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OZET

DOKTORA TEZi

METAL ORGANIK CERCEVE TABANLI AZOT KATKILI YAPILARIN PEM
YAKIT PILLERINDE KULLANIMI

Mohamed ALI MOHAMUD
Damisman: Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Amag: Bu ¢alismanin amaci, PEM yakit pillerinin performansini artirmak i¢in katot elektrot
olarak iki farkli zeolitik imidazolat ¢cergeveden (ZIF) piroliz yontemiyle elde edilen azot katkili
karbon yapilarm platin (Pt) katalizor destegi olarak sentezlenmesi, fiziksel ve eletrokimyasal
karakterizasyonlariin yapilmasidir.

Yontem: Bu ¢alisma dort asamadan olusmaktadir. Birinci asamada ZIF-8 ve ZIF-67 kristal
yapilar1 sentezlenmistir. Ikinci asamada farkli sicakliklarda farkli azot katkilama yiizdelerine
sahip destek malzemeleri elde etmek igin piroliz islemi yapilmis ve bu malzemeler fiziksel
olarak SEM/EDS, XRD, FTIR, XRD, XPS, elementel analiz ve Raman analizleri ile karakterize
edilmistir. Uglincii asamada elde edilen destek malzemeleri iizerine Pt yiiklenmesi mikrodalga
1sitma yontemi kullanilarak yapilmis ve sentezlenen Pt katalizorlerin karakterizyonu XPS, TEM
ve XRD ile gergeklestirilmistir. Dordiincii agsamada, sentezlenen destekli katalizorlerin
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 PEM yakat pili testleri ile incelenmistir.

Bulgulari: SEM/EDS, XRD, FTIR, XRD, XPS, elementel analiz ve Raman analizleri,
sentezlenen ZIF-8 ve ZIF-67 yapilari ile farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen azot katkili
karbon yapilarinin (NC-t) basari ile sentezlendigini gostermistir. SEM/EDS analizleri ZIF
malzemelerinin ZIF kristal yapisinda yaygin olarak gozlenen eskenar dortgen sekline benzer
bir morfolojide oldugunu gostermistir. ZIF-67°den elde edilen destek malzemeleri ile
sentezlenen katalizorler PEM yakat pili testlerinde daha yiiksek performans gostermistir. ZIF-
67'den 1000 [IC piroliz sicakliginda sentezlenen katalizoér 0,6 V ta 380 mA/cm? akim
yogunluguna ve 0,32 W/cm? gii¢ yogunluguna sahiptir. ZIF-8 bazli katalizorlerde ise en yiiksek
performans 800 [IC piroliz sicakliginda sentezlenen katalizorden elde edilmistir.

Sonug¢: Bu calisma ZIF-8 ve ZIF-67'den elde edilen azot katkili karbon malzemelerin destek
olarak kullanildigr Pt bazli katalizorlerin fiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinin piroliz
sicakliklarindan oldukca fazla etkilendigini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Temiz enerji, PEM yakit pili, destekli katalizoér, MOF, ZIF-8, ZIF-67, azot
katkilama

Mart 2022, 129 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

UTILIZATION OF METAL ORGANIC FRAMEWORKS BASED NiTROGEN-
DOPED STRUCTURES IN PEM FUEL CELLS

Mohamed ALI MOHAMUD
Supervisor: Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Purpose: The aim of this study is to synthesize nitrogen-doped carbon structures obtained by
pyrolysis method as platinum (Pt) catalyst support for cathode electrode to improve the
performance of PEM fuel cells by using two different zeolitic imidazole frameworks (ZIF) and
carry out physical and electrochemical characterizations.

Method: This study consists of four steps. In the first step, ZIF-8 and ZIF-67 crystal structures
were synthesized. In the second step, pyrolysis was performed to obtain support materials with
different nitrogen doping percentages at different temperatures and these materials were
physically characterized by SEM/EDS, XRD, FTIR, XRD, XPS, elemental analysis and Raman
analysis. Pt loading on the support materials obtained in the third step was made using
microwave irradiation method and the characterization of the synthesized Pt catalysts was
carried out with XPS, TEM and XRD. In the fourth step, the electrochemical characterizations
of the synthesized supported catalysts were investigated by PEM fuel cell tests.

Findings: SEM/EDS, XRD, FTIR, XRD, XPS, elemental analysis and Raman analysis showed
that the synthesized ZIF-8 and ZIF-67 structures and nitrogen-doped carbon structures (NC-t)
obtained at different pyrolysis temperatures were successfully synthesized. SEM/EDS analyzes
showed that ZIF materials have a morphology similar to the rhombic shape commonly observed
in the ZIF crystal structure. Catalysts synthesized with support materials obtained from ZIF-67
showed higher performance in PEM fuel cell tests. The catalyst synthesized from ZIF-67 at
1000 [1C pyrolysis temperature has a current density of 380 mA/cm? at 0.6 V and a power
density of 0.32 W/cm?. In ZIF-8 based catalysts, the highest performance was obtained from
the catalyst synthesized at 800 [1C pyrolysis temperature.

Results: This study showed that the physical and electrochemical properties of Pt-based
catalysts, in which nitrogen-doped carbon materials obtained from ZIF-8 and ZIF-67 are used
as support, are highly affected by pyrolysis temperatures.

Keywords: Clean energy, PEM fuel cell, supported catalyst, MOF, ZIF-8, ZIF-67, nitrogen
doping

March 2022, 129 pages
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GIRIS

Son zamanlarda diinya, artan enerji ihtiyaci ve fosil yakit kaynakli ¢evresel sorunlar
olmak iizere iki biiylik sorunla karsi karsiyadir. Genellikle konvansiyonel yakitlar olarak bilinen
fosil yakatlar, tikketimi uzun yillar siirdiiriilemeyen, yenilenemeyen enerji kaynaklarinin basinda
gelmektedir. Su anda petrol, kdmiir, dogal gaz, biyokiitle ve elektrik, kiiresel enerji tiiketiminin
strasiyla %32, %26, %23, %10 ve %9'unu olusturan diinyanin birincil enerji kaynaklaridir.
Giliniimiizde, fosil yakitlar hala yaygin olarak kullanilmaktadir ve Sekil 1.'de gosterildigi gibi,
ulagim endiistrisindeki kullanimin yaklasik %30,8'ini olusturmaktadir. Fosil yakitlara olan
bagimliligi nedeniyle ulagim sektorii, kiiresel sera gazi emisyonlarina en c¢ok katkida
bulunanlardan biri olarak kabul edilmektedir. Son arastirmalara gore giinlimiiz benzininin
yarisindan fazlasi binek otomobillerde kullanilmakta, geri kalani ise diger ulasim sektorii
tarafindan tiiketilmektedir. Ote yandan, gectigimiz on yilda, tasimacilik sektoriiniin dnemli bir
gelisme kaydettigi aciklanmistir. Enerji kullanimindaki artisin neredeyse %85'i, otomobil
sayisinin her yil hizla ikiye katlandigr Asya'nin gelismekte olan iilkelerinden kaynaklanmuistir.
Bozulan ¢evresel etkiler sonucunda fosil yakitlarin yerini almak i¢in ¢evre dostu yenilenebilir

enerji kaynaklarina gegis kritik 6nem tagimmaktadir (Luo et al. 2021).

Tarim ve Ormancihik Digerleri
2% 1%

Toplu ulagim
31%

Endiistriler

25%

Sekil 1. 2017 yilinda kiiresel enerji tiiketiminin oran1 (Luo et al. 2021)

Birlesmis Milletler Genel Kurulu (UNGA), 2015 yilinda, diinya i¢in siirdiiriilebilir bir
gelecek elde etmek i¢in uluslararasi is birligi icin saglam bir ¢ergeve saglayan Siirdiiriilebilir

Kalkinma Hedefleri'ni (SDG'ler) onermistir. Onerilen 17 SDG ve asir1 yoksullugu sona



erdirmek ve gezegenin ¢evresini korumak i¢in bir yol tanimlayan hedefler, "Giindem 2030"un
merkezinde yer almistir. O ylizden siirdiiriilebilir enerji, 2030'un yenilenebilir enerji gelistirme
giindemi icin esastir. SDG 7 yani “Erisilebilir ve Temiz Enerji”nin kiiresel hedefi, diinya
capinda ucuz yenilenebilir enerji erisim hizmetlerini gelistirmeyi igeren ii¢ ana hedeften
olusmaktadir. Bu da yenilenebilir enerjinin kiiresel enerji igindeki payinda 6nemli bir iyilesme
ile sonuglanacaktir. SDG 7'nin ¢esitli hedefleri, diger hedeflere ulasilmasina da katkida
bulunmustur (Gielen et al. 2019).

Gelecek enerji gelisimine iliskin erken arastirmalar, iklim degisikligi gibi ¢evresel
felaketlerden kaginirken enerji erisimini ve kullanilabilirligini iyilestirmenin teorik olarak
makul oldugunu sergilemistir. Aslinda, bu hedeflere ulasabilecek bir dizi alternatif kaynak,

teknoloji ve politika kombinasyonu bulunmaktadir (Gielen et al. 2019).

Herhangi bir sekilde, temiz ve alternatif enerji kaynaklarina duyulan ihtiyag, 21. yilizyil
biliminin en zorlayict gorevidir ve gorevi olmaya devam edecektir. Yakit pilleri gibi alternatif
enerji dontisim sistemleri kullanilarak ¢evre kirliligi azaltilabilecektir. Hidrojen ile galisan
yakit pilleri, fosil yakitlara en iyi alternatiflerden biridir. Yakat pili, kimyasal enerjiyi yanma
kullanmadan elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in elektrokimyasal reaksiyon kullanan
muhtesem bir alettir. Yakat pilleri verimli, sessiz ve ekolojik olarak faydali elektrik kaynaklari
olma potansiyeline sahiptir. Yakit pili teknolojileri su anda gelisimlerinin zirvesindeler ve bu
da onlar1 temiz yakit, yenilenebilir elektrik iiretmek ve emisyonlar1 azaltmak i¢in en iyi

yenilenebilir enerji tasiyict haline getirmektedir (Sharaf & Orhan, 2014).

Ote yandan, yakit pilleri hem verimli hem de temiz bir enerji temin etmektedir. Ayrica,
stirdiirtilebilir kalkinma ve diinya enerji 1yilestirmesi igin yakit pilleri yenilenebilir kaynaklar
ve modern enerji tasiyicilart (hidrojen gibi) i¢in uygun olmaktadir. Bu arada, gelecegin en
verimli enerji doniisiim teknolojisi olarak goriilmiistiir. Yakit pillerinin statik dogasi, ayni
zamanda, giirlilti veya titresim olmadan sessiz c¢alisma anlamina gelirken, yapisal
modilerlikleri, taginabilir, sabit ve ulagim gii¢ liretiminde basit yap1 ve ¢ok cesitli uygulamalara
izin verilmektedir. Kisacasi, yakit pilleri daha temiz, daha verimli ve muhtemelen en esnek

kimyasaldan elektrik enerjisine doniisiim saglamaktadir (Sharaf & Orhan, 2014).

Yakit, maliyet, uygulama ve verimlilik agisindan farklilik gdsteren ¢esitli yakat pilleri
vardir. Yakit pilleri elektrolit tiirlerine, ¢alisma sicakliklarina, kullanilan yakita ve galisma
alanlarma (sabit veya hareketli) gore smiflandirilabilir. Bununla birlikte, en yaygin
simiflandirma yaklasimi elektrolit tipine dayanmaktadir. Gegmiste literatlirde incelenen en

yaygin yakit pillerinin besi proton degisim membranl yakit pilleri (PEMYP), alkali yakit pilleri



(AYP), kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), erimis karbonat yakit pilleri (EKYP) ve fosforik asit
yakat pilleridir (FAYP) (Inal & Deniz, 2020; Sharaf & Orhan, 2014).

En erken gelistirilen yakit pillerinden biri, bazen Baton yakit pili olarak bilinen alkali
yakit pilleridir. Alkali yakit pilleri yakit olarak sikistirilmis hidrojen ve oksijen kullanirken,
elektrolit su i¢inde bir potasyum hidroksit ¢ozeltisidir. Alternatif olarak, en yiiksek calisma
sicakliklara sahip yakit pillerinden biri kat1 oksit yakit pilleridir. 800 ile 1000 °C arasi ¢alisma
sicakligina sahiptirler. Kati oksit yakit pillerinde elektrolit olarak kati hal itriyum stabilize
zirkonya kullanilmistir. KOYP’lerde, EKYP’lere benzer olarak anot olarak nikel alagimi
kullanilir, ama EKYP’nin aksine katotta lantan stronsiyum manganiti kullanilmistir. FAYP'ler,
150 °C ile 220 °C arasindaki yiiksek sicakliklarda ¢alisirlar ve elektrolit olarak fosforik asit
stvisi kullanilir. Bir baska yiiksek sicaklikli yakit pili, yaklasik 600 ile 700 °C calisan
EKYP'lerdir. Bu yiiksek sicaklik, platin gibi pahali katalizorlerin kullanimini azaltirken iyi iyon
iletkenligi saglanmistir. Elektrolit olarak erimis alkali metal karbonatlarin bir karigimi
kullanilir. Erimis karbonat yakit pilleri ve kat1 oksit yakit pilleri gibi yiiksek sicaklik yakit
pilleri, elektrik tiretirken ayni1 zamanda hidrojen agisindan zengin gaz karisimlari iiretmek igin
dogal gaz gibi yakitlarin dahili reformingi igin kullanilabilecek 6nemli miktarlarda 1s1 tiretirler

(Inal & Deniz, 2020).

PEMYP, elektrikli arabalar, sabit enerji santralleri ve tasinabilir gli¢ kaynaklarr gibi
kapsamli uygulamalarla uygulanabilir bir yakit pili teknolojisi alternatifi olarak kabul
edilmektedir. PEMYP, yiiksek enerji doniisiim verimliligi, yliksek gii¢ ¢ikisi, temiz galismasi,
diisiik calisma sicakligi ve hizli atesleme ve sessiz ¢alismasi nedeniyle popiiler bir se¢imdir.
PEMYP'nin diger yakit pillerine gore avantajlari arasinda kullanimimin kolay olusu, diisiik
sicakliklarda 1iyi c¢alismasi, ayrica yakit kaynagi olarak genellikle cevre dostu hidrojeni
kullanmasi gosterilebilir. Son 30 yilda, PEMYP'ler, yiiksek enerji doniisiim verimliligi ve ¢cevre
dostu emisyonlar1 nedeniyle kiiresel ilgi gérmiistiir. PEM yakit pilleri, hizli yakit ikmali, yiiksek
giic yogunlugu ve sifir emisyon avantajlarina sahip olarak, hidrojen ve oksijenin (hava)
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilmektedir (Wei et al. 2021; Zakaria
et al. 2021). PEMYP'lerin gelistirilmesindeki 6nemli olaylarin zaman ¢izelgesi Sekil 2.'de
gosterilmektedir (Wei et al. 2021).



PEMEFC, elektrikli araglar ve elektrik

Grove ilk kez yakit pillerini kesfetti, ABD DuPont Sirketi, Perflorosiilfonik santralleri gibi farkh uygulamalarda
asit membranini geligtirdi. vaygn olarak kullaniimaktadir.
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Ballard, PEMFC tarafindan desteklenen
otobiisler gelistirdi.

PEMFC ilk olarak ABD uzay ugusu
endiistrisinde gelistirildi.

Sekil 2. 1839'dan 2021'e kadar PEMYP’lerin gelisimi (Wei et al. 2021)

Tasima, dagitilmig/sabit ve tasmabilir enerji iiretimi, son zamanlarda PEM yakit
pillerinin {i¢ ana uygulamasidir. Sekil 3'de gosterildigi gibi ¢esitli yakit pilli araglar (FCV)
gelistirilmis ve gosterilmistir, 6rnegin; Honda Clarity, Toyota Mirai, GM ZH2 ve Hyundai
Tucson. FCV, Toyota, 2017 yilinda ilk ticari yakit pilli arac1 olan Mirai'yi 59,000 dolarin altinda
bir fiyatla elektrotlardaki toplam Pt yiiklemesi 0,365 mg/cm? (0,05 mg/cm? anot yiiklemesi ve
0,315 mg/cm? katot yiiklemesi) ile piyasaya siirmiistiir. Toyota, simdiye kadar 4000'den fazla
Mirai PEM yakit pilli arag (FCV) satmistir. Toyota Mirai yakit pilleri, katotta karbon kapli
titanyum bazli gézenekli akis alanini benimsemektedir. Son birkag on yilda bir¢ok teknik ve
temel atilim gergeklestirilmesine ragmen, PEM yakit pillerinin diinya c¢apinda
yayginlastirilmasindan 6nce maliyeti diisiirmek ve dayaniklilig1 artirmak gibi gesitli zorluklar

devam etmektedir (Alaswad et al. 2016; Y. Wang et al. 2020).



Honda Clarity

Sekil 3. Yakit pilli araglar (FCV'ler) ve yakit pilli otobiisler (FCB'ler) (Y. Wang et al. 2020)

Yakat pilli araglarin pazar oncesi girisimleri, Amerika Birlesik Devletleri ve Japonya da
dahil olmak tizere birgok tilkede simdiden baglamistir. Bununla birlikte, PEMYP 'lerdeki temel
bilesenlerin yiiksek maliyeti ve zayif dayanikliligi, biiyiik 6lgekli yakit pilli ara¢ {iretimini
engellemeye devam etmektedir. Ornegin birkag PEM yakit pilli otobiisiin simdiden gercekgi
sliriis kosullarinda tam 6lgekli dogrulamanin teknik hazirlik asamasinda oldugu ve ABD Enerji
Bakanligi'min 25,000 saat nihai hedefini zaten karsilamis veya karsilamaya yaklastigi
gosterilmistir (Y. Wang et al. 2020). Platin (Pt) ve Pt alagimi gibi pahali degerli metal
katalizorlerin kullanimi, PEM yakat pillerinin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesinin 6niindeki en
onemli engellerden biridir. Pt katalizorii ¢cogunlukla PEMYP'lerin katodunda kullanilmistir.
PEMYP Kkatot tarafinda yavas oksijen indirgeme reaksiyonunu (ORR) telafi etmek igin
normalde yiiksek bir katalizor yiiklemesi gerektirmektedir (Mohamud&Yurtcan, 2021).
Gectigimiz yillarda, karbon destekli platin (Pt/C) ve diger degerli metaller, dort elektron
indirgeme reaksiyonunu giiglendirmeleri nedeniyle katalizor olarak kullanilmistir. Bununla
birlikte, yiiksek fiyati, CO zehirlenmesi riski ve diisiik dayanikliligi, PEM yakit pilinde
potansiyel ORR katalizori roliinii engellemektedir. PEMYP'lerde Pt bazli elektrotlarin roliinii

degistirmek veya kullanilan miktarlar1 azaltmak i¢in yogun arastirmalar yapilmistir. PEM yakat



pili katodunun gelistirilmesi i¢in metal organik ¢ercevelerden (MOF'ler) tiiretilen alternatif
ucuz karbon bazli malzemelerin kullanim1 bu duruma 6rnek gosterilebilir (Abdelkareem et al.
2021; Ren et al. 2013).

Metal Organik Cergeveler (MOF'ler) esas olarak metaller ve ligandlardan olusur; ayirt
edilebilir gozeneklilik ve ayarlanabilir 6zelliklerden olusmaktadir. MOF'ler ve MOF'den
tiretilen malzemeler, benzersiz 6zellikleri nedeniyle diinya capinda farkli arastirmacilarin
onemli ilgisini ¢eken bilyliyen gozenekli karbon ailesidir (Yuan et al. 2018; J. Zhang et al.
2020). Zeolitik imidazolat ¢ergeveleri (ZIF'ler), gelismekte olan bir gézenekli malzeme sinifina
sahip MOF'larin alt ailesidir ve son zamanlarda kataliz, kimyasal algilama, sivi ayirma, ilag
kapsiilleme, atik su aritim1 ve gaz depolama alanlarinda kullanimi arastirilmaktadir. Azot katkili
karbon (N-C) veya azot ve metal katkili (M-N-C) dahil olmak {iizere gozenekli karbon
nanomalzemelerden tiiretilen ZIF'ler, genis yiizey alani, ayarlanabilir gézeneklilik, ¢ok yonlii
islevsellik ve iyi elektrik iletkenligi gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir (Ren et al. 2018; Xia et
al. 2015). Bu malzemelerin, goézenek yiizeyinde kismen stabilize edilmesi ve katalitik olarak
aktif metal nanoparcacik destekleri (Pt, Pd veya Au gibi) i¢in katalizorler veya katalizor
destekleri olarak kullanimlart genis c¢apta arastirilmaktadir; bu, yalmizca desteklenen
malzemelerin aglomerasyonunu azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda ORR verimliligini en ist
diizeye ¢ikarmaktadir (Adegoke & Maxakato, 2021; Marpaung et al. 2019; Mohamud &
Yurtcan, 2021; Ren et al. 2013) .

Halihazirda ¢esitli uygulamalar i¢in arastirilan ZIF tiirleri ZIF-8 ve ZIF-67'dir, 6rnegin
ZIF'den tiiretilen N-katkili karbon nano 06lgekli gozeneklere sahiptir ve oksijen indirgeme
reaksiyonunu iyilestirmek i¢in nano gozenekli karbon bazli malzemeler iiretmek i¢in bir sablon
olarak c¢alisilmislardir. ORR aktivitesi PEMYP'ler, ZIF-8 ve ZIF-67'nin yiiksek azot icerigi,
ayarlanabilir gézeneklilik, tek tip yapisal ozellikler ve kolay hazirlanabilme gibi ayirt edici
ozellikleri, onlar1 sayisiz uygulamada ideal bir aday haline getirmistir. Her y1l ZIF-8/ZIF-67
yeni bir alanda istihdam edilmekte ve uygulamalari muazzam bir sekilde genislemektedir (Qian
et al. 2012; Ren et al. 2018). Giiniimiizde arastirma makalelerinde sik¢a ele alinan konulardan
biri, ZIF'lerde bulunan gézenekli malzemelerin (6rnegin karbon, metal veya azot) piroliz gibi
yiiksek sicaklikta tiretildigi uygulamadir. Piroliz, Sekil 4'de gosterildigi gibi, inert gazlarin
(argon veya azot) varliginda veya yoklugunda piroliz firninda ytiksek sicaklikta maddenin 1s1l
islemidir (Mohamud & Yurtcan, 2021).
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Sekil 4. M-N-C veya N-C iiretmek i¢in ZIF onciillerinin dogrudan pirolizi (Mohamud &
Yurtcan, 2021)

Elektrokatalitik bakis acilar1 i¢in, diger MOF bazli M-N-C'ye kiyasla metal
nanopargacik katalizor destegi olarak ZIF bazli M-N-C, 6nemli 6l¢iide avantajlidir. Her seyden
once, yapisal olarak ZIF’ler, termal ve kimyasal olarak kararli olan M-Im-M sert a¢1 bagina
sahiptir. Yaghi ve digerleri (2006), ZIF-8'in termal gravimetrik analiz (TGA) ile termal
stabilitesinin tayinini yapmis ve ZIF yapisinin gogunun azot atmosferinde 550 °C'ye kadar daha
yiiksek 1s1l bozunma stabilitesi sergiledigini gostermistir (Banerjee et al. 2008; Park et al.
2006). Ek olarak, yedi giinliik bir siire boyunca metanol, su ve NaOH c¢ozeltilerine
daldirildiginda ZIF yapist degismeden kalmistir. Ayrica, metal imidazolat ligandi, yumusatici
metal onciileri ile kolayca kararli etkilesim olusturmaya izin veren en kararli N-dondrleridir.
Ote yandan, kristal ZIF'in hazirlanmasi kolaydir ve ucuz dnciiler kullanilarak oda sicakliginda
hazirlanabilmektedir. Ayrica, ZIF 6nciillerinin basit pirolizi ile karbon katkili tek atom (N-C/M-
N-C) iceren farkli gozenekli malzemelerin {iretimini saglayacaktir. Ayrica, ¢ogu durumda Im'ye
bagli tek metal iyonu igeren ZIF'lerin kimyasi, karboksilik ve piridil bazli MOF ile
karsilastirildiginda olusum baglarint yapisal olarak tahmin etmek oldukga basittir (Mohamud
& Yurtcan, 2021; Yuan et al. 2018).

Platin (Pt) nanoparcaci@inin ZIF'den tiiretilen M-N-C destek malzemesi iizerine
biriktirilmesi veya yiiklenmesi, kolaydan daha karmasik yontemlere kadar degisen farkli
teknikleri icermektedir. Nanoyapili karbon destegi lizerine Pt nanoparcacik yiikleme se¢imi
genellikle istenen nihai katalizore baglidir, 6rnegin elektrokatalizorde, karbon matrisi lizerine
¢Okelme sirasinda nanopargacik boyutu ve morfoloji kontrolii saglayan olas1 6lgek biiyiitme ile
uygulanabilir diisiik maliyetli yiikleme teknikleri 6zellikle vurgulanmistir. Cesitli yontemler
arasinda, azot katkili karbon yiizeyinde Pt biriktirme olarak poliol indirgeme yontemi, ¢ozelti

emdirme, mikroemiilsiyon ve elektrodepozisyon kullanilmistir (Gonen & Elbaz, 2018).



Pt ve destek malzemeleri (M-N-C veya N-C) arasindaki fizikokimyasal ve elektriksel
etkilesim, desteklenen Pt katalizor gelistirmesinde hem katalitik aktivite hem de stabilite igin
onemli bir katki saglanmaktadir. Ozellikle, destekli Pt PEM yakit pilii katalizorlerinde
elektronik etkilerin meydana gelmesi, Pt partikiili ve onun destek malzemesi arasindaki
etkilesime atfedilebilmektedir. Metal-destek etkilesimi, platin kiimelerinin elektronlarinin
destek ylizeyinde adsorbe edilen oksijen atomlarma ilettiginde meydana gelir, bu 6zellikle
katalitik ORR i¢in 6nemlidir. Temas eden fazlar arasindaki yiik transferi genellikle kimyasal

baglar olusturabilmektedir.

Bu arastirmanin amaci, farkli iki yapidaki ZIF’leri kullanarak PEM yakit pillerinde
ORR igin Pt katalizor destek malzemelerini sentezlemektir. ZIF’leri elde etmek i¢in, kobalt
hekzahidrat (ZIF-67 i¢in) ve ¢inko hekzahidrat (ZIF-8 i¢in) metanol ¢ozeltisi iginde 2-metil
imidazolat ile karistinlarak oda sicakliginda ZIF-8 ve ZIF-67 kristalleri basariyla
sentezlenmistir. Elde edilen ZIF-8 ve ZIF-67 kristal tozlari, farkli azot katkili karbondan (NC-
t, burada t piroliz sicakligimi temsil etmektedir) katalizor destekleri elde etmek igin azot
atmosferi altinda farkl1 piroliz sicakliklarina (600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C ZIF-
67 igin), ve (600 °C, 800 °C, ve 1000 °C ZIF-8 i¢in ) tabi tutulmustur. Sentezlenen kristal tozlar
ve destek mazlemeleri SEM/EDX, XRD, FTIR, BET, XPS ve Raman ile karakterize edilmistir.
Ayrica, NC-t katalizor destek malzemeleri tizerinde Pt yiiklemek i¢in mikrodalga destekli poliol
indirgeme yontemi kullanilmistir. Destekli katalizorlerin (Pt/NC-t) elektrokimyasal aktiviteleri
PEM yakat pillerinde incelenmistir.



KURAMSAL TEMELLER

PEMYP’ye Genel Bakis

PEMYP tarihcesi

Tablo 1’de yakat pillerinin tarihgesi verilmistir (Mohammed et al. 2019).

Tablo 1. Yakat Pili Tarihgesi

1839 [k yakat pili (Gaz Pili) S. William Grove tarafindan icat edilmistir.

1889 Yakat pili terimi ilk olarak 1889'da, yakit olarak kdmiir gazi kullanan ve yakit pillerini
arastiran Charles Langer ve Ludwig Mond tarafindan kullanilmistir.

1893 F. Ostwald, bir yakit pilinin farkli bilesenleri arasindaki iligki belirlenmistir.

1932 F. Bacon, ilk alkali yakit pilini ayrintili olarak géstermistir.

1950 Francis Bacon, 6 kW'lik bir yakat pili gelistirmistir.

1960 NASA, uzay teknolojisi icin ilk alkali yakit pilini kullanmustur.

1970 Petrol krizi, FAYP dahil alternatif enerji teknolojilerinin gelistirilmesine yol agmustir.

1980 ABD Deniz Piyadeleri denizaltilarda yakat pillerini kullanmistir.

1990 Ticari ve endiistriyel yerler igin biiyiik sabit yakit pilleri gelistirilmistir.

2007 Yakit pilleri ticarilesmeye baglamustir.

2008 Honda otomobil yakit pilli elektrikli otomobil {iretmistir.

2009 Japonya'da konutlar i¢in yakat pilleri ticari olarak satisa sunuldu. Ayrica binlerce portatif

yakat pili sarj cihazi da satilmustir.

PEMYP bilesenleri

PEM yakit pillerinde, yakit piline beslenen hidrojenin anotda yiikseltgenmesi ve

oksijenin katotda indirgenmesi sonucu elektrik, su ve 1s1 olusmaktadir (Rosli et al. 2020).
PEMYP'nin ana bilesenleri asagidaki gibidir (Sekil 5).
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Sekil 5. PEM yakit pilinin ana bilesenleri. (Baroutaji et al. 2014; Rosli et al. 2020)
Membran elektrot yapist (MEA)

PEM vyakit pillerinde elektrolit olarak Polimer Elektrolit Membran (PEM) kullanilir.
PEM membrani iki elektrot arasina yerlestirilmistir. Bir yakit pili zarinin proton iletkenligi
genellikle oldukga yiiksektir. Bu, yakit pili ortaminda kimyasal ve mekanik stabilitenin yani
sira yakit ve reaktan gaz karisimina uygun bir bariyer saglamaktadir (Xing et al. 2019). Yakit
pillerinde kullanilan membran malzemeleri, ¢alistiklari sicaklik araligina gore belirlenmektedir.
Sonug olarak, membran -30°C ile 200°C arasinda degisen sicakliklara dayanabilmektedir.
Normalde 100 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢alisan PEM yakat pilleri igin Nafion gibi siilfonatli
polimerler en ¢ok kullanilan malzemedir (L.-Y. Zhu et al. 2021). Siilfonatli polimerler,
perflorlu omurgalardan ve siilfonatli yan zincirlerden olusur. Perfloroeter kimyasal stabiliteden
sorumludur. Siilfonatli yan zincirlerin iglevi ise hidrasyonu toplamak ve kolaylastirmaktir (Liu

et al. 2022). ABD'de DuPont firmasi tarafindan icat edilen ve iiretilen bu zarin ticari adi

Nafion'dur (L.-Y. Zhu et al. 2021).

Protonlar1 iletme yetenegi, giliclii termal ve mekanik kararlilik ve katyon seciciligi
nedeniyle, yakit pillerinde, Nafion yaygin olarak proton ileten bir polimer membran olarak
kullanilmaktadir. Nafion membranlarin ise yiiksek {iretim maliyetleri gibi dezavantajlart
mevcuttur. Ayrica, yakit pillerinde yakit verimliligini ve agik devre voltajini1 (OCV) bozabilen
anottan katoda hidrojen gogiiniin yan1 sira ¢evre dostu olma eksikligine sahiptirler (Jia & Liu,
2012). Nafion ayrica diisiik sicaklik PEMYP (<80 °C) ile sinirhidir ¢iinkii yiiksek proton

iletkenligi saglamak icin hidrasyona ve kalict gaz nemlendirmesine ihtiya¢ duyar. Ayrica,
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sicaklik 100 °C'nin {izerine c¢iktifinda membranin su afinitesi ve mekanik mukavemeti
eksilmektedir. Nafion membranlarin bu sinirlamalari, arastirmacilar1 hem ¢evre dostu hem de
uygun maliyetli, yenilenebilir kaynaklardan yapilan yeni PEM materyallerini arastirmaya ve
gelistirmeye sevk etmistir. Artan kimyasal ve termal kararlilik, su emme ve ¢ekme nitelikleri
ile bu, yakit pili uygulamalarinda sentetik polimerlerin yerini alabilmektedir (L.-Y. Zhu et al.
2021).

Katalizor tabakalar: (CL)

PEMYP islemi sirasinda su ve elektrik {iretimi katalizor katmanlarinda gerceklesir.
Katalizor tabakasi, adlarindan da anlagilacagi gibi bir karbon substrat, bir hidrofobik malzeme
ve bir iyonomerden olugmaktadir. Katalizér katmanlarinin iletkenlik gereksinimlerine bagh
olarak karbon bazli malzemeler siklikla substrat olarak kullanilmistir. Katalizér hidrojenin
oksidasyonunu ve oksijen gazinin suya indirgenmesini saglarken Nafion iyonomeri yakit
pilinin anottan katot tarafina gelen H" iyonlarinin miktarini giiglendirmektedir. Yakit pilinde
hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyon tarafindan iiretilen veya absorbe
edilen elektronlar, katalizor katmanlarindan daha kolay gegebilmelidir. Ayrica, katot katalizor
tabakasi da benzer sekilde H* iyonlarini anottan zardan ¢ekme kapasitesine sahip olmalidir

(Zhao & Li, 2019).

PEMYP i¢in platin katalizor

Standart bir PEMYP yapisinda elekterotlardaki katalizor Pt/C ve Nafion'dan
olusmaktadir. Pt/C tozu genellikle az miktarda Nafion elektroliti ile karistirilmaktadir. Karbon,
elektronlar1 dinamik bolgelere tasimak igin gerekli olan elektrik iletkenligine katkida
bulunurken, platin katalitik aktiviteyi artirmaktadir. Genellikle Pt, HOR ve ORR islemleri i¢in
katalizor bileseni olarak kullanilmaktadir. Katotda meydana gelen ORR davranisi katalizoriin
yakit pili icindeki korozyon ortamina dayanmasi ve oksijeni harekete gegirmesi i¢in kimyasal
olarak aktif olmasi gerektiginden PEMYP'ler i¢in 6nemli bir testtir. EK olarak, reaksiyon
bittiginde, katalizor genellikle zarin katalitik bdlgesinden su salmaktadir. ORR isleminin
zorluklarinin bir sonucu olarak PEMYP’nin anot tarafina kiyasla katotta daha yiiksek Platin
yiiklemesi gerekmektedir. Verimli bir katalizor tabakasi olusturma stireci boyunca Pt ve Nafion
pargaciklarinin karbon destegine yerlesmesine izin verilmektedir. Sekil 6 dan gortldigi gibi,
bu Nafion, Pt ve karbonun gegirgen bir 3D kombinasyonu ile sonuglanmaktadir (Okonkwo, Ige,
et al. 2021). Membran ve GDL arasindaki CL, Sekil 6 'da gosterilmistir. Pt partikiilleri, CL'deki
devasa gozeneksiz dairesel karbon siyahi partikiillerinin ylizeyine sa¢ilmaktadir. Gaz diflizyon

tabakas1 (GDL) elektron toplayici gorevi gormektedir. Sistem ¢alismasina gore Pt katalizorii
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saglarken karbon elektronu PEMYP'nin aktif bolgesine iletmek igin gereken elektriksel

iletkenlikle sistemi desteklemektedir (Yuan et al. 2011).

Gaz difiizyon tabakalari (GDL ’ler)

Gaz difiizyon tabakalar1 (GDL), membran elektrot yapisinin (MEA) dis katmanidir ve
conta ile katalizor katmanlar1 arasina yerlestirilir. GDL'ler katalizor tabakasindan daha kalindir.
GDL, PEMYP'de bircok 6nemli fonksiyona hizmet eder ve asagidakileri igerir; (Barbir &
Yazici, 2008).

e KatalizOr yapis1 ve membran i¢in mekanik destek saglar.

Elektrot ile bipolar plaka arasinda elektronlari tagir.

Katalizor tabakasinin akis kaynakli korozyonunu veya bozulmasini onler.

e [s1ve suyun giderilmesine yardimci olur.

Reaktani bipolar plakalardaki katalizor tabakasi boyunca dagitir.

GDL'nin yukarida belirtilen tiim aktiviteleri ger¢eklestirebilmesi i¢in yiiksek elektronik
ve termal iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. Ek olarak, GDL, katalizérden daha kalin olan
gozenekli bir yap1 gerektirmektedir. Karbon fiber kagit ve karbon kumas, PEMYP'de yaygin
olarak kullanilan GDL malzemeleridir (Okonkwo, Ige, et al. 2021).
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Katalizor tabakasi (CL)

+
Platin pargacik :
' 0,

Karbon tozu

Sekil 6. Katalizor tabakasinin sematik diyagrami (Okonkwo, Ige, et al. 2021)

Difilizyon ortamlar1 su tasmalarin1 6nlemek i¢in genellikle hidrofobik yapilmaktadir.
Nafion/politetrafloroetilen (PTFE), hem katot hem de anot gaz1 difiizyon tabakalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. PEMYP difiizyon ortaminda (%5-30) cok cesitli PTFE’den
yapilmistir, en tipigi diflizyon ortaminin bir PTFE ¢6zeltisine daldirilmasi ve ardindan kurutma
ile sinterlenmesidir. Ureticiler nadiren gaz difiizyon ortaminm hidrofobik 6zelliklerinden
bahsetmektedir. Bu ozellikler genellikle belirli bir hiicre tasarimina uyarlanarak 6lgiilmeli ve

hiicre performansiyla iliskilendirilmelidir (Barbir & Yazici, 2008).

Elektrolitik membran veya GDL, kendisine eklenen bir katalizor tabakasina (CL) sahip
olabilmektedir. Sekil 7, tipik bir PEM yakit pilinin sematik bir kesitini gostermektedir. Gaz
difiizyon tabakasinin (GDL) islevi, reaktanlar katalitik tabakanin yiizeyi boyunca esit olarak
yaymaktir. Bu sayede, elektronlara iletken yollar saglar ve suyun uzaklastirilmasini
basitlestirilmektedir. Ayrica MEA'y1 akis kanallarina aktarir. Bir makro gézenekli substrat ve
bir mikro gozenekli katman (MPL) veya difiizyon katmani genellikle GDL’yi olusturmaktadir.
Makro gozenekli substrat, biiyiik bir bosluk hacmine sahip bir karbon fiber matristen yapilirken
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mikro gozenekli katman floropolimer ile karistirilmis karbon siyahindan olusmaktadir (Barbir

& Yazici, 2008).
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Sekil 7. Tipik bir PEM yakit pilinin sematik kesiti (Job et al. 2009)

Sekil 7, gaz diflizyon tabakasini (GDL), katalitik tabakayr (CL) ve polimer elektrolit
zarin1 (PEM) gostermektedir. Mikro gézenekli bir katmana (MPL) sahip makro gozenekli bir
substrat, GDL'yi olusturmaktadir (Job et al. 2009).

Literatiire gore, GDL'de su tagsmasi1 ve dagitimina bakmak i¢in {i¢ tipik yaklasim vardir.
Notron goriintiileme (NI), optik fotografcilik ve X-isin1 tabanli karakterizasyon bunlarin
arasindadir. NI, ozellikle suya duyarli, ancak GDL malzemelerine daha az duyarli olan,
numuneden gegen bir ndtron 1gininin zayiflamasi ile 6lgiilmektedir. NI, tahribatsiz bir yaklagim
oldugu i¢in su tasimaciligmin hiicre i¢i karakterizasyonu igin kullanilabilmektedir. Ancak
diisiik ¢Oziiniirligii nedeniyle, yalnizca ortalama bir su igerigi sunabilir ve bireysel su
kiimelerini ayirt edemez. Optik analiz baska bir gézlem yontemidir (Barbir & Yazici, 2008).
Bu yaklagim i¢in goriintiileme siiresi nispeten kisadir. Harika zamansal ¢oziiniirliigl, su
tagimaciliginin gegici tepkisini kaydetmesine imkan vermektedir. Optik goriintiileme yaygin
olmamasina ragmen yerinde uygulama i¢in seffaf bir pencere gerektirir ve orijinal GDL seffaf
malzeme ile degistirilmedigi siirece gozlem derinligi de sinirhdir. Senkrotron X-1simi
radyografisi gibi tahribatsiz X-151n1 tabanli analiz, iki veya ii¢ boyutlu da su dagitim verileri
sunabilmektedir. EK olarak, senkrotron X-isin1 BT'nin MPS'deki suyu ve tek tek lifleri ayirt
etmek icin yeterli ¢oziinlirliige sahip oldugu bildirilmistir. Optik analiz gibi bu yaklasimlar,
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siklikla hiicre i¢i kullanim i¢in 6zel olarak gelistirilmis bir pil kullanimini gerektirmektedir (Pan
et al. 2021).

GDL performansinin kaybi, H2O2'nin varlifindan kaynaklanmaktadir, bu da iki
faktorden kaynaklanabilmektedir ki bunlar kimyasal karbon korozyonu ve PTFE kaybidir.
Karbon igerigi kaybi ve yiizey oksitlerinin gelisimi, kimyasal karbon korozyonundan
kaynaklanmaktadir. Farkli arastirmalar, GDL'nin H202 daldirma testleri sirasinda kiitle
kaybettigini, 6zelikle MPL'nin ise oksidasyona daha duyarli oldugunu gostermistir (Xing et al.
2019). OCV kosullar1 altinda GDL hidrofobisite kayb1 kaynaginin PTFE islemine zarar
verebilecegi belirlenmistir. Calismalar asidik ortamlarin PTFE ¢6ziinmesine neden
olabilecegini bulmustur ve H2O2'nin varliginin bu siireci daha da hizlandirmasi beklenebilir.
Arastirmacilar, daldirma testlerinde PTFE kaplamali ve kaplamasiz bir GDL'yi karsilastirdilar
ve PTFE islemine sahip GDL'nin, daha yiiksek bir CO2 emisyon oran1 géstermesi sonucunda
bunun PTFE bozulmasini gosterdigini 6ne siirmiislerdir. Bununla birlikte, H.O2'nin PTFE
bozulmasindaki roliinlin anlagilmasina yardimci olmak igin oksitleyici ortam altinda PTFE

kaybini i¢eren ¢alismalara hala ihtiyag vardir (Barbir & Yazici, 2008).

GDL yiizey morfolojisini incelerken onu arastirmak i¢in ¢esitli karakterizasyon araglari
gerekmektedir. Taramali elektron mikroskobu, GDL yiizey morfolojisini belirlemek i¢in
siklikla kullanilmaktadir. SEM tarafindan kaydedilen yiizey goriintiileri MPS gozenek dagilima,
fiber catlaklar1 ve baglayici kaybi, MPL ylizey c¢atlaklarinda mikro boyutta dahil olmak {izere
Olgekli gozenekli yapt vb. MPS ve MPL'nin ayrintili 2 boyutlu bilgilerini ortaya
cikarabilmektedir (Shojaeefard et al. 2016). SEM ayrica MPL-MPS penetrasyonu, homojen
olmayan i¢ korozyon ve fiber deformasyonu gibi bilgiler de sunabilmektedir. SEM'in en 6nemli
dezavantajlarindan  biri, 1ki boyutlu gorintiilerinin  siklikla dogru nicel veriler
sunamamasindandir. Sonug olarak, SEM bazen ii¢ boyutlu veri elde etmek i¢in odaklanmis bir
iyon 1511 (FIB) ile birlikte kullanilmaktadir. FIB-SEM ise veri toplama sirasinda 6rnegi yok
ederek yerinde gozlem i¢in kullanigsiz hale getirmektedir. Diger bir yaklasimda XCT'nin
tahribatsiz dogasinin GDL Orneginin yerinde karakterizasyonunu ve hatta PEMYP islemi
sirasinda GDL'yi goriintiilemeyi miimkiin kilarak 3-D yapiy1 yeniden olusturmak i¢in X-1g1n1

bilgisayarli tomografiyi (XCT) kullanmaktadir (Ince et al. 2020).

Bipolar plakalar ve conta (Gasket)

Grafit veya metalden yapilan bipolar plakalar, yakit ve oksitleyiciyi yakit pilinin
hiicreleri boyunca esit olarak dagitmaktadir. Cikis terminallerinde ayrica olusturulan elektrik
akimini toplamaktadirlar. Tek hiicreli bir yakit pilinde bipolar plaka yoktur ancak elektron

akisin1 saglayan tek tarafli bir levha vardir. Birkag hiicreli yakit pillerinde en az bir bipolar
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plaka bulunur. Bir yakit pilinde, bipolar plakalar ¢esitli amaglara hizmet etmektedir. Yakit ve
oksidanin hiicreler icinde dagilimi1 ve ¢esitli hiicrelerin ayristirilmasi bu islevlerden bazilaridir.
Diger islevleri arasinda iiretilen elektrik akiminin toplanmasi, her hiicreden su birakilmasi ve
hiicrelerin sogutulmasi yer almaktadir (Hermann et al. 2005). Bipolar plakalar ayrica her iki
tarafta reaktanlarin (yakit ve oksitleyici) gegisine izin veren kanallara sahiptir. Anot ve katot
bolmeleri iki yanda kars1 bipolar plaka iizerinde bulunmaktadir. Akis kanallari, tasarima bagl

olarak dogrusal, sarmal, paralel, tarak benzeri veya diizgiin aralikli olabilmektedir.

Genel olarak yakit pili bipolar plakalar1 i¢in grafit bazli (grafit-kompozit dahil) ve
metalik olmak tizere iki malzeme ailesi kullanilmistir. Grafit kompozit bipolar plakalar yapmak
icin termoplastik veya termoset regineler ve dolgu maddeleri (karbon/grafit tozu, karbon siyahi
veya kok-grafit gibi) kullanilmaktadir. Yakit pili ortaminda, bu malzemeler genellikle kimyasal
olarak kararlidir, ancak bazi termosetler sizabilir ve bozulabilmektedir. Bu malzemeler reolojik
ozelliklerine bagl olarak sikistirma kaliplama, transfer kaliplama veya enjeksiyon kaliplama
icin miinasip olmaktadir. Grafit-kompozit ¢ift kutuplu plakalarin tasariminda ve iiretiminde
dikkate alinmasi gereken onemli 6zellikler ve toleranslar egrilme ile kabuklanma etkisidir
(kaliplama islemi sonucunda plaka yiizeyinde polimer birikmesi). Bu malzemeler (grafit ve
polimer) uygun maliyetlidir, bu nedenle yiiksek hizli kaliplama yOntemleri maliyet

gereksinimlerini karsilayabilmektedir (Hermann et al. 2005).

Metal bazli plakalar, bir yakit pili iginde (yliksek sicaklik gibi) olduk¢a asindirici bir
ortama maruz kaldigindan, aliminyum, ¢elik, titanyum veya nikel gibi metaller paslanmaktadir.
Cozlinmiis metal iyonlar1 iyonomer membran boyunca dagilir ve iyonik iletkenligi
diisiirmektedir. Sonug olarak, yakit pilinin dmrii azalmaktadir. Ayrica, iki kutuplu bir plakanin
yiizeyindeki korozyon kaplamasi, elektrik direncini yiikseltmektedir. Bu sorunlardan dolay1
metalik plakalar grafit, elmas benzeri karbon, iletken polimer, organik kendiliginden olusan
polimerler, asil metaller, metal nitriirler, metal karbiirler, indiyum katkili kalay oksit vb.
(Hermann et al. 2005) iizerine asindirici olmayan ancak elektriksel olarak iletken bir tabaka
uygulanmalidir. Metalik plakalar, toplu iiretim (damgalama, kabartma) i¢in uygundur ve ¢ok
ince (<1 mm) yapilabildiklerinden kompakt ve hafif yiginlarla sonug¢lanir. Koruyucu kaplama
ithtiyac1 ve yakit pili operasyonuyla ilgili problemler, PEM yakait pillerindeki metalik plakalarin

en biiylik dezavantajlaridir.

Bir yakit pili yiginindaki her bir MEA, iki bipolar plaka arasina sikistirilir, ancak gaz
gecirmez bir sizdirmazlik saglamak i¢in MEA'nin kenarlarina contalar eklenmelidir. Contalar,

PEMYP yiginini sizdirmaz hale getirir ve gazlarin disar1 sizmasini veya plakalar arasindaki
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sizint1 nedeniyle tehlikeli kosullara yol agabilecek gazlarin birbirine karigsmasini 6nler. Bu

contalar genellikle kauguksu bir polimerden yapilir (Xing et al. 2019).

PEMYP calisma prensibi

Yakat pilleri genellikle elektrolitin cinsine ve reaksiyona giren maddelere gore isimlerini
alirlar. PEM yakit pilinde, hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonlari sonucu su, gii¢
ve atik 1s1 Uiretilmektedir. PEMYP yiiksek gili¢ yogunluguna sahiptir, diisiik sicakliklarda ( 80
°C) calisir ve ¢ok cesitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Ren et al. 2013). Sekil 8, bir
PEMYP'nin sematik diyagramini gostermektedir.Yakit olarak hidrojen i¢in bir elektro
oksidasyon reaksiyonunun meydana geldigi ve hidrojen iyonlar ile elektronlarin serbest
birakildigi anoda siirekli olarak beslenmektedir. Dis bir devre elektronlari katoda dogru gitmeye
zorlamaktadir. Protonlar veya hidrojen iyonlar: elektrolit membrandan katoda dagilmaktadir.
Sonug olarak, membran hem bir proton iletkeni hem de anot ile katot arasinda bir bariyer gérevi
gormektedir. Katotta oksidant olarak oksijen beslenmektedir. Anottan gelen elektronlar oksijeni
indirgeyerek su iiretmek i¢in hidrojen iyonlar1 ile reaksiyona girmektedir. PEM yakit pili

reaksiyonunun son triinleri elektrik, su ve 1s1 olmasi gerekmektedir (Simya et al. 2018).

Elektron Akisi
Hidrojen girisi Oksijen girigi
—) u “ “ . {—
T 4 TEEEY |
TP  ERNa VY
A ¢ & 2 1 Hidrojen iyonlar | 1
WOl boiawe |’ 1
| i i 1
o o, 0000 N V] ) G
3 % JJ. 1 : “ g 1 j ¢ 9 3
: 1 i > 1 1
| - - - K —)
kuIIamIm;yll(?; hidrojen = ey Katot Su cikisi

Sekil 8. PEM yakat pili yapist (Simya et al. 2018)
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PEMYP performans egrisi

Yaki pilinin ¢alistiginda performansinin degerlendirilmesi yapilmaktadir. Bu hiicrenin
mevcut durumunun bilinmesine ve ayrica olasi bozulma veya kusurlarin tahmin edilmesine
yardimci1 olmaktadir. Kayiplart 6l¢mek bir PEMYP'nin performansini degerlendirmek igin
kullanilabilmektedir. Asagida Sekil 9'de yakit pilindeki ii¢ ana kayip tipini gostermektedir.
Bunlar (1) Aktivasyon kayb1 (2) Ohmik kayip (3) Kiitle tasinim kaybidir (Du et al. 2021).

Pil voltajinin ¢alisan akim yogunluguna kars1 davranigsin1 gésteren polarizasyon egrisi,
yakit pili sistemleri i¢in standart performans Olgiisii olmaktadir. Normalde yar1 kararli bir
durumda yapilarak, burada akim, voltaj stabilize olana kadar belirli konumlarda tutulmus,
ancak akimi dogrusal olarak ayarlayarak da yapilabilmektedir. Polarizasyon egrileri olusturmak
icin akim artirilarak veya azaltilarak, hatta rastgele degerleri izlenmektedir. Genellikle su
sirayla yapilir: 6nce tirmanma noktalari, ardindan her 6l¢iim noktasi i¢in sonuglarin ortalamasi

alinarak inen noktalar baz alinmaktadir (Wen et al. 2018).

Diisiik akim yogunluguna sahip bir polarizasyon egrisinin ilk kisimlari, aktivasyon
polarizasyon bdolgesi olarak bilinmektedir. Pil potansiyeli, ORR'nin yavas kinetigi nedeniyle
egrinin bu bolgesinde 6nemli Ol¢clide azalmaktadir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda egri
grafigin en biiylik kismi i¢in dogrusal bir azalmayi takip etmektedir. Bu ohmik polarizasyon
bolgesidir ve voltaj kaybi esas olarak ohmik direnglerden kaynaklanir ve bu voltaj diisiisii akim
yogunlugu ile orantilidir. Egrinin bu bdlimiinii etkileyen ohmik direng, elektrotlar araciligiyla
hem elektriksel hem de protonik tasima ile baglantilidir. Kiitle transferi polarizasyonu olarak
da bilinen konsantrasyon polarizasyonu, polarizasyon egrisinin {g¢lincli bdliimiini
olusturmaktadir (Tzelepis et al. 2021). Bu bolgede reaktant gazlarin GDL'nin gdzenek yapisi
ve katalizOr tabakasi yoluyla tasinma limiti hiicre performansinda ciddi bir diisiise neden olur.
Gergek hiicre potansiyeli ile denge potansiyeli (veya Nerst potansiyeli) arasindaki fark yakit ve
oksitleyicinin elektrolit yoluyla veya hiicredeki dahili kisa devreler yoluyla gecisinden
kaynaklanmaktadir. Potansiyeli her noktadaki akim yogunlugu ile carparak, polarizasyon

egrisinden gili¢ yogunluguna kars1 akim yogunlugu grafigini elde etmek miimkiindiir (Daud et
al. 2017).

Polarizasyon egrileri, c¢esitli katalizorlerin yakit pili performanst ve bunlarin
degradasyonu iizerindeki etkisini bulmak i¢in kullanilmaktadir (Tzelepis et al. 2021).
Polarizasyon egrisinden elektrokatalizor hakkinda dogrudan bilgi elde etmek miimkiin olmasa
bile yakit pilinin genel durumunu degerlendirmek i¢in ¢ok kullaniglt bir aragtir (Daud et al.
2017).

18



14

Denge potansiyeli
12
Gergek potansiyel

Aktivasyon kaybi
/ Ohmik kayip Kitle taginim kaybi

0.4

0.2

0 500 1,000 1500 2,000
Akim Yogunlugu [MAcm™]

Sekil 9. PEMFC pilinin tipik polarizasyon egrisi (Du et al. 2021)
PEMYP’'nin Sorunlar
Platinum katalizor

Katot tizerindeki ORR, bir yakit pilinin enerji doniigiim verimliligini sinirlayan 6nemli
bir adimdir. Tipik bir PEMYP'nin katodundaki ORR reaksiyonu, iki olas1 reaksiyon yolunu
takip eder; son derece arzu edilen dogrudan dort elektron indirgeme reaksiyon yolu veya iki
elektron yolu ile gergeklestirir. Bu reaksiyon 6nemli miktarda platin katalizér gerektirir ve bu
nedenle yakit pilinin toplam maliyetinin biiyiik bir boliimiinii olusturmaktadir. Pt hem hidrojen
oksidasyon reaksiyonu (HOR) hem de oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in en iyi
katalizordiir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Platin nanopartikiiller, CO deaktivasyonu da dahil olmak iizere cesitli dezavantajlara
ragmen uzun siiredir ORR igin en iyi katalizor olarak kabul edilmektedir. Ayrica Pt, Sekil 10'da
gosterildigi gibi kit ve pahali bir metaldir. Bu nedenle yiikii azaltmak veya hatta tamamen bol

ve ucuz bir metalle degistirmek avantajli olacaktir (Shao et al. 2016).
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Selil 10. Elementlerin fiyatlar1 ($/kg olarak) ile yillik tretimlerinin (kg/yi1l olarak)
karsilastirmasi (Shao et al. 2016)

PEM yakat pillerinde elektrokatalizor destegi en dnemli bilesenlerden biridir. PEM ve
gaz diflizyon tabakasi (GDL) arasinda katalizor tabakasin1 (CL) olusturan katalitik metal
nanopartikiilleri dagitmak icin siklikla kullanilmaktadir. PEM yakat pilinin birincil bileseni olan
membran elektrot yapist (MEA), Sekil 11'de sematik olarak goriilmektedir (Du et al. 2016).

Anot Elektrolit Katot %

Nanopargaciklar Destekler
I Dissoliisyon IV: Korozyon

I: Aglomerasyon

GDL CL CL GDL  IlIl: Ayirma (detachment)

Sekil 11. MEA'nin sematik gosterimi ve elektrokatalizorlerin degradasyonu (Du et al. 2016)
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Katalizorlerin destek malzemeleri, yalnizca katalitik nanopargaciklar igin kararh
yiikleme alanlar1 saglamakla kalmayip ayni1 zamanda hem elektron hem de kiitle aktarimi i¢in
yollart iyilestiren siirekli gézenekli kanallar olusturmaktadir. Sonug olarak, katalizoér destegi,
PEM yakat pillerinin performansi ve dayanikliligi i¢in 6nemlidir. Genellikle PEM yakat pilinin
elektrokatalizorlerinin -~ mekanizmas1  ¢oziinme, aglomerasyon  ve/veya  katalitik
nanopartikiillerin ayrilmasini igeren bozulmaya maruz kalir. Ozellikle desteklerin siddetli

korozyonu elektrokatalizér bozulmasini hizlandiracaktir (Du et al. 2016).

PEM vyakit pili teknolojisinin biiyiik 06l¢ekli uygulamasini engelleyen en onemli
sorunlardan biri uzun siireli ¢alisma sirasinda katot katalizor performans kaybidir. Pt katalizor
bozulmasinin dogrudan nedenleri arasinda sunlar yer alir: (1) Pt partikiil aglomerasyonu ve
partikiil biiytimesi, (2) Karbon destek korozyonu (3) Aktif merkez kontaminasyonudur (Du et
al. 2016; Yu & Ye, 2007b).

Pt partikiil aglomerasyonu

Katotta Pt kiimelerinin degradasyonu, modern PEMYP'lerdeki en acil zorluklardan
biridir. Operasyonu siiresince elektrokimyasal olarak aktif alanda (ECA) 6nemli azalmalara
neden olmaktadir. Zamanla Pt yiizey alan1 kaybini tetikleyen iki ana mekanizma olduguna
inanilmaktadir: Mekanizma [—Pt atomlarinin ve kiimelerinin destek yiizeyinde kristal gogiidiir.
Mekanizma II daha kiiciik Pt kiimelerinin ¢6ziilmesi ve daha biiyiik Pt lizerinde Pt iyonunun
yeniden birikmesi ile modifiye Ostwald olgunlagmasi olarak da adlandirilan kiimelerdir (Yu &
Ye, 2007b). Bu iki mekanizma Sekil 12'de gosterilmektedir. Mekanizma I, fosforik asit yakit
pilleri ile ilgili yiiksek sicakliklarda daha 6nemli bir rol oynayabilmesine ragmen, PEMYP'lerde
Pt bozunma mekanizmasina az bir katkida bulunmaktadir (Shrestha et al. 2011).

Mekanizma (i): kristal gocii yoluyla birlesme

Karbon destegi

Mekanizma (ii): Modifiye edilmis Ostwald Ripening yoluyla biiyiime

Pt** kompleksinin
. j
Pt=>Pt* + xe- aginmasi ) Bt 4 xo- o Pt
oselteen k o ( Yeniden
. | . :
Karbon destegi eposizyonu

Sekil 12. PEMYP katodunda ¢alisma sirasinda Pt aglomerasyonu i¢in mekanizmalar (Shrestha
etal. 2011)




Cogu uzman, Katottaki performans kaybinin baslica nedeninin Mekanizma II oldugunu
varsaymaktadir. Bu PEMYP'lerde Pt ORR elektrokatalizorlerinin bozunma hizinin potansiyel
bagimliligindan kaynaklanmaktadir. Bu mekanizmada platin iyonlari, metalik ve oksitlenmis
platin yiizey tiirlerinin ¢6zlinmesinden kaynaklanir ve daha biiyiik partikiiller tizerinde yeniden
biriktirilir. Daha biiylik parcaciklar daha diisiik icsel arayiizey serbest enerjileri nedeniyle
yeniden biriktirme i¢in termodinamik olarak tercih edilmektedir. C6ziinme adimlarinin her biri,
Pt?*'nin termodinamik konsantrasyonunun acik bir potansiyel bagimliliga sahip oldugu bir

Nernstian bagimliligina sahiptir (Shrestha et al. 2011).

Darling ve Meyers yakin zamanda bir PEMYP'nin katodunda Pt ¢oziinmesi i¢in daha
basit bir model tasarlamistir. Ug reaksiyon gdz oniinde bulundurulmustur: Pt metalinin
¢oziinmesi (Denklem (2.1)) ve metalik Ptnin su ile oksidasyonu ardindan yiizey oksidinin
asidik ortamda kimyasal ¢6ziinmesidir (Denklem (2.2) ve (2.3)) (Shrestha et al. 2011; Zhao &
Li, 2019).

Pt —— Pt?* + 2¢ (Pt dissolliisyonu) (1)
Pt+H,O0 ——— PtO + 2H" + 2e” (metalik Pt oksidasyonu) (2)
PtO + 2H* —— Pt?" + H,O (Pt oksitin kimyasal ¢dziinmesi) (3)

Bu model daha once bildirilen deneysel c¢alismalarin ¢ogunu agiklamak igin
kullanilmistir. Pt?'nin oksidasyonu diisiik potansiyellerde smirlidir ve Pt ¢dziinmesi, yiiksek
potansiyellerde ylizey oksit tiirleri tarafindan engellenir. Bununla birlikte, PEMYP katodu i¢in
en uygun olan ara potansiyellerde (0.6 < E < 0.8 V vs. NHE) oksit tiirlerinin ara yiizey
kaplamasi temiz Pt'nin hizli ¢6ziinmesini kolaylastirir (Zhao & Li, 2019).

Karbon destek korozyonu

Karbon destegin oksidasyonu/korozyonu, PEMYP katodundaki performans diisiigiiniin
bir bagka dnemli nedeni olmaktadir. Karbon siyahi, PEMYP'lerde katalizor destek malzemesi
olarak siklikla kullanilmaktadir. PEMYP elektrotlarindaki yiiksek yiizey alanli karbon destegi,
sik kullanimina ragmen asindirict ortamlara karsi dayaniklidir. Yiiksek su bilesimi, diisiik pH
(<1), yiiksek sicaklik (50-90 °C), yiiksek oksidatif potansiyel (0,6-1,2 V) ve yiiksek oksijen

konsantrasyonu, tiimii agindirict durumlardir (Borup et al. 2020).

Genellikle katalizor parcaciklari oksijen atomlar1 olusturmaktadir. Karbon atomlari
oksijen atomlar1 ve/veya su ile yiiksek sicakliklarda reaksiyona girerek hiicreden kacan CO ve
CO: gibi gazl iiriinler olugturmaktadir. Ayrica bir yakit pilinin baslatilmasi ve kapatilmasi

sirasinda, yerel katot potansiyeli 1.5 V'a kadar ¢ikabilir ve bu da karbon korozyonunu énemli
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Olclide hizlandirir. Ayrica, Pt katalizorlerinin karbon korozyon hizin1 hizlandirdig
diistiniilmektedir. Bu mekanizmanin bir sonucu olarak hiicreden karbon kaybolmaktadir. Bu
arada, katalizor tabakasinin karbon igerigi zamanla azalmaktadir. Dogal metal nanoparcaciklar
ya elektrottan kaybolur ya da karbon asindiginda daha biiylik parcaciklar halinde
toplanmaktadir. Bu, katalitik aktivite kaybma ve asir1 elektrot yapisal ¢okmesine neden
olabilmektedir. Karbon destegin oksidasyonunun neden oldugu yiizey hidrofobisitesindeki

degisiklikler, gaz hareketi ile ilgili sorunlara neden olabilmektedir (Du et al. 2016).

PEM yakait pilinin performansinin, CO2'ye 6nemli 6l¢iide karbon oksidasyonu nedeniyle
zarar gormesi beklenmektedir. Karbonun oda sicakliginda CO2'ye ve daha az 6l¢iide CO'ya
elektrokimyasal oksidasyonunun 0,9 V (RHE) iizerindeki potansiyellerde meydana geldigi
rapor edilmistir. Su anda literatiirde karbon ylizey oksit olusumunu ve CO'ye doniisiimiinii
aciklayan ayrintili yaygin olarak kabul edilen bir mekanizma bulunmamaktadir. Yiizey oksit
olusumunun ve CO2 olusumunun Snerilen bir genel kademeli mekanizmasi Reaksiyon (2.4)'de
sematik olarak gosterilmistir. Reaksiyonda oksijenin kaynagmin su oldugu anlasiimktadir

(Okonkwo, Belgacem, et al. 2021; Xie et al. 2021).

R-CsH — R—CsOH — R—CsO — R-CsOOH— R—H + COx(g) (4)

Aktif merkez kontaminasyonu

PEM vyakit pilinde CL'nin ciddi sekilde bozulmasinin bir baska olasi nedeni hiicrelerin
kontaminasyondur. Genel olarak kirlenme kaynaklarina gore iki gruba ayrilabilir: ilk kaynak
yakittan ve havadan (CH4, CO, CO2, H2S, NHs3, NO, NO2, SO,, SOz ve O3 gibi) gaz
kirleticilerini igerir) ve ikinci kaynak sistem bilesenlerinden (6rnegin, bipolar metal plakalar,
membranlar ve sizdirmazlik contalari) eser miktarda metalik iyon veya silikon gibi sistemden
tiiretilen kirleticileri igerir. PEM yakat pillerindeki Pt katalizorlerinde, farkl kirleticiler farkli
toksik Ozelliklere sahip olmaktadir. Zehir dozuna, etki siiresine ve zehirlenme etkisinin geri

dontisimliiligiine bagh olmaktadir (Zhang et al. 2009).

Literatiirde en kapsamli olarak arastirilan kirletici CO'dur. CO, tercihen Pt katalitik aktif
merkezler lizerinde adsorbe olabilir ve boylece Ho'nin bu bdlgelere erisimini engelleyebilir ve
katalizoriin aktivitesini azaltabilmektedir. Yakit pili performansmin, reaktan gazdaki bu
kirleticilerin eser diizeylerinde bile zarar gormesi muhtemeldir. Bunun nedeni, genellikle uzun

caligma siireleri sirasinda meydana gelen anottaki kinetik kayiplardir (Okonkwo, Belgacem, et
al. 2021).
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Pt/C gelisim stratejileri

Daha kararli karbon destegi (MOF/ZIF'den tiiretilen karbon destegi gibi) kullanarak ve
PEM yakat pilleri i¢in uygun metalleri Pt ile alasimlandirarak Pt/C ve Pt(M)/C katalizorlerinin

stabilitesini gelistirmek igin son zamanlarda yogun arastirmalar yapilmaktadir (Fan et al. 2021;

Okonkwo, Belgacem, et al. 2021; Xue et al. 2021; Yu & Ye, 2007a).

Karbon desteklerin kullanimi

Karbon oksidasyonunun yakit pili verimliligi tizerindeki zararli etkisini azaltmak igin
bir azaltma yontemi olarak daha kararli malzemelerin veya karbon desteklerin kullanilmasi arzu
edilmektedir. Katalizor destekleri olarak, malzemelerin daha yiiksek bir grafitlesme derecesine
sahip olmasi gerekmektedir (Zhang et al. 2009). Karbon nanotiipler veya karbon nanofiberler
son zamanlarda potansiyel yakit pili katalizér destek malzemeleri olarak sunulmustur. Yiiksek
en-boy orani, yiiksek elektron iletkenligi, Pt katalizorii ile 6zel etkilesimi ve artan kiitle tagima
kapasitesi gibi belirgin 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedir (Maass et al. 2008; Sun et al.
2021; Viva et al. 2014; Yu & Ye, 2007a; Zhang et al. 2009).

Son yillarda, hem tek duvarli karbon nanotiipler (SWNT'ler) hem de ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWNT'ler) tercih edilmektedir. SWNT'lerin spesifik yiizey alan1 1315 m?/g'dir.
Bununla birlikte SWNT'ler demetler olusturma egilimindedir ve bu da uygulamada azaltilmis

ylizey alanlarina yol agmaktadir (Gupta et al. 2014; Lee et al. 2006).

MWNT'ler, dis borularinin daha biiyiik egrilik yarigapt nedeniyle SWNT'lerden daha
diisiik bir spesifik yiizey alanina sahip olmaktadir. Ek olarak, ylizey alanlar1 dairesel
katmanlarin sayismin giiclii bir fonksiyonudur. Ornegin, ¢ift duvarli CNT'ler 580-880 m?%/g
yiizey alanina sahip olmaktadir. Ote yandan, bes duvarli CNT'ler 295-430 m? /g yiizey alanina
sahip olmaktadir. Kavisli grafen yiizeyindeki karbon baglarinin diizenlenmesi, nanotiiplerin
koltuk, zikzak veya kiral olup olmadigim belirlemektedir. Ayrica SWNT'ler, grafen levhanin
yuvarlanma yoniine bagl olarak metalik veya yari iletken olabilir. Duvar ¢ap1 da elektronik
ozelliklerini belirler. Yapilari turbostatik grafitik malzemelere benzediginden (3.4 A° grafen-
grafen araligi ile), MWNT'ler metalik SWNT'lere benzer elektronik oOzelliklere sahiptir.
Bununla birlikte CNT'ler genellikle hem kusurlar hem de safsizliklar ile birlikte gelir ve farkli
sentez prosediirleri vardir. Genellikle izole edilmesi ¢ok zor olan ¢esitli elektronik 6zelliklere
sahip CNT'lerle sonuglanir. Yapilarindaki ayarlanabilirlik, yiiksek grafit karakter ve yiiksek
elektronik iletkenligi nedeniyle CNT'ler elektrokimyasal sistemlerde Pt i¢in en popiiler

alternatif karbon destek malzemesi olmustur. PEM yakat pilii katot gelisimi i¢in bir katalizor
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destegi olarak potansiyel adayidirlar (Devrim & Arica, 2020; Zhang et al. 2011; Zhang et al.
2010).

Heteroatom katkili karbon kullanimi

Adindan da anlasilacagi gibi heteroatom katkili heteroatomlarin karbon iskeletine
girmesi anlamina gelir. Farkli atom boyutlari, elektronegatiflik ve baglanma durumlari
nedeniyle heteroatomlar1 karbon iskeletine katmak karbon sistemini bozabilir, karbon
atomlarinin - yik dagilimmi veya donilis yogunlugunu degistirebilir bu da onlarin
hidrofilikligini/hidrofobikligini, elektriksel iletkenligini ve anahtar ORR ara iiriinlerinin
adsorpsiyon giici vb. etkileyebilir (Dai et al. 2015). Bugiine kadar ondan fazla element
karbonlara basarili bir sekilde katilmistir ve bunlarin ¢ogu ile 6nemli 6l¢iide gelistirilmis ORR
katalitik aktivitesi elde edilmistir (R. Zhao et al. 2021).

N, B, O, P, S, Cl, Se, Br ve | gibi heteroatomlu karbon nanomalzemelerin elektronik
yapilarini ve (elektro)kimyasal 6zelliklerini ayarlamanin uygun bir yolu oldugu gosterilmistir.
Ciinkli heteroatomlar biiylikliik ve elektron negatifligi bakimindan karbon atomlarindan
farklidir. Elektron modiilasyonu, heteroatomlar eklendiginde meydana gelebilir, bu da karbon
iskeletlerinin ylik dagilimin1 ve elektriksel ozelliklerini degistirmektedir. Bu, hidrojen veya
oksijen ara maddeleri ile etkilesimlerini ve dolayisiyla ORR, OER ve HER elektrokatalitik
aktivitelerini degistirebilmektedir (Dai et al. 2015; Shao et al. 2016).

En ¢ok arastirilan heteroatom malzemesi azottur (N). Ciinkii (1) N atomu, C atomuna
benzer bir atom yarigapina sahiptir. Ek olarak, karbon iskeletine kontrollii bir miktarda N atomu
eklemek nispeten miimkiin olmaktadir. (2) N atomunun C atomundan daha fazla bir serbest
elektronu vardir bu da N katkili karbon malzemelerine iyi bir ORR performansi saglayabilir
(¢linkii ORR elektron talep reaksiyonudur) (3) N atomunun karbon iskeletinin biiyiik
konjugasyon sistemine katilabilen ve karbonlarin iletkenligini artiran bir ¢ift yalniz ¢ift

elektronu vardir (Dai et al. 2015; Prithi et al. 2018; Quilez-Bermejo et al. 2020).

Azot atomlarinin karbon kafesine dahil edilmesinin, karbon matrisinin ylizey
polaritesini ve elektron verici egilimini dnemli 6l¢iide artirabilecegi ve ORR ve/veya OER'ye
dogru gelismis elektrokatalitik performans ile sonuglanacagi yaygin olarak kabul edilmistir

(Quilez-Bermejo et al. 2020; Shui et al. 2015).

Son zamanlarda zeolitik imidazolat cerceveleri (ZIF'ler), yliksek derecede diizenli
nanogozenekli yapilar1 ve imidazol bazli organik baglayicilart nedeniyle bol miktarda azot
katilimi ile sonuglanan N katkili nanokarbon olusturmak i¢in bir sablon ve Oncii olarak

kullanilmistir. Daha da 6nemlisi, yiiksek sicaklikta karbonizasyon islemi sirasinda karsilik
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gelen metal tiirlerinin uzaklastirilmasi oldukg¢a gézenekli yapinin olusumunu kolaylastirmada

onemli bir rol oynar (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Azot, kiikiirt ve fosforun karbona cift veya iicilinciil katkilanmasi, ORR aktivitesini
artirmak i¢in son yillarda daha fazla calisilmistir. Teorik tahminlere gore S atomu pozitif
yiikliidiir. Verimli bir ORR katalitik merkezi oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan P-doping,
karbon atomlarinin yiikiiniin delokalize olmasina neden olarak daha fazla kenar bolgeli karbon
yapilarina neden olabilmektedir (Sahoo & Ramaprabhu, 2017). Son zamanlardaki 6ncii
calismalar, grafit karbonun ORR performansinin heteroatomlarin birlikte katkilanmasiyla daha
da gelistirilebilecegini, O, adsorpsiyonuna uygun olan, ORR performansini ve elektron
transferini kolaylastiran, yiik ve doniis yogunlugu degisikliklerinden kaynaklanan sinerjik bir
etki ile sonuglanabilecegini gostermistir (Zhou et al. 2014). Bu sinerjik etki ortak katkili karbon
malzemelerinin, tek atom katkili muadillerine kiyasla daha yiiksek aktivite elde edebilecegini
varsayar (Zhou et al. 2014). MOF bileseninin organik baglayicilarini dogru bir sekilde
ayarlayarak veya makul islem sonrasi yontemlerle ¢ok katkili nanokarbon (6rnegin, N, B, P, S-
es katkili karbon) ve ilgili fonksiyonel nanomalzemeler ORR elektrokatalizorleri olarak

tasarlanabilir (X. Chen et al. 2020; Meng et al. 2019; Xue et al. 2021).

N katk1 maddesine benzer sekilde B ve P katki maddeleri de bitisik sp? karbonunda yiik
homojenligini bozarak ve yiik yogunlugunu degistirerek ORR aktivitesini etkiler. B katkili
karbon, karbon aginda elektron eksikligi iireterek ORR i¢in umut verici bir aday sunar boylece
karbonun diizlemsel yapisint korurken Fermi C seviyesini diigiliriir. B katkili karbon
malzemelerdeki c¢esitli aktif tiirlerin, 6rnegin BCs, B4C, BC>O ve BCO: gibi ORR
performansinin arttirilmasindan sorumlu olmasina ragmen mono-B katkili karbon malzemeler

hala N katkili karbonlarla rekabet edemez (Quilez-Bermejo et al. 2020; Wong et al. 2013).

P katkis1 N ile ayn1 sayida degerlik elektronuna sahiptir ve karsilik gelen P katkili karbon
geometrik konfigiirasyonu daha biiyiik bir atom yarigap: ve daha iyi elektron verme kabiliyeti
sayesinde iyilestirilir (bol kusurlu bolgelere sahip burusuk yiizey). Bu ozellikler Katalitik
aktivitelerini gelistirir ve baz1 durumlarda P-katkili karbon malzemelerin alkali ¢6zeltide Pt
bazli malzemelere kiyasla tistiin ORR aktiviteleri gosterdigi bildirilmistir (Quilez-Bermejo et
al. 2020; Von Deak et al. 2010).

Yukarida bahsedilen mekanizmadan farkli olarak mono-S katki maddesi, ORR
performansin1 optimize etmek i¢in paralel bir strateji olarak kabul edilen C'ye benzer
elektronegatifligi nedeniyle elektrondtraliteyi kirmak yerine sp? karbonun 7 elektronik
sistemini uyarlamaya bagli olarak ORR aktivitelerini karbon malzemelerle kolaylastirir.

Bununla birlikte elektronétraliteyi kirma mekanizmasi karbon malzemelerin ORR
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performansini optimize etmek i¢in S ile N'nin birlikte katkilanmasiyla elde edilebilir. Bir
aragtirmaya gore, yiikksek ylik yogunluguna sahip mono-S atomlari, 2 e indirgeme yolu ile
ORR'yi kataliz etmektedir. Bu arada, yiiksek doniis yogunluguna sahip C atomlari, 4 ¢
indirgeme yolunu takip etmektedir. (Quilez-Bermejo et al. 2020; Xue et al. 2021).

ORR performansi, hiyerarsik nano goézenekli mimariler olusturmak ve bir gecirgen
icindeki katalitik bolgeleri kisitlamak gibi karbon bazli malzemelerin yapisal optimizasyonu ile
gelistirilebilmektedir. Bununla birlikte, bunlar kararli bir kabuk ve/veya ¢ok sayida aktif
merkez ile birbirine bagli 3B yapilarin gelistirilmesini gerektirmektedir. Bu yapisal degerler
MOF'den tiiretilen heteroatom katkili karbon malzemelerle kolayca elde edilebilir. Bu
durumda, MOF'lerin organik baglayicilari, piroliz sirasinda ilave substratlar kullanilmadan
karbon matrislerine déniistiiriilebilmektedir. Ote yandan onciilerin icsel gozenekli gergevesi,

gozenek olusturucu kimyasallar kullanilmadan tutulmaktadir (Song et al. 2016).

Pt alasimlari

Diger metallerle alagimlanmis veya modifiye edilmis Pt katalizorleri, Pt biiylimesi ve
goclinden kaynaklanan ciddi aktivite kayiplarim1 Onlemek i¢in kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Ayrica PEM yakit pili katalizorleri, uzun vadeli dayaniklilik agisindan
gelistirilebilmektedir. Bu yontem ayrica Pt yiikleme ve yakit pili maliyetlerini diisiirmeye
yardim etmektedir. Pt ile alasim yapmak igin en gekici elementler cesitli gecis metallerinden
secilir. Co, Cr, Fe, Ni ve Pd iceren Pt alasimlar1 cesitli hazirlama yontemleri kullanilarak

sentezlenmis ve PEM yakit pillerinde incelenmistir (Shao et al. 2016).

Pt bazli alasim katalizorleri gibi modifiye edilmis Pt katalizorleri, Pt bazl katalizoriin
dayanikliligim1 gelistirme potansiyeline sahiptir. Mesela, (Mani et al. 2008) ¢ekirdek-kabuk
nano-pargacik yapisina sahip Pt-Cu katalizorlerini hazirlamak i¢in bir "alagim giderme"
yontemi kullanilmigtir. Sonu¢ Cu'nun Pt-Cu bimetaliklerinden elektrokimyasal olarak
alagimsizlastirilmasinin katalizor yiizey aktivitelerini onemli 6l¢iide degistirdigini ve potansiyel
dongii kosullari altinda dayanikliligini gelistirdigini géstermistir. Chen et al. (2017) PEM yakat
pillerinde ORR i¢in, olaganiistii dayaniklilik ve aktiviteye sahip desteklenmeyen Pt ve Pt-Pd
nanotilipler olusturmuslardir. Arastirmacilara gére bu miikkemmel 6zellikler, geleneksel
katalizdrlerin bozunma yollarinin ¢ogunu ortadan kaldirabilen veya en aza indirebilen, c¢esitli
uzunluk 6l¢eklerini kapsayan benzersiz bir boyut karisimindan kaynaklanmaktadir (Chen et al.
2007).

Pt alasimlarinin daha yiiksek ORR aktivitesi, cesitli faktorlere baglanmistir. Daha kisa

Pt-Pt bag uzunluklarindan kaynaklanan sikistirici gerinimler, gecis metali ¢oziinmesine bagl
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olarak artan yiizey piiriizliiliigii, Pt'nin d-bant merkezinin asag1 kaymas1 veya gerinim ve ligand
etkileri nedeniyle d-bant araliginin modifikasyonu ve gecikmis oksit olusumu bazilaridir. ilk
asit muamelesi ve potansiyel dongii sirasinda, Pt-kabuk benzeri bir yiizeyin olusturuldugu
yaygin olarak varsayilmaktadir. Pt alasimlarmin aktivite artis1 gegis metallerinden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle ge¢is metallerinin tiirii ve miktarinin ORR aktivitesi {izerinde
kesinlikle belirgin etkileri vardir. Farkli M metallerinden (M = Co, Ni, Fe, Cu, Ag, Au Pd, Mn,
Al, vb.) olusan PtM alasimlari sentezlenmis ve aktiviteleri karsilastirllmistir. Daha iyi
aktiviteleri nedeniyle Co, Ni ve Fe daha kapsaml1 bir sekilde incelenmistir (Bing et al. 2010;
Shao et al. 2016).

Pt alasimlarindaki aktivite artisginin kristal oryantasyonlarina bagli oldugu
bilinmektedir. Mesela, Pt3Ni(111), PtNi(100) ve (110)'den o6nemli Ol¢iide daha aktif
olmaktadir. Geleneksel Pt alasim pargaciklarinin yiizeylerinde heterojen yiizeyler, kenarlar,
koseler ve diger kusurlar bulunur ve bu da diisiik aktiviteye neden olmaktadir. Pt alagimlarinin
yapisal etkisini en st diizeye ¢ikarmak i¢in, yalnizca yiizii acgikta kalan sekil kontrollii Pt
alasiml1 nanokristaller (NC'ler) ideal olabilmektedir. Oncii ligandlarin Pt-Ni NC'lerin boyut ve
seklini kontrol etmede kritik bir rol oynadigi bulunmistur (Kaewsai & Hunsom, 2018; Ren et
al. 2020; Sakamoto et al. 2014).

MEA degdadasyonu

PEM vyakit pillerindeki zar protonlari anottan katoda tagimak, negatif elektronlari
yalitmak ve reaktanlari (yani hidrojen ve oksijen) ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu yilizden zar
protonlar i¢in iyi bir iletken, elektronlar i¢in bir yalitkan ve fiziksel ve kimyasal olarak
dayanakli olmalidir (Zhao & Li, 2019).

Membranlarin ~ degradasyon  modlar1  ti¢  tiirdiir; mekanik, termal ve
kimyasal/elektrokimyasal (Yue et al. 2021). Membranin mekanik bozunma modlar1 arasinda
igne delikleri, ¢atlaklar (Sekil 13a) ve membran elektrot arayiiziinde katman ayrimi (Sekil 13
b) bulunmaktadir. Bunun gibi bozunma mekanizmalari, PEM yakit pili ¢alismasinin ilk
asamalarinda yaygin olmaktadir. Membranlarin, CL'lerin ve membran elektrot tertibatinin
(MEA) iiretimindeki iiretim hatalarina yaygin olarak neden olmaktadir. Kiigiik delikler ve
catlaklar karsilik gelen elektrotlarinda reaktanlarin ¢aprazlamasina neden olabilir ya su ve
termal yonetimin ciddi sekilde bozulmasina ya da hidrojen ve oksijenin dogrudan yanmasina
yol acabilir. Bu ciddi giivenlik tehlikelerine neden olabilmektedir. Baska bir mekanik bozunma
tiirli, membran elektrot kontaginin katman ayrimi olmaktadir. Stres dongiisiiniin bir yan

etkisinden kaynaklaniyor olabilmektedir. Membran-elektrot arayliziindeki katman ayrimu,
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arayiiz direncinde 6nemli bir artisa ve performansta dnemli bir diisiise neden olmaktadir (Yue

etal. 2021; Zhao & Li, 2019).

Membran yiizey

Delaminasyonlu CL

o T — .ﬁ':;::‘\_/;, -

. t Membran

Mikro-gatlaklar

Kiiciik delik (Pinhole)

) Catlak ve Kiiciik delik b) Delaminasyon

Sekil 13. Membranlarin mekanik degradasyon modlart: (a) Kiigiik delik ve ¢atlak olusumu ve
(b) Katman ayrimi1 (Zhao & Li, 2019)

Diger bir 6nemli membran bozunma mekanizmasi termal degradasyonu olmaktadir.
Genellikle yiiksek sicakliklarda malzeme bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Cam gegisi,
geleneksel perflorosiilfonik asit PFSA membranlarinin yaklagik 80 °C'lik sicakliklarda
bozulmasina neden olabilmektedir. Sicaklik 280 °C'nin iizerinde oldugunda PTFE benzeri
molekiiler omurgalara sahip perflorosiilfonik asit, PFSA membranlar siilfonat asit gruplarinin
yanlar1 yoluyla ayrismaya maruz kalmaktadir. Floriir emisyon hizi dlgiilerek membranlarin
ayrigsmasi incelenebilmektedir. Gelismis elektrokimyasal kinetik, su yonetimi ve CO toleransi
icin PEM yakit pilini 120 °C'nin {izerinde g¢alistirmak igin ¢ok ¢aba sarf edilmistir. Ancak
yiikksek sicaklik ve diisiik nem seviyesindeki susuz kosullardan kaynaklanan membran

iletkenliginin azalmasi hiicre performansini 6nemli 6lglide bozabilmektedir (Xie et al. 2021).

Membranin tipik kimyasal ve elektrokimyasal bozunmalari membran incelmesini (Sekil
14 a) ve membrandaki platin (Pt) bandini (Sekil 14 b) igermektedir. Yukarida bahsedilen termal
bozulma malzemenin ayrismasina neden olabilir ve hidrojen ve oksijenin ekzotermik yanmasi
da igne delikleri ve mikro catlaklar olusturabilmektedir. Anot ve katot reaksiyonlar1 sirasinda
olusan peroksit (HO*) ve hidro-peroksit (HOO*) radikalleri, membran malzemelerini daha da

bozabilmektedir. Dagitim plakalarinin veya ug plakalarin metal korozyonu ile iiretilen demir ve
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bakir iyonlar1 gibi metal iyonlarinin, radikal tiirlerin olusumunu hizlandirdig: diistiniilmektedir.

Malzemenin ayrigmasi membran kalinliginin azalmasina (diger adiyla membran incelmesine)

yol acabilir (Zhao & Li, 2019).

Membrandaki Pt bandi
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Sekil 14. a) Malzeme ayrismast nedeniyle kalinligr azalmis membranin SEM goriintiisii b)
Membran igindeki Pt bandinin SEM goriintiisii (Zhao & Li, 2019)

Degrede olmus membranlarin karakterizasyonu

Yakit pili igletiminde PEMYP'de kullanilan perflorosiilfonik asit iyonomer membranlar
isletim dongiisii sirasinda eszamanl kimyasal ve mekanik bozunmaya maruz kalir. Membran
dayanikliligmmin ve performansinin 6nemine ragmen yapisal bozulmasinin anlagilmasi
gereklidir. Membran degradasyonunu arastirmak igin farkli analitik yontemler
kullanilabilmektedir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), aktarici elektron mikroskobu (TEM) ve enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX),
membran karakterizasyonunda kullanilan karakterizasyonlardan bazilari olmaktadir. Bunlar
arasinda nano partikiilleri ortaya ¢ikarmak i¢in iki boyutlu yontemler gosterilmistir ve membran
bozunma mekanizmalarinin mikroskobik 6zellikleri belirlenmistir (Okonkwo, Belgacem, et al.
2021; L.-Y. Zhu et al. 2021).

Gegmis literatiire gore, farkli arastirmacilar daha 6nce kimyasal ve mekanik bozulmaya
maruz kalmig yakit pillerinde perflorosiilfonik asit membranlariin dayanikliligini aragtirmak
icin SEM kullanmiglardir. SEM, bir PEMYP'deki hasarli bir membranin veya elektrotun
bozulmus yiizeyini veya kesit morfolojisini yorumlamak i¢in bir karakterizasyon yaklagimi
olarak kullanilabilmektedir. Sekil 15 (b)'de gosterilen SEM goriintiisii karbon destek (Pt/C)
tizerindeki platin (Pt) dagiliminin yani sira katottaki karbon korozyonu ve elektrot yapisal
degisimi hakkinda 6nemli bilgiler gostermistir. Bu karbon substrat igerigi azalmasi ve Pt/C'den

gelen parlak renk azalmasi ile kamitlanmistir, Sekil 11(a) (Okonkwo, Belgacem, et al. 2021)
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Sekil 15. Katodun FESEM goriintiileri (a) ilk goériiniim ve (b) 80 °C'de 100 saat sonraki
gortinim (Okonkwo, Belgacem, et al. 2021)

Su yonetimi

Yakit pili sisteminde c¢alismanin ana iirlinii olarak su, temel bilesenlerinin tiim
boliimlerinde bulunmaktadir. Bu nedenle PEMYP'lerin verimli ve istikrarli ¢alismasini
saglamak icin su tagimaciligini iyi yonetmek onemlidir. Yakit pili yiginindaki su dengesi,
PEMYP'lerle ilgili en zor sorunlardan biridir. Her hiicrede kimyasal reaksiyon meydana
geldikce su iiretilir. Akis kanalindaki s1v1 su tasima 6zelliklerinin incelenmesi ve su yonetiminin
optimize edilmesi, PEMYP'lerin tasarimi i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir. Su, elektro-ozmotik
stirikleme (EOD), termal-ozmotik siiriikleme (TOD), hidrolik gegirgenlik (HP) ve geri
difiizyon (BD) gibi bir¢ok farkli mekanizma ile bir PEMYP'de taginir. Protonlar tarafindan
stiriklenme nedeniyle membran boyunca su tagima islemine, proton iletkenligi ve nem
arasindaki iligki ile ilgili olan EOD denir. EOD katsayisi 1 mol proton tarafindan zar boyunca
aktarilan su molleri olarak tanimlanir. Geri diflizyon (BD), katottaki konsantrasyon gradyani
suyun membrandan difiizyonunu sagladiginda meydana gelir. Katotta su birikmesi, hem
elektro-ozmotik siiriiklenme hem de katotta su liretiminden meydana gelir. Katottaki su gaz
difiizyon destegi yoluyla akis kanalina tasinabilir, 1siticilar araciligiyla buharlastirilabilir veya
membrandan anoda dogru yayilabilir (X. Wang et al. 2021; Xiao et al. 2021; J. Zhao et al.
2021).

Su yonetimi, PEMYP teknolojisinin kritik bir bilesenidir. Yang et al. PEMYP igin
model sistemi simiile etti ve yanlis su yonetimi nedeniyle sistemin performansinin biiyiik
6l¢iide bozuldugunu ve yakit pilindeki dehidrasyonu artirdigini bulmustur. Uygun su yonetimi

ile PEMYP'ler normal performansa geri dondiiriilebilir ve verimlilikleri gelistirilebilmektedir.
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PEMYP operasyonu sirasinda, Tlretilen fazla su, akis kanallarinin yani sira katot ve anoda
girebilmektedir. Katot veya anodu ¢ok fazla su kaplarsa PEMYP basarisiz olur. Aksi takdirde
¢ok az su PEMYP'nin diizgiin ¢calismasini engelleyebilir. Bunlar, tasma ve dehidrasyon gibi su
yonetimi sorunlariyla ilgili olmaktadir. Termal yonetimle birlikte uygun olmayan su yonetimi
PEMYP'nin basarili bir sekilde ticarilestirilmesine, hizmet omriiniin azalmasina ve genel
performansin istikrarsiz hale getirilmesine yonelik 6nemli bir sorun ve biiylik bir engel haline

gelmistir (Gutru et al. 2020).

Termal yonetim

PEMYP teknolojisi igin ticarilestirilmeden O6nce onemli teknik zorluklar mevcuttur.
Bunlar arasinda uygun termal yonetim ¢ozlilmesi gereken en kritik teknik sorunlardan biri

olarak kabul edilmistir (Kandlikar & Lu, 2009).

Proton degisim membranli yakit pillerinin sicaklik etkilerini anlamak, performanslarini
ve dayanikliliklarini gelistirmek igin ¢ok dnemlidir. PEM yakat pili tarafindan iiretilen atik 1s1
miktari, saglanan elektrik giicii miktariyla karsilastirilabilir ve bu da enerji verimliligini kabaca
yiizde 50'ye diigiirmistiir. 100 kW'lik bir otomobil yakit pilli motorunun 1s1 yayma hizinin da
100 kW oldugunu gostermektedir. Ayrica, PEM yakit pilleri yalnizca kiigiik sicaklik
degisikliklerine dayanabilmektedir. Mevcut PEM yakat pilleri, 60-80 °C sicaklik araliginda
calisir. Bu aralik PEM'in, en yaygin olarak Nafion'un (E.I. DuPont de Nemours, Wilmington,
DE'nin bir ticari markasi) malzeme Ozellikleri tarafindan belirlenir. Maksimum yakit pili
caligma sicakligi, Nafion'un iyi hidrasyon (gii¢lii proton iletkenligi) talebi nedeniyle kabaca 80
°C ile limitli olmaktadir. Ote yandan, 60 °C'nin altindaki bir hiicre sicaklig1 suyun yogusmasina
ve elektrotlarda su tasmasina neden olabilir ve sonugta reaktan kiitle tasinimina karsi ilave
direngten kaynaklanan bir voltaj kaybi meydana gelebilmektedir. Proton iletkenligi ve
elektrokimyasal reaksiyon kinetigi dikkate alindiginda, diisiik bir ¢aligma sicaklig1 da elverigsiz
olmaktadir. Bu kat1 termal &6zellikler, ciddi bir 1s1 tasima sorunu yaratmaktadir (Chen et al.

2021).

Reaksiyonlarin entropik 1sis1, elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinmezligi ve ohmik
direnclerinin yani sira su yogunlagsmasi, PEMYP'de 1s1 olusumuna katkida bulunmaktadir.
Elektrokimyasal siirecin entropi degisimi, akim akarken sabit bir sicakligi korumak i¢in elektrot
odasina verilmesi veya buradan ¢ikarilmasi gereken entropik 1s1 olarak temsil edilmektedir. Bir
yakit pili igindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinmezligi, yani anot ve katot tizerindeki
asir1 potansiyel onemli bir 1s1 liretimine neden olur. Yakit pili reaksiyonunun iki elektrot
reaksiyonuna boliinmesi nedeniyle hem anotta hem de katotta 1s1 iiretildigi kolaylikla

goriilmektedir. Bununla birlikte, entropi kaymasinin asimetrisi ve iki elektrot arasindaki agiri
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potansiyel nedeniyle, katotda daha fazla 1s1 iiretilmektedir. Bunun bir sonucu olarak MEA
boyunca sabit bir sicaklik dagilimini siirdiirmek zor olmaktadir. Hem proton akisi hem de
elektron akimi ile ohmik 1s1 iiretilmektedir. Ohmik kayiplarin azaltilmasinda her zaman daha
yiiksek iletkenlik istenir. PEM yakit pilinin gii¢ ¢1kisi, entropik 1s1, tersinmez reaksiyon 1s1s1 ve
ohmik 1sitmanin toplami ile karsilastirilabilmektedir. Kabaca toplam 1s1 saliniminin sirasiyla

%55, %35 ve %10'unu olustururlar (Kandlikar & Lu, 2009).

PEMYP'de olusturulan 1s1 genellikle sogutma sistemi tarafindan dagitilir veya iletim-
konveksiyon yoluyla yiginin yiizeyleri boyunca aktarilmaktadir. Polimer elektrolit, katalizor
tabakasi, gaz difiizyon tabakasi (GDL) ve bipolar plaka dahil olmak tizere bir PEMYP'de
kullanilan ayr1 bilesenlerin termal 6zellikleri, 1s1 uzaklastirma oranini (BPP) belirlemektedir.
PEMYP'nin farkli bilesenlerinde, farkli 1s1 iletim yontemleri bulunmustur. Polimer elektrolit
yoluyla 1s1 transferi neredeyse tamamen 1s1 iletimi yoluyla olurken hem iletim hem de taginim
katalizor tabakasinda ve gaz difiizyon tabakasinda 1s1 transferine 6nemli katki saglamaktadir.
PEMYP'deki 1s1 ve su tagimalarinin dogas1 geregi baglantili olmasi1 gerceginden baska bir
komplikasyon ortaya ¢ikar: (i) buharlasma ve yogunlasma siireclerine sirasiyla gizli 1sinin
emilmesi ve salinmasi eslik etmektedir. (ii) Iyi 1s1 borusu etkisinin bir sonucu olarak su ve 1s1
taginimi birlikte ger¢eklesmektedir. Ayrica, (iii)) doymus buhar basinci, yerel sicakliktan biiytik
olgiide etkilenmektedir (Chen et al. 2021; Kumar et al. 2021).

Metal Organik Cerceveler (MOFler)

Poréz malzemeler periyodik bir gozenekli sistemi destekleyen, diizenli organik veya
inorganik yapidan olusmaktadir. G6zenekli malzemeler alaninda yapilan arastirmalar kataliz,
ilag tasimimi, gazlarin ayrilmast ve konuk molekiiliin depolanmasindaki potansiyel
uygulamalari nedeniyle uzun stiredir biiyiik ilgi gdrmiistiir. Ayrica gézenekli kristal malzemeler

bu uygulamalarda kullanim i¢in miikemmeldir (Adegoke & Maxakato, 2021).

IUPAC’1n tanimina gore, gozenekli malzemeler ¢esitli gozenek boyutlarina gére mikro
gozenekli (<2 nm), mezo gbzenekli (2 nm-50 nm) ve makrogézenekli (>50 nm) malzemeler
gozenekli malzemeler olmak {izere ii¢ gruba ayrilabilir. Hiyerarsik olarak yapisal gézenekli
malzemelerin yapisal ve gdzenekliligin mikro gozenekliden orta gbzenekli ve makro gézenekli
cok sayida uzunluk Olgegini kapsayacak sekilde gozenekli bir hiyerarsi gosterdigi
bilinmektedir. G6zenekli malzemelerin olaganiistii ¢esitlilikleri ve olaganiistii performansi gibi
yapisal benzersizligi, enerji depolama-doniistirme ve diger uygulamalar i¢in gerekli
fonksiyonel katalizor malzemeleri olarak daha kapsamli kullanimlarini miimkiin kilmigtir

(Adegoke & Maxakato, 2021; Wang & Astruc, 2019).
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Daha ytiksek yiizey alanlarima ve daha diisiik yogunluklarina ek olarak ¢ok seviyeli
gozeneklere, her seviyede diizenli gozeneklere, gozenek seviyeleri arasinda daha yiiksek ara
baglantiya, daha genis erisilebilir alanlara ve olaganiistii hacim degisikligi uyumuna sahiptirler.
Bu miikemmel 6zellikler kiitle difiizyonunu ve iyon/elektron tasinimini kolaylastirir boylece
enerji doniisiim teknolojilerinde biiyiik 6nemlerini gosterir. MOF'lar ve MOF'den tiiretilen

malzemeler biiyliyen gézenekli madde ailesidir (Wang & Astruc, 2019; Zhao et al. 2016).

Bazen gozenekli koordinasyon polimerleri (PCP'ler) olarak bilinen metal organik
cerceveler (MOF'ler), metal iyonlarinin organik baglayicilarla kendiliginden montaji ile
hazirlanan yiiksek dereceli kristal malzemelerdir (Sekil 16). Organik yapilar bu baglayicilari
olusturmaktadir. Tri-karboksilik asitler, piridil gruplar1 ve imidazoller bunlarin arasinda yer

almaktadir (Sud & Kaur, 2021).

o
A 'Am MOFs
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ol +?{\ - ‘{ L

< s ) ‘.:. Y g“‘! 2D MOFs
inorganik Organik —

: ligand/baglayici Reaksiyon
metal iyon S

3D MOFs

Sekil 16. Metal iyonlar1 ve organik baglayicilar kullanarak tek boyutlu, iki boyutlu ve iig
boyutlu aglarin metal-organik gergeve sentezi (Sud & Kaur, 2021)

MOF'lar gesitli ¢ekici 6zelliklere sahip olmaktadir. Bunlar arasinda ¢esitli topolojiler,
son derece diisiik yogunluk, yiiksek gozeneklilik, ayarlanabilir gozenek ve molekiil boyutlar
ve genis ylizey alanlari bulunmaktadir. Ayrica metal organik baglayict veya ikincil bina
tinitesini (SBU) degistirerek kolayca islevsellestirilirler. Organik molekiilleri goézenekli
malzemelere dahil etmek, ayn1 zamanda daha hidrofobik olan malzemelerle sonuglanmaktadir.
Bu ozellikler, katalizorlerde gozenekli malzemelerin kullanimi ve gaz depolanmasi ve
ayristirtlmasi dahil olmak {izere sayisiz uygulama i¢in biyiik ilgi gérmektedir (Gangu et al.
2016). MOF'lerin en ¢ekici 6zelligi arastirmacilarin her bir 6zel uygulama i¢in mitkkemmel
gozenekli materyali “tasarlamaya” yoOnelik Ozellikleri uyarlamalarini saglayan c¢ok

yonlilugudir (Farid et al. 2018; Wang & Astruc, 2019).
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Bu alandaki muazzam ilerlemeler nedeniyle bu alanda giderek isimlendirmede daha
fazla kisaltma elde edilmistir. Ancak simdiye kadar MOF'larin isimlendirilmesi i¢in belirli bir
kural yoktur. (MOF-5, UiO-66, HKUST-1, MIL-53, MOF-235, ZIF-8 ve MOF-253 vb.).
Isimleri ya tip yapilarma gére ya da Ornegin MIL (Material Institute Lavoisier), UiO
(Universitetet i Oslo) ve HKUST (Hong Kong Bilim ve Teknoloji Universitesi) gibi ilk
sentezleyen iiniversite gibi kesif yerini vurgulamaktadir. Ek olarak izoretikiiler MOF'ler
(IRMOF'ler), mikro gozenekli MOF'ler (MMOF'ler), gozenekli koordinasyon aglari (PCN')
gibi yapilari. s) ve gbzenekli koordinasyon polimerleri (PCP'ler). Farkli MOF yapilarinin birkag
ornegi Sekil 17'degosterilmektedir (Wang & Astruc, 2019).

MIL-101

Sekil 17. Farkli arastirma gruplari tarafindan iyi ¢alisilmis bazt MOF'lerin yapilar1 (Wang &
Astruc, 2019)

MOF'larn tarihsel gelisimi

“Metal organik ¢erceve” terminolojisi Yaghi ve arkadaslar 901 yillarin ortalarinda
PCN'lere ve MOF'lere olan ilgisi, bu on yildan daha dnce baslamistir. Hoskins ve Robson,
makalelerini yayinladiklarinda katalitik ve gaz emilimi 6zelliklerine sahip genis bir yelpazede

kararli, mikro gézenekli ve kristal katilarin olusumunu 6ngoriirler (MacGillivray, 2010).

Bununla birlikte MOF terimi, ilk olarak 1995'te Yaghi ve arkadaslari tarafindan
katmanli bir yapiya sahip bir bakir MOF iiretmek i¢in hidrotermal sentezi kullandiginda
tamtildi. Iki y1l sonra Kitagawa ve digerleri bir 3D MOF’in gaz emme 6zellikleri oldugunu

bildirdi. 1999 yilinda, MOF-5 ve HKUST-1 sentezi ilk olarak rapor edildi ve istisnai
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gozeneklilik ve kararliliklarindan dolayr hizla en ¢ok calisilan MOF'ler haline geldi
(MacGillivray, 2010).

2002 yilinda, Yaghi ve arkadaslar1 islevselligi ve gozenek biiyiikligiinii sistematik
olarak degistiren bir dizi ¢inko dikarboksilat araciligiyla izoretikiiler kimya kavramini ortaya
koymustur. Izoretikiiler “ayn1 aga dayali” veya aym topolojiye sahip anlamina gelir. MOF-5, -
Br, -NH;, -OCsH7, -OCs H11l, -C; Hs ve -Cs4 Hs gibi cesitli organik gruplarla
fonksiyonellestirildi ve gbzenek boyutu da uzun molekiiler desteklerle genisletildi. Ayn1 yil
MOF ailesinin yeni bir tiyesi bir sonraki béliimde daha fazla tartisilacak olan zeolitik imidazolat

gergeveleri (ZIF'ler) olarak tanitildi (Gangu et al. 2016).

Zeolitik Imidazolat Cerceveler (ZIF'ler)

ZIF'nin yapisi, tetrahedral bir diizenlemede organik imidazolat baglayicilara bagl ¢inko
veya kobalt gibi gecis metal atomlarindan olusmaktadir. Literatiirde bir¢cok farkli ZIF
bildirilmigtir. ZIF'ler genellikle, ayarlanabilir nano gozeneklere sahip notr bir cergeve
olusturmak i¢in imidazolat baglayicilar kullanilarak, ¢inko veya kobalt gibi bir metal iyonu ile
azotun birlestirilmesiyle olusturulmaktadir. ZnN4 veya CoNy tetrahedral kiimelerinin varligi
gozeneklerin gelismesine neden olmaktadir. Misafir molekiillere gaz depolama ve kataliz gibi
amaglarla gozenek ve kanallarindan erisilebilmektedir. Gaz ayrimi ve katalizor i¢in faydali olan
molekiiler diizeyde molekiiller arasinda ayrim yapabilmektedir. Adlarinin nedeni ¢ergevelerinin
yapisinin metalin (Zn?" veya Co?*) silikonun yerini aldig1 ve oksijenin imidazolat ligand ile
degistirildigi aliiminosilikat yapilarina (Si-O-Si) ¢ok benzer olmasidir (IM) (Mohamud &
Yurtcan, 2021). Her iki durumda da bag agilari, Sekil 18'de gosterildigi gibi 145 © 'dir.

M-IM-M Si-0-Si

Sekil 18. ZIF'lerde metal-imidazolat ve zeolitlerde Si—O bag agis1 arasindaki benzerlikler (Park
et al. 2006)

Belirli bir ZIF tarafindan benimsenen yap1 esas olarak kullanilan imidazolat ve ¢oziicii

tipine baghdir ve sentezlerinde iglevsellestirilmis imidazolat ligandlar1 kullanilarak ZIF'lerde
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daha fazla yapisal ¢esitlilik miimkiin olmaktadir. ZIF malzemeleri, gelencksel zeolit yapilarina
benzeyen sod, rho, gme, Ita ve ana gibi topolojilere sahip olmaktadir. Sekil 19, imidazolat
baglayici1 varyasyonlarmin ¢esitli Orneklerini gostermektedir. Ek islevsel gruplar belirli
uygulamalar i¢in ZIF'lere ek islevsellik saglayabilir. Inorganik-organik bilesimleri ve
islevsellestirilmis imidazolat baglayicilar1 nedeniyle, ZIF'ler zeolitlerden ¢ok daha yonliidiir.
Bu yapilarini ve gdzenek boyutlarini kontrol etmeyi ¢ok daha kolay hale getirir ve boylece ZIF

ozelliklerinin daha erisilebilir ayarlanmasina izin verir.

Cl
N N N N cl
M mIM eIM niM deIM

Sekil 19. ZIF sentezinde siklikla kullanilan en 6nemli imidazol baglayicilari. IM= imidazolat,
m-IM=2-metil imidazolat, eIM= etil imidazolat, n-IM=nitro imidazolat, dcIM= dikloro
imidazolat (Phan et al. 2009)

Bununla birlikte, bir¢ok operasyonel durumda, ZIF'lerin termodinamik stabilitesi,
metal-ligand bag kuvveti tarafindan belirlenmektedir. Sonu¢ olarak, gergeveyi olusturan
baglarin giicii, ZIF'lerin stabilitesini belirlemek i¢in kullanilabilmektedir. Belirli bir ligandla
metal-ligand bag gii¢lerinin metal katyon yiikleriyle olumlu ve iyonik yarigapla negatif iliskili
oldugu bilinmektedir. Yik yogunlugu kavrami, yiik ve yaricapin etkilerini birlestirmek icin
kullanilabilmektedir. Daha biiyiik yiik yogunluklarina sahip yiiksek degerli metal iyonlari ile
daha giiclii koordinasyon baglari olusturulabilmektedir. Sonug¢ olarak, ligandlar ve
koordinasyon ortam1 ayni kaldiginda daha kararli bir ¢er¢eve olusturulmaktadir (Mohamud &
Yurtcan, 2021).

ZIF-8 ve ZIF-67

En ¢ok incelenen ZIF'lerden ikisi, ¢inko veya kobalt hekzanitrat ve 2-metil imidazolden
olusan ZIF-8 ve ZIF-67'dir. Sodalit (SOD) olarak bilinen bir tiir zeolit yapist olustururlar ve
Sekil 20'de de gosterilen kesik bir oktahedron olustururlar. Bunlar Sekil 20°degosterildigi gibi
genisletilmis bir 3D ¢ergeve olusturmak i¢in bir araya gelirler. ZIF'ler, daha 6nce incelenen
herhangi bir MOF'a benzemeyen geri akis organik ¢oziiciileri, su ve sulu alkali ¢ozeltisinde

kayda deger kimyasal stabiliteye sahiptir (Bhattacharjee et al. 2014; Noh et al. 2018).
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Sekil 20. Kesilmis bir oktahedron olusturan sodalit birim hiicresi (Bhattacharjee et al. 2014)
ZIF-8 ve ZIF-67 gibi sodalit (sod) yapili ZIF'ler benzersiz saf tetrahedral yapilari, ucuz
onciilleri, glivenilir hazirlanmasi kolay ve oda sicakliginda tekrar tiretilebilir olmalari nedeniyle
ORR kataliz uygulamasinda siklikla kullanilmaktadir. Bunun yani sira genis yiizey alani ve 10
A'den biiyiik gozenek ¢apinin benzersiz katalitik 6zellikleri vardir (Sekil 2.17) (Banerjee et al.

2008; Noh et al. 2018).
(b)

ZIF-67 gergeveleri

Sekil 21. (a) ZIF-8 ve (b) ZIF-67'nin simetrik yapilari (Mohamud & Yurtcan, 2021)
ZIF-8 ilk kez Yaghi ve arkadaslar tarafindan 2006'da solvotermal sentez kullanilarak
rapor edilmektedir. ZIF-8 diger zeolitler gibi 20 nm ~1.8 pm arasinda degisen sodolit (SOD)
yapist 11.6A%lik biiyiik gozenek hacmi ve 900 -1600 m?/g arasinda BET yiizey alani ile hem
mezo hem de mikro gozenek 6zellikleri sergiler ve 6zellikleri sentez yontemine baglhidir. Bir

katalitik uygulamada partikiiller ne kadar kiiciikse, 6zellikle ORR katalizérii incelenirken
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Ol¢giilen yiizey alami o kadar yiiksek olmustur. ZIF-, kimyasal olarak sentezlenebilir veya
Basolite® ticari adi altinda ticari olarak elde edilebilir. ZIF-8'e olan biiyiik ilgi kolay
hazirlanmasindan, genis bir yiizey alanina sahip yiiksek gozenekliliginden ve 6zellikle su ve
hatta NaOH sulu ¢6zeltisinde miikemmel stabilitesinden kaynaklaniyor gibi goriinmektedir.
ZIF-8'in bu o6zellikleri gozenekli karbon nanomalzemeler olarak ve PEMYP katotta ORR i¢in
metal nanopartikiillerin katalizor destegi olarak yaygin kullanima yol agan pratik uygulamalar

icin faydalidir (Banerjee et al. 2008; Park et al. 2006; Phan et al. 2009).

SOD topolojisi ve caplar1 11.6 A olan biiyiik gézenekler sergileyen ve 3.4 A capl kiigiik
gozenekli pencerelerden erisilebilen kobalt bazli bir zeolitik imidazolat ¢ercevesi olan ZIF-67
katalizor, adsorban ve membranlardir. ZIF-67, ZIF-8'e gore yapisaldir. Yapt ve organik
ligandlardaki benzerlik, ZIF-67'nin ZIF-8 ile yakin olusum mekanizmasina sahip olmasini
saglar. Ozellikle ZIF-67 PEM yakat pili katot gelisiminde oksijen indirgeme reaksiyonu igin Pt
katalizor destegi olarak kullanilmistir (Park et al. 2006; Qian et al. 2012; Shi et al. 2011).

ZIF-8 ve ZIF-67'den aktif, iletken, kararli ve gozenekli bir karbon elde etmenin ana
yontemi malzemenin karbonizasyonu yani ZIF kristalinin inert atmosfer altinda tavlanmasi
veya 1s1l islemidir. Bu islemin iirlinii genellikle eski ligandin heteroatomlarina koordine edilmis
metal iyonlar1 (6rn., ZIF-67 i¢in CO) iceren karbon/grafen benzeri malzemedir. Aslinda bu
karbon, azot ve metal Onciilerinden bazi son teknoloji metal igermeyen ve metal bazli
katalizorler veya destek katalizorleri yapmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu tiir katalizorlerdeki

en aktif metaller genellikle Fe ve Co'dur (Li et al. 2016; Park et al. 2006; Sun et al. 2016).

ZIF malzemelerinin sentezi

ZIF'ler hibrit organik-inorganik cercevelerdir. Oncelikle metal katyonlardan (genellikle
Zn ve Co) ve organik baglayicilardan (6zellikle imidazolat bazli baglayict) solventli veya
solventsiz yontemler altinda yapilir. A tipi gibi belirli ZIF'nin topolojik 6zellikleri; sodalit (sod)
veya rhodesit (rho) genellikle sentez sirasinda kullanilan baglayict modiilator ajanlar veya

¢oziiciilerin tiiriine ve yontemine baghdir (Sun et al. 2016).

MOF nanoparcaciklar1 gibi ZIF'ler, temel olarak en az iki yap1 tagindan olusturulmustur;
imidazolat baglayici ve cesitli metal atomlu tek metal veya kiimeler. Inorganik metal tuzlari
veya diiglimleri (baglayicilar) olarak da bilinen uygun metal katyonlarinin se¢imi ZIF'in yap1
koordinasyonunda ve ayrica yapisal yogunluklarini, kimyasal ve termal kararliliklarini
arttirmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Son nanopargacigin morfolojisi ve formu, metal
iyonunun tiirii ile baglayici ve modifiye edici ajan tarafindan karar verilmektedir. Ornegin, tipik

birgok atomlu metal farkli koordinasyon ve geometrilere sahip ikincil bir yap1 biriminde (SBU)
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birlesebilmektedir. Lineer, T-sekilli, kare diizlemsel, oktahedral, trigonal diizlemsel, trigonal
prizmatik, tetrahedral, besgen bipiramidal sadece birka¢ drnektir. Gegis metal iyonlart (kobalt
ve ¢inko gibi), sirasiyla ¢inko nitrat hekzahidrat ve kobalt nitrat hekzahidrat gibi diger
molekiillerle kombinasyon halinde bulunmaktadir (Gangu et al. 2016).

Genel olarak, ZIF'lerin sentezi iki genis kategoriye ayrilir; toz ve film/membran bazli,
burada ZIF tozu solvente bagli ve solventten bagimsiz olarak alt boliimlere ayrilirken film veya
membran bazli ZIF'ler sirastyla saf ZIF film/membran ve ZIF film/membran bazli kompozit
olarak ayrilmaktadir. Elektrokatalizorler toz halinde olduklarindan sadece bazi 6nemli yesil toz

ZIF sentez yontemleri kisaca tartisilacaktir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Solvent bazl yontem

Solvotermal proseste metal katyonu ve organik baglayiciy1 ¢erceve yapisini olusturmak
icin homojenlestirmeye veya birlestirmeye yardimei olan ZIF/MOF bilesenlerinde solventler
onemli bir rol oynamaktadir (Zhang et al. 2015). ZIF olusturma veya ZIF sentezinde N,N-
dimetilformamid (DMF) gibi organik ¢oziiciiler ve metanol ve su gibi inorganik bazli ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Islevsellige dayali olarak 6rnegin metanol gibi ¢dziiciiler sentez sonrast HCI
gibi uygun asitle yikama veya 1sitma yoluyla veya hem bir baglayici hem de konuk molekiil
olarak kolayca ¢ikarilabilen konuk molekiil olarak hareket edebilmektedir. Yapisal yonlendirici
maddeler (SDA) gibi baz1 diger ¢6ziicliler sablon olarak kullanilmaktadir. Ekonomik ve
cevresel agilardan, yesil ZIF sentezinde su bazli solventler kolay hazirlanmalar1 ve giivenlik
gereksinimlerinin az olmasi veya hi¢ olmamasi nedeniyle tercih edilmektedir (Mohamud &

Yurtcan, 2021).

Su bazli solvent

Evrensel olarak en derli toplu ¢6ziicii olarak adlandirilan su ucuzdur, kolay bulunabilir
ve kirletici igermez bu arada metal katyonu ve ligandin birlikte karistirilmasina yardimci olarak
¢ok onemli bir rol oynar ve bir dizi aragtirmacida daha 6nce ZIF sentezinde ¢oziicii olarak su
kullanmistir. Organik ¢oziiciilerin aksine su bazli ¢oziiclinlin bertarafi kolaydir ve giivenlik
Onlemi alinmasina gerek yoktur. Ayrica su ¢dziiciinlin sentez sonrasi ¢ikarilmasi kolay
olmaktadir. DMF gibi organik c¢oziiciilerin pirolizden sonra ZIF yapist dolayisiyla sudan
elimine edilmesi zordur. Su solventi genellikle endiistriyel 6lgekli iiretim igin arzu edilmektedir
(Jian et al. 2015).
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Solvent olmayan Yontem

Mekanokimyasal sentez

Katalitik uygulamada genellikle organik ¢oziicii gerektiren ¢cok agamali islemi igeren
hidrotermal veya solvotermal islemler gibi geleneksel ZIF sentezi umut verici bir mekanokimya
sentezi kullanilarak iistesinden gelinmelidir. Bu igslemin hizl1 bir reaksiyon siiresi vardir, ¢linkii
tamamlanmasi birkag¢ dakika ila bir saat siire almaktadir. Ayrica solvotermalden farkli olarak
metal Oncii kaynagi olarak genellikle diger metal tuzu yerine metal oksit kullanilmaktadir.
Ayrica yan lrilin olarak yalnizca su verilmektedir. Mekanokimyasal, diisiik maliyetli, diisiik
kirlilik, kullanimi1 kolay ve ¢evre dostu bir yaklasim olmaktadir. Bu yontemi, reaksiyon siiresini

ve tehlikeli organik ¢oziictilerin kullanimini azaltmaktadir (Pichon et al. 2006).

MOF sentezinde ii¢ ana mekanokimyasal teknik kullanilmaktadir. Bunlar iyon ve iyon
destekli oglitme (ILAG), temiz oOgitme (NG) ve sivi destekli o6glitme (LAG)'dir.
Mekanokimyasal sentezin zorlu ve HKUST-1 gibi bakir bazli MOF yapilariyla sinirlt olmasina
ragmen, ZIF-8 sentezinde de kullanilmistir. Bununla birlikte, ZnO ve 2-metil imodazolatin NG
yonteminde hicbir katki maddesi olmadan 6giitiilmesinden basariyla sentezlenen ZIF-8, 96 saat
sonra 1480 m?/g'lik yiiksek BET yiizey alani ve 24 nm'lik pargacik boyutu verir (Sud & Kaur,
2021). Siire¢ hizlidir; tiim kristal olusum siireci ara zaman olmaksizin es zamanli olarak
gergeklesir. Benzer sekilde, ZnO ve 2-metil imidazolatin 6nciillerinin, Sekil 22 a'da gosterildigi
gibi yiiksek basingli pistonlu silindirde herhangi bir ¢oziicii olmadan karistirilmasindan ZIF-8
sentezlenmistir (Paseta et al. 2016). Son zamanlarda kalip olarak 6tektik tuzlari (NaCl/ZnCl>)
kullanarak Xiao ve ark., ZIF-8 ve ZIF-67'yi ve bunlarin Co/Zn bazli ZIF'in karisim 6nciileri
basariyla sentezlenmistir. Daha sonra, Sekil 22 b'de gosterildigi gibi piroliz kullanarak yiiksek

ylizey alanina sahip zengin azot katkili gézenekli karbona donistiirdiiler (Xiao et al. 2019).
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Sekil 22. a) Hmim ve ZnO'dan ZIF-8'in yiiksek basingli sentez mekanizmasi (Paseta et al.
2016). b) ORR elektrokatalizor 6zelliklerine sahip ZIF-8,ZIF-67 ve Co/Zn-ZIF'nin
mekanokimyasal yontemle hazirlanmasi (Xiao et al. 2019)

ZIF'den tiiretilen metal azot katkilh karbon (M-N-C)

Gozenekli elektrokatalizor malzemeler iistiin ve istisnai 6zelliklere sahip fonksiyonel
kompozit malzemeler olusturmak i¢in diger malzemelerle hibritlesme yetenegi nedeniyle enerji
dontistim teknolojisinde Onemli arastirma alanlart haline gelmistir. Poréz metal-organik
cerceveler, daha biiyiik yiizey alanlar1 nedeniyle elektrokatalitik islemler i¢in ana bilgisayar
olarak belirli bir avantaj saglamaktadir. Konuk molekiiller, bu malzemelerdeki bos alan
kisimlarimi segici olarak emebilir ve kimyasal olarak degistirebilmektedir (Adegoke &
Maxakato, 2021).

Bu enerji doniisiimii ve yesil kimya igin potansiyel elektrokatalizorlerin olasi
endiistriyel uygulamalarindan biridir. Ilgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle pordz
elektrokatalizor malzemeler biiyiik ilgi gormiistiir. Enerji doniisiimii ve depolanmasinda ve
ayrica heterojen elektrokatalizde kullanimlari, malzemelerin arayiizlerinde islem yapmalarina
izin vermektedir. Sonug olarak, por6z elektrokatalizorler, elektrokatalitik islemler sirasinda ek
yiizey aktif madde bolgeleri saglayan ve kiitle dagilimini kolaylastiran ¢ok yonlii ve umut verici

secenekler olarak ortaya ¢ikmistir (Wang & Astruc, 2019).

MOF'ler ve MOF'den tiiretilen malzemeler kataliz, depolama, ayirma, aritma ve su
tyilestirme gibi farkli uygulamalar i¢in benzersiz 6zellikleri ve degerleri nedeniyle diinya

capinda farkli arastirmacilarin 6nemli ilgisini ¢eken biiyiiyen gézenekli madde ailesidir. Cesitli
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MOF nanoyapilarini sentezlemek i¢in MOF'ler, PEM yakit pillerinde M-N-C katalizorii veya
ORR i¢in katalizor destegi tiretmek i¢in metal bilesenlerinin i¢sel bir metal kaynagi sundugu

onciiler olarak hizmet edebilmektedir (Farid et al. 2018).

Piroliz, inert gazlarin (argon veya N») varliginda veya yoklugunda piroliz firininda
yiiksek sicaklikta maddenin yakilmasi islemidir. MOF/ZIF iiretimi genellikle tipik
makro/mezo/mikro Ozelliklere sahip azot ve metal (M-N-C) ile gomiilii gézenekli karbon
tiretmek i¢in dogrudan piroliz ile yapilmaktadir. Xu et al. 2008 yilinda piroliz yoluyla
miilkemmel elektrokimyasal O6zelliklere sahip nano goézenekli karbonu (NPC) ilk kez
sentezlemislerdir (Liu et al. 2008). iki yil sonra, 2010 yilinda havada kalsinasyon yoluyla
MOF/ZIF'den tiiretilen metal oksitle gomiilii karbonu tekrar rapor etmislerdir (Liu et al. 2010).

O zamandan beri 1s1l islemde farkli morfolojik 6zelliklere ve spesifik islevsellige sahip
cesitli tiirevler sentezlenmistir. Ornegin, MOF/ZIF'den tiiretilen tek ve ¢ok katkili heteroatom
karbon ve MOF'tan tiiretilen metal bazli malzemeler, Sekil 23 birgok farkli ZIF grup ailesi
arasinda, ZIF-8 ve ZIF-67 gibi ZIF'lerden tiiretilen tek azot katkili NC ve M-N-C (M= Fe, Co,
Zn), hem asidik hem de alkali PEMYP katottaki ORR elektrokatalizorlerinde kapsamli bir
sekilde arastirilmistir. Tek basina katalizor olarak veya metal nanoparcgaciklar (Pt veya Pd)
tizerinde katalizér destegi olarak kullanilan MOF/ZIF tiirevli nanogodzenekli karbonun
kapasitesi karbonlu bilesim malzemelerine baghdir. Ornegin, tek heteroatom katkili karbonun
(M-N-C) ORR aktivitesi, yiizey alan1 ve karbon grafitizasyonu bimetalik ZIF ile daha da
gelistirilmistir (Ren et al. 2018; Shen et al. 2016; Song et al. 2016).
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Sekil 23. Azot katkili karbon (N-C), metal azot katkili karbon ve piroliz yoluyla ZIF'lerden
tiiretilen metal oksit ve bunlarin SEM gortintiileri
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Ligand ve metal oOnciillerinin her ikisi de karbon destek katalizoriiniin nihai
performansini etkilemesine ragmen, metal katyonunun bilesimi, ORR katalitik gelistirme
verimliligi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmaktadir. Bimetalik ZIF'ler tek metal katyonlu
ZIF'e kiyasla yiiksek aktif bdlgeler sunmaktadir. Ornegin, tek ¢inko metal katyonundan olusan
monometalik ZIF-8 pirolizden sonra yiiksek yiizey alanina ancak diisiik aktif M-Nx-C site
parcasina sahiptir. Bu sorun ORR aktif merkez yogunlugunu artirmak i¢in bimetalik (Zn/Co)
onciilleri kullanilarak gelistirilebilir (Du et al. 2020; Quilez-Bermejo et al. 2020; Wang, Cullen,
et al. 2018).

Ote yandan karbonlu matriste N igeren molekiillerin varligi énemlidir. Baslangicta 2-
metil imidazolat ligandindan ve ¢o6ziiciilerden (ZIF kristalinin organik ¢6ziicliden sentezlenmesi
durumunda) alinan N iceren molekiil ayrica piroliz sirasinda akan N2'nin soy gazinin varligi
istenmektedir. Bu kontrollii ortam altinda yiiksek sicaklik sirasinda ligand gergevelerinin
kismen veya tamamen ayrigsmasina yardimeci olur boylece metal destek nanoparcaciklarini
barindirmak i¢in ideal olan kullanigh yiizey alan1 ve gdzenek hacmi ile metal veya azot veya

her ikisi ile katkil1 iyi nanoyapili karbon matrisi olusturmaktadir (Osmieri, 2019).

Bu arada piroliz sirasinda ¢ercevelerdeki metal kiime diiglimleri ya tamamen buharlasir
(6rnegin, ¢inkonun 800°C'nin lizerinde buharlastigi ve sadece N-C'nin kaldigi ZIF-8
kullanildiginda) ya da karbon matrisinin bir parcasi olarak kalir (ZIF-67 durumunda burada
karbon yapisindaki Kobalt pirolizden sonra ¢ikarilmaz), nihai karbon yapisinin istenen

bilesimine baghdir (Chao et al. 2017; Park et al. 2016).

Bazen karbonlu matristen zayif bagli metali (metal oksitler gibi) ¢ikarmak ig¢in
pirolizden sonra asit li¢i vs. islem sonrasi kullanilmaktadir. Baz1 aragtirmacilar pirolizden 6nce
(genellikle 200-400°C arasinda 1 veya 2 saat) ortam havasini piroliz firinindan ¢ikarmak igin
cift 1s1l islem uygulamislardir, bunu normal piroliz sicakligi izlemistir. Bunun nedeni TGA
analizinin gosterdigi gibi ZIF ¢ergeve yapisinin 1sil bozulmasmm 450°C'den sonra
baslamasidir. Bu nedenle ¢ift 1s1l islem gormiis katalizor genellikle bir kez 1s1] islem gormiis

katalizérden daha iyi performans gostermistir (James & Lin, 2016).

ZIF/MOF'dan tiiretilen malzemelerin ORR katalitik aktivitesi kullanilan sicaklik ve
piroliz siiresi gibi piroliz parametrelerinden etkilenir. Genel olarak birkag caligma 5 saat (veya
300 dakika) siireyle 600-1000°C arasinda bir sicaklikla muamele edilen ZIF'lerin, yeterli
miktarda aktif ve kararli ORR alani iiretme gereksinimlerini karsiladigi sonucuna varmistir

(Chao et al. 2017; Mohamud & Yurtcan, 2021).
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N-katkili karbon tiirleri

Daha o6nce bahsedildigi gibi ZIF onciillerinin yliksek sicaklikta pirolizi yiiksek ORR
aktivitesine sahip azot katkili karbon malzemeleri e¢lde etmek igin genel yontem haline
gelmistir. Gozenekli karbon elektro-katalitik aktivitesi bir M-N-C (M = Fe veya Ni) yapisinin
varlig1 ile iligkilendirilebilse de tek basina metal igermeyen karbon (N-C) veya azot katkilt
karbonlarin PEMYP katotta ORR performansina da katkida bulundugu bildirildi (Dai et al.
2015; Liu et al. 2021). Bu kesif MOF'tan yakit pili uygulamalar1 i¢in yeni metal icermeyen
katalizorler gelistirmeye biiyiik ilgi uyandird: (Xuan et al. 2021).

Azot, karbonla karsilastirilabilir bir atom boyutuna sahiptir, ancak elektron diizenlemesi
farkli olmaktadir. Karbon nanomalzemelerin elektriksel yapisi, azot atomlarinin
katkilanmasiyla ~ degistirilebilir, ama karbon kafesi degistirilmemektedir. Karbon
nanomalzemelerin azot katkilanmasi, elektrokataliz de dahil olmak iizere bir dizi uygulama igin
¢ekici olan elektrik yapilarinda degisikliklere neden olmaktadir (Jiang et al. 2016; Palaniselvam
et al. 2013).

Son zamanlarda, ORR i¢in ¢arpict elektrokatalitik performansa sahip ¢esitli metal
icermeyen N katkili karbon malzemeleri gelistirildi ve Pt bazli katalizorlerin yerini almak i¢in
onemli bir potansiyel aday kategorisi haline geldi. Ornegin, Wang et al. (2020), ZIF-8'in demir
ftalosiyanin ile pirolizinden elde edilen dikey olarak hizalanmig azot katkili karbon
nanotiiplerin  PEMYP ORR katodu i¢in son derece etkili metal igermeyen ORR
elektrokatalizorleri olarak da islev gorebilecegini bulmuslardir. PEM yakit pillerinde,
olaganiistii ORR katalitik aktivitesine sahip tamamen metal icermeyen N katkili karbon

malzemelerin gelistirilmesi bilimsel olarak ¢ok 6nemlidir (C. Wang et al. 2020).

Onceki literatiire gore ZIF veya MOF'tan tiiretilen azot katkili karbon iskeletinde
bulunan ti¢ farkli azot grubu vardir. Bunlar agagidaki gibidir (Salinas-Torres et al. 2019):

a) Piridinik N

b) Grafitik N

¢) Pirolik N

Piridinik azot gruplar1 sp? hibridizasyonuna sahiptir bu nedenle baglar1 bir altigenin
tiyeleri olarak iki karbon atomu igerir,  sistemine bag basina bir p elektronu katkida bulunur
ve ¢esitli metaller ve molekiiller ile gii¢lii bir baglanma kuvveti saglamaktadir. Pirolik azot
gruplar1, bir besgen iiyesi olarak grafen tabakasinin iki karbon atomuna baglanmaktadir.
Grafitik azot atomlari, iskeletteki diger {i¢ karbon atomu ile baglanan grafen tabakasindaki

karbonlarin yerini alan azot atomlarini1 ifade etmektedir. Konumlaria bagli olarak (kenarda
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veya tabakanin iginde hapsolmus) ayrica “vadi” veya ‘“merkez” azotlar olarak
simiflandirilabilirler (Salinas-Torres et al. 2019). Grafitik azot gruplari {i¢ karbona baglidir ve

sp? hibridizasyonuna sahip olmaktadir (Sekil 24).

Alt1 ve bes tiyeli halkalara ait azot atomlar1 sirasiyla piridinik ve pirolik azotlar olarak
adlandirilir. Piridinik i¢in halka aromatikligi azottan gelen yalniz elektron giftini icermezken
pirolik halkasi1 aromatiklik kazanmak i¢in azottan yalniz elektron ¢iftini kullanir. Hem pirolik
hem de piridinik azot gruplar1 grafitik tabakalarin kenarinda veya tabakalar i¢cindeki bosluklarda
yer alabilir (Yang et al. 2013).

Ek olarak, sentetik prosediirlere bagli olarak genel yiik dagilimi {izerinde 6nemli bir
etkiye sahip olabilen azot atomlarinin N-oksit tiirlerinin yani sira aminik olusum sanslar1 da
vardir. Sentetik prosediirlerin ¢ogu sisteme birden fazla azot atomunun dahil edilmesine izin
verse de azot katiliminin temel mekanik anlayisinin olmamasi tahmin siirecini hala nispeten

zorlastirmaktadir (Shaik et al. 2019).
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Sekil 24. Azot katkili karbon nanomalzemelerde yaygin azot gruplar1 (Salinas-Torres et al.
2019)

Katkili karbon malzemelerin elektriksel yapisinin azot ortamindan etkilendigi ve gesitli
aktivite arttirma yontemlerine yol agtig1 diisliniilmektedir. Azot baglama konfigiirasyonu ile
ORR performansi arasindaki iligkinin anlagilmas1 gerekmektedir. X-i1sm1 fotoelektron
spektroskopisinin (XPS) N1s spektrumunun dekonvoliisyonu, azot konsantrasyonunun tiiriinii

belirlemek i¢in kullanilabilmektedir. Karbon agindaki azot konfigiirasyonlarini belirlemeye
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yonelik diger yontemler, Niikkleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisini ve X-isini
absorpsiyon spektroskopisini (XAS) dahil olmaktadir. Bunlarin arasinda piridinik N ve grafitik
N'nin, PEM yakit pillerindeki ana ORR aktivite gelisimi oldugu varsayilmaktadir (Shaik et al.
2019).

ORR igin en ¢ok arastirilan katkilama stratejisi, azot atomlarinin karbon matrisine
eklenmesidir. Bununla birlikte N-katkili karbon malzemelerin umut verici olanaklarina ragmen
ORR'ye kars1 yiiksek verimli elektrokatalizorler bildiren sadece birkag calisma vardir ve
bunlarin ¢ogu alkali elektrolit i¢indir. Cogu durumda, rapor edilen N katkili karbon
malzemelerin katalitik aktivitesi, platin bazli katalizorlerinkinden oOnemli Ol¢iide diisiik
olmaktadir. Ote yandan malzemelerin karakterizasyonu, siklikla N igeren karbon
elektrokatalizoriiniinkine benzer N isglevselligini tanimlamaktadir. Karbon ¢ergevesinde azot
heteroatomlar: tarafindan olusturulan aktif bolgelerin dogasi, bu bulgularin bir sonucu olarak
hararetli bir tartigmay1 ateslemistir. Aktif bolgelerin dogast hakkindaki biiyiik tartisma bir
karbon maszemesinde belirli bir azot tiiriinii izole etmenin zorlugundadir. Karbon malzeme

yapisina dahil olan bir azot tiiriiniin izolasyonu kolay olmamaktadir.

Arastirmacilar, karbon nanotiipler (CNT'ler), grafen ve i¢i bos karbon kiireler iceren
azot tiirleri iceren karbon katalizorlerinin ORR i¢in miikemmel bir ametal olmayan
elektrokatalizor adayr olarak ORR'ye karsi iyi elektriksel iletkenlik ve yiiksek segicilik
sergiledigini gozlemlemisler (Antolini, 2016). Bu grafen m-sistemi ve azot yalmiz ¢ift
elektronlar1  arasindaki  konjugasyondan kaynaklanan igsel elektronik  6zelliklere
atfedilebilmektedir. 2019'da Salinas ve ¢alisma arkadaslari, alkali yakit pilinde dort elektronlu
oksijen indirgeme islemi i¢in metal igcermeyen bir elektrokatalizor olarak iyi bir katalitik
aktivite, diislik asir1 potansiyel ve iyi elektrokimyasal tolerans gosteren, azot igeren karbon

nanotiip dizilerini ilk kez tasarlamiglardir (Antolini, 2016; Salinas-Torres et al. 2019).

M-N-C/N-C iizerinde Pt deposizyonu yontemleri

PEM vyakit pili performanst ve dayanikliligi, biiyiik dl¢lide katalizor destegine bagl
olmaktadir. Genellikle PEM yakit pilinin elektrokatalizorlerinin mekanizmasi ¢oziinme,
aglomerasyon ve/veya Kkatalitik nanopartikiillerin ayrilmasimi igeren bozulmaya maruz
kalmaktadir. PEM yakit pili katalizorleri i¢in karbon en yaygin olarak kullanilan destek
malzemesidir. Karbon yiiksek bir elektrik iletkenligine sahiptir. Ayrica bol miktarda veya
kolayca bulunabilmektedir. Ote yandan kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmaktadir.
Elektrokatalizorlerin ¢ok boyutlu karbon malzemelerle tasarlanmasi pek ¢ok olasiligin oniinii

acmaktadir. Yaygin ticari karbon siyahi (Pt/C) i¢in zayif korozyon direnci nedeniyle azot katkili
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karbon (N-C) ve zeolitik imidazolat ¢er¢evelerinden (ZIF'ler) tiiretilen metal igeren bazi yeni

karbon malzemeleri arastirilmistir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Platin (Pt) nanopargaciginin MOF/ZIF'den tiiretilen M-N-C ve NC destek malzemeleri
tizerinde biriktirilmesi veya yliklenmesi kolaydan daha karmasik yontemlere kadar degisen
farkl1 teknikleri igermistir. Pt nanoparcaciginin nanoyapili karbon destek iizerine
yiiklenmesinin secimi genellikle istenen nihai katalizére baghdir. Ornegin elektrokatalizérde
deposizyon sirasinda nanopargacik boyutu ve morfoloji kontrolii saglayan olasi 6lgek biiylitme
ile uygulanabilir diisiik maliyetli yiikleme teknikleri 6zellikle istenmistir (Mohamud & Y urtcan,
2021; Wang et al. 2015).

MOF'ler ile metal nanoparcaciklart (MNP'ler) stabilize etmek i¢in c¢esitli sentetik
yontemler gelistirilmistir. Nanopargacik boyutuna ve lokalizasyonuna bagli olarak katalitik
olarak aktif metal nanoparcaciklari (Pd, Pt, Ru, Au vb.) MOF/ZIF'den tiiretilen g6zenekli
karbon agina dahil etmek i¢in bir dizi yaklasim kullanilmigtir. Metal nanopargaciklarin boyutu
ve lokalizasyonu s6z konusu oldugunda Sekil 25’de gosterildigi gibi Pt metalin gézenekli
karbon yapisina ti¢ farkli lokalizasyonu vardir; a) Metal konugun uygun kontroliiniin olmamasi
nedeniyle katalizor uygulamasinda genellikle arzu edilmeyen, MOF/ZIF destek boslugunun dis
yiizeyine metal nanopargacigin yerlestirilmesi, b) baslangicta MNP'nin toplu olarak
sentezlendigi gozenekli karbon yapisinin goézenek hacmi i¢indeki metal nanopartikiillerin
(MNP) lokalizasyonu, kesin MNP lokalizasyonu ve stabilizasyonunun belirli yonlerini
sagladig1 i¢in siklikla katalizorde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak Ag gibi yi8ilmaya
neden olabilecek ugucu konuklar1 kullanmak iyi degildir ve ¢) MNP'nin ZIF aginin gézenek

hacmi boyunca yayilmasi (Mohamud & Yurtcan, 2021).
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| ZIF/MOF'tan tiiretilen gozenekli karbon (M-N-C veya N-C) ‘

® e

Sekil 25. Partikiil boyutuna gore tli¢ tip MNP/MOF/ZIF lokalizasyonu a) ZIF desteginin dis
yiizey boslugunda MNP b) MNPnin ZIF'nin gozenek hacminin igine yerlestirilmesi c)
Partikiillerin ZIF destek malzemesinin gozenek hacmi boyunca yayilmasi (Mohamud &
Yurtcan, 2021)

MNP'nin gozenekli karbon destek malzemelerine boyutunun ve lokalizasyonunun yani
sira MNP'yi yiiklemek igin bir¢ok farkli yontem bildirilmistir (Sekil 26);

Ornegin,

a) Sisenin iginde gemi.

b) Geminin etrafinda sise.

c) Kendi kendine montaj yontemi veya yerinde tek adimli sentez (Xiang et al. 2017).
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Sekil 26. Nanoparcacik/MOF iiretimi i¢in temel yaklasimlar (a) Sisenin i¢inde gemi; (b)
geminin etrafinda sise; ve (¢) in situ tek adiml sentez (Xiang et al. 2017)
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Sisenin icinde gemi

"Sisenin iginde gemi" yaklasimi, MOF'larin bosluklarinda aktif kiiciik molekiil
bilesenlerinin veya MNP'lerin Onciillerinin kapsiillenmesini ve ardindan istenen fonksiyonel
yapiya yol agan daha fazla islemi icerir (Sekil 26 a). MNP onciilleri ¢6zelti infiltrasyonu, buhar
biriktirme ve kati 6giitme dahil olmak iizere ¢esitli islemler kullanilarak MOF'lara dahil
edilmistir. Geleneksel olarak ¢ozelti infiltrasyon yontemi ¢ogunlukla bir MOF'un gézenekleri

icindeki metal onciilleri yiiklemek igin kullanilir (Xiang et al. 2017).

On c¢alismalarda infiltrasyon basitce desolvatlanmis MOF'leri metal &ncii ¢ozeltisine
batirarak ve ardindan MNP'leri olusturmak igin indirgeyerek gergeklestirilmektedir. Kati
oglitme kat1 hal malzemelerinin yeterince karistirilmasi gereken aktif MOF'ler olusturmak i¢in
ucucu organometalik dnciilleri de indiikleyebilir. Ogiitme sirasinda organometalik dnciillerin
siiblime buhar1 hizla MOF bosluklarina dagilmaktadir. Daha sonra MOF'lere gomiilii
organometalik onciil uygun sicakliklarda H» gazi ile islenir ve MNP/MOF kompozitlerine yol
acar. Kati 6giitmenin 6nemli bir avantaji kolay kullaniminda yatmaktadir ve atik ¢oziicii
onlenebilmektedir. Diger bir avantaji tanitilan tim Onciillerin tam yiiklenmesidir bdylece
yikleme miktarlart kolayca kontrol edilebilmektedir. Buhar biriktirme yontemi i¢in oda
sicakliginda bile olduk¢a ugucu olan veya yiiksek sicakliklarda kolayca siiblime olan
organometalik Onciillere dayanan MNP/MOF kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in ¢ok erken
asamalarda kimyasal buhar biriktirme (CVD) benimsenmistir. Bu sentetik proseste, ¢oziinmiis
bir MOF ve bir ugucu metal onciil normalde bir Schlenk tiipiindeki iki ayri cam siseye
yerlestirilmektedir. Tiip daha sonra sikica kapatilir ve vakum altinda tutulmaktadir. Ugucu
metal dnciiliiniin buhari, ¢6ziinmiis MOF tarafindan solunmaktadir. Onciil daha sonra statik bir
vakum altinda metal Onciiliiniin buhar basinci tarafindan belirlenen bir sicaklikta MOF
gozeneklerine yayilmaktadir. Bu nedenle bu yontem biiylik miktarda MNP'nin yiliklenmesine

izin veren solventsiz bir islemdir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Son zamanlarda ¢ozelti emdirme yontemi yaygin olarak arastirilmistir. Bu yontemde,
metal 6nciil ve MOF matris malzemeleri igeren metal tuzu ¢ozeltisi mekanik karistirma yoluyla
birlikte harmanlanir ve konuk MNP'nin MOF boslugundan diirtiisel olarak ge¢cmesine izin
verilmektedir. Baslangigta metal MNP igeren tuz ¢ozeltisi mikrodalga 1s1masi ile desteklenmis
olmasi durumunda NaBHa, H2 ve hidrazin gibi indirgeyici maddelerle azaltilmaktadir (Zhu et
al. 2013). Bu sekilde yerinde olusturulan MNP'lerin boyutu ve seklinin konak¢i MOF'un
bosluklar1 tarafindan belirlenmesi beklenmektedir. Pargacik dagilimi metal 6nciiliine ve MOF'a
baghdir ve metal Onciiliiniin bir kismi yiizeyde adsorbe edilebilir ve kolayca go¢

edebilmektedir. Bu nedenle ¢ozelti emdirme ile sentezlenen MNP/MOF kompozitleri bazi
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durumlarda siire¢ kotii kontrol edildiginde genis bir MNP boyutu dagilimi gostermektedir (L.
Chen et al. 2020).

Gelistirilmis gesitli prosediirler de rapor edilmistir. Ornegin, iki hidrofilik ¢ozelti (konuk
metal igeren) ve hidrofobik (konuk metal icermeyen ¢6zelti heksan ¢ozeltisi gibi) kullanan ikili
¢Oziicii yontemi (DSM). Bu arada metal tiirlerinin boyutunu gézenekli karbon destegin gozenek
hacmini kontrol etmek igin metal igeren ¢ozelti oranini degistiren yeni baslayan islaklik

yontemi de kullanilmistir (Zhu et al. 2013).

Geminin etrafinda sise

Sablon sentez yaklasimi olarak da bilinen “gemi etrafinda sise” yaklasimi genellikle iki
adimdan olusur (Sekil 26 b). Oncelikle, fonksiyonel molekiiller veya NP'ler ayr1 ayri iiretilir ve
kapaklama maddeleri veya yiizey aktif maddeler kullanilarak stabilize edilmektedir. Onceden
tiretilmis nano 6lgekli malzemeler daha sonra MOF'u birlestirmek igin sentetik bir ¢ozelti iginde
MOF onctilleri ile karistirilmaktadir. Nano 6l¢ekli 6geler, MOF'un gézenek alanini isgal etmek
yerine genisletilmis MOF malzemeleriyle ¢evrilmektedir. Bu teknigi kullanarak, MOF'lerin dis
yiizeyinde MNP kiimelenmesi sorunlar1 azaltilmaktadir. MOF ¢ercevesinin montajindan dnce
onceden olusturulduklar1 i¢in hapsedilmis NP'lerin boyutu, morfolojisi ve yapisi kolayca

kontrol edilebilmektedir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Bu yontem ayn1 zamanda NP stabilitesini koruyan polivinil pirolidon (PVP) gibi ylizey
aktif madde veya baglayici/kapatma maddesi kullandig i¢in sablon sentez yontemi olarak da
bilinir. Ote yandan, MNP'ye PVP eklemek, olumsuz sonuglara yol agabilmektedir. AKktif
bolgelerde MNP aktivitesini azaltma potansiyeline sahip olmaktadir. Bu yaklagim siirekli ZIF
biiyiimesi gerektirdiginden, yalnizca ZIF-8 gibi bir N-dondor ligandi ile belirli bir MOF ile
kullanilabilmektedir (Rosler & Fischer, 2015).

Yerinde tek adimli sentez

Tek adimli bir sentez yaklasimi, MNP'lerin ve MOF'lerin 6nciil ¢ozeltisinin dogrudan
karigtirilmasinin ardindan MNP'lerin ve MOF'nin eszamanli biiyiimesini ve her ikisinin de bir
nanoyapida birlestirilmesini icermektedir (Sekil 26 c¢). Yukaridaki yaklasimlarla
karsilastirildiginda bu strateji dogrudan ve basittir ancak genellikle MNP'lerin ve MOF'lerin
kendi ¢ekirdeklenme ve biilyiime oranlarini dengelemesi gerekmektedir. Ozellikle organik
baglayicilar veya coziiciilerdeki fonksiyonel gruplarin secimi MNP onciillerini yakalamak ve
yerinde olusturulan NP'leri stabilize etmek ve MNP'lerin yilizeyinde MOF'lerin hetero-

cekirdeklenmesini kolaylastirmak i¢in hayati 6neme sahip olmaktadir. Genel olarak katalizoriin
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farkli  hazirlama yontemleri katalitik performansta gozle goriiliir bir farkla

sonuglanabilmektedir (Mohamud & Yurtcan, 2021; Xiang et al. 2017).

Diger Pt depozisyon yontemleri
Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon teknolojisi, diisikk maliyetli bir oda sicakliginda biriktirme
teknolojisidir ve 1990'larin basindan beri yiiksek kaliteli metal veya yari iletken filmler
hazirlamak i¢in uygulanmaktadir. Elektrodepozisyon tekniginin rekabet¢i oldugu

kanitlanmistir ve agsagidaki avantajlara sahiptir (Ganesan & Narayanasamy, 2019).

e Homojen nano yapili malzemelerin sentezi i¢in elektrot potansiyeli, biriktirme
potansiyelleri, akim yogunluklar1 ve banyo konsantrasyonlari kontrol
edilebilmektedir. Bu nedenle degisen biriktirme parametreleriyle istenen
stokiyometri, kalinlilk ve mikro yapiya sahip ince katalizér filmi
sentezlenebilmektedir.

e Parcacik boyutu, istenen ylizey morfolojisi, katalizor yiiklemesi, kalinlik ve mikro
yapi elektrokaplamada yer alan gesitli kontrol parametreleri kullanilarak kolayca elde
edilebilmektedir.

e Kaplama sirasinda yiiksek termodinamik verim korundugu igin elektrokimyasal
reaksiyonlar ortam sicakliginda ve basincinda ilerleyecektir.

e (Cevre dostudur.

e Sentez sirasinda diigik maliyetli kimyasallar 6nciil malzemeler olarak
kullanilabilmektedir.

e Son iirlinlin tek kap veya tek asamali sentezini igerir boylece bir dizi adimdan
kaginmustir.

e Herhangi bir metal veya alasim kullanisli nano yapili malzemelere kolayca
katkilanabilmektedir.

e FElektrokimyasal yontemler, ihtiya¢ duyulan nano yapili enerji malzemelerini
dogrudan elektrot yiizeyinde biiylitmek i¢in kullanilabilmektedir. Bu, miikemmel
yapisma, yiiksek yiizey alani ve iistiin elektrik iletkenligi ile sonuglanabilmektedir.
Sonug olarak, bu teknolojinin hem yiiksek verimli hem de diisiik maliyetli enerji
cthazlarmin yapiminda faydali oldugu kanitlanmastir.

e Bu celektrokimyasal sentez yolu yakit pilleri i¢in elektrotlarin kisa siirede
tretilmesinde katalizor tozlarinin karbon siyahi ve polimer baglayict ile

karigtirilmasinin karmasikligini ortadan kaldirmaktadir.
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Mikrodalga destekli poliol yontemi

Burada etilen glikolde Pt metal tuzlar indirgenir ve indirgeme reaksiyonu 120°C'nin
tizerindeki bir sicaklikta ger¢eklesmektedir. Mikrodalga destekli 1sitma geleneksel 1s1l islemden
daha aktif ORR katalizorii tiretebilmektedir. Mikrodalga 1sitma, homojen dagilim ve pargacik
boyutu (< 3 nm) iizerinde daha fazla morfolojik kontrol saglamaktadir. Bu ydntemin ana
avantaj1 ylizey aktif madde ilavesi olmamasi ve etilen glikol gibi ucuz bir ¢6ziicii kullanmasidir.
Ayrica mikrodalga 1sitmanin geleneksel 1sitma durumunda nanopargacik hazirlama siiresini
saatlerden dakikalara indirdigi ve ek olarak ¢ok yonlii ve kristal nanomalzemelere erisim

sagladig1 gosterilmistir (Ganesan & Narayanasamy, 2019).

Cogu poliol indirgeme igslemi kapali Teflon astarli otoklavda st limit sicakligi 200 °C
de oldugundan ve geleneksel 1sitict ile 1s1 transferinin verimliligi diisiik oldugundan birkag
saatten diizinelerce saate kadar zaman alicidir. Bu nedenle daha yiiksek reaksiyon sicakligina
(>200 °C) sahip modifiye poliol prosesinin gelistirilmesi ve zaman tasarrufu ayni boyutta ve
yiiksek su stabilitesine sahip metal nanopartikiillerin (MNP) tek asamali sentezinde 6nemlidir.
Mikrodalga 1sitma, son derece yiiksek enerji verimliligine sahiptir ve yiiksek sicaklik
reaksiyonlarinda sicaklik gradyani ve histerezis etkisi yoktur. Giicii 300 W olarak ayarlamak
icin ¢ogu polar ¢oziicii birka¢ saniyelik mikrodalga 1simasinda bile kaynama noktalarina
ulagmak veya agmak i¢in 1sitilabilmektedir. Tiim parcaciklarin ayni ¢ekirdeklenme ve biiyiime
gecmigine sahip olmasimi saglayarak tek tip parcacik boyutuna yol agmaktadir. Birkag
arastirmaci daha once poliollerin ve mikrodalga 1sitmanin avantajlarin1 modifiye edilmis bir
poliol prosesi gelistirmek i¢in bir araya getirmisti ve metal nanopargaciklarin sentezleri 1-10

dakika igerisinde gergeklestirilebilmektedir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Islak kimya yontemi

Yas kimya, katalizor destegine Pt yiliklemesinin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Tek veya bimetalik katalizorlerin seri iiretimi i¢in en olas1 yontem
olmaktadir. Bu yontem, hepsi birbiriyle yakindan iligkili ii¢ boliimden olusmaktadir: (1) Metal
kaynaginin bir dnciiye doniistiiriilmesi ve homojen bir sekilde dagilmasi i¢in destegin ¢ozeltiye
emdirilmesi. (2) Kuruduktan sonra karisim 1s1l isleme tabi tutulmaktadir. (3) Indirgeyici bir
kimyasal kullanarak soy metal azaltilmaktadir. Destegin yiizeyi tipik olarak bu prosediir
sirasinda siurlt bir metal 6ncii adsorpsiyon kabiliyetine sahip olmaktadir. Bu nedenle yiiksek
dispersiyonda diigiik metal yiiklemeli katalizorler iiretmeyi amaglayan 1slak kimyasal
islemlerde tipik olarak ¢ok diisiik asil metal onciil konsantrasyonuna ihtiya¢ duyulur. Daha
yiiksek ylikleme seviyeleri elde edildiginde, kaginilmaz olarak metal kiimeleri veya metal

nanoparg¢aciklar meydana gelmektedir (Ganesan & Narayanasamy, 2019).
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Atomik tabaka depozisyonu (ALD)

Bu yontem, CVD’nin alt sinifindadir. Atomlar gaz fazi molekiilleri kullanilarak arka
arkaya substrat iizerine yerlestirilmektedir. Ilgili dnciiller sirayla yiizeyde birer birer tepki verir.
Substrat farkli zamanlarda farkli maruziyetlere maruz birakilir ve substrat {izerinde tek tip nano
kaplama olusturulmaktadir. Bu yontem tiim siireci tamamlamak i¢in dort adimi igerir: (1) 6nce
Oncliye maruz birakma. (2) reaksiyon odasinin temizlenmesi. (3) ikinci reaktan dnciistine maruz
birakma ve (4) reaksiyon odasinin daha fazla temizlenmesi. Adim 1 ve 2 sirasinda onciiller
mevcut tim reaktif merkezlerde substrat ile reaksiyona girer. Kullanilmayan onciiller ve
safsizliklar soy gazin temizlenmesiyle uzaklastiriimaktadir. Ugiincii asama sirasinda substrat
tizerinde adsorbe edilen oncii hedef malzemeyi olusturmak i¢in birinci 6nciiliin ligandlarini
elimine etmek igin reaktan Onciilii ile reaksiyona girmeye baslarken, 3. asamada olusan
kalintilar bir dongiiyli tamamlayan inert gaz temizlemenin 4. asamasinda elimine edilmektedir.
Ayni sekilde hedef malzemenin istenen kalinligimi elde etmek igin birgok dongi
tekrarlanmaktadir (Ganesan & Narayanasamy, 2019; Mohamud & Yurtcan, 2021).

ORR Gelistirme icin MNP@ZIF

PEMYP yalnizca tasarimdaki basitligi nedeniyle degil ¢alismasi ve c¢evre dostu
ozellikleri nedeniyle ¢esitli uygulamalar i¢in bir giic kaynagi haline gelmistir. PEMYP'lerde
hem anot hem de katot islemleri i¢in platin bazli malzemeler en yaygm kullanilan
elektrokatalizorler olmaktadir. Anot ve katottaki hidrojen oksidasyon ve oksijen indirgenme
reaksiyonlar1 sirasindaki kararliligi nedeniyle platin (Pt), PEMYP'de katalizor olarak sik sik
kullanilmaktadir (Antolini, 2009).

Platin, destek gorevi goren daha biiyiik bir karbon yilizeyine mikroskobik pargaciklar
olarak yerlestirilmektedir. Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), katotta aktif olarak kisitlanir
ve PEMYP'nin genel performansim etkiler. Ote yandan ORR, agindirict ortamlara dayanmasi
gerektiginden katalizor i¢in beklenmedik engeller olusturmaktadir. Bununla birlikte, yetersiz
kullanilabilirlik ve yiiksek Pt maliyeti, sistemin genel maliyetini yiikselterek PEMYP'lerin
Omdiirlerini azaltmaktadir. Bu konunun 1518inda PEMYP'lerin genis uygulanabilir uygulamalara
sahip olmasi ve finansal olarak uygun hale gelmesi i¢in Pt veya Pt bazli katalizérlerin

bozunmasi, stabilitesi ve yiiksek maliyeti gozden gegirilmelidir (Liu et al. 2013).

Bu sorunlardan kaginmak i¢in destek malzemelerinin kimyasal ve elektrokimyasal
olarak kararli elektrot reaksiyonlarini destekleyen katalitik nanopartikiillerle giiclii etkilesime
sahip, yiiksek elektriksel iletkenlige ve kararli gozenekli yapiya sahip olmasi1 gerekmektedir.

Yaygin olarak kullanilan bir destek malzemesi olan karbon siyahi (Pt/C) gereksinimlerini
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ozellikle ORR meydana gelen katot tarafinda karsilayamamaktadir. Son zamanlarda, ZIF-8 ve
ZIF-67'den tiiretilen baz1 gézenekli karbon malzemeleri (N-C ve M-N-C), PEM yakat pillerinde
ORR igin katalizor destegi olarak arastirilmistir (Mohamud & Yurtcan, 2021).

Sert gozenek yapisi, olaganiisti kimyasal ve termal kararlilik nedeniyle
MOF/ZIF'lerden tiiretilen gozenekli karbon ORR katalizor gelistirme uygulamasinda metal
nanopartikiiller (MNP) i¢in iyi bir destek se¢imi olmustur. Literatiirde, M-N-C'nin (burada
M'in Co, Zn, Cu veya Fe oldugu) veya bunlarin kombinasyonlarinin oldugu bir dizi gézenekli
karbon destek bildirilmistir. Bu destek malzemeleri (M-N-C veya N-C), tek basina ZIF
onciilleri veya islevsellestirilmis N-C'li ZIF'ler (1-D CNT'ler ve 2-D grafen gibi) kullanilarak
farkli yontemlerde sentezlenmistir. Daha sonra PEMYP'de hem alkali hem de asidik ¢ozeltide
yiilksek ORR performansi elde etmek icin bir destek katalizorii olarak Pt ile yiiklenmistir.
Ornegin, Du ve ark. (2017), Pt/Co-NC hibrit yap1 katalizérii olusturmak i¢in termal ayrisma
yoluyla ZIF-67'den tiiretilen Co-NC iizerinde Pt nanopartikiiliinii basarili bir sekilde
kapsiilleyen ilk aragtirmacilardir. Sonug asidik (HCI) ve alkali (KOH) ¢ozeltilerde yarim dalga
potansiyelinin (E1/2) 0,929 V ve 0,925 V'ye karsi RHE ORR performansini gostermistir. Ticari
Pt/C'den (0,87 v ve 0,873 V) elde edilenden 6nemli 6lgiide daha yiiksek performans gostermistir
(Du et al. 2017). Benzer sekilde Shi ve ark. (2018), baslangicta termal olarak islenmis ZIF-67
onciillerinden sentezlenen islevsellestirilmis ¢ok duvarli CNT'ler iizerinde stabilize Pt
nanoparcaciglt Pt-Co@CNTs katalizorii, ticari Pt/C 1ile karsilastirildiginda RDE
degerlendirmesinde iyi ORR katalitik aktivite gésterdigini ortaya koymustur (Shi et al. 2018).

Yang et al. (2018), Fe-ZIF'den tiiretilen N-C iizerinde Pt stabilizasyonunun kolay bir
dogrudan yerinde tavlama yontemini kesfetmisler ve bu karbon levhalar iizerinde esit olarak
dagilmis bir Pt-Fe bimetalik katalizorii ile sonug¢landirmiglardir. 20 nm'nin altinda nano
mikrosporlara sahip, oksijen difiizyonunu azaltabilen, 0,92 V (vs.RHE) sergileyen np-
PtFe/NPCs katalizorleri sentezlenmistir. Karsilastirma olarak kullanilan ticari Pt/C sadece
0,883 V ¢cikmustir (Yang et al. 2018)

Xue et al. (2019) Zn bazli ZIF'nin pirolizi yoluyla NC kabuk {izerinde intermetalik Pt-
Zn c¢ekirdegi hazirlamiglardir bu da iistiin ORR katodik oksidasyon ozelliklerine sahip Pt-
Zn@NC kompoziti ile sonu¢lanmustir. Islem sirasinda metal nanopartikiillerin kontrol edilebilir
bir yaklasimla NC kabugunun i¢inde biriktirilmesine yardimci olmak i¢in PVP yiizey aktif
madde kullanilmistir. 800 °C (Pt-Zn@NC-800) ile isleme tabi tutulan katalizor, 0,912 V'luk
(RHE'ye kars1) yarim dalga potansiyelinin en yiiksek ORR aktivitesini gostermistir (Y. Xue et
al. 2019).

55



Wang et al. (2018) katkili ZIF bazli metal organik ¢er¢evelerden tiiretilen Pt3Co NP
kapsiillenmis N-katkili karbon yapilarint hazirladilar. Deney yapilan farkli numuneler arasinda
Pt/40C0-NC-900 katalizorii muhtemelen 0,92 V'luk en yiiksek ORR aktivitesini gostermistir.
Kendine o6zgii PtsCo intermetalik yapist ve tavlama sicakhigi asidik ¢ozeltideki ORR

aktivitesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Wang, Hwang, et al. 2018).

ZIF Karakterizasyon Teknikleri

Gozenekli malzemeler alaninda, 6zelliklerinin ve yapilarinin farkli yonlerini belirlemek
icin kullanilan bir¢ok karakterizasyon teknigi vardir. Sentez siireclerindeki kiigiik degisiklikler
MOF sekli ve ozelliklerinde biiyiik farkliliklara neden olabileceginden, MOF'lerin tam bir
resmini saglamak i¢in tamamlayici analiz teknikleri yaklasimlar1 gerekmektedir (Jouyandeh et

al. 2020).

Powder X-Ray Diffraction (XRD), en 6nemli MOF analizteknigidir. XRD, atomik ve
molekiiler diizeyde malzemelerin kristal yapist hakkinda bilgi ortaya ¢ikarmak i¢in bir tekniktir.
X-Ismni1 1g1n1 bir kristal 1sma odaklanir ve sagilma yogunlugu, gelis ve sagilma agisinin bir
fonksiyonu olarak Olgiilmektedir. Bu, kristalografin incelenen maddenin ii¢ boyutlu bir
goriintiisiinii olugturmasina izin verilmektedir. Sacilan X-Isinlarinin ve yogunluklarimin ilk
Olctimii, molekiil tiretildigi ve tamamen karakterize edildigi siirece tanimlanabilen bir X-Isin1
kirmim modeli saglamaktadir (Hull, 1919). Ornegin ZIF-8, tanimlanabilir bir XRD modeline
sahip olmaktadir. Bu yakin zamanda yiiriitiilen ZIF-8 deneylerini karsilagtirmaya izin verir. Bu
nedenle yeni bir yaklagim veya eski yontem kullanilarak yakin zamanda sentezlenen bir ZIF-8,
dogrulanmasina izin vererek bilinen ZIF-8 XRD modeliyle karsilastirilabilmektedir (Park et al.
2016; Rosler et al. 2016). Deneysel bir XRD deseninin, bilinen ZIF-8 deseninden simiile
edilmis bir desenle karsilastirildigi Sekil 27'de goriilebilmektedir.
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Sekil 27. Deneysel sonucun bilinen ZIF-8 modelinden simiile edilmis desenle karsilastiriimasi
(Rosler et al. 2016)

Bir diger 6nemli teknik ise elektron mikroskobudur. Elektron mikroskobu, bir maddeye
elektron demeti gonderen ve o cismin ¢esitli biiyiitmelerde bir goriintiisiinii {ireten bir cihazdir.
Elektron mikroskoplari, goriintiileri ¢ozmede geleneksel 151k mikroskoplarindan ¢ok daha
iyidir. Sonug olarak, nano ve mikro 6lgekli gibi kii¢iik malzemeler i¢in kullanilirlar. Ayrica, bu
yaklasim, ilgilenilen gozenekli malzemeleri karakterize etmek i¢in kullanilabilmektedir.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM), 6zellikle MOF
karakterizasyonunda gozenekli malzemeleri analiz etmek ic¢in siklikla kullanilmistir. SEM
goriintiileme, resimleri ¢ozmede TEM kadar iyi olmasada, toplu bir numuneyi goriintiileyebilir
ve malzemenin ti¢ boyutlu formunun makul bir yaklagikligin1 vermektedir. Verimli olmak i¢in
TEM, kabaca 100 nm'lik ¢ok ince numuneler gerektirir. Sonug olarak, hassas veya kirilgan
numunelerin iglenmesi zor olmaktadir. Goriintiileme amaciyla numuneler, genellikle altin olan
bir agir metal atomu ile kaplanmalidir. SEM, analiz edilen pargaciklarin seklini ve boyutunu

gormenizi sagladigi icin MOF sentezinde kullanigh bir cihazdir (Jouyandeh et al. 2020).
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Yiizey alam1 ve gozenek hacmi, gozeneklerin boyutu ve hacminin malzemenin
ozellikleri ve uygulamalari tizerinde biiytik bir etkisi olabileceginden, gdzenekli bir malzemede
tanimlanmasi gereken 6nemli 6lgiitlerdendir. Genellikle malzemenin Brunauer-Emmett-Teller
(BET) yiizey alam1 Olgiilerek gergeklestirilmektedir. BET Ol¢timleri, fizisorpsiyona
(Physisorption ) ve bir gazin temas ettiklerinde bir malzemenin dis ylizeyine zayif bir sekilde
baglanabilme yetenegine dayanan bir adsorpsiyon izotermini kullanir. Fizisorpsiyon tersinir bir
islemdir ve bu nedenle bir gaz malzeme yiizeyine kolayca adsorbe ve desorbe olabilir. Bir dizi
farkl1 basingta, sabit sicaklikta adsorbe edilen gaz miktari, adsorpsiyon izotermi verecek sekilde
Olctilmektedir. Sicaklik genellikle s1v1 azot kullanilarak sabit tutulur, boylece sicaklik ~ 77K
olmaktadir. Adsorpsiyon izotermi, adsorbe edilen gaz miktarinin nispi basinglara kars1 grafigi
cizilerek elde edilmektedir. Malzemenin form tipi ve gozenek boyutu grafigi daha sonra

gelistirilmektedir (Liu et al. 2017). Bu sekiller, baz1 yaygin izotermlerin gosterildigi Sekil 28'de

goriilebilir.
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Sekil 28. BET yiizey alani dlgtimleri i¢in adsorpsiyon izotermleri (Rosler et al. 2016)
Not: Gozenekli malzemeler icin I, IV ve V tipik olarak bulunmaktadir. Meso-gozenekli MOF'ler i¢in (6zel olarak
ZIF-8 ve ZIF-67), Tip 1V, izotermi seklidir (Rosler et al. 2016).
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MATERYAL ve METOD

Proton degisim membranli (PEM) yakit pilleri, yiiksek verimlilik, yiiksek enerji
yogunlugu, yiiksek gili¢ yogunlugu ve hizli yakit ikmali gibi olagantistli avantajlari; ayrica temiz
ve yenilenebilir enerjiye olan acil talep nedeniyle, akademi ve endiistriden artan bir ilgi
gbérmiistiir. Pt gibi platin grubu metallerin (PGM) yiiksek maliyeti, PEM yakat pili teknolojisinin
onlindeki en Onemli engellerden biridir. Platin oncelikle yavas oksijen indirgenme
reaksiyonunun meydana geldigi PEM yakit pili katotlarinda kullanilmaktadir. Maliyet
konusunu ele almak icin iki temel yaklasim vardir. ik yaklasim, diisiik miktarda PGM bazli
katalizorlerin kullanimi iken, degerli olmayan metal bazli veya PGM igermeyen katalizorlerin

kullanimu ikinci yaklasimdir (Du et al. 2021; Thompson & Papageorgopoulos, 2019).

Tipik bir PGM igermeyen katalizor, azot katkili karbonlara (M-N-C) gomiilii atomik
olarak dagilmis gegis metallerinden olusmaktadir. M-N-C katalizorleri, PEM yakit pilleri igin
olas1 katot elektrot olarak arastirilmaktadir. Metal organik g¢ergevelerin pirolizi, 6zellikle ZIF-
8 ve ZIf-67, M-N-C ve NC katalizorlerinin veya destek katalizorlerinin sentezi igin onciiller
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. ZIF-8 ve ZIF-67'nin yiiksek azot igerigi, ayarlanabilir
gozeneklilikleri, yiiksek ylizey alanlari ve tek tip yapilandirilabilmeleri gibi ayirt edici
ozellikleri, onlar1 Pt katalizor destegi ve azot katkili karbon malzemenin sentezlenmesi i¢in

ideal bir 6ncii madde haline getirmistir (Meng et al. 2019; Mohamud & Yurtcan, 2021).

Bu ¢alismada, kristal yapidaki ZIF-8 ve ZIF-67 oda sicakliginda sentezlenmistir. Farkli
azot katkili karbon yapilarini hazirlamak icin ZIF'ler farkli sicakliklarda (600-1000 °C) piroliz
edilmistir. Elde edilen M-N-C ve N-C, mikrodalga 1sitma yontemiyle Platin ile yiiklenmistir.
Son olarak, katalizorler karakterize edilmis ve elektrokimyasal aktiviteleri PEM yakit pili

testleri ile 6l¢iilmiistiir. Deney siirecinin detaylar1 asagida verilmistir.

Deneysel Yontem
Deneyler dort asamadan olugmaktadir (Sekil 29).

1) Birinci asamada ZIF-8 ve ZIF-67 sentezi yapilmustir.

2) Ikinci asamada, farkli azot katkili karbon malzemeleri elde etmek i¢in ZIF-8 ve
ZIF-67'nin pirolizi ve bu malzemelerin fiziksel karakterizasyonu yapilmustir.

3) Ugiincii asamada, elde edilen destek malzemeleri {izerine mikrodalga 1sitma

yontemi ile Pt yiiklenmesi yapilmistir.
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4) Dordiincii adimda, sentezlenen Kkatalizorlerin  fiziksel ve elektrokimyasal

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

C > 3

MOF'den ZIF8 ve Piroliz: ZIF-8 veya N-katkihi C iizerinde
ZIF 67'nin sentez ‘ ZIF-67’den N- - Pt depozisyonu
yontemleri Katkih karbon
Sentezler

Katalizorlerin fizikokimyasal
karakterizasyonu, ve PEMFC
testleri

_ 1 Y,

Sekil 29. Deneysel akis semast

Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde metanol, ¢inko nitrat hekzahidrat Zn(NOz)2.6H20, etilen glikol, kobalt
nitrat hekzahidrat Co(NOz3)2 -6H20, 2-propanol, Nafion™ 212 perflorlu membran ve
kloroplatinik asit (H2PCls.H20) (Sigma-Aldirich) kullanilmistir. Ticari Pt/C (Tanaka % 67 Pt)
ve gaz diflizyon tabakasi (GDL 34 BC, Sigracet) kullanilmistir. Cevrimsel voltametri 6l¢timleri

igin elektrolit olarak perklorik asit (HC1O4, Sigma Aldrich) kullanilmustir.

ZIF-8 ve ZIF 67 Sentez Yontemi

ZIF-8 ve ZIF-67 'in sentezi metanol ¢ozeltisi i¢inde yapilmigtir. Daha dnce yapilan
birgok arastirmaya gore, metanol metodu, ZIF-8 ve ZIF-67 Onciillerinden yiiksek goézenekli
azotca zengin karbonun hazirlanmasi i¢in en etkili tekniktir. ZIF-8 ve ZIF-67 Sekil 30'de
gosterildigi gibi baslangi¢ metal ¢ozeltileri Zn(NO3)2.6H20 (ZIF-8 igin) ve Co(NO3)2.6H20
(ZIF 67 i¢in) kullanilarak sentezlenmistir.

ZIF-8 sentezi literatiire (Xue et al. 2018) benzer sekilde metanol ¢6zeltisinde prosediirde
yapilan bazi modifikasyonlarla hazirlanmistir. 735 mg Zn(NOz)2.6H20, 70 ml metanol
igerisinde ¢Oziilmiistiir. Ardindan elde edilen ¢6zelti bir siire (5 dk) karistrilmistir. Daha sonra
1.420 gram 2-metil imidazol ¢ozeltiye ilave edilip ve 1 saat karistrilarak bekletilmistir. 1 saat
sonunda beyaz kolloidal ¢6zelti santrifiijlenip (7000 rpm, 40 dK) ve 3 kez metanolle yikanmustir.

Son olarak 100 °C, 12 saat etiivde kurutulup beyaz toz elde edilmistir.
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Benzer sekilde, ZIF-67 kristalleri literatiirdeki (Park et al. 2016) prosediirde bazi
modifikasyonlar yapilarak sentezlenmistir. 921mg Co(NOz)2-6H20, 125 ml metanol igerisinde
¢oOziilmiistiir. Ardindan karigmasi i¢in 5 dk sonikasyona tabi tutulmustur. Daha sonra elde edilen
¢ozelti 22 saat manyetik olarak karistirilmistir. 22 saat sonunda santriftijlenmis (7000 rpm, 40

dakika) ve 100 °C, 12 saat etiivde kurutulmus ve mor toz elde edilmistir.

ZIF-8 :

2-Metil imidazol
(1.420g)

Zn(NO3).6H,0 &~

(735 mg) Karist Yikama metanol ile ]
e | Ve s 2y T 2 S ®
etanol e e €= N=>
! Manyetik (1 saat; =
G50 yetik (T saat) ' oo ®

— 100°C, 12 saat etiive  ZJ[7-8 kristal
kurutulur (Beyaz)
N Santrifijlenir

(7000 rpm, 40 dk)

ZIF-67 :
2-Metil imidazol
2. 079
CO(NO).6H;0 (oce
—
(921 mg) Karistrima — @

Manyetik (5d \A =5

(Tzeste::lo)l anyetik (5 dk) SGfikaEyons 3 Sa Kanistirma CeBES)_ 100°C, 12 saat :. : @
AL b
RS \ Manyetik (22 saat) @ ' ettve kurutulur X ) ®
(5 dk) \
‘ Santrifiijlenir ZIF-67 Kristal
(7000 rpm, 40 dk) (Mor)

Sekil 30. ZIF-8 ve ZIF-67 sentez prosediirleri
ZIF-8 ve ZIF-67’den azot katkil karbon destek yapilarinin sentezi

Yaklasik 0,5 g ZIF-8 veya ZIF-67 kristali, daha 6nce (Chao et al. 2017)’e tarafindan
bildirildigi gibi farkli sicakliklar (NC-t, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C) kullanilarak
piroliz firminda karbonize edilmistir. Piroliz sirasinda, numuneler, pirolizden 6nce (1 saat
boyunca 300 °C) ortam havasim piroliz firmindan uzaklastirmak igin ¢ift 1s1l isleme tabi
tutulmus ve ardindan karsilik gelen piroliz sicakliklart NC-t (600 0C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve
1000 °C) uygulanmistir. Piroliz islemi azot ortaminda gerceklestirilmistir. Piroliz edilmis
malzemelerden kalintilar1 uzaklastirmak igin, numuneler ayrica 50 °C sicaklikta bir manyetik
karistiricida 8 saat boyunca %3 HCL asit ¢ozeltisi (200ml) ile muamele edilmistir. Numuneler
kagittan stiziildiikten ve 3 kez deiyonize su ile yikandiktan sonra etiivde 60°C'de gece boyunca

kurutulmustur (P. Zhang et al. 2020).

Azot katkihi karbon iizerine Pt yiiklenmesi

Daha Onceki bircok arastirmaya gore, mikrodalga isitma yonteminin katalizor
hazirlamak i¢in en etkili, ucuz ve hizli yontem oldugu goriilmiistiir. Bu asamada Pt mikrodalga

1sitma yontemi kullanilarak azot katkili karbon destek tizerine yiiklenmistir (Sekil 31).

0,05 M HzPtCle ¢ozeltisi ve 100 mg ilgili destek malzemesi, 30 dakika boyunca 50 mL

etilen glikolde (% 99,0, Merck) karistirilmistir. Daha sonra, destek malzemesi {lizerindeki Pt
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metalini azaltmak i¢in ¢6zelti 1 dk boyunca 800 W'da bir mikrodalga firinda tutulmustur.
Destek tizerinde agirlikca %20 Pt yiiklemesi hedeflenmistir. Ardindan, mikrodalga 1sitmasina
maruz kaldiktan sonra, ¢ozelti aninda sogutulmus, aseton (% 99.5, BRP Kimyasi) ve ii¢ kez
damitilmis su ile ytkanmis ve daha sonra 100°C'de bir kurutma firininda kurutulmustur (Oztiirk

& Yurtcan, 2018).

1 [Rorssel
an-sE> “®.Q%

1 QCONO
OCON  Mirodalga

Sekil 31. Mikrodalga 1sitma yontemi ile azot katkili karbon iizerinde Pt yliklenmesi

Sentezlenen ZIF-8/Z1F-67 ve Azot-katkili karbonlarin karakterizasyonu

ZIF-8, ZIF-67 ve azot katkili karbon malzemelerin morfolojik degisikliklerinin yani sira
yiizey ve kimyasal bilesimleri asagidaki karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize

edilmistir.

XRD analizi

X-151n1 kirinim (XRD) tekniklerinin, malzemelerin kristal yapilarini karakterize etmek
icin en gii¢lii teknikler oldugu diisiiniilmektedir. XRD, malzemelerin yapisin1 6ncelikle atomik
veya molekiiler diizeyde analiz etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Kristal veya kismen kristal
(yani, periyodik yapisal diizene sahip) olan malzemeler i¢in en iyi sonucu vermekte, ancak
kristal olmayan malzemeleri incelemek i¢in de kullanilmaktadir. Kristal yapiyr ve atom
pozisyonlarini kristal bir kat1 i¢inde incelemek igin uygundur. XRD analizi, Rigaku Miniflex
X-Isi1 difraktometresi araciligiyla 5°<20<70° arahiginda Cu Ko (A = 1.54 A) radyasyon
kaynagi ile gerceklestirilmistir.

SEM/EDS analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), zeolitik imidazol ¢ergevelerin ve diger
nanopargaciklarin morfolojilerini ve yiizeylerini karakterize etmek icin vazgegilmez bir arag
haline gelmistir. SEM ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDS), numune yiizeylerinin

hedeflenen analizine izin vermektedir. Bu teknikler, malzeme yiizey analizi, iiriin arizalarinin
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arastirilmasi, tersine miithendislik ve kirletici tanimlama i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu calismada, elde edilen elementlerin pikleri altlarina kalan alan ile dogru orantilidir. Her bir
destek malzemesinin yiizeyinin goriintiisii Zeiss Sigma 300 model SEM cihazi kullanilarak

analiz edilmis ve ayrica EDS analizi yapilmistir.

FTIR analizi

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), bir dizi fonksiyonel grubu tespit
edebilen ve molekiiler yapidaki degisikliklere duyarli, hizli, tahribatsiz, zaman kazandiran bir
yontemdir. FTIR, analiz edilen malzemenin kimyasal bilesimi ve fiziksel durumu temelinde
bilgi saglamaktadir. FTIR, dokme veya ince filmler, sivilar, katilar, macunlar, tozlar, lifler ve
diger formlardaki ¢ok ¢esitli malzemeleri analiz etmek i¢in kullanilabilir. FTIR ile analiz edilen
malzemenin molekiiler yapis1 hakkinda bilgi veren kovalent baglari tespit etmek miimkiindiir.
Bu calismada, Bruker VERTEX 70V model FTIR analizorii ile destek malzemelerinin analizi
yapilmustir.

XPS analizi

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), fotoelektrik etkiye dayanan ylizeye duyarli
nicel spektroskopik bir tekniktir. XPS'in bir¢ok avantaji bulunmaktadir; 6rnegin, katalizor
yiizeylerindeki kimyasal bilesimi ve oksidasyon durumunu belirlemek disinda her seyi
belirlemek i¢in ve nicel analizde kullanighidir. XPS, numuneler arasindaki kimyasal durumdaki
fark: tespit edebilmektedir. Bu calismada, azot katki ylizdesinin yiizey kimyasal bilesimini
incelemek i¢in XPS kullanilmigtir. Monokromatik X-Isin1 kaynagi olarak Al 1simasi ile
donatilmig XPS analizleri (PHI 5000 VersaProbe model cihaz), her katalizor desteginin Nls

spektrumunu dekonviile etmek i¢in kullanilmistir.

Raman analizi

Raman spektroskopisi, bir numunenin titresim enerji modlarini 6lgmek i¢in sagilan
151810 kullanildigr analitik bir tekniktir. Raman spektroskopisi, katalizordeki maddelerin
tanimlanmasinin yani sira hem kimyasal hem de molekiiler bilgi saglayabilir. Bu c¢alismada,
destek malzemelerinin raman spektrumlart Micro Raman WITech alpha 300R cihazi ile

Olgtilmiistiir.

BET analizi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi, gaz molekiillerinin fiziksel olarak kati bir
yiizeye nasil baglandigini agiklamaya calismaktadir. BET, sentezlenen malzemelerin spesifik

yiizey alanlarini belirlemek i¢in 6nemli analiz yaklagiminin temeli olmaktadir. Bu c¢aligsmada,
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sentezlenen destek malzemelerinin yapisal 6zellikleri (ylizey alani, por ¢aplari, por boyut
dagilimi gibi) tayinleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metodu ile azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analizleri ile elde edilmistir. Yiizey alani analizlerinde

Micromeritics 3Flex 3 portlu BET yiizey alani cihazi kullanilmistir.

Elementel analizi

Element analiz, analitik kimyada, katalizor numuneleri gibi malzeme numunelerinin
elementel bilesimini belirlemek i¢in kullanilir. Element analiz, malzemedeki elementlerin
seviyelerini belirleyerek nicel veya hangi elementlerin mevcut oldugunu belirleyerek nitel bilgi
verebilmektedir. Bu ¢alismada, hazirlanan azot katkili karbon destek malzemelerinde bulunan

elementler Leco Chns-932 element analiz cihazi ile analiz edilmistir.

ICP/MS analizi

Endiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), cok elemanl
kapasitesi, genis dogrusal dinamik araligi ve yiiksek hassasiyeti nedeniyle c¢esitli
numunelerdeki elementlerin belirlenmesi i¢in giiglii bir tekniktir. Bu ¢alismada, sentezlenen
malzemelerin elementel bilesiminin nitel analizi, Agilent 7800 marka bir endiiktif eslesmis

plazma kiitle spektrometresi kullanilarak yapilmistir.

Temas agis1 ol¢iimii

Temas agis1, malzemelerin 1slanma kabiliyetini belirlemek i¢in 6nemli bir parametre
olmustur. Temas acis1, 0 (teta), geometrik olarak sivi, gaz ve katinin kesistigi lic faz sinirinda
stvinin olusturdugu a¢1 olarak tanimlanir. Yiizeylerin su damlalar ile yaptiklari ag1 yiizey
hidrofobikliginin veya hidrofilikliginin derecesine gore degismektedir. Bu ¢alismada, temas
acis1 6l¢iim deneylerinde Biolin Scientific Attension Theta t330 marka temas agis1 6l¢lim cihazi

kullanilmistir.

Katalizorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu
Yakat pili test sistemi ve MEA hazirlanmasi

PEM yakit pili ¢alismasinin amaci, ZIF-8 ve ZIF-67'nin azot katkili malzemelerinden
hazirlanan destekli katalizorlerin (Pt/NC-t) elektrokimyasal performansini degerlendirmektir.
Elektrotlardaki Pt yiiklemesi 0,4 mg Pt/cm?ye ayarlanmistir. Desteklenen malzemelerin
(Pt/NC-t) yakat pili testi, 70 °C'de ¢alisan tekli yakit pili test istasyonunda (Henatech™, max
600 W) ve farkli katot sicakliklarinda (40 °C, 50 °C, 60 °C ve 70 °C) yapilmistir (Sekil 32).

Anot, katod ve membrandan olusan membran elektrot yapist (MEA) Nafion membran ve gaz
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difiizyon elektrotlarindan olusmustur. 4,41 cm?lik elektrot alan1 elde etmek igin her bir tarafin
GDL'si 2,1 cm'lik esit miktarlarda kesilmistir. Daha sonra Pt/NC-t katalizorii, %15 Nafion
¢ozeltisi (Ion Power Inc.), 2 ml 2-propanol (Merck) ve 4 ml damitilmis su karigtirilarak GDL
lizerine spreylenmistir. Anot ¢ozeltisi, Pt/NC-t katalizorii yerine ticari Pt/C (%67 Pt, Tanaka)

kullanilmas1 disinda benzer yontemle hazirlanmistir.

Hidrojen gaz

Oksijen gaz

Tekli bir Yakit pili

Potansiyostat

Sekil 32. Yakaut pili test istasyonu

Her iki ¢o0zelti bir piiskiirtme tabancasi ile katot ve anot elektrotlarina gerekli
miktarlarda ptskiirtiildiikten sonra kurutulmustur. Kurutulan gaz diflizyon elektrotlarinin
arasma Nafion membran konaralk sicak pres makinesinde preslenmistir ( 130 °C, 4 dk) Sekil
33. Yakit pili testleri sirasinda, hidrojen ve oksijen gaz tanklarindan 0,25 slpm gaz beslemesi
yapilmistir. Ayni1 zamanda, her 30 dakikalik zaman araliginda akim degeri 0,6 V'da
Olgtilmistiir. Caligma sirasinda yakat pili istasyonuna herhangi bir geri basing uygulanmamustir.
Yakat pili kararli hale geldkten sonra akim yogunlugu degerine (mA/cm?) kars1 voltaj degeri

(V) elde edilerek polarizasyon egrisi ¢ikarilmstir.
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2.1cm

Anot

GDL 2.1cm

GDL=0.4 mg/cm2

GDL = 0.4 mg/cm2

Pt/NC-t

Tanaka Pt/C 67%

Pt/NC+GDL

Sicak pres makinesi

Tanaka+GDL

|

Membran

MEA

N/ 2

Hava kompresoril

Sekil 33. Membran elektrot yapis1 (MEA) hazirlama prosediirii
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Materyal ve yontem boliimiinden goriilebilecegi gibi tez ¢alismasi dort ana kisimdan
olusmaktadir. ilk kisim ZIF kristallerinin sentezi ve karakterizasyonundan olusur, ikinci kistm
ise ZIF kristallerinin pirolizinden azot katkili karbon yapilarin hazirlanmast ve
karakterizasyonudur. Ugiincii kisim, mikrodalga ydntemi ile sentezlenen azot katkili karbon
yapilarin tizerine platin yiiklenmesinden olusmaktadir. Son kisim ise PEM yakit pilinde

sentezlenen katalizorlerin elektrokimyasal degerlendirmesi ile ilgilidir.

ZIF-8 ve ZIF-67'nin Fiziksel Karakterizasyonu
XRD ve SEM sonuglari

ZIF-8 ve ZIF-67'nin sentezlenen beyaz ve mor tozlari icin SEM ve XRD analizleri Sekil
34 a-d'de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi malzemeler saf ve kristal 6zellige sahiptir.
Sekil 34 a-b'de ZIF-8'in XRD'sinde gosterildigi gibi, 260=7.32°, 10.43°, 12.77°, 14.72°, 16.41°
ve 18.11° agilarma ((011),(002),(0112),(022),(013) ve (222) kristal diizlemleri kars
gelmektedir ve bu sonuglar literatiir ile iyi bir uyum i¢indedirler (Y. Wang et al. 2021; W. Xue
et al. 2019; Zhou et al. 2017). (011) diizlemine gore 26 = 7.32° 'deki kirmim zirvesi,
sentezlenen ZIF-8'in daha yiiksek kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir (Kaur et al.
2017; W. Xue et al. 2019).

Ote yandan, ZIF-67'nin XRD'si, ZIF-67 kristal desen simiilasyonuna karsilik gelen bazal
diizlemlere (011),(002),(112),(022) esdeger miikemmel keskin pikler (26=7,3°,10,4°,12.7°, 15°)
gostermektedir (Saliba et al. 2018; Sun et al. 2016). Taramali elektron mikroskobu (SEM)
gortntiileri (Sekil 34 c-d), saf ZIF-8 ve ZIF-67 kristal yapilarinda yaygin olarak gozlenen
eskenar dortgen sekline benzeyen malzeme morfolojisini gostermistir (Saliba et al. 2018; Sun
et al. 2016; Zhang et al. 2014).
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Sekil 34. Sentezlenen ZIF-8 ve ZIF-67 kristal karakterizasyonu a) XRD b)SEM goriintiileri
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c) ZIF-8

A Lm

EHT= 500 kV Signal A= InLens
WD= 45mm Mag= 53.70K X

Sekil 34. Sentezlenen ZIF-8 ve ZIF-67 kristal karakterizasyonu a) XRD b)SEM goriintiileri
(devami)

FTIR ve BET sonuclari

FTIR analizi, ZIF-67 ve ZIF-8 yapilarinda olusturan molekiillerin hizalanmasini,
ozellikle imidazolat halkasina spesifik olarak katkida bulunan 6nemli elementlerin (Co, Zn,
H,O, N ve C) koordinasyonunu incelemek i¢in kullanilmistir (Sekil 35 a-b). ZIF-8'in 4.2a'da
gosterildigi gibi, 689,5 cm™ ve 756 cm™ 'deki titresim zirveleri, ¢inko iyonlarinin imidazolat
halkasinin azot (Zn-N) ve oksijen (Zn-O) ile koordinasyonunu gostermektedir (Dong et al.
2016; Huang et al. 2018; Yang et al. 2015). Ek olarak, 1146,6 cm™ ve 1750 cm™ 'de gériilen
tepe noktalari, karboksilik grubun C-N bag1 ve C=0 titresimi ile ilgiliyken, 1584 cm™ ve 2916,2
cm? 'deki spektrum tepe noktalar1t C=N ve C-H gerilmesini gostermektedir (Dong et al. 2016;
Huang et al. 2018) .

Ote yandan, ZIF-67'nin 35 b’da gosterildigi gibi, 424,2 cm™ 'deki titresim, 2-

metilimidazolat halkasinin azotu ile kobalt iyonu bagimi gostermektedir (Zanon et al. 2017).
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694,3 cm™ ve 756 cm™ tepe noktalarmin spektrum sinyalleri, muhtemelen imidazol halka
grubunun diizlem dis1 biikiilmesinden (Ammar et al. 2016), ek olarak, 993,2 cmile 1305,6 cm"
! arasindaki spektrum bantlar1 diizlem igi halka biikiilmesinden kaynaklanmaktadir (Liu et al.
2020). 1141,7 cm™ 'deki spektrum tepe noktas1, C-N bag ile iliskilidir, bu arada 159,9 cmtepe
noktasi, C=N ile 2-MIM halkasinin gerilmesini temsil etmektedir (Khan et al. 2018).
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Sekil 35. FTIR sonuglar1 a) ZIF-8 b) ZIF-67
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Brunauer—-Emmett-Teller (BET) analizi Tablo 2 ve Sekil 36 a-b'de gosterildigi gibi N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile kristal ZIF-8 ve ZIF67'nin BET yiizey alanini, gozenek

hacmini ve gézenek boyutu dagilimini belirlemek i¢in kullanilmigtir.

Kristal ZIF-8'de 1479,8 m? /g'lik daha yiiksek BET yiizey alan1 ve 0,63 cm®/g mikro
gbzenek hacmi ve ayrica tip IV izoterm profili gozlenmistir. ZIF-8 ayrica 1'e (P/Po=1) esit olan
histerezis dongiisii veya bagil basing da gostermistir; bu da sentezlenen malzemenin
mikro/mezo gozenek 6zelliklerinin bir kombinasyonuna sahip oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir
(Tablo 2 ve Sekil 36a) (Y. Wang et al. 2021; Y. Zhang et al. 2018). 1,4 nm ile 5,4 nm arasindaki
gozenek boyutu dagilimi, ZIF-8 yapisinda mikro/mezo gozenek yapisinin varligini
kanitlamaktadir. Zhang ve arkadaslar1 (2018) Hmim/Zn molar oranini degistirerek gesitli ZIF-
8 yapilari sentezlediler ve burada rapor ettigimizden daha diisiik olan sirasiyla 1268 m?/g BET

yiizey alan1 ve 0,62 cm?® /g mikro gdzenek hacmi elde ettiler (Y. Zhang et al. 2018).

ZIF-67'nin BET analizi sonucunda 1073,5 m?g'lik yiiksek yiizey alani ve 0,467
cm®/g'lik gdzenek hacmi gostermistir. Ayrica Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi'ne (IUPAC) gore tip IV’e benzer izoterm profili gostermistir (Tablo 2 ve Sekil 36 b).
Tip-4 adsorpsiyon 6zelligine sahip ZIF-67 kristal tozu, literatiirde belirtildigi gibi genellikle
mikro/mezo g6zenekli malzeme 6zelligine sahiptir (Ammar et al. 2016; Mostafazadeh et al.
2018). Chang et al. (2020) ZIF-67 sentezlemistir ve bu arastirmada elde ettigimizden daha
diisiik olan yiizey alan1 (1067,82 m?/g'lik) elde etmislerdir (Chang et al. 2020).
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Sekil 36. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermelri ve gézenek dagilimlari a)ZIF-8 b)ZIF-67
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Sekil 36. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermelri ve gozenek dagilimlar a)ZIF-8 b)ZIF-67
(Devami)

Tablo 2. Sentezlenen Kristal ZIFlerin Yapisal Ozellikleri

Ornek no. BET yiizey = Mikro gozenek  Adsorpsiyon  Desorpsiyon

alam (m?/q) hacmi ortalama ortalama
(cm?g) gozenek capr  gozenek capi
(nm) (nm)
ZIF-8 1,479.8 0,63 2,69 3,32
ZIF-67 1,073.4 0,47 2,20 2,21

Sentezlenen Desteklerin Karakterizasyonu

Ikinci asamanm amaci, azot katkili karbon malzemelerin zeolitik imidazolat
ger¢evelerden (ZIF-8 ve ZIF-67) sentezlenmesidir. Piroliz islemi daha once literatiirde
bildirildigi gibi yapilmistir (Chao et al. 2017). Asagida gosterildigi gibi taramali elektron
mikroskobu (SEM/EDS), Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (BET), XRD, XPS, Raman
ve elemental analiz, sentezlenen malzemeleri karakterize etmek ic¢in Kullanilmistir. ZIFleri
katalizor destek malzemelerine donistirmek i¢in ZIF-8/ZIF67, N2 atmosferinde farkl
sicakliklarda (ZIF-8 i¢in 600 °C, 800 °C ve 1000 °C) ve (ZIF-67 igin 600 °C,700 °C,800 °C,900
°C ve 1000 °C) piroliz edilmistir.

SEM analizi karbonizasyondan sonra ZIF-8 ve ZIF-67 malzemelerinden elde edilen azot

katkili karbon yapilarinin morfolojik degisikliklerini incelemek i¢in kullanilmistir. ZIF-8 ve
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ZIF-67’den elde edilen azot katkili karbon yapilarinin SEM goriintiileri (Sekil 37 ve 38), rombik
morfoloji 6zelliklerinin farkli sicakliklarda karbonizasyondan sonra hiyerarsik bir yapiya
doniistiiglinii ortaya koymustur. ZIF kristallerinin tamamen azot katkili karbon malzemelere

dontstiirildiigiinii géstermektedir.

SEM goriintiilerinde agikca goriildiigi gibi, piroliz sicakligi 600 °C, 800 °C ve 1000
°C'den artirildiginda, ZIF-8'in ilk polihedron yapisi birka¢ nano tabaka olusumuyla ¢atlamis
goriinmektedir. Sekil 37 a-c'deki SEM goriintiilerinden goriilebilecegi gibi, 1s1l islem gormiis
karbon malzemelerde goriinen c¢atlak delikleri, ana ZIF-8 kristal yapisinin, yiiksek aktif
bolgelere sahip lic boyutlu azot katkili hiyerarsik gozenekli karbon yapisi olusturmak iizere
tamamen pargalandigin1 ortaya koymaktadir. Piroliz sicakligi arttik¢a catlak delikleri
artirmaktadir. Ayrica EDS analizi, artan sicaklikla azalan Zn metali ve % N'den farkli olarak,
karbonun grafitizasyonunun ve yiizde agirliklarinin biiyiik dlclide arttigini dogrulamaktadir.
Young et al (2016) tarafindan Dbildirildigi gibi, genel olarak, ZIF-8 kristal yapisi farkli
sicakliklarda (600 ile 1000) piroliz edildiginde, en yiiksek karbonizasyon numunesi genellikle
en yiiksek ylizey alani ve mikro gdzenek hacmine sahiptir ve en diisiik olan1 ise en diisiik degere

katkida bulunmaktadir (Young et al. 2016).

Elemen IAgirhk (%) |Atomik (%)

CK 43.37 48.38

N K 53.24 50.93

ZnK 34 0.7

Siddet

Enerji (Kev)

Elemen Agirhk % |Atomik %

CK 50.95 64.38

N K 28.46 30.84

Zn K 20.59 478

Siddet

A 18 12 14 B 18

Enerji (Kev

Sekil 37. ZIF-8'den iiretilen NC-t malzemelerinin SEM goriintiileri ve EDS analizleri a) NC-
600 b) NC-800 c) NC-1000
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Sekil 37. ZIF-8'den iiretilen NC-t malzemelerinin SEM goriintiileri ve EDS analizleri a) NC-

600 b) NC-800 ¢) NC-1000 (Devami)

SEM goriintiilerinde Sekil 38 a-e'de gosterildigi gibi, ZIF-67'nin farkli sicakliklara
(Co/NC-t, burada t 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C 'yi temsil ettigi) maruz kaldiktan

sonra kristal ¢ok yiizlii yap1 morfolojisini kaybettigi goriilmektedir. Metal ve azot katkili karbon

arasindaki basarili koordinasyonu kanitlayan, birbirine bagli birkag nano tabaka ve 3-D benzeri

mezogozenekli yapmin olusumu agik¢a goriilmektedir. Zhang et al. (2018), yakit pili

teknolojisinde yiiksek oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in ORR katalizor destegi olarak N-C

hiyerarsik 3-D gozenekli karbon yapilari iizerinde dagilmig metalin 6nemini gostermektedir.

EDS analizi ile azot katkili karbon yapilarinda karbonun en biiyiik bilesime sahip oldugunu ve

sicaklik arttik¢a azot ve kobalt gibi diger elementlerin azaldigini gostermistir (Z. Zhang et al.

2018).
C
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Sekil 38. Co/NC-t'den iiretilen ZIF-67'nin SEM goriintiileri ve EDS analizi a) Co/NC-600 b)

Co/NC-700 c) Co/NC-800 d) Co/NC-900 e) Co/NC-1000
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Sekil 38. Co/NC-t'den iiretilen ZIF-67'nin SEM goriintiileri ve EDS analizi a) Co/NC-600 b)
Co/NC-700 c) Co/NC-800 d) Co/NC-900 e) Co/NC-1000 (Devami)

ZIF-8'in XRD'sinde gosterildigi gibi (Sekil 39 a), NC-800 ve NC-1000'in tepe noktalart,
23,5° ve 44%a yakin iki spektrumun varhgimi agikca gdstermistir ve bunlar grafitik karbon (002)
ve metal (100/101) varligim1 gostermektedir. Literatiirde bildirilen azot katkili karbon
malzemelerin XRD modeliyle uyumlu sonuglar elde edilmistir (Cao et al. 2019; Guo et al.
2020; Wang et al. 2019; Zhe-gin et al. 2021). NC-600 °C, 44°'de genis bir pik ortaya ¢iksa da
25°de goriinmesi gereken pik muhtemelen diisiik karbonizasyon sicakligindan dolay: agikga

tespit edilemeyecek kadar zayif gériinmektedir.

Sekil 39 b 'teki ZIF-67"nin (tlimii piroliz edilmis bes numune, Co/NC-t) XRD egrisi tepe
noktalar1 yiiksek faz saflig1 gostermistir. Ayrica sirasiyla grafit sp? karbon ve metalik kobalt
varligini gosteren 20 = 25.9° ve 44.3%daki iki 5nemli tepe noktas1 disinda ZIF-67 Kristal tozunda
onceden gozlemlenen en tepe noktalarin ¢ogunun kayboldugunu da gdstermistir (X. Zhu et al.

2021). Kafes diizlemlerine (200 ve 220) karsilik gelen ii¢ katalizor desteginde (Co/NC-700,800
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ve 900) goriilen 20= 51,9° ve 76,3%daki kiiciik tepe noktalari, Zhao ve arkadaslar1 (2020)
tarafindan rapor edildigi gibi 6zel olarak metalik kobalt1 géstermektedir (Zhao et al. 2020).
flging bir sekilde, iki tepe noktasinm (206= 25,9° ve 44,3°) keskinlikleri ve gii¢leri, termal piroliz
sicakliklarmin artmasiyla artmustir, bu nedenle Co/NC-1000 °C katalizort, iyi bir Co

nanoparcacik kafes diizlemi ve daha yiiksek karbonizasyon derecesi ile en keskin zirveleri

gostermektedir (Chen et al. 2017).

a) ZIF-8
(002)

—— NC-600
—— NC-800
—— NC-1000

(100/101)

Siddet (a.u)

g —
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2 0 (derece)

C (002 ZIF-67
b) (002) 6
Co (111
(111 5 (200) Co (220)
- NC-1000
=
] NC-900
-g M‘
() _~
- NC-800
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Sekil 39. Sentezlenen destek katalizérlerin (Co/NC-t) XRD’i a) ZIF-8 b)ZIF-67
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Sekil 40 a 'da gosterildigi gibi, ZIF-8'in ii¢ katalizor destek malzemesinin Raman
spektrumu, sirasiyla grafit ve amorf karbonlarin D ve G bantlaria atfedilen 1320 cm™ ve 1571
cm e yakin iki genis bant ortaya ¢ikarmaktadir (Jing et al. 2020; Miao et al. 2017). Katalizor
destek malzemelerinin grafit karbon kusurlarini belirlemek i¢in kullanilan D-band1 ve G-bandi
oran yogunluklarinin (Ip/lg) sonuglar1 sirastyla 0.92, 1.03 ve 1.00 olarak hesaplanmistir. NC-
800 destek malzemesinin en yiiksek grafitizasyon derecesine sahip oldugunu gdsteren en
yiiksek tepe oran1 yogunlugunu (Ip/lg) gostermistir. Bu nedenle, NC-800, sirasiyla sadece 0,92
ve 1,00 olan en diisiik tepe orani1 yogunluklarini gosteren NC-600 ve NC-1000'in aksine yliksek
bir ORR aktivitesini destekleyebilir.

Piroliz edilen ZIF-67'nin Raman spektroskopisi (Sekil 40 b) sonuglari, bes piroliz
edilmis numunenin tiimii icin diizensizlige bagl bir D band1 (1348 cm™) ve C-C gerdirme G
bandi (1560 cm™) gostermektedir. Bu sp? grafitik karbonun (G-bandr) ve diizensiz sp® karbonun
(D-band1) varligin1 géstermektedir (Chen et al. 2017). NC-800 ve 900 destek malzemelerinde
2697,8 cm™'deki diissiik spektrum zirvesi, daha énce (Yan et al. 2016) tarafindan bildirildigi
gibi 2D bandi ortaya ¢ikarmaktadir (Yan et al. 2016). D-band1 ve G-band1 (Ip/lg) arasindaki
yogunluk orani, sentezlenen malzemelerin grafitizasyon derecesini gostermek icin
kullanilmaktadir. Destek malzemelerinin Ip/lc degerleri (t=600 0C ,700 °C,800 °C,900 °C,1000
OC) sicakliklari igin sirastyla su sekildedir: 1.002, 1.008,1.009, 1.014 ve 1.011.

a
) ZIF-8
140004 I/l = 1.00 D G
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35
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©
©
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— NC-800
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000 —— NC-1000
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Raman kaymasi (cm™)

Sekil 40. Sentezlenen NC-t’lerin Raman sonuglar1 a)ZIF-8 b)ZIF-67
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Sekil 40. Sentezlenen NC-t’lerin Raman sonuglar1 a)ZIF-8 b)ZIF-67 (Devami)

BET ZIF-8de ve Tablo 3'te oOzetlenen element analizinde gozlemlendigi gibi,
malzemelerin BET yiizey alami termal sicakliklarin artmasiyla (600'den 1000 °C'ye) 259,7
m?/g'den 900,9 m?/g'ye neredeyse ii¢ katma ¢ikmasma ragmen, karbon yapilarindaki azot
miktarlar1 %18,60'tan %6,97'ye hemen hemen iigte bir oraninda azalmigtir. Ayrica iig
malzemenin mikro gdzenek hacmi kademeli olarak 0,082 cm®g'den 0,284 cm®/g'ye

yiikselmistir.

Malzemelerin ylizey alan1 ve azot yiizdelerinin artmasi ve azalmasi, ZIF-8 kristal
yapisinin ¢ercevelerinin dogrudan farkli yiizey alani, morfoloji ve %N bilesimi ile hiyerarsik
olarak nanogdzenekli karbon mimarisine donistiiriildiigiinii ortaya koymaktadir (Jiang et al.
2016). Bu azot katkil1 karbonlar, ana ZIF-8 yapisindan tamamen farklidir, ¢iinkii daha yiiksek
piroliz sicakliklari kristal cerceve yapisini bozmaktadir. U¢ numunenin BET analizinden elde

edilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm profili tip IV izoterm profiline benzetmektedir
(Sekil 41).
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Sekil 41. ZIF-8’den iiretilen azot katkili karbon yapilar1 i¢in N2 Adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri

Tablo 3. ZIF-8’den Uretilen Azot Katkili Karbon Yapilarina Ait Yapisal Ozellikler ve
Elementel Analiz Sonuglar1

ZIF-8 BET Mikro  Adsorpsiyon Desorpsiyon Elemental Analizi,
yiizey  gozenek ortalama ortalama % agirhkea
alam hacmi gozenek gozenek capi
(m¥g)  (em¥g)  ¢ap1(nm (nm) N c H
NC-600 259,7 0,082 3,26 6,02 18,60 32,26 2,36
NC-800 653,2 0,175 3,33 4,47 12,86 31,44 2,00
NC-1000 900,9 0,284 2,85 3,85 6,97 42,13 2,22

ZIF-67'den iiretilen Co/NC-t destek malzemeleri i¢in N2 sorpsiyon deneyleri, Sekil 42

a-c ve Tablo 4 ile analiz edilmistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon l¢iimiinii kullanan BET

analizinin sonuclari, destek malzemesinin izoterm profilinin Tip IV'e uydugunu ortaya

cikarmaktadir (Sekil 42 a-b). Tiim malzemeler goreceli olarak diisiik basing sergilemistir, ancak

Co/NC-1000, diger numunelerin aksine en diisiik toplam gézenek hacmi ile daha yiiksek N>

alim1 ve 569,6 m?/g'lik yiiksek BET yiizey alan1 gostermistir. Tablo 4'te goriildiigii gibi, saf

ZIF-67'nin yiiksek yiizey alani, malzemelerin 1s1l islemleri (Co/NC-t) nedeniyle azalmis ve
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artan 1s1l islemlerle sicaklik ne kadar yiiksekse daha yiiksek ylizey alani elde edilmistir
(Osmieri, 2019). BJH'ye karsilik gelen gézenek boyutu dagilimi, malzemelerin Sekil 42 ¢ 'de
gosterildigi gibi (1.5 ile 1.9 nm) arasinda daha yiiksek bir mezo/mikro gozenek orani dagilimi
sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 42. ZIF-67’den iiretilen azot katkili karbon yapilari i¢in N2 Adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri a) Co/NC-600,700 ve 900 b) Co/NC-800 ve 1000 ¢) Co/NC-t'nin gézenek boyutu
dagilimlari
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Sekil 42. ZIF-67’den iiretilen azot katkili karbon yapilar1 i¢in N2 Adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri a) Co/NC-600,700 ve 900 b) Co/NC-800 ve 1000 ¢) Co/NC-t'nin gdzenek boyutu

dagilimlar1 (Devami)

Tablo 4. ZIF-67°den Uretilen Azot Katkili Karbon Yapilarin Yapisal Ozellikleri

ZIF-67 BET yiizey Mikro gozenek Adsorpsiyon Desorpsiyon
alam (Mm?%g)  hacmi (cm®g) Ortalama gozenek Ortalama gozenek
¢ap1 (nm) ¢ap1 (nm)

Co/NC-t

600 °C 187,4 0,043 3,048 3,617

700 °C 372,7 0,073 2,830 2,984

800 °C 382,5 0,073 2,679 2,919

900 °C 296,5 0,038 2,897 3,365

1000 °C 569,5 0,06 3,321 4,298

XPS, azot katki ylizdelerinin farkli konfigiirasyonlarini incelemek i¢in de kullanilmistir.
Ug farkl1 azot tiirii (piridinik 398 eV, pirolik 399 eV ve grafitik 400,8 eV), her katalizor destek
malzemesinin N1s pikinden ayristirilmistir. Birkag arastirmaci, piridinik, grafitik ve pirolik N
tirlerinin ORR aktif bolgelerinin gelistirmesinde dikkate deger bir rol oynadigini iddia
etmislerdir (Lu et al. 2018; Miao et al. 2017; Tian et al. 2017).

Sekil 43 a-c ve Tablo 5'te gosterildigi gibi, piroliz edilmis ti¢ ZIF-8 numunesinin timi

N tiirliniin varligin1 gostermistir. N1s spektrumlarindan dekonviile edilen karbon yapisi i¢indeki
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iic azot konfiglirasyonunun, farkli %N tiir bilesimi gosterdigi agikca ortadadir. NC-600'in
diisiik karbonizasyonunda, grafitik-N %11,34 ile en diisiik oranda olurken, piridinik N % 54,08
ile en yiiksek degeri gostermistir. Piroliz sicakligin NC-800'e yiikseldikge (grafitik N rakam1 %
43,57), disiik piroliz sicakliginda gézlemlenenden yaklasik ii¢ kat daha fazla 6nemli Glgiide
artarken, piridinik ve pirolik N oranlar1 Tablo 5’te gosterildigi gibi yiizde olarak ¢arpici bir
diisiise sahiptir. Ayrica, NC-1000'in daha yiiksek 1sil isleminde, muhtemelen daha yiiksek
kalsinasyon nedeniyle grafitik N oran1 %43.57'den %26.81'e diismiistiir. Ozet olarak, her ne
kadar azot konfigiirasyonlariin tipini (piridinik, pirolik ve grafitik), literatiirde (Zhou et al
(2018)) belirtildigi gibi ORR aktivitesiyle iliskilendirme konusunda kararli goriinse de, yine de
grafitik N, oksijen indirgeme reaksiyonunun performansi i¢in ¢ok dnemlidir (Zhou et al. 2018).
Ancak, Li et al. (2021) tarafindan bildirildigi gibi reaksiyon kinetigini artirarak grafitik-N
elektron transfer hareketini tesvik etmektedir (Li et al. 2021). Bu nedenle NC-800, NC-600'in
en diisiik %11,34'li ve ardindan %26,81'lik NC-1000 katalizoriinii sergiledigi diger iki destek
malzemesinee kiyasla en yiiksek grafitik N'yi (%43,57) gostermistir.

Tablo 5. Piroliz Edilmis ZIF-8 Numunelerinin N Konfigiirasyon Yiizdeleri

ZIF-8 N1s

% Pridinik-N % Pirolik-N %Grafitik-N
NC-600 54,8 34,58 11,34
NC-800 36,13 20,29 43,57
NC-1000 46,43 26,75 26,81
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Sekil 43. N1s ZIF-8'in katalizor desteklerinin spektrumu a) NC-600 b) NC-800 c)NC-1000
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Sekil 43. N1s ZIF-8'in katalizor desteklerinin spektrumu a) NC-600 b) NC-800 c)NC-1000

(Devami)

XPS, ZIF-67'den iiretilen azot katkili karbonlar1 analiz etmek i¢in de kullanilmistir.
Sekil 44 a-e'de gosterildigi gibi, Co/NC-67-600 C'de grafitik-N orani diigiikk goriinse de,
grafitik-N yiizdesi piroliz sicakligindaki %13'ten %64,9'a (NC-67- 600,700,800,900 C)

yiikselmis ve daha sonra azalmistir. Bu arada, piridinik-N % degismis ve NC-67-1000 i¢in en

yiiksek degeri yaklasik %53,6 gostermistir.
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Sekil 44. N1s ZIF-67'den iiretilen malzemelerin XPS spektrumlart a) Co/NC-600 b) Co/NC-
700 ¢) Co/NC-800 d) Co/NC-900 e) Co/NC-1000
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Sekil 44. N1s ZIF-67'den iiretilen malzemelerin XPS spektrumlart a) Co/NC-600 b) Co/NC-
700 ¢) Co/NC-800 d) Co/NC-900 e) Co/NC-1000 (Devami)
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Sekil 44. N1s ZIF-67'den tiretilen malzemelerin XPS spektrumlart a) Co/NC-600 b) Co/NC-
700 ¢) Co/NC-800 d) Co/NC-900 e) Co/NC-1000 (Devami)

Son olarak, Pt nanoparcacigi, daha &nce (Oztirk & Yurtcan, 2018) tarafindan

bildirildigi gibi mikrodalga 1sitma yontemi olarak bilinen basit ve verimli bir teknik kullanilarak
ZIF-8 ve ZIF-67'den elde edilen NC-t katalizér destek malzemeleri lizerine yiiklenmistir.
Agirlikca yaklasik %20 Pt yiiklemesi hedeflenmistir. ICP/MS, Tablo 6 gosterildigi gibi her
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destek katalizér malzemesine yliklenen Pt (agirlikga %) miktarini dogrulamaktadir. ZIF-67’
den elde edilen karbon yapilarinda hedef Pt miktarin adaha fazla yaklasildigi goézlenmistir.

Hazirlanan katalizorler, Pt/NC-t katalizor malzemeleri olarak adlandirilmstir.

Tablo 6. NC-t Destek Malzemelerine Yiiklenen Pt'nin ICP/MS Sonuglari

ZIF-67 Pt (% kiitlece) ZIF-8 Pt (% kiitlece)
Pt/NC-600 15.3 Pt/NC-600 11.41
Pt/NC-700 13.9 Pt/NC-800 13.09
Pt/NC-800 14.6 Pt/NC-1000 8.56
Pt/NC-900 13.4

Pt/NC-1000 14.7

Pt Yiiklenen Katalizorlerin Karakterizasyonu

Pt yiiklenmeden Oncesi ve sonrasi i¢in ZIF 8’den elde edilen destek malzemelerine ve
katalizozrlere ait XRD ve XPS sonuglar1 Sekil 45 a-b ve 45'te gosterilmistir. Pt yiiklemesinin
ardindan XRD sonuglarinda 26=25.5° 39.6°, 47.2°, 68.5° ve 82.6° kirinim piklerini gériilmiistiir
(Sekil 45 b). (111), (200), (220) ve (311)'in yansimalarina karsilik olan 39.6°, 47.2°, 68.5° ve
82.6° tepe noktalari, Pt/NC-t katalizér iizerinde yiizey merkezli kiibik (fcc) Pt kafes
diizlemlerinin varligini gii¢lii bir sekilde gostermistir ve platin yiiklii azot katkili karbon destek
malzemelerinin XRD sonuglari ile iyi bir uyum igindedirler (Das & Yurtcan, 2016; Suo et al.
2021). Pt/NC-600, Pt/NC-800 ve Pt/NC-1000'in Pt(220) tepe kirinimlarindan elde edilen kristal
boyutlar1 sirasiyla 4,47 nm, 3,23 nm ve 4,76 nm olmustur. Pt/NC-800'in en kiigiik Pt
nanopargacik boyutunu gosterdigi ve dolayisiyla PEM yakit pili testlerinde iyi bir
elektrokimyasal aktivite gosterdigi aciklanmistir. Pt'nin kristalit boyutlari, Scherrer
denkleminden hesaplanmistir (Guo et al. 2005).

a) 002) b) —— Pt/NC-1000
NC-600 (002) (111) —— Pt/NC-800
NG.800 —— Pt/NC-600
—— NC-1000 (200)
~| Pt/NC-1000 (220) (311)
=
3 (100/101) <
© Q
~ T
2 3
g NC-1000 | pt/NC-800
or

Pt/NC-600
T T

T T T T T T T
T T T 10 20 30 40 50 60 70 80 90
10 20 30 40 50 60 70 80 90 20 (d
20 (derece) (derece)

Sekil 45. ZIF-8 NC-t destek malezemeleri ile yiiklenen Pt yiikleme oncesi (a) ve sonrasi (b)
XRD sonuglari
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NC-t {izerinde Pt ylikleme 6nce ve sonra yiizey element bilesimini incelemek i¢in XPS
analizi de yapilmistir. Sekil 46a, Pt/NC-800'in tam XPS spektrum sonuglarini gostermektedir.
XPS egrilerinde gosterildigi gibi, tiim elementel kompozisyon sinyalleri; C1s (289,6 eV), N1s
(397,9 eV), Ols (537,8 eV) ve Zn 2p (1000 eV), NC-800'de Pt yiiklenmeden Once
goriilebilmektedir. Benzer sekilde, desteklenen Pt/NC-800 katalizorii, Cls, N1s, Ols, Zn 2p
sinyallerinin yani sira 75,6 eV'de yeni bir Pt4f sinyali de sergilemistir. Ayrintili bilgi elde etmek
icin, 45 b-c'de gosterildigi gibi, yliksek c¢oziiniirlikli Pt4f ve Cls spektrumu ayri ayri
cizilmistir. 71,3 eV ve 74,7 eV'deki iki tepe noktas1 metalik Pt'yi (Pt°) gosterirken, 72,9 eV ve
76,8 eV'deki kirmim tepe noktalari Pt** 'y1 gostermektedir (Sekil 46 b) (Puthusseri &
Ramaprabhu, 2016). C=C (284.5 eV), C-O (285.9 eV), C-N (286.8 eV) ve C-C=0 (288.9
eV)'nin kirmim pikleri Cls spektrumlarindan tanimlanmustir (Sekil 46 ) (Su et al. 2010).

a) —— Pt/NC-800
—— NC-800

)

)

°

e

(7))

Cls
Zn 2p O1s N1is l
M J R ‘
L] v L] v L] v L] v L] v L] v
1200 1000 800 600 400 200 0
Baglanma enerjisi (eV)
Cls b) | Pt af
c)
PO 47/,
° k]
S 3
[ )
Pt 417,
e

294 292 290 288 286 284 282 28¢ 84 8 8 78 76 74 72 70 68

Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 46. (a) NC-800 yiiklenen Pt'den 6nce ve sonrast XPS spektrumu (b) Ptf4 (c) PUNC-
800'in Cls

88



PEM vyakit pili testlerinde en yiiksek ORR elektrokimyasal performansin1 gosteren
Pt/NC-800 katalizoriiniin dahili 6zellikleri, HR-TEM (5 nm ve 50 nm 6l¢egi) kullanilarak analiz
edilmistir. Pt/NC-800'in yiizeyinde ¢ok sayida karbon tabakasiyla ¢evrili olduk¢a daginik bir
Pt nanopargacigi agikga goriilmektedir (Sekil 47 a). Pt/NC-800'in platin ve karbon kafes araligi,
sirastyla fce Pt (111) ve grafitlestirilmis C (002) diizlemlerine esdeger olan 0,224 nm ve 0,355
nm idi (Su et al. 2010). Pt nanoparcaciklarinin NC-t destegi iizerinde dikkat ¢ekici bigimde
kiiresel ve homojen dagilimi, Sekil 47b'de gosterildigi gibi biiyiik TEM goriintiisiinde (50 nm)
acikca goriilebilmektedir. Pt/NC-800'deki metalik Pt'nin ortalama ¢ap1, histogramda
gosterildigi gibi 4,94 nm olarak elde edilmistir (i¢ ige Sekil 47 b).

Pt(111)

\//\ d=0.224

Mean Size =4.94nm

Sekil 47. Pt/NC-800 katalizoriiniin HRTEM goriintiileri (a) 5 nm ve b) 50 nm
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Sekil 48, ZIF-67'nin PtCo/NC-t katalizor katmanlarindan olusan gaz difiizyon
katmanlarindan (GDL'ler) elde edilen temas agis1 Slglimlerinin sonuglarini gostermektedir.
Desteklenen her malzeme PtCo/NC-t katalizoriiniin (600,700,800, 900, 1000 ) ortalama temas
acilar1 asagidaki gibidir; 150.31°, 138.49°, 123.14° 133.80°, 160.36°. Genel olarak, GDL
gozenek agmm, ac1 90%den (6>90°) (Oner et al. 2020) biiyiikse hidrofobik bir yiizey ve
0<90%den kiiciikse hidrofilik bir yiizey oldugu varsayilmaktadir (Gallagher et al. 2008). Tiim
katalizorler hidrofobik bir ylizey sergilemistir, ancak PtCo/NC-67-1000 katalizorii, su ile biiyiik
bir statik temas ag1sina sahip bir siiperhidrofobik yiizey 6zelligi (150° 'den biiyiik) sergilemistir,
bu da diisiik s1vi-kat1 temas alan1 gostermektedir (Gauthier et al. 2012).

Sekil 49 (a-c)'de gosterildigi gibi, ZIF-8'in tiim katalizérleri >90 dan daha biiyiik
hidrofobik yiizeyler iiretmistir. Pt/NC-800 ile piiskiirtillen GDL, diger iki NC-600 (132°) ve
NC-1000 (120,750) katalizorii ile karsilastirildiginda 146,20 0ile en yiiksek ortalama temas

acisini gostermistir.

a) u b) v }

Sekil 48. ZIF-67 bazli destek malzemelerinin GDL yiizeyindeki temas agis1 goriintiileri a)
PtCo/NC-600 b) PtCo/NC-700 c) PtCo/NC-800 d) PtCo/NC-900 e) PtCo/NC-1000

90



d)

Sekil 48. ZIF-67 bazli destek malzemelerinin GDL yiizeyindeki temas agis1 goriintiileri a)
PtCo/NC-600 b) PtCo/NC-700 c) PtCo/NC-800 d) PtCo/NC-900 e) PtCo/NC-1000 (Devami)

7 g §

B)

Sekil 49. ZIF-8 bazli destek malzemelerinin GDL yiizeyindeki temas agis1 goriintiileri a)
Pt/NC-600 b)Pt/NC-800 c)Pt/NC-1000
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PEM Yakat Pili Test Sonuclari

Katalizorlerin elektrokimyasal degerlendirilmesinde ZIF-67 ve ZIF-8 bazl katalizorler

PEM yakit pili test istasyonunda test edilmistir.

ZIF-67 katalizorlerin PEM yakit pili test sonuclar:

Co/NC-t destek malzemeleri yiiklii platinden hazirlanan MEA, elektrokimyasal
aktivitelerini degerlendirmek i¢in PEM yakat pili katot elektrotunda kullanilmistir. Desteklenen
katalizorlerin aktivitelerini 6lgmek icin PEM yakat pili polarizasyon egrisi (akim yogunluguna
kars1 hiicre voltaji1) kullanilmistir. Sekil 50 a-e, sentezlenen katalizor malzemeleri PtCo/NC-t
(PtCoNC-600, 700, 800, 900 ve 1000 0C) iceren katot katalizor miirekkebi ile hazirlanan
hiicrenin tekli PEM yakit pili polarizasyonunu temsil etmektedir. Katalizor malzemeleri
sirastyla 40°C, 50°C, 60°C ve 70°C'lik farkli nemlendirme sicakliklarinda ayri ayr

incelenmistir.

PtCo/NC-67-1000 °C katalizérii, yaklasik (380 mA/cm? @ 0.6V) akim yogunlugu ve 70
°C'de 0,30 W/cm?'ye yakin giic yogunlugu ile en yiiksek performans sonucunu sergilemistir.
Bu yiiksek sonug, diger malzemelerin aksine PtCo/NC-67-1000 °C'nin BET analizinde
gosterildigi gibi en yiiksek yiizey alanina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan, 60
9C'de PtCo/NC-600 °C, 120 mA/cm? @ 0.6V olan en diisiik akim yogunlugunu gotermistir. Bu
diisiik akim yogunlugu, yetersiz karbonizasyonu tesvik eden diisiik piroliz sicakligi isleminden
kaynaklanmaktadir (Chen et al. 2017). Diger ii¢ numune (PtCo/NC-700, 800, 900 °C), Sekil 50
b-d'de gosterildigi gibi birbirine yakin akim yogunluklari gostermistir.

Tiim katalizr malzemeleri, sirastyla 70 °C ve 40 °C sicakliklarda daha yiiksek ve daha
diisiik performans gostermistir. PEMFC performansinin varyasyonu muhtemelen 1s1l islem
gormiis metal nitrojen katkili karbonlarin farkli kompozisyonu, yapisi ve aktivitesi ile ilgilidir.
Miller ve ark. (2016) alkali elektrolitte anyon degisim membranli yakit hiicresindeki (AEMFC)
oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) katalizorleri i¢in karbon destekli demir (II) ftalosiyanin
(FePc/C) iizerinde farkl1 piroliz sicakliklarinin (400 ,500,600,700,800 ve 1000 °C) etkilerini
incelemistir (Miller et al. 2016). Bu PEM Yakait testinde elde ettigimizden ¢ok daha diisiik olan,
AEM FC katot altinda test edilen yedi katalizoriin (400 ila 1000 °C arasinda) tiimiinde 120
mA/cm? @0,6 V maksimum akim yogunlugunu bildirdilmistir.
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Sekil 50. 40 0C, 50 0C, 60 0C, 70 0C sicakliklarinda polarizasyon egrileri. Anot: ticari Pt/C
(Tanaka Pt %67). Katot: a) PtCo/NC-600 b) PtCo/NC-700 c) PtCo/NC-800 d) PtCo/NC-900

e) PtCo/NC-1000
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93

Glic¢ yogunlugu (W/cm?)



—4— 40c —¥— 60c
(© ~0- 50¢ e —w— T0c| .
s v
o b 4 5

08 7 'é'?)-\ ; v - 0.14
¥ . v ey
\o\,‘ : 012
= 06 T ' =
2 PV v Lot 2
‘% 4% © '\"\ - :gn
c v y F008 =
£ 04 P N v v 3
& ' Ww v Loos S
. h
\_ 1o ¥~ v 5]

024 ¥ éo v 004

o) T
I “y L 0.02
0.0 . . [ 0.00
0 200 400 600 800

0.18
Y —. —9y— 60c
- ¥
(D) - g —w—- T0c |o16
P .
. Sy

Y \ - 0.14
/. . o
) % Lo12 &
s 3 . 3
S ~ ¥ 010 =
5 ? . . E &
> ¥ \ 2
W - . - ‘ =
g _ . ; -008 £
2 0 A v :
o ‘ v S
5 \ ~. -0.06 3.
. v S

¥O v -

f " . i w

‘! \'-\ 0.04

» AN
' v 002
| | : 0.00
200 400 600 800

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 50. 40 0C, 50 0C, 60 0C, 70 0C sicakliklarinda polarizasyon egrileri. Anot: ticari Pt/C
(Tanaka Pt %67). Katot: a) PtCo/NC-600 b) PtCo/NC-700 c) PtCo/NC-800 d) PtCo/NC-900
e) PtCo/NC-1000 (Devami)
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Sekil 50. 40 0C, 50 0C, 60 0C, 70 0C sicakliklarinda polarizasyon egrileri. Anot: ticari Pt/C
(Tanaka Pt %67). Katot: a) PtCo/NC-600 b) PtCo/NC-700 c) PtCo/NC-800 d) PtCo/NC-900
e) PtCo/NC-1000 (Devami)

Z|F-8 katalizorlerin PEM yakit pili test sonuclar:

Sekil 51 a-c, farkli nemlendirme sicakliklarda (40 °C, 50 °C, 60 °C ve 70 °C) kaydedilen
ZIF-8 katalizorlerin tekli PEM yakit pili polarizasyon egrisini (akim yogunluguna kars1 hiicre
voltaji) gostermektedir. Her bir katalizoér performansini belirlemek i¢cin PEM yakat pili katot
tizerinde ZIF-8 Pt/NC-t katalizorleri kullanilmigtir. Sekil 50'de gosterildigi gibi, tli¢ katalizor
(Pt/NC-600 °C, Pt/NC-800 °C ve Pt/NC-1000 °C) farkl1 performanslar gdstermistir. PtNC-600
ve 1000 ile hazirlanan yakit pili, 0,6 V ve nemlendirme sicakligi 70 °C'de sirasiyla yaklasik
46,7 mA/cm? ve 56,9 mA/cm?1ik en diisiik akim yogunluklarim gerceklestirmistir. Ote yandan,
Pt/NC-800 °C katalizérii 0,6 V'ta 365 mA/cm? akim yogunlugu ve 70 °C nemlendirme
sicakliginda en yiiksek elektrokimyasal performans: géstermistir. Bu daha yiiksek sonug, diger
iki Pt/NC-600 ve Pt/NC-1000 katalizori ile karsilastirildiginda Pt/NC-800'1in daha yiiksek
grafitizasyonundan N (%43,57) kaynaklanabilir. Diger bir faktor ise, ZIF-8 1000 °C'ye yakin
daha yiiksek bir sicaklikta piroliz edildiginde metalik ¢inko buharlasarak katalizorde
azalmasina karsin, diisiik sicaklik (600 °C gibi) katalizorlerin yetersiz karbonizasyonunu tesvik

etmektedir.

Qing ve digerleri (2020), ZIF-8 piroliz sicakligi 500 °C'den 900 °C'ye yiikseldiginde,
metalik ¢cinkonun NC yapisindan kayboldugunu ve boylece katalizor performansini etkiledigini
bildirmisler ve 800 °C'de islenen ZIF-8'in en iyi katalitik performansi sundugu sonucuna
varmiglardir (Q. Wang et al. 2020). Benzer sekilde Yakin ve arkadaslar1 (2019), ZIF-8'in (600,
700, 800 ve 1000 °C) pirolizinden iiretilen azot katkili karbonlar iizerinde kapsiillenmis Pt
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nanopargacik rapor etmislerdir. PtZn/NC-800, PEM yakit pilinddeki en yiiksek ORR aktiviteye
sahip katalizor oldugunu gozlemlemislerdir (Y. Xue et al. 2019).

Bu ¢alismanin sonucu literatiirdekilerle karsilastirdigimizda Xue ve digerleri (2022),
ORR elektrokimyasal iyilestirme i¢in demir ve azot katkili karbon form ZIF-8'i sentezlemis ve
katalizér performanst PEM yakit pillerinde degerlendirildikten sonra, maksimum akim

yogunlugunu 380 mA/cm? (0,380 A/cm?) olarak ve 0,7 V'de bildirmislerdir (Xu et al. 2022).

Chen ve digerleri (2018), oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in azot, fosfor ve kiikiirt ortak
katkil1 i¢i bos karbon polihedron (Fe-SAs/NPS-HC) katalizorii tizerinde desteklenen tekli demir
atomik bolgeleri hazirlamiglardir. PEM yakat pili polarizasyon egrisi deneyinde 0,8 V ve 60
C'de maksimum 50 mA/cm? akim yogunlugunu bulmuslardir (Chen et al. 2018).

Ferrero ve arkadaslar1 (2016), ORR katot elektrokatalizorii gelisimi i¢in N-katkili
mezogozenekli karbon kapsiili (Fe-N-CC) {izerinde demir destekli katalizorler ile
calismuslardir. 50 °C'de calisan alkali degisim membranli yakit pilinden elde ettikleri akim
yogunlugunun polarizasyon egrisi 0,6 V'ta yaklasik 150 mA/cm? idi ki bu da burada
bildirdigimiz akim yogunlugumuzun neredeyse yaris1 kadardir (Ferrero et al. 2016).
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Sekil 51. 40 °C, 50 °C, 60 °C, ve 70 °C nemlendirme sicakliklarinda polarizasyon egrileri. Anot:
ticari Pt/C (Tanaka pt %67). Katot: a) Pt/NC-600 b) Pt/NC-800 ¢) Pt/NC-1000
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SONUC

Giiniimtiizde, artan diinya enerji talebi ve sera gazlari, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi
gibi fosil yakitlarin ¢evre kirliligi sorunlari, diinya bilim camiasini alternatif bir ¢cevre dostu
yenilenebilir enerji kaynagi kesfetmeye zorlamistir. Son yillarda, bir enerji doniisiim araci olan
yakat pili biiytik ilgi gérmektedir. Farkli enerji doniistiirme teknolojisi tiirleri arasinda, hidrojen
yakitli proton degisim membranli (PEM) yakat pili, diisiik ¢alisma sicakligi (<90 °C), kullanim
kolaylig1, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve daha yiiksek verimlilik dahil olmak iizere olaganiistii
ozellikler gostermistir. PEM yakat pilinde genel olarak, anotta hidrojen yiikseltgenmesi ve katot
tarafinda oksijen indirgemesi meydana gelmektedir. Hem anot hem de katot elektrotlari,
sirasiyla hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) ve oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in
bir katalizor gerektirmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle ORR, yiiksek asir1 potansiyel, diisiik
smirlayict akim ve elektrotlarin yiiksek maliyeti acisindan biiyiik sinirhiliklara sahiptir. Ote
yandan, oksijen indirgemesinin yavas kinetigini hizlandirmak ic¢in pahali katalizérlerin

kullanilmasi nedeniyle katalizorler toplam maliyetin yaklasik %50'sini olusturmaktadir.

Gegtigimiz on yilda, PEM yakait pili katot elektrodunda ORR’nin gelistirilmesi i¢in daha
ucuz ve bol olan katalizorlere dayali nanogdzenekli karbon elektrokatalizorlerin
gelistirilmesinde biiyiik ¢abalar sarfedilmistir. ORR, ¢oklu adsorpsiyon, desorpsiyon, oksijen
transferinin ayrigmasi ile iliskili farkli mekanizmalari iceren iki veya dort reaksiyon yolu ile
karmasik bir reaksiyondur. G6zenekli azot katkili karbondan (NC) iiretilen zeolitik imidazolat
cercevelerinin (ZIF'ler) oksijen indirgeme ve yiik transferini kolaylastirmaya yonelik etkili bir
elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu ve ORR performansini arttirdigi yaygin olarak kabul
edilmektedir. ZIF'ler, esas olarak organik imidazolat ligand ve inorganik metal tuzunun (Zn
veya Co) solvotermal bir yontemle karistirilmasindan hazirlanan MOF'lerin bir alt grubudur.
MOF gibi, ZIF de kristal gbzenekli yapi, yliksek ylizey alani, kimyasal ve termal kararlilik gibi

miikemmel 6zelliklere sahiptir.

ZIF'ler veya MOF'den tiiretilen azot katkili karbon, agirlikli olarak PEM yakit pili
katodunda ORR katalizor uygulamasi igin bir katalizor veya katalizor destegi olarak
incelenmistir. Optimum gozeneklilik, kolay hazirlama, 1iyi ORR 6zellikleri, ytliksek stabilite,
yiiksek yiizey alan1 ve tek veya heteroatom elementlerle (B, P, S, N) katkilanma yetenegi,
ZIF'nin potansiyel bir azot katkili karbon kaynagi olarak hizmet etmesini saglamaktadir. PEM
yakit pili elektrotunda katalizor, ZIF'nin bu azot katkili karbon yyapilar1 genellikle oksijen

98



indirgeme reaksiyonunun gelistirilmesi i¢in tek katalizor olarak veya platin ve diger degerli
nanopartikiiller (Pt, Pd, Au, vb.) icin destek malzemeleri olarak kullanilmaktadir. ZIF
Onciiliiniin pirolizi, ORR PEM vyakit pili katodu i¢in etkili bir Pt katalizér destegi olarak
kullanilabilen farkli morfolojilere (3D, 2D ve 1D gibi) sahip azot katkili karbon {iretmek i¢in
yeterlidir.

Bu tez calismasinin amaci, yiikksek ORR aktivitesine sahip PEM yakat pili katot gelisimi
icin iki 6nemli ZIF malzemesi olan ZIF-8 ve ZIF-67'den tiiretilen ¢esitli platin katalizor destek
malzemeleri hazirlamaktir. Calismanin  kapsamini  gergeklestirmek i¢in Oncelikle oda
sicakliginda kristal yapida ZIF-8 ve ZIF-67 sentezlenmistir. Ikinci olarak, sentezlenen ZIF-8 ve
ZIF-67 kristal tozlari, katalizor destek malzemeleri (ZIF-67 i¢in Co/NC-600, Co/NC-700,
Co/NC-800, Co/NC-900 ve Co/NC-1000) ve (ZIF-8 i¢gin NC-600, NC-800 ve NC-1000) olarak
farkli azot katkili karbon yapilar1 elde etmek iizere piroliz edilmistir. Daha sonra, sentezlenen
hem ZIF kristalleri hem de destek malzemeleri fiziksel olarak karakterize edilmistir. Ugiincii
olarak, Platin nanopargaciklari destek mazlemeler iizerine mikrodalga 1sitma yontemiyle azot
katkili karbon destek malzemeleri tizerine biriktirilmigtir. Dordiincii olarak, hazirlanan

katalizorlerin performans1 PEM yakat pillerinde incelenmistir.

XRD, BET, XPS, SEM, EDS, FTIR ve Raman spektrum karakterizasyonu, farkl piroliz
sicakliklar altinda ZIF-67 ve ZIF-8 kristal ¢erceve ozelliklerinin ayrintili 6zelliklerini ve NC-t
destek malzemelerinin morfolojik degisikliklerini gdstermistir. Fiziksel karakterizasyon
sonuclari, hem ZIF kristali hem de destek malzemeleri hakkinda, ZIF'in literatiirdeki 6nceki
caligmalarina benzer ayrmtili bilgiler saglamistir. Ornegin kristal malzemelerde, SEM
goriintlileri sonuglari, saf ZIF kristal yapisinda yaygin olarak gozlenen eskenar dortgen sekline
benzer bir morfoloji ortaya ¢ikmustir. Ote yandan XRD sonuglarinda, 6nceki ZIF ¢aligmalarinda
rapor edilen ZIF kristal desenine karsilik gelen bazal diizlemlere (011), (002), (0112), (022),
(013) ve (222) esdeger olan 26= 7.320,10.43°,12.77°,14.72°,16.41° ve 18.11° mitkemmel keskin
tepe noktalar1 elde edilmistir. BET analizinin sentezlenen kristal malzeme sonuglari, ZIF-8 i¢in
sirasiyla 1479,8 m?/g ve 1073,5 m?/g daha yiiksek yiizey alan1 gdstermistir. FTIR sonuglari
ayrica ZIF-8 ve ZIF-67 yapilarinda temel olarak imidazolat halkasina spesifik olarak katkida
bulunan 6nemli elementlerin (Zn, Co, N ve C) koordinasyonunu olusturan molekiillerin

hizalanmasini1 da gostermistir.

Piroliz edilmis malzemelerin fiziksel karakterizasyonu ayrica katalizor desteklerinin
ayrintili 6zelliklerini de ortaya ¢ikarmistir. Isil islem gérmiis malzemelerin SEM goriintiileri
sonuglari, ZIF kristal yapisinin pirolizden sonra ¢oktiigiinii (NC-t, burada t karsilik gelen

sicaklig temsil eder) ve basarili olusumu gosteren birbirine bagl 3-D benzeri mezogozenekli
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bir yapinin olusumunu azot katkili karbon katalizor destekleri ortaya ¢ikarmistir. EDS sonuglari
ayrica azot katkili karbon malzemelerde karbonun en biiyiik bilesen oldugunu gostermistir.
Raman spektrum sonuglari, diizensizlige bagl D bandini (1348 cm™) ve sp? grafit karbonu (G-
band1) ve diizensiz sp® karbonunu (D-bandi) temsil eden C—C gerdirme G bandini (1560 cm™)
ortaya ¢ikarmustir. XRD sonuglar1 ayrica 20 = 25,9° ve 44,3%de iki 6nemli tepe noktas1 ortaya
¢ikarmis, bu da grafit sp? karbon ve metalik (Zn veya Co) varligmi gostermistir. XPS
sonuclarinda, her katalizor destek malzemesinde N tir (pridinik, pirolik, grafitik)

konfiglirasyonunu ortaya ¢ikarmustir.

Destek katalizoriine Pt yiiklendikten sonra, desteklenen katalizorlerin elektrokimyasal
performanst PEM yakit pili testleri ile degerlendirilmistir. Desteklenen Kkatalizorlerin
performanslarini 6lgmek igin 40°C, 50°C, 60°C ve 70°C'lik farkli nemlendirme sicakliklarinda
ayr1 ayr Olgiilen PEM yakit pili polarizasyon egrisi (akim yogunluguna kars: hiicre voltaj1)
kabul edilmistir. ZIF-8'den tiiretilen destekli katalizorlerin PEM yakat pili degerlendirmesinde,
Pt/NC-600 ve Pt/NC-1000 katalizorlerinin, 0,6 V ve 70 °C'de yaklasik 46,7 mA/cm? ve 56,9
mA/cm? ile en diisiik akim yogunluklarini gerceklestirmistir. Ote yandan, Pt/NC-800 katalizorii
0,6 V'ta 365 mA/cm? akim yogunlugu ve 70 °C sicaklikta en yiiksek elektrokimyasal

performansi gostermistir.

ZIF-67 bazli katalizorler ayrica PEM yakit pili polarizasyon egrisinde incelenmistir.
PtCo/NC-67-1000 katalizorii, yaklasik (380 mA/cm? @ 0.6V) akim yogunlugu ve giic
yogunlugu 0,32 W/cm? ile en yiiksek performans sonucunu 70 °C'de sergilemistir. Ote yandan,
60 °C'de PtCo/NC-600, 120 mA/cm? @ 0.6V olan en diisiik akim yogunlugunu
gerceklestirmistir. Diger lic numune sonucu (PtCo/NC-700, 800, 9000) kiigiik farkliliklarla

akim yogunluklar1 gostermistir.

Ozetle, bu calisma platinin destek katalizorii olarak ZIF-8 ve ZIF-67'den tiiretilen azot
katkili karbon malzemelerin katalitik 6zelliklerinin, karbonizasyon sirasinda kullanilan piroliz
sicakligindan etkilendigini gostermektedir. Gelecek perspektifinde, daha iyi performans
gosteren bir katalizor i¢in azot igeren her bir tiire (piridinik, pirolik, grafitik vb.) karsilik gelen
katalizorlerin ORR aktiviteleri iizerindeki etkilerinin belirlenmesi, daha iyi performans
gosteren bir katalizor i¢in vurgulanmalidir. ZIF bazli malzemelerden tiiretilen bimetalik azot
katkil1 karbon nanoyapilarin sinerjik etkisinin optimizasyonu da daha iyi ORR aktiviteleri i¢in
cok onemlidir. Azot katkili karbon yapilarin ister katalizor isterse katalizor destek malzemesi
olarak kullanildig1 durumlarda kullanilan membranin anyonik veya katyonik olma durumuna

gore de performanslarinin analiz edilmesi gerekmektedir.
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