (90:10) membraninin proton
iletkenligi 60°C’ye kadar ¢ok fazla artmasa da, bu sicakliktan sonra dramatik bir artig
gozlemlenmistir. SPEEK-415/PES (90:10) membraninin proton iletkenligi ise sicaklikla
birlikte daha diizenli bir artis gdstermistir. SPEEK-515/PES (90:10) membraninin proton
iletkenligi de 50°C’ye kadar kaydadeger bir degisim gostermezken, bu sicakliktan sonra
neredeyse dogrusal bir artis elde edilmistir. SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarmin 80°C’deki proton iletkenlikleri sirasiyla SPEEK-415 ve SPEEK-515
membranlarindan daha diisiik bulunmustur. Bunun nedeni PES’in yapiya girmesiyle proton
iletkenligini saglayan siilfonik asit grubunun yogunlugunun azalmasidir. Ayrica beklendigi gibi

sentezlenen membranlarin proton iletkenlikleri biiyiikten kiigige dogru SPEEK-515/PES
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(90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-315/PES (90:10) olarak siralanabilir. Bu daha
once de belirtildigi iizere SPEEK polimerinin siilfonasyon derecesi ve proton iletkenligi

arasindaki korelasyon ile agiklanabilir.

—@— SPEEK-315/PES (90:10) —@— SPEEK-415/PES (90:10)
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Sekil 4.76. SPEEK-315/PES_DMF ve SPEEK-415/PES DMF membranlarinin empedans
analizleri.
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Sekil 4.77. SPEEK-315/PES_DMF, SPEEK-415/PES_DMF ve SPEEK-515/PES_DMF
membranlarinin empedans analizleri.
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Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde ortaya ¢ikan problemler ve muhtemel ¢oziimler

asagida maddeler halinde siralanmaistir:

Nitel gozlemler dogrultusunda membranlarin homojen olmadigi goériilmiistiir. Nitel
gbzlemlerin yani sira empedans, su tutma ve sisme analizleri de bu diisiinceyi
desteklemektedir.

Tekrarlanabilirlik ile ilgili aksakliklar tespit edilmistir. Bu aksakliklarin da temel
nedeninin homojen membranlar elde edilememesiyle ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
Yukarida bahsedilen problemlerin kok nedeninin SPEEK membraninin tam olarak
c¢oziinmemesi ve SPEEK polimerinin tam olarak nétrallestirilememesi oldugu
distiniilmektedir.

SPEEK polimerinin ¢oziiciisii olarak tezin bu kismina kadar DMAC ve DMF
denenmistir. Ozellikle diisiik siilfonasyon derecelerinde SPEEK polimerinin DMAC ve
DMF ile tam olarak ¢o6ziilemedigi belirlenmistir.

Literatiirde c¢oziiciilerin etkisinin membranin proton iletim 0&zelligine etkisinin
incelendigi ¢aligmalardan, en uygun ¢oziicliniin DMSO oldugu kararina varilmistir. Tez
caligmasinin kalaninda polimerler DMSO ile ¢oziilmiistiir.

Notrallestirme ile 1lgili problemin ¢6ziilmesi i¢in SPEEK polimeri 1 gece deiyonize
suda bekletilecektir. Bu sayede ¢ok yavas ilerleyen diflizyon mekanizmasi i¢in siire
taninmis olunacaktir ve tam bir notrallesme saglanacaktir.

S6z konusu membranlarin hepsine termal ¢aprazlama yapilacaktir.

Empedans analizlerinde tekrarlanabilirligi saglamak icin saf su yerine membranin tam

olarak protonlanabilecegi 0.05 M H2SO4 kullanilacaktir.

4.7.6. SPEEK-315 DMSO, SPEEK-415 DMSO ve SPEEK-515 DMSO ile hazirlanan
karisim membranlar

Sekil 4.78, Sekil 4.79 ve Sekil 4.80°de; SPEEK-315_DMSO, SPEEK-415_ DMSO,

SPEEK-515 DMSO ve ticari Nafion 117’nin oda sicakliginda ve 80°C’deki su tutma

kapasitesi, boyut degisimi ve kalinlik degisimleri incelenmistir. Sekil 4.78’den; SPEEK-315,
SPEEK-415, SPEEK-515 ve ticari Nafion 117 i¢in oda sicakliindaki % su tutma kapasiteleri
sirastyla 7.11, 13.43, 18.18 ve 23.84 olarak bulunmustur. Benzer bir trend 80°C’de elde edilen

su tutma kapasitelerinde de gozlemlenmistir. Bu sicakliktaki % su tutma kapasiteleri 17.48,
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18.6, 23.32 ve 30.55 olarak raporlanmistir. Her iki sicaklik i¢in de su tutma kapasitelerinin
siilfonasyon dereceleri arttikca arttig1 goriilmektedir. Ayrica incelenen biitiin membranlarin
beklendigi sekilde 80°C’deki su tutma kapasiteleri, oda sicakligindakinden daha yiiksektir. Bu
durum ise artan sicaklikla birlikte iyonik hareketliligin ve diflizyon hizinin artmasina
atfedilmektedir (Gao ve ark., 2018; Sahin, 2018; Salarizadeh ve ark., 2019).

Sekil 4.79°da; SPEEK 315, SPEEK 415, SPEEK 515 ve Nafion 117 membranlarinin
oda sicakliginda ve 80°C’deki sisme ozellikleri gosterilmistir. Sekil 4.79’dan goriildiigii tizere,
sentezlenen membranlar Nafion 117°ye gore daha diisiik sisme gostermistir. SPEEK-515 harig
sentezlenen membranlarin 80°C’deki sisme oranlar1 oda sicakligindakinden daha yiiksektir. Bu
durum SPEEK-515’in tuttugu suyun bagli su olmamasiyla ve yiikselen sicakliklarda
buharlagsmasi1 ile aciklanabilir. Sonug¢ olarak sentezlenen membranlarin iyi su tutma
ozelliklerinin yani sira nispeten diisiikk sisme 6zelligi gdstermesi, bu membranlardaki kiitle
transfer direncinin diisiik ve proton iletkenliklerinin ise yiiksek olacagina isaret etmektedir (He

ve ark., 2014; Yin ve ark., 2015).
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Sekil 4.78. SPEEK 315 DMSO, SPEEK 415 DMSO, SPEEK 515 DMSO ve Nafion 117’ nin
su tutma kapasiteleri.
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Sekil 4.79. SPEEK 315 _DMSO, SPEEK 415 DMSO, SPEEK 515 DMSO ve Nafion 117 nin
kalinlik degisimleri.

Sekil 4.80; SPEEK 315, SPEEK 415, SPEEK 515 ve Nafion 117°nin boyut
degisimlerini gostermektedir. SPEEK-315 ve SPEEK 515’in hem oda sicakliginda hem de
80°C’de hemen hemen ayni yiizey degisimine sahip oldugu goriilmektedir. SPEEK 515’in
SPEEK 315°e gore kalinlik degisiminin daha az olmasi ama su tutma kapasitesinin bariz bir
sekilde daha fazla olmasi, SPEEK-515’in istenen membran Ozelliklerini sagladigina isaret
etmektedir. Yani yliksek miktarda su tutmasina ragmen sisme gostermemesi ve deforme
olmamasi bu membranim umut vaad edici olduguna isaret etmektedir. SPEEK-415 ise her iki
sicaklik icin de en diisiik sisme 6zelligi géstermesinin ve su tutma kapasitesinin SPEEK-315
ile yakin olmasinin nedeni Sekil 4.80°de daha net anlasilmistir. Sekil 4.80°de, SPEEK-415’in
yiiksek sicakliklarda ¢oziinmeye basladigl ve polimer matrisin bir kisminin suya gegtigi, -4.76

gibi negatif bir % ylizey degisiminden anlasilmaktadir (Gao ve ark., 2005; Roy ve ark., 2012).
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Sekil 4.80. SPEEK 315 DMSO, SPEEK 415 DMSO, SPEEK 515 DMSO ve Nafion 117’ nin
boyut degisimleri.

SPEEK'in yapisi ve siilfonasyon derecesi, 'H-NMR kullanilarak belirlenmistir.
SPEEK’in tekrarlayan birimi i¢in aromatik protonlarin spektrumlart Sekil 4.81'de
isimlendirilerek verilmistir. Bu isimlendirmenin molekiil karsiligi ise Sekil 4.82°de
gosterilmistir. Siilfonik asit gruplarinin varligt He’nin 7.50 ppm degerine kaymasindan
anlagilabilir. 7.15 ve 7.25 ppm’deki dubletler, hidrokinon halkadaki Hc ve Hp’ye
atfedilmektedir. 7.27 ppm’deki pikin siddetinin, siilfonasyon derecesi arttikga arttigi
gozlemlenmistir. He pikinin siddeti, yapidaki siilfonik asit gruplarinin varlig ile baglantilidir
ve bu pikin alani siilfonasyon derecesinin hesaplanmasi i¢in kullanilir. Stilfonasyon derecesinin
hesaplanmasi i¢in asagidaki denklem kullanilabilir (Carbone ve ark., 2006; Lau ve Ismail, 2009;
Knauth ve ark., 2011):

Il/(lZ - 2n) = AHE/EAHA,A',B,B',C,D (4.1)
DS =nx % 100 (4.2)
Burada AHg, HE sinyalinin pik alanidir ve Y AHa, A ", B, B/, ¢, p, diger tiim aromatik

hidrojenlere karsilik gelen sinyallerin tepe alaninin toplamidir. Siilfonasyon derecesi (DS) ise



takip eden formiille hesaplanabilir. Bu formiillerden SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-
515’in siilfonasyon dereceleri 44.96%, 49.05% ve 56.09 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.16).
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Sekil 4.81. SPEEK 315 DMSO, SPEEK 415 DMSO ve SPEEK 515 DMSO’in NMR
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Sekil 4.82. SPEEK polimerinin yapisi.
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Cizelge 4.16. SPEEK 315 DMSO, SPEEK 415 DMSO ve SPEEK 515 DMSO siilfonasyon

dereceleri
Polimerler DS (%)
SPEEK-315 DMSO 44,96
SPEEK-415_DMSO 49.05
SPEEK-515 DMSO 56.09

—— SPEEK315-DMSO
—— SPEEK415-DMSO
—— SPEEK515-DMSO

Absorbans

2322

386

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.83. SPEEK 315, SPEEK 415 ve SPEEK 515 membranlarinin FTIR sonuglari.

Sekil 4.83°de; SPEEK 315, SPEEK 415 ve SPEEK 515’in FTIR sonuglar1 gosterilmistir.
1645, 1595, 1489, 1257, 1217, 1076, 1022, 705 cm™ dalga boyunda gozlemlenen pikler sirasiyla
C=0 gerilme titresimi, -C=C- gerilme titresimi, -C=C- gerilme titresimi, asimetrik OS=0
gerilmesi, C-O-C gerilme titresimi, simetrik O=S=0 gerilmesi, S=0 ve S-O gerilme titresimine

aittir (Song ve ark., 2011).
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Sekil 4.84. SPEEK_DMSO membranlarinin proton iletkenlikleri.

SPEEK membranlarinin proton iletkenlikleri Sekil 4.84’de gosterilmistir. Sekilden
goriildiigli lizere diisiik sicakliklarda SPEEK-315, SPEEK-415’den daha yiiksek proton
iletkenligine sahiptir. Ama daha yiiksek sicakliklarda (6zellikle 70°C’den) sonra SPEEK-415’in
proton iletkenligi SPEEK-315’den daha yiiksektir. Bunun nedeni SPEEK-415’in bir kisminin
asit ¢ozeltisine gegmesinden kaynaklanmaktadir. SPEEK-515 ise su tutma, boyut ve sisme
analizleriyle de paralel olarak diger membranlardan agik ara daha yiiksek proton iletkenligine
sahiptir. Tiim membranlarda artan sicaklikla birlikte proton iletkenligi artmistir ve bu artan
iyonik hareketliliginin dogal bir sonucudur (Lakshmi ve ark., 2005; Fathima ve ark., 2007).

Sentezlenen SPEEK membranlarinin iyon degisim kapasitesiteleri Cizelge 4.17’de
verilmistir. Iyon degisim kapasiteleri takip eden formiil ile hesaplanmustir. Buna gore SPEEK-
315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 sirastyla 0.0219, 0.0279 ve 0.0464 meq/g iyon degisim

kapasitesine sahiptir. Bu sonuglar empedans analiz sonuglarini desteklemektedir.

IEC (meq / g) — CNaOH XVNaOH (43)
Kuru Membran Agirlig:
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Cizelge 4.17. SPEEK-315_DMSO, SPEEK-415 DMSO ve SPEEK-515 DMSO’nun iyon
degisim kapasiteleri

Membran Kuru agirligit  Harcanan NaOH miktar1 IEC (megq/q)
(9) (ml)
SPEEK 315-DMSO 0,0388 0,213 0,0219
SPEEK 415-DMSO 0,0387 0,270 0,0279
SPEEK 515-DMSO 0,0364 0,420 0,0464

4.7.7. DMSO ile hazirlanan karisim membranlar

Sekil 4.85; SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin FTIR desenlerini gdstermektedir. Her i¢ membranin da daha Once
belirtilen SPEEK ve PES’in karakteristik piklerine sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrintili pik
etiketleri onceki boliimlerde verildigi i¢in bu béliimde yeniden verilmemistir. Onceki

boliimlerde tespit edilen piklerden farkli bir pik gdozlemlenmemistir.

—— SPEEK-PES(90-10)-S315
— SPEEK-PES(90-10)-S415
—— SPEEK-PES(90-10)-S515

Absorbans

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.85. SPEEK/PES (90:10) membranlarinin FTIR desenleri.

SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10)
membranlarinin oda sicakligindaki ve 80°C’deki su tutma kapasiteleri Sekil 4.86’da
gosterilmektedir. SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin, oda sicakligindaki su tutma kapasiteleri sirasiyla %14.1, %7.38 ve

%8.15 olarak belirlenmistir. Ayn1 membranlarin 80°C’deki su tutma kapasiteleri sirasiyla
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%16.58, %1.64 ve %19.71 olarak bulunmustur. SPEEK-315/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin su tutma kapasiteleri sicaklik arttikga artmigtir. Bu durum artan
sicaklikla, iyonik hareketliliin artmasina atfedilmistir. SPEEK-415/PES (90:10) membraninda
ise tam tersi bir durum s6z konusudur. Ciinkii bu membranin bir kisminin suya gectigi
diistintilmektedir. Ayrica biitiin karistm membranlar, saf SPEEK’lere gore daha diisiik su tutma
kapasitesine sahiptir. Bu davranis PES’in hidrofobik yapisi ile agiklanabilir (Sun, 2010;
Abdallah ve ark., 2015).
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Sekil 4.86. SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10)
membranlarinin su tutma kapasiteleri.

Sekil 4.87°de; SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES
(90:10) membranlarinin oda sicakligindaki ve 80°C’deki sisme 6zellikleri incelenmistir. Sekil
4.87°den, SPEEK-315/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10) membranlarinin benzer sisme
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ama SPEEK-515/PES (90:10) membranlarinin su
tutma kapasitesinin, SPEEK-315/PES (90:10) membraninin neredeyse 2 kat1 olmasi, SPEEK-
515/PES (90:10) membraninin esnek bir yapiya sahip oldugunu ve SPEEK ve PES
polimerlerinin kovalent baglarla baglandigina isaret etmektedir. SPEEK-415/PES (90:10)
membraninin ise 80°C’deki sisme degerinin oda sicakligindakine gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir (8.9>1.59). Bu membranin digerlerine gore daha kararsiz yapida oldugu ve

tuttugu suyun bu yiizden buharlastig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.87. SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10)
membranlarinin kalinlik degisimleri.
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Sekil 4.88. SPEEK-315/PES (90:10), SPEEK-415/PES (90:10) ve SPEEK-515/PES (90:10)
membranlarinin boyut degisimleri.
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Sekil 4.89. SPEEK-415/PES ve SPEEK-315/PES membranlarinin empedans sonuglari.
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Sekil 4.90. SPEEK-515/PES, SPEEK-415/PES ve SPEEK-315/PES membranlarinin empedans
sonuglart.

Sekil 4.89 ve Sekil 4.90; SPEEK-515/PES, SPEEK-415/PES ve SPEEK-315/PES
membranlarinin empedans sonuglarini gostermektedir. Daha 6nce de sebebi agiklandig tizere,
tiim karisim membranlarin artan sicaklikla birlikte proton iletkenligi artmistir. Ayrica SPEEK-
515/PES, SPEEK-415/PES ve SPEEK-315/PES membranlarinin proton iletkenlikleri sirasiyla
SPEEK-515, SPEEK-415 ve SPEEK-315’den daha diisiik oldugu tespit edilmistir. PES
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ilavesinin yol agtig1 proton iletkenligindeki diisiis, PES’in su tutma kapasitesini diisiirmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. SPEEK-415/PES membraninin, SPEEK-315/PES membrani
ile yakin proton iletkenligine sahip oldugu, Sekil 4.88’den net bir sekilde anlagilabilir. Burada
SPEEK-415/PES membraninin yiizey degisimi %-7.5 olarak bulunmustur. Yani proton
iletkenligini saglayan —SO3zH gruplarinin elektrolite gectigi soylenebilir.

SPEEK-515/PES membraninin diger siilfonasyon derecelerinde hazirlanan SPEEK/PES
membranlarindan daha yiiksek proton iletkenligi gostermistir. SPEEK-515/PES membraninin
proton iletkenligi; sicaklik 30°C’den 80°C’ye ¢ikarildiginda, 0.22 S/cm’den 0.683 S/cm’ye
cikmistir. SPEEK-415/PES ve SPEEK-515/PES membranlarinin  80°C’deki  proton
iletkenlikleri ise 0.0675 ve 0.035 S/cm olarak bulunmustur. SPEEK-515/PES membraninin
digerlerine gore daha yiiksek proton iletkenligine sahip olmasi siilfonasyon derecesinin daha
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu membranin su tutma kapasitesinin (%19.71)
digerlerine gore daha yiiksek olmasi da SPEEK-515/PES i¢in rapor edilen yiiksek proton

iletkenliginin bir baska nedenidir.

Cizelge 4.18. SPEEK ve SPEEK/PES karisim membranlarinin DMA analiz sonuglari

pCssimum Y oung modiilii Kopma
Membranlar ¢ekme dayanimi (MPa) uzamasi (%)
(MPa)
SPEEK-315_DMSO 36 226 41
SPEEK-415_DMSO 33 214 42
SPEEK-515_DMSO 32 201 36
SPEEK-315/PES_DMSO 44 248 51
SPEEK-415/PES_DMSO 44 244 46
SPEEK-515/PES_DMSO 41 236 48

SPEEK-315_DMSO, SPEEK-415_DMSO, SPEEK-515_DMSO, SPEEK-
315/PES_DMSO, SPEEK-415/PES DMSO ve SPEEK-515/PES DMSO membranlarinin
mekanik Ozellikleri DMA ile belirlenmistir ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.18’de
ozetlenmistir. SPEEK membranlarina PES eklendiginde biitlin mekanik 6zelliklerde artis
gozlemlenmistir. PES eklenmesi ile SPEEK-315 DMSO, SPEEK-415 DMSO ve SPEEK-
515_DMSO membranlarinin maksimum ¢ekme dayanimlari sirasiyla 36, 33 ve 32 MPa’dan 44,

44 ve 41 MPa’ya yiikselmistir. Benzer sekilde kopma anindaki uzama degerleri de %41, %42
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ve %36°dan sirastyla %51, %46 ve %48’e ylikselmistir. Bu durum daha 6nce de literatiirde
rapor edildigi iizere PES polimerinin ¢ok iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasiyla agiklanmaistir.

SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin Young modiilii degerleri
sirastyla 36, 33 ve 32 MPa olarak bulunmustur. SPEEK-315’in en yiiksek ve SPEEK-515’in
en diisiik Young modiilii degerlerine sahip olmasi, membranlarin siilfonasyon derecelerine
atfedilmistir. Siilfonik asit gruplarinin ana zincire baglanmasiyla daha elastik membranlar elde
edilmistir. Young modiiliiniin de malzemenin rijit olduguna isaret ettigi diistiniiliirse, soz

konusu yaklasim dogrulanmis olacaktir.

4.7.8. SPEEK-515/PES/FBA kompozit membranlar

SPEEK-515/PES (90:10) DMSO membranlarinin mekanik dayanmiklhiligint ve su
karsisinda gosterdigi kararliligi arttirmak icin deneysel yontemde onemli bir degisiklik
yapilmistir. Membran dokiimii sonrasi termal ¢aprazlama kosullar1 180°C’de 2 giin olarak
revize edilmistir. Bu boliimde incelenen tiim membranlar, revize edilen yeni termal ¢aprazlama
kosullarina gére muamele gormiistiir.

SPEEK-515/PES/FBA-5, SPEEK-515/PES/FBA-10, SPEEK-515/PES/FBA-15 ve
SPEEK-515/PES/FBA-20 membranlarinin FTIR spektrumlari Sekil 4.91°de verilmistir. Bu
membranlarin SPEEK/PES oran1 90/10°dur. Hazirlanan kompozit membranlarin FTIR
spektrumlari, SPEEK-515/PES ile karsilagtirllmistir. SPEEK-515/PES membraninin FTIR
deseninde 1030-1090 cm™ arasinda yer alan piklerin énemli 6lgiide kayma gosterdigi tespit
edilmistir (Beg ve Clark, 1962). S6z konusu bolgenin B-F vibrasyonuna isaret ettigi goz oniine
alindiginda, membran yapisina floroborik asitin girdigi yorumu yapilabilir. Ayrica 770-790 cm”
! arasinda da benzer bir durum sz konusudur ve bu bolge de B-F baglarmin simetrik titresimine
isaret etmektedir (Beg ve Clark, 1962). Bu bolgedeki pik, 6zellikle SPEEK/PES/FBA-10 ve
SPEEK/PES/FBA-5 igin goriiniir bir sekilde yayvanlagmistir. Bu sonuglardan FBA’nin

membran yapisina girdigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.91. SPEEK/PES/FBAmembranlarinin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.92; SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin XRD desenlerini gostermektedir. SPEEK/PES/FBA-5
membraninin XRD deseninde 19.44° 31.8° ve 45.0° 26 agcilarinda difraksiyon pikleri
gdzlemlenmistir. PEEK 'in siilfonasyonu, zincir konformasyonunu degistirmistir ve boylece, 19°
20 acisinda genis bir pik meydana gelmistir ve bu pik hem amorf hem de kristal yapida bir
karisima isaret etmektedir. Baska bir deyisle siilfonasyon islemi PEEK’in kristalinitesini
kaybetmesine neden olmustur ve bu pik PEEK’in (1 1 0) diizlemine atfedilmistir (Selvakumar
ve ark., 2019). Soéz konusu pik SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 igin sirastyla 0.64°, 0.27° ve 0.59° negatif kayma gostermistir. Bu
kaymalarin sebebi ise yapida PES olmas1 ve karakteristik pikinin yer aldigi 20 agisinin PEEK
ile ¢ok yakin olmasidir (Gohari ve Abu-Zahra, 2018). SPEEK/PES/FBA-5 ve
SPEEK/PES/FBA-10 membranlarin 31.8° ve 29.05° 20 agilarinda belirgin omuz pik seklinde
gozlemlenen (2 1 1) kristal diizlemine ait kirmim piki, SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinda amorf yapiya isaret eden yaklasik 26=19° yer alan
yayvan pik tarafindan soniimlenmistir (Selvakumar ve ark., 2019). Ayrica SPEEK/PES/FBA-
10 membranmin XRD deseninde 20=22.59"de yer alan omuz pik, PEEK’in (2 0 0) diizlemine
atfedilmistir. Ayrica tiim katkili membranlar igin 26=45" civarinda gdzlemlenen difraksiyon

piki a-B (2 0 2) yiizeyinden kaynaklanmaktadir (PDF12-0377) (Sun ve ark., 2017).
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Sekil 4.92. SPEEK/PES/FBA membranlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.93. SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin DSC termogramlari.

Degisik siilfonasyon derecelerinde sentezlenen SPEEK polimerlerinin  DSC
termogramlar1 Sekil 4.93’de gosterilmistir. PEEK polimerinin camsi gegis sicakliginin (Tg)
143°C oldugu literatiirde daha once rapor edilmistir (Skirbutis ve ark., 2017). SPEEK-315,
SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin camsi gegis sicakliklari sirasiyla 202°C, 208°C ve

210°C olarak bulunmustur. Bu degerler, SPEEK membranlarinin literatiirde rapor edilen camsi
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gecis sicakliklari ile uyumluluk géstermektedir (Tg~200°C) (Molla ve Compan, 2014). SPEEK
membranlar igin tespit edilen bu camsi gegis sicakliklari, yaklagik 110°C camsi gegis
sicakligina sahip olan Nafion 117 membranindan daha iyi termal dayanima sahiptir. Ayrica
SPEEK-315, SPEEK-415 ve SPEEK-515 membranlarinin kristallenme sicakliklar1 sirasiyla
308°C, 358°C ve 327°C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.94. Katkili membranlarin TGA termogramlari.

SPEEK/PES (90:10), SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15
ve SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin TGA egrileri Sekil 4.94’te gosterilmistir. Sekil
4.94den biitiin katkili membranlardaki kiitle kaybinin SPEEK/PES (90:10) membranindan
daha az oldugu goriilmektedir. Bu durum SPEEK, PES ve FBA’nin araylizey etkilesimine
atfedilmistir. FBA katkisi, membran yapisindaki bagli suyun kaybolmasini engelleyerek,
entalpi sicakligini yiiksek degerlere kaydirdigi diisiiniilmektedir (M ve ark., 2020). FBA
eklenmesi ile artan termal kararlilifin bir bagka nedeni ise bor ve florun termal kararlilig
yiikseltici 6zelliginden kaynaklandigi distiniilmektedir (Pu ve ark., 2010; Riedl ve ark., 2015).
Flor yapida bulunan hidrojen baglarindaki H* iyonlarimi aktive ederek, proton iletimini
kolaylastirdig1 diisiiniilmektedir. SPEEK/PES (90:10) icin kiitle kaybi 3 farkli bolgede
gergeklesmistir ve bunlar Sekil 4.94’ten goriildiigii tizere yaklasik olarak 200°C’nin alti, 200-
480°C ve 480-800°C araliklaridir. 200°C’nin altindaki kiitle kayb1 termal dehidrasyona (fiziksel
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olarak adsorplanmis su veya artik nemlilik) baglanirken, 200-480°C araligindaki kiitle kayb1
siilfonik asit gruplarmin termal degredasyonuna, yan zincirlerin ve kismen ana zincirin
bozunmasina atfedilmistir. 480-800°C arasindaki kiitle kayb1 ise SPEEK ve PES polimerlerinin
ana zincirinin bozunmasina atfedilmistir (Peera ve ark., 2013). Kiitle kayb1 gozlemlenen bu
bolgelerdeki membranlarin toplam kiitlelerindeki kayiplar yaklasik olarak sirasiyla % 7.3, %
14.6 ve %38.4 olarak bulunmustur. SPEEK/PES (90:10) membrani, son bozunmadan sonra
kiitlesinin yaklagik %37’sini korumustur. SPEEK-515 membraninin ise kiitlesinin %91.4’{ini
kaybettigi goéz Oniine alinirsa, yapiya PES’in girmesiyle termal Ozelliklerin gelistigi
sOylenebilir. Bu agirlik kayiplarinin benzerleri, katkili membranlar i¢in de gézlemlenmistir.
Ama yukarida da bahsedildigi iizere FBA eklenmesiyle membran sistemine daha fazla su
baglanmistir ve siilfonik asit gruplari artan sicaklikla birlikte daha yavag bozunma gostermistir.
HBF4 gruplarinin ise 160-500°C arasinda bozundugu tespit edilmistir (Yang ve ark., 2015; M
ve ark., 2020). Son bozunmadan sonra SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10,
SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20 membranlart sirasiyla kiitlelerinin %53.8,
%51.1, %48.5 ve %43.7’sini korumustur. Katkili membranlarin termal dayaniminin,

SPEEK/PES (90:10) membranindan daha iyi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.95. Katkili membranlarin DTA egrileri.
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SPEEK/PES (90:10), SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PSES/FBA-
15 ve SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin DTA egrileri Sekil 4.95’de incelenmistir.
SPEEK/PES (90:10) ve katkili membranlarin DTA grafiginde yaklasik 88.8, 283.8, 474.5,
543.2 ve 719.1°C merkezli ekzotermik pikler gézlemlenmistir. Tiim membranlar i¢in
gbzlemlenen ilk pik suyun buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. 283.8 ve 474.5 °C’de
gozlemlenen pikler ise daha once de belirtildigi gibi siilfonik asit ve HBF4 gruplarinin
bozunmasina baglanmistir. Bu aralikta, katkili membranlara ait termogramlarin SPEEK/PES
(90:10) membranindan farklilasmasi, yapidaki HBF4 gruplarindan kaynaklanmaktadir. 543.2
ve 719.1°C’deki ekzotermik pikler ise SPEEK ve PES’in ana yapisinin bozunmasindan
kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.96. SPEEK/PES/FBA membranlarinin DSC termogramlari.

PES ve ozellikle FBA katkisindan sonra camsi gegis sicakligindaki degisimi
gozlemlemek i¢in katkili ve SPEEK/PES karisim membranlart DSC yontemi ile incelenmistir.
[lgili DSC termogramlari Sekil 4.96°da verilmistir. Daha énce membran matrisinde kullanilan
SPEEK-515 membranimin camsi gegis sicakliginin 210°C olarak saptandigi rapor edilmisti.
PES’in camsi gegis sicakligi ise literatiirde 225°C olarak bildirilmistir. SPEEK/PES (90:10)
membraninin camsi gegis sicakligi ise 214.4°C olarak belirlenmistir. PES eklenmesiyle camsi
gecis sicakliginin arttigr goézlemlenmistir. FBA eklenmesiyle ise camsi gegis sicakliklart %5,
%10, %15 ve %20 FBA oranlari i¢in sirasiyla 126.6 °C, 99.6 °C, 99.36 °C ve 103.2 °C olarak

rapor edilmistir.
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Camsi gecis sicakliginin altindaki sicakliklarda proton iletkenliginin Arrhenius tipi bir
yasaya uydugu, iistiindeki sicakliklarda ise VTF formiiliine uygunluk gosterdigi bilinmektedir.
Ayrica polimerlerin camsi gegis sicakligi altindaki sicakliklarda daha iyi proton iletkenligi
gosterdigi daha once rapor edilmistir (Peighambardoust ve ark., 2010). PEMYP’lerin 80°C’de
opere edildigi diisiiniiliirse, sentezlenen katkili membranlarin bu ¢alisma kosullarina uygun

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.97. SPEEK/PES/FBA membranlarinin su tutma kapasiteleri.

SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin su tutma kapasiteleri Sekil 4.97°de gosterilmistir.
SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20
membranlarinin 25°C’deki su tutma kapasiteleri sirasiyla %16.6, %17.4, %14.3 ve %13.9
olarak bulunurken; 80°C’deki su tutma kapasitelerinin sirasiyla %19.8, %25.5, %16.3 ve %17.2
oldugu tespit edilmistir. 25°C’deki ve 80°C’deki su tutma kapasiteleri benzer bir trend
gostermistir. Her iki sicaklikta da su tutma kapasiteleri %10 FBA katki oranina kadar artmistir
ve sonra azalmaya baglamistir. Bu durum SPEEK/PES karisim membrani i¢in optimum FBA
katki oraninin %10 olduguna isaret etmektedir. Bu degerin {Ustiindeki katkilamalarda,
aglomerasyon s6z konusu olmus olabilir. Ayrica sicaklik 25°C’den 80°C’ye yiikseltildiginde
tim katkili membranlarin su tutma kapasitesi, artan iyonik hareketlilikten dolay1 artmistir.
Ayrica %5 ve % 10 FBA katkis1 ile SPEEK-515/PES membraninin 80°C’deki su tutma
kapasitesi %19.71°den sirasiyla 9%19.8 ve %25.5’e yiikselmistir. 25°C’deki su tutma
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kapasiteleri ise SPEEK-515/PES i¢in %8.15 iken; FBA katkilamasi ile birlikte
SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20
icin sirastyla %8.45, %9.25, %6.15 ve %5.75 artig gostermistir. Bu durum optimum FBA

katkistyla borun higroskopik 6zelliginin 6ne ¢ikabilecegini gostermektedir (Moon ve ark.,
2004).
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Sekil 4.98. SPEEK/PES/FBA membranlarinin sisme analizleri.

SPEEK/PES /FBA-5, SPEEK/PES/ FBA-10, SPEEK/PES/ FBA-15 ve SPEEK/PES/
FBA-20 membranlarinin 25°C ve 80°C’deki kalinlik degisimleri Sekil 4.98°de gosterilmistir.
SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20
membranlarinin 25°C’deki kalinlik degisimleri sirasiyla %6.80, %3.11, %5.25 ve %1.60 olarak
bulunurken; ayn1 membranlarin 80°C’deki kalinlik degisimleri sirasiyla %7.21, %5.53, %4.79
ve %3.65 olarak tespit edilmistir. Incelenen membranlarin sisme degerleri literatiire gére ¢ok
daha diisiiktiir. Ozellikle SPEEK/PES/FBA-10 membrani her iki sicaklikta da en yiiksek su
tutma o6zelligine sahip olmasina ragmen sisme orani ¢ok diisiiktiir (25°C ve 80°C i¢in sirasiyla
%3.11 ve %5.53). SPEEK/PES/FBA membraninin su tutma kapasitesi yiiksek olmasina ragmen
nispeten ¢ok diisiikk sisme Ozellikleri gostermesi, membranin gorece olarak esnek olduguna
isaret etmektedir. Flor’un yapiya girmesinin membranlarin esnekligine 6nemli derecede katki
yaptig1 diisliniilmektedir. Flor, elektronegatifligi ile polimer zincirleri arasindaki molekiiller
arast kuvvetleri azaltarak membranlara esneklik kazandirmistir (Pu ve ark., 2010).

SPEEK/PES/FBA-5 membrani ise yine yiiksek su tutma kapasitesine sahip olmasina ragmen
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sisme analizi sonuclar1 diger membranlara gére daha yiiksektir ve bu durum séz konusu
membranin yeteri kadar esnek olmadigina isaret etmektedir. SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 membranlari da %13.9-17.2 arasindan degisen su tutma kapasitelerine
ragmen %1.10-%>5.92 arasinda degisen sisme degerlerine sahiptir. Ozetle, SPEEK/PES/FBA-5
membran1 disindaki tiim katkili membranlar istenen esnekligi ulagsmistir ve bu durum yapidaki
florun membran matrisine esneklik katmasindan kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2015). SPEEK-
515/PES membraninin kalinlik degisimi 25°C ve 80°C igin sirasiyla %3.7 ve %14.19 olarak
bulunmustur. SPEEK-515/PES membranina FBA eklenmesiyle tiim katkili membranlarin
80°C’deki sisme orani dismiistiir. SPEEK/PES/FBA-5 ve SPEEK/PES/FBA-15 hari¢ olmak
iizere, diger katkili membranlarin 25°C’deki kalinlik degisimleri, FBA katkisiyla SPEEK-
515/PES membranina gore diisiis gostermistir. FBA katkistyla membranin sisme 6zelliklerinin
iyilesmesi; FBA’ nin membran serbest hacmini diisiirerek sismeyi engellemesi ile agiklanabilir
(Devrim ve ark., 2009).

SPEEK/PES /FBA-5, SPEEK/PES /FBA-10, SPEEK/PES /FBA-15 ve SPEEK/PES
/FBA-20 membranlarinin 25°C ve 80°C’deki boyut degisimleri Sekil 4.99°da gosterilmistir.
SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20
membranlarinin 25°C’deki boyut degisimleri sirastyla %6.29, %0.44, %1.10 ve %3.10 olarak
bulunurken; ayn1 membranlarin 80°C’deki boyut degisimleri sirasiyla %9.21, %4.41, %2.52 ve
%35.92 olarak tespit edilmistir. SPEEK/PES/FBA-10 membrani en yiiksek su tutma kapasitesi
degerlerine sahip olmasina ragmen boyut degisimi ¢ok smirlidir. Benzer bir durum
SPEEK/PES/FBA-15 membrani i¢in de gegerlidir. Bu membranin da boyut degisim degerleri
cok diistiktiir ama su tutma kapasiteleri ile birlikte diisiiniildiigiinde, SPEEK/PES/FBA-10 daha
stabil fiber iskelete sahiptir (Sahin, 2018). SPEEK/PES/FBA-5 membrani, SPEEK/PES/FBA-
10°’dan daha diisliik su tutma kapasitesine sahip olmasina ragmen (%19.8<%25.5), boyut
degisimi bariz sekilde daha yiiksektir (%9.21>%4.41). Ozellikle SPEEK/PES/FBA-5,
SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20’nin su tutma kapasitelerinin birbirine yakin
oldugu goz oniline alindiginda, FBA orani arttik¢a boyut degisiminin azaldigi goriilmiistiir. Bu

durum daha 6nce de belirtildigi iizere FBA’nin yapiya esneklik katmasiyla agiklanabilir.
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9.21 - 25°C

Boyut Degisimi (%)

SPEEK/PES/ SPEEK/PES/ SPEEK/PES/  SPEEK/PES/
FBA-5 FBA-10 FBA-15 FBA-20

Sekil 4.99. SPEEK/PES/FBA membranlariin boyut degisimi.

Sekil 4.100, SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 membranlarimin empedans sonuglarimi gostermektedir. Tim katkili
membranlarin proton iletkenligi artan sicaklikla birlikte artmistir. Bu durum artan sicaklikla
birlikte proton mobilitesinin artmasina atfedilmistir (Hu ve ark., 2011). Sicaklik ve proton
iletkenligi arasindaki bu iliski, membranlarin termal kararliliginin yiliksek olduguna ve yapida
stilfonik asit gruplarin bulunduguna isaret etmektedir (Devrim ve ark., 2009).
SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20
membranlarinin 25°C’deki proton iletkenlikleri sirasiyla 0.53 S/cm, 1.13 S/cm, 0.50 S/cm ve
0.93 S/cm olarak bulunurken; 80°C’deki proton iletkenlikleri sirastyla 0.81 S/cm, 2.42 S/cm,
0.69 S/cm ve 1.41 S/cm olarak tespit edilmistir. SPEEK-515/PES membraninin 80°C’deki
proton iletkenligi daha 6nce de 0.69 S/cm olarak rapor edilmisti. SPEEK/PES/FBA-20
disindaki katkili membranlarin hepsi SPEEK-515/PES membranindan daha ytiksek proton
iletkenligine sahiptir. SPEEK/PES/FBA-20’nin, SPEEK-515/PES membranindan daha diisiik
proton iletkenligine sahip olmasi; optimum katkilama oraninin iizerindeki inorganik
katkilamalarin, proton iletim kanallarin1 kapatmis olmasina atfedilmistir (Yagizatli ve ark.,
2020). Ayrica olmasi gerekenden fazla inorganik katkilamanin, aglomerasyona neden
olabilecegi literatiirde birgok kez vurgulanmistir (Salarizadeh ve ark., 2017). FBA’nin
yapisindaki B ve F elektronegatiflikleri arasindaki fark da, FBA eklenmesiyle artan proton
iletkenliginin bir baska nedenidir. Bu elektronegatiflik farki, B-F etrafindaki elektron bulutu
yogunlugunu etkileyerek, daha yiiksek gozenek boyutuna sebebiyet verir. Bu nedenle FBA
eklenmesiyle proton iletkenlikleri artmistir (Yoon ve ark., 2020).
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Sekil 4.100. SPEEK/PES/FBA membranlarinin empedans sonuglari.

SPEEK/PES/FBA-10 membrani diger katkili membranlar i¢cinde hem oda sicakliginda
hem de 80°C’de en yiiksek su tutma kapasitesi gésteren membrandir. Ayrica bu membranin
sisme degerleri de yiiksek su tutma kapasitesi ile birlikte degerlendirildiginde, diger
membranlara oranla daha diisiik ¢cikmistir. Dolayisiyla SPEEK/PES/FBA-10 membraninin
empedans sonuglari; su tutma kapasitesi, sisme ve boyut analizi ile paralellik gostermektedir.
Su tutma kapasitesinin proton iletim performansini pozitif yonde etkiledigi bilinmektedir.
Ozellikle bagl su Grotthus mekanizmasinimn yiiriimesi igin gerekli iken, serbest su vehicle
mekanizmasinin ger¢eklesmesine olanak saglamaktadir (Namazi ve Ahmadi, 2011). Membran
yapisindaki stilfonik asit gruplart igeren hidrofilik alanlar, su varliginda siser ve proton
tasinmasi i¢in yollar saglar (Chen ve ark., 2015).

Bir membranin iyon degistirme kapasitesi, yapisinda bulunan ve proton iletkenligini
etkileyen iyon degistirebilen bolgeleri 6lcen bir faktordiir. Cizelge 4.19; SPEEK/PES/FBA-5,
SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin iyon
degisim kapasitesini gostermektedir. lyon degisim kapasitesi dlgiimleri 3 kez tekrarlanmis ve
degerler ortalama degerlerden %2-5 sapmistir. SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10,
SPEEK/PES/FBA-15 ve SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin iyon degisim kapasitesiteleri
sirastyla 1.53, 1.68, 1.41 ve 1.53 meq/g olarak belirlenmistir. Katki miktar1 %5 FBA’dan %10
FBA’ya arttinldiginda, membranin iyon degisim kapasitesinde hafif bir artis olmustur. %10
FBA katkilamasindan daha yiiksek degerlerde ise iyon degisim kapasitesinde diisiis
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gbozlemlenmistir. Bu sonuglar su tutma kapasitesi sonuglari ile paralellik gostermektedir. Katki
maddesi, SPEEK/PES membraniin hidrofilik davranisint giiclendirmistir ve boylelikle su
tutma kapasitesini arttirmigtir. Su tutma kapasitesindeki artis ise ekstra proton tasima
mekanizmasi saglamistir (Sahin ve ark., 2019). Ama %10 FBA katkilamasindan daha yiiksek

orandaki katkilamalarda FBA ’nin proton tasinim kanallarin1 kapattig1 diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.19. SPEEK/PES/FBA membranlarinin iyon degisim kapasitesi

Membranlar Iyon Degisim Kapasitesi (meq/g)
SPEEK/PES/FBA-5 1.53
SPEEK/PES/FBA-10 1.68
SPEEK/PES/FBA-15 141
SPEEK/PES/FBA-20 1.53
SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve

SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin mekanik 6zellikleri DMA ile belirlenmistir ve elde
edilen sonuglar Cizelge 4.20°de 6zetlenmistir. SPEEK/PES membraninin ¢ekme dayanimi 41
MPa olarak bulunurken, SPEEK/PES/FBA-10 ve SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin ¢ekme
dayanimlar1 64 ve 78 MPa olarak bulunmustur. Diger iki membranin ¢ekme dayanimlar ise
(SPEEK/PES/FBA-5 ve SPEEK/PES/FBA-15) FBA’nin yapiya girmesinden negatif
etkilenmislerdir. Buradan FBA katkilama miktarinin mekanik 6zelliklere etkisinin anlamli
oldugu sonucuna varilabilir. Bagka bir deyisle SPEEK/PES/FBA-10 ve SPEEK/PES/FBA-20
membranlar1 SPEEK-515_DMSO ve SPEEK-515/PES_ DMSO membranlarina gore daha iyi
mekanik kararlilik gostermistir. Ayrica s6z konusu membranlar literatiirde rapor edilen Nafion
membrandan (43 MPa ¢ekme dayanimi) daha iyi mekanik kararlilik gostermistir (Subianto ve
ark., 2013). Kompozit membranlarin kopma degerindeki uzama, FBA ilavesinin artmasiyla
onemli Olglide azalma gostermistir. FBA eklenmesi polimerik zari kirtllgan hale getirmistir.
Dolayisiyla inorganik katkilarin eklenmesi kopma degerindeki uzamanin azalmasina neden
olmustur. Kompozit membranlarin Young modiilleri de gekme dayanimlari ile paralel sonuglar
gostermistir. SPEEK/PES/FBA-5 ve SPEEK/PES/FBA-15 membranlarinin Young modiili
degerleri SPEEK/PES/FBA-10 ve SPEEK/PES/FBA-20’ye gore daha diisiik ¢ikmistir. Young

modiilii arttikca malzemenin kalic1 sekil degisimi olmadan dayanabilecegi kuvvetin de arttig1
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bilinmektedir. Buradan hareketle =~ SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10 ve
SPEEK/PES/FBA-20  kompozit membranlarmin  SPEEK-515 DMSO ve SPEEK-
515/PES_DMSO membranlarindan daha elastik oldugu sdylenebilir. S6z konusu elastiklik
yapidaki flordan kaynaklandigi daha once de belirtilmisti.

Su yonetimi, polimer elektrolit yakit pillerinin ¢aligmasi i¢in énemli bir zorluktur.
Membrani tamamen nemli tutmak i¢in yakit hiicresindeki basinci su buhar1 basincinin {izerine
cikarmak gerekir. Tam nemlendirilmis beslemelerle ¢alisan hidrasyon yontemlerinde ise yakit
hiicresinde olusan suyun gaz akis kanallarini1 tikamasi s6z konusu olabilir. Bununla birlikte, su
aktivitesini birin altinda tutarak taskinlardan kurtulmak s6z konusudur ama bu durumda
membranin kurumasi séz konusudur ve buna bagli olarak proton iletkenligi azalabilir.
Membranin su tutmasi sonucu maruz kalabilecegi sisme, membrandan bir i¢ basing olusturur
ve bu i¢ basing, membrana elektrotlarin uyguladigi basing ile dengelenir. Dolayisiyla
membranlarin mekanik 6zelliklerinin 1yi olmast membranin kararlili§ini, performansini ve
omriinii belirleyen énemli bir faktdrdiir. Bu tez kapsaminda SPEEK/PES/FBA-10 membrani

yiiksek proton iletkenliginin yani sira ¢ok iyi mekanik ve termal 6zelliklere sahiptir.

Cizelge 4.20. SPEEK/PES/FBA membranlarinin DMA analiz sonuglari

. Young
Membran Maksimum ¢ekme modiili Kopmao
dayanimi (MPa) (MPa) uzamasi (%)
SPEEK/PES/FBA-5 26 252 11
SPEEK/PES/FBA-10 64 436 32
SPEEK/PES/FBA-15 27 215 12

SPEEK/PES/FBA-20 78 541 44




5. SONUC

Bu tez caligmasinda Nafion membrana alternatif, ucuz ve proton iletkenligi yiiksek
membranlar arastirilmistir. Anot katalizor olarak Pd bazli katalizorlerin, ikinci ve tigiincii
metaller ile alagimlanarak hem aktivitesinin hem de kararliliginin arttirilmasi hedeflenmistir.
Membran ve anot katalizorlerin yakit pilinin dnemli birer maliyet kalemi oldugu diisiiniiliirse,
yakat pilleri i¢in yenilik¢i ve ucuz malzemelerin gelistirilmesi, tiim yakit pili sisteminin daha
diisiik maliyetle daha yiiksek performansa ulasacagi diistiniilmektedir.

Bu calismada PEMYP’ler i¢in ¢esitli anot katalizorler ve proton iletken membranlar
gelistirilmistir. Anot katalizorlerin performanslar1 bir PEMYP tiirii olan DFAYP 6zelinde
degerlendirilmistir. Tez kapsamnda Oncelikle degisen molar metal oranlarinda PANi/CNT,
Co@Ag@Pd/CNT, PdPtAU/CNT, PdAgCr/CNT ve PdAgNI/CNT elektrokatalizorleri NaBHa
indirgeme yontemiyle hazirlanmistir.

PdNi/CNT elektrokatalizorleri 90:10, 70:30, 50:50 ve 40:60 Pd: Ni oranlarinda
hazirlanmistir. PA/CNT, PdgoNio/CNT, Pd7oNizo/CNT, PdsoNiso/CNT ve PdsoNieo/CNT'nin
formik asit elektrooksidasyonu i¢in spesifik aktiviteleri sirasiyla 0.68, 2.32, 0.65, 1.01 ve 0.21
mA/cm? olarak bulunmustur. PdsgoNiso/CNT disindaki tiim iki metalli katalizorlerin baslangig
potansiyeli, PA/CNT'ye kiyasla negatif potansiyellerde yer almaktadir, bu da formik asit
elektrooksidasyonunun Ni varligiyla daha kolay gerceklestigine isaret etmektedir. CA
olgtimlerinden 1000 saniyenin sonundaki PdooNiio/CNT, PdsoNiso/CNT, PdaoNiso/CNT
Pd7oNizo/CNT ve Pd/CNT igin spesifik aktivite degerleri 0.39, 0.36, 0.1, 0.03 ve 0.01 mA/cm?
olarak bulunmustur.

PdAgNi/C katalizorleri 80:10:10, 70:20:10, 70:10:20, 60:30:10, 50:40:10, ve 50:30:20
atomik molar oranlarinda hazirlanirken; PdAg/C katalizorleri 90:10, 70:30, 50:50 ve 40:60
oranlarinda sentezlenmistir. PdsoAgso/C, 1.65 mA/cm? (467.4 mA/mg Pd) maksimum akim
yogunlugu ile en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi sergilemistir ve maksimum akim yogunlugu
Pd/C'den 2.4 kat daha yiiksektir. Pd70Ag20Ni1o/C'nin ti¢ metalli PdAgNi elektrokatalizorleri
arasinda en yiiksek maksimum akim yogunluguna (1.601 mA/cm?) ve kiitlesel aktiviteye (428.3
mA/mg Pd) sahip oldugu sonucuna varilabilir. Pd70Ag20Ni1o/C'nin maksimum akim yogunlugu,
Pd/C'ninkinden (0.675 mA/cm?) yaklasik 1.92 kat daha yiiksektir. Pd70Ag20Nii/C ve
PdsoAgso/C'nin I¢/ly oranlarinin  1.01 ve 0.86 olarak bulunmustur. Baska bir deyisle
Pd70Ag20Ni10/C elektrokatalizorii bu katalizor grubu iginde formik asit elektrooksidasyonu igin

en yiiksek performansi gostermistir.
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PdCo/CNT, PdV/CNT, PdMn/CNT ve PdZn/CNT elektrokatalizorleri 50:50 molar
metalik oranda sentezlenmistir.  PdsoCoso/CNT, PdsgVso/CNT,  PdseZnsog/CNT  ve
PdsoMnso/CNT elektrokatalizorlerinin formik asit elektrooksidasyonu igin spesifik aktiviteleri
sirastyla 6.89, 4.59, 1.80 ve 1.47 mA/cm? olarak bulunurken, kiitlesel aktiviteleri sirasiyla
649.69, 432.87, 169.75 ve 138.63 mA/mg Pd olarak belirlenmistir. PdsoCoso/CNT
elektrokatalizorii, digerlerine gore daha yiiksek formik asit elektrooksidasyon aktivitesine
sahiptir. PdsoCoso/CNT elektrokatalizoriiniin spesifik aktivitesi, PdA/CNT'den yaklagik 10.1 kat
daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.

PdPtAu/CNT alasim katalizorleri 10:60:30, 20:60:20, 30:60:10, 10:70:20, 20:70:10,
10:80:10, 50:10:40, 60: 5: 35, 75: 5: 20: 80: 1: 19 ve 90: 1: 9 gibi farkli atomik oranlarda
sentezlenmistir. PtaoAuso/CNT, PtsoAuso/CNT, PteoAuso/CNT, Pt7oAuses/CNT, PtzsAuz/CNT,
PtsoAu20/CNT ve PtooAuio/CNT elektrokatalizorlerinin Ig/l; oranlart sirasiyla 0.105, 0.237,
0.149,0.148,0.138, 0.114 ve 0.128 olarak hesaplanmistir. Pd7sPtsAu2o/CNT, bu boliimdeki tiim
elektrokatalizorler arasinda 36.8 mA/cm?lik spesifik aktivite ve 0.989'luk I/I; orani ile en
potansiyelli katalizor 6zelligi gostermistir. Ayrica, Pd7sPtsAu2o/CNT katalizori 1909.8 mA/mg
Pd ile kiitlesel aktivite gostermistir.

Pdes.6A033.6Croso/CNT  elektrokatalizorii  formik asit  elektrooksidasyonu igin
PdsoAgso/CNT ve Pd/CNT'den sirastyla 1.86 ve 2.73 kat daha yiiksek olan 51.6 mA/cm?lik
spesifik aktivite ile en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi goOstermistir. Ayrica
Pdes.6A0336Cro.so/ CNT elektrokatalizorii, PdsoAgso/CNT ve Pd/CNT’den daha kararli oldugu
CA sonuglarindan gozlemlenmistir.

Degisen oranlarda AgPd/CNT ve CoAgPd/CNT katalizorleri siralt indirgeme yontemi
ile sentezlenmistir. Iki metalli elektrokatalizdrler arasinda en yiiksek formik asit
elektrooksidasyon performansina Ag20@Pdgo/CNT ’nin sahip oldugu bulunmustur. Bu yiizden
Co ilavesi bu katalizorlin {izerine yapilmistir ve ii¢c metallic elektrokatalizorler arasinda
C00.072@AQ19.98@Pd79.08/CNT elektrokatalizorii, 931.29 mA/mg Pd kiitlesel aktivite ile en
yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi gostermistir. C00.072@AQg19.908@Pd70.0/CNT elektrokatalizorii
kiitlesel aktivite bakimindan Agro@Pdso/CNT elektrokatalizoriine yakin bir performans
gostermesine ragmen I¢/l; oran1 bakimindan ¢ok daha potansiyele sahip bir elektrokatalizor
oldugu kanaatine varilmistir (1.05>0.98).

Bu calismada PEMYP i¢in SPEEK, PES, SPEEK/PES ve SPEEK/PES/FBA proton
degisim membranlarinin proton iletkenlikleri ve bunu etkileyen su tutma kapasitesi, boyut
degisimi, yiizey degisimi, IEC ve DMA gibi bazi parametreler incelenmistir. SPEEK/PES

karisim membranlari arasinda hem proton iletkenligi hem de mekanik 6zellikler bakimindan en
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iyi 6zelliklere SPEEK/PES (90:10) membrani gostermistir ve FBA katkilamas1 bu membran
tizerine yapilmistir. SPEEK/PES/FBA-5, SPEEK/PES/FBA-10, SPEEK/PES/FBA-15 ve
SPEEK/PES/FBA-20 membranlarinin 25°C’deki proton iletkenlikleri sirastyla 0.53 S/cm, 1.13
S/em, 0.50 S/cm ve 0.93 S/cm olarak bulunurken; 80°C’deki proton iletkenlikleri sirasiyla 0.81
S/cm, 2.42 S/cm, 0.69 S/cm ve 1.41 S/cm olarak belirlenmistir. SPEEK/PES/FBA-10 membrani
diger oranlara gore proton iletkenligi agisindan daha iyi performans gostermistir ve mekanik

ozellikleri PEMYP’lerde membran olarak kullanilmasi agisindan uygun bulunmustur.
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EKLER

Ek 1. PES membraninin degisen sicakliklara gore proton iletkenlikleri

Sicaklik (°C) Proton Iletkenligi (S/cm)
25 0.0357
30 0.0257
40 0.0329
50 0.0393
60 0.0404
70 0.0427

80 0.0530
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Ek 2. SPEEK polimerinin empedans analizi sonuglari
Sicaklik °C Proton Iletkenligi (S/cm)

30 0.340
40 0.102
50 0.096
60 0.119
70 0.119

80 0.088
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Ek 3. SPEEK-315/PES membraninin empedans sonuglari

Sicaklik °C Proton Iletkenligi (S/cm)
30 0.009865
40 0.013229
50 0.017537
60 0.026262
70 0.029501

80 0.034995
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Ek 4. SPEEK-415/PES membraninin empedans sonuglari

Sicaklik °C Proton Iletkenligi (S/cm)
30 0.025497
40 0.029177
50 0.033023
60 0.04974
70 0.058861

80 0.067514
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Ek 5. SPEEK-415/PES membraninin empedans sonuglari

Sicaklik Proton iletkenligi (S/cm)
30 0.22012
40 0.178847
50 0.196827
60 0.249666
70 0.41798

80 0.683827
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Ek 6. SPEEK/PES/FBA membranlarinin degisen sicakliklardaki proton iletkenlikleri

Membranlar

Proton iletkenligi (S/cm)

SPEEK/PES/FBA (90:10) %5

SPEEK/PES/FBA (90:10) %10
SPEEK/PES/FBA (90:10) %15
SPEEK/PES/FBA (90:10) %20

30°C
0.534
1.129
0.497
0.927

40°C
0.495
1.434
0.484
0.981

50°C
0.505
1.557
0.522
0.975

60°C
0.648
1.966
0.526
1.140

70°C
0.785
2.373
0.551
1.227

80°C
0.811
2.423
0.692
1.418
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Ek 7. SPEEK/PES/FBA membranlarinin IEC i¢in ham verileri

Membranlar Agirlik (g) Harcanan NaOH (ml)
SPEEK/PES/FBA-5 0.0170 2.6
SPEEK/PES/FBA-10 0.0225 3.79
SPEEK/PES/FBA-15 0.0362 5.12

SPEEK/PES/FBA-20 0.0262 4.01
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