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OZET

Yiksek Lisans Tezi

PEM YAKIT PiLI KATALIZORLERI ICIN DESTEK MALZEMESI OLARAK
[LETKEN POLIMER/KARBON KOMPOZITLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Fulya MEMIOGLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN

Yakit pilleri reaktan gazlar saglandigi siirece kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
dogrudan ceviren elektrokimyasal araglardir. Diger enerji donilisiim sistemlerine gore
daha sessiz ve daha verimli ¢alismaktadir. Tiim bu avantajlara ve endustriyel talebe
ragmen yakit pilleri uzun dénem calistiklarinda meydana gelen performans
kayiplarindan dolayi ticarilesememistir. Bu arastirmada PEM yakat pili katalizorleri i¢in
destek malzemesi olarak iletken polimer/karbon kompozitleri gelistirilmistir. Iletken
polimer olan polipirol (PPy) veya poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ile iletken
polimer/karbon kompozitleri monomerlerin karbon (zerinde kimyasal oksidatif
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri farkli
dopantlar kullanilarak artirilmistir.  Ayrica uzun donem Yyakit pili kosullarinda
kompozitlerin karbon korozyonuna dayanimimin artirilmasi hedeflenmistir. Hazirlanan
kompozitlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonu yapilarak en iyi
performansa sahip malzemeye ulasilmaya calisilmistir. PPy/karbon ve PEDOT/karbon
kompozitlerinin PEM yakit pillerinde destek olarak kullanilmalari agisindan gelecek

vaat eden alternatifler olduklar1 goriilmiistiir.

2012, 86 sayfa

Anahtar Kelimeler: PEM vyakit pili, iletken polimer, polipirol, poly(3,4-

etilendioksitiyofen)



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CONDUCTING
POLYMER/CARBON COMPOSITES AS PEM FUEL CELL CATALYST SUPPORT

Fulya MEMIOGLU

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Depertmant of Chemical Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN

Fuel cell are the electrochemical devices that convert the chemical energy into
electricity directly as soon as the reactants supplied. These devices operate more silent
and efficient when compared to conventional systems. Despite the numerous advantages
of the fuel cells and demand from wvarious industries, they have not been
commercialized so far due to decreasing of performance of PEMFCs during the long
term operation. In this study, conducting polymer/carbon composites were synthesized
as catalyst support materials for PEM fuel cells. Polymer/carbon composites with
Polypyrrole (PPy) or Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) were prepared by in
situ chemical oxidative polymerization of monomer on carbon black. Conductivities of
the polymer/carbon composites were increased with the addition of different dopants.
Furthermore, it was aimed to decrease the performance losses due to the carbon
corrosion in long term fuel cell operations. The prepared composites were tested
physcicochemically and electrochemically to reach the best performance. At the overall,
the PPy/C and PEDOT/C composites seem to be a alternative support for the possible

utilization in PEM fuel cells.

2012, 86 pages

Keywords: PEM fuel cell, conducting polymer, polypyrrole, poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)
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1. GIRIS

Yakit pilleri elektrokimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiigi
araglardir. Yakat pilleri, 19. yiizyilin sonunda gelistirilmistir. 1839 yilinda Sir William
Grove, seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrottan olusmus bir
sistem kullanarak hidrojen ve oksijen Uretmeyi basarmistir (Larminie et al. 2003).
Sonraki yillarda ise Grove, kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek daha fazla
elektrik tretebilmistir. Yakit pili terimi ilk olarak 1889’da Ludwig Mond ve Charles
Langer tarafindan Grove’un c¢aligmalarinin tekrarlanmasiyla ortaya konulmustur. Mond
ve Langer havay1 oksijen kaynagi olarak, endiistriyel komiir gazini ise hidrojen kaynagi
olarak kullanmig ve 1.5 kW gii¢ iireten ve %50 verimle c¢alisan bir yakit pili
gelistirmistir. Wilhelm Oswalt 1894’de komir tilrevli yakitlar ile ¢alisan
elektrokimyasal bir hiicre yapmistir. 1932 yilina gelindiginde de Francis T. Bacon ilk
basarili yakit pilini gelistirmistir. Ayni senenin sonlarinda Harry Karl Thring, 20
beygirlik gilice sahip bir yakit piliyle ¢alisan traktor dizayn etmistir ve bu bulus ile
giniimiizdeki modern yakit pilleriyle c¢alisan makinelerin tiretiminin yolu agilmistir

(Kaplan 2008)

[k islevsel yakit pilleri, Apollo uzay programi igin 1960’larda yapilmistir. Gemini uzay
programinda ise General Electric tarafindan dretilen ilk PEM (Polimer Elektrolit
Membranli) yakit hiicresi kullanilmistir. 1960’lara gelindiginde NASA, yakit pili
teknolojisine oldukg¢a ciddi yatirimlar yapmustir ve yakit pillerinin hafif olmalar1 ve
zararl1 yan iirlin vermemeleri sayesinde giiniimiizde de hala uzay projelerinde tercih
edilmektedirler. Ayn1 zamanda yakit pillerinin kullanilmasi; yiiksek verim, diisiik
guriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar da saglamaktadir (Larminie

et al. 2003).

Gelistirilmekte olan bir ¢ok yakit pili tiirli bulunmaktadir. Bunlar kullanilan yakit ve
oksitleyici tiirli, yakitin yakit pili disinda (external reforming) veya icinde (internal
reforming) islenisi, elektrolit tipi, isletim sicakligi, yakitin besleme bigimi vb. gibi ¢cok

degisik sekillerde simiflandirilabilir (Anonim 2012). Mevcut yakit pillerinin ¢alisma



sartlar1 Cizelge 1.1’de 6zetlenmistir. Diger yakit pili ¢esitleri ile kiyaslandiginda proton
degisim membranli (PEM) yakit pilleri yiiksek verimleri, sessiz ¢alismalar1 ve ¢evreye
zararli herhangibir atik ihtiva etmemeleri bakimindan en c¢ok dikkat ¢eken yakit

pilleridir (Barbir 2005).

Cizelge 1.1. Yakit pili ¢esitlerinin genel 6zellikleri

Fosforik Asit L Erimis Karbonat Polimer . . Dodrudan
Y.p. Kati Oksitli Y.P. Y.p. Elektrolit .. Alkali Yakit Pili Metanol Y.P.
Ginko {izerine N . e
Fosfarik Asit tutturulmus Yittria Karbonat Polimer ?ﬁﬁ: degisim Potasyum hidroksit St Ifu;;;:\nsétrveya
Elektrolit (YSZ)
H* 0,% C0;2 H* OH- H*
Elektrolitteki Tasiyici
Karbon Seramik vb. Ni, Paslanmaz galik Karbon Karbon Karbon
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PEM yakit pillerinin en énemli bileseni elektrokimyasal yar1 reaksiyonlarin ve proton
iletiminin meydana geldigi membran-elektrot yapilaridir (Alberti et al. 2003). PEM
yakit pilinde yiiksek performans elde edilebilmesi icin membranin ¢ok yiiksek proton
iletimi saglamasi ve elektrotlarin yar1 reaksiyonlar i¢in ¢ok aktif olmalar1 gerekir. PEM
yakit pillerinde hem oksidasyon hem de rediiksiyon reaksiyonlar1 i¢in platin katalizorii
yaygin olarak kullanilmaktadir. Platin ylizeyini artirmak ig¢in yiiksek yiizey alanina
sahip karbon destekler ilizerinde platin nanopargaciklar1 farkli yontemler kullanilarak
olusturulmaktadir. Kullanilan farkli katalizér hazirlama yontemlerinin hepsindeki amag
yiiksek homojen bir dagilima ve olduk¢a kiigiik nanopargacik boyutuna ulasmaktir.
Dolayisiyla iyl bir dagilimin saglanmasi i¢in kullanilan destek malzemesinin yapisal

Ozellikleri biiyiik 6nem tasimaktadir (Ye et al. 2005). Ayrica anotta elektrokimyasal



reaksiyon sonucu olusan elektronun katalizér yiizeyinden akim toplayiciya kadar
ulasabilmesi icin karbon desteklerin elektron tasinimini kolaylastirmak icin yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmalar1 gerekmektedir (Antolini 2009). Kataliz6rin
aktivitesi karbon destek iizerindeki nanoparcacigin partikiil boyutu ve partikiil boyut
dagilimmin iyi olmasi, kullanilan katalizér hazirlama yontemi, katalizor destek
malzemesinin yapisal 6zellikleri, kullanilan plaitn saglayicinin 6zellikleri ve karbon
destek tizerindeki aktif platinlerin ulasilabilirligi gibi birgok parametreye baghdir (Fang
et al. 2008).

Yakit pili teknolojisi uzun yillardan beri var olmasina ragmen giiniimiize kadar
ticarilesememistir. Bunun en 6nemli sebebi hem yakit pillerinin yiiksek maliyeti hem de
yakit pili bilesenlerinin uzun doénem c¢alisma kosullarinda geleneksel sistemlerle
miicadele edebilecek uzun Oomre sahip olmamalaridir (O’Hayre et al. 2002). Uzun
donem calistiklarinda yakit pili bilesenlerinde meydana gelen bozunmalar yakit pili
performansini diisirmektedir. PEM yakit pillerine baktigimizda anot ve katot elektrot
olarak karbon destekli platin katalizorler kullanilmaktadir. Elektrokataliz ve katalizor
tabakasinin dayanikliligt PEM yakit pilleri agisindan 6nemli bir faktordiir. Katalizor
tabakasinin en kritik ozelligi etkili aktif bir alana sahip olmasidir ¢linkii biitiin
reaksiyonlar katalizor tabakasinin elektrokimyasal bakimdan aktif olan yiizeyinde

meydana gelmektedir.

Uzun donem c¢alisma kosullarinda yakit pili ortaminda katalizoriin aktivitesinin ve bazi
Ozelliklerinin karbon destek iizerindeki platin nanopargaciklarinin ¢dziinmesi, go¢
etmesi veya aglomere olmasi gibi sebeplerden degismesinden ve destek malzemesi olan
karbonun da korozyona ugramasindan dolayr PEM vyakit pili performansini
diistirmektedir (Schmittinger et al. 2008). Katalizorde meydana gelen aktivite
kayiplarinin sebepleri soyledir: 1) pargacik boyutunun biiyiimesinden dolay1 toplam
metal ylizey alaninin ve elektrokimyasal olarak aktif yiizey alaninin azalmas: ii) oksijen
rediiksiyon reaksiyonundaki Tafel egimi potansiyelinin diismesi ve iii) Karbon
korozyonundaki artistir (Borup et al. 2006; Ball et al. 2007). Platin bozunma

mekanizmasi su sekildedir: i) Pt parcaciklarinin aglomerasyonu ve pargacik boyutunun



biliylimesi ii) Pt lerin kaybedilmesi ve yeniden dagilimin olusmasi iii) safsizkliklar
tarafindan platinin zehirlenmesi (Bichi et al. 2009). Karbon korozyonu mekanismasi ise
hidroliz reaksiyonunun izledigi elektron transferi ve karbondioksit olusumu ile oldugu
diisiiniilmektedir: 1) tam olmayan oksidasyon sonucu ylizey oksit gruplarinin karbon
yiizeyinde olusumu ii) tam oksidasyon sonucu gaz halinde karbondioksit olusumu

(Buchi et al. 2009).

PEM yakit pilinin uzun donem ¢alismalarinda performansini artirabilmek i¢in karbon
destekli katalizorlerde yukarida bahsedilen karbon destekte meydana gelen
oksidasyonun en aza indirgenmesi gerekmektedir. Bunun icgin literatlirde sade karbon
destek yerine iletken polimerler veya karbon/iletken polimer kompozitlerinin destek
malzemesi olarak kullanimu ile ilgili ¢alismalar mevcuttur (Zhao et al. 2008; Huang et
al. 2009). Iletken polimerlerin oksidasyona kars1 olan yiiksek direnclerinden dolay:

alternatif destek malzemeleri olabilecekleri goriilmiistiir.

Bu calismada, yakit pilinin uzun dénem calismasinda karbon destek {izerinde meydana
gelen karbon oksidasyonunu azaltmak i¢in oksidasyona karsi direngli iletken polimerler
karbon ile kompozit haline getirilerek bu negatif etki azaltilmaya calistimistir. Iletken
polimer olarak polipirol ve PEDOT kullanilarak ticari karbon siyah1 Vulcan XC72 ile
kompozit haline getirilmis ve hazirlanan destek malzemelerinin fizikokimyasal ve

elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. PEM Yakat Pilleri

Bir ¢ok yakit pili ile karsilastirildiginda PEM yakat pilleri 6ne ¢ikan bir segenektir. PEM
yakit pilleri bir pil gibi olduk¢a basit bir ¢alisma mantigina sahiptir ve anotla katot
olarak isimlendirilen iki elektrotla bunlari birbirinden ayiran bir membrandan ibaret bir
sistemdir (Sekil 2.1) (Xin 2008). PEM yakit pilinin ¢aligma prensibi termodinamik,
elektrokimya, hidrodinamik ve kiitle transfer teorilerine dayanmaktadir (Kiligoglu

2012).

Sekil 2.1. PEM yakat pili



Sekil 2.1°de verilmis olan PEM yakit pili semasindan (Anonim 2012) da goriildiigii gibi
hidrojen gazi anot kismina, oksitleyici gaz da (hava veya oksijen) katot kismina strekli
olarak beslenmektedir. PEM yakit pilindeki anot ve katot elektrotlar Pt iceren karbon
destekli katalizorlerdir (Costamagna et al. 2001). Anotta olusan protonlar, proton
gecirgen membrandan gegerek katottaki oksijenle birlesir ve suyu olusturur. Anot ve

katot yar1 reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

2H, > 4H" +4e (Anot)
0, +4e +4H* > 2H,0 (Katot)

Anotta karbon destekli Pt elektrot yardimiyla yakit hidrojen proton ve elektronlarina
ayrilir. Proton iletim ozelligine sahip membrandan gegen protonlar katota gelir ve
burada dig bir devre yardimi ile toplanan elektronlar ve oksijen/hava ile reaksiyona

girerek suyu olustururlar. PEM yakait pili ¢alisma prensibi Sekil 2.2°de verilmektedir.

2H; > 4H' + 4 O, +4e +4H" > 2H,0

H, «— - 0O
H,0

Anot Membran Katot

Sekil 2.2. PEM yakit pili caligma prensibi

PEM vyakit pilinin en 6nemli kismi yar1 reaksiyonlarin meydana geldigi ve proton
iletiminin saglandigit membran-elektrot (MEA) yapilaridir. Tekli bir yakit pili anot,
katot, membran, gaz difiizyon tabakalar1 (GDL), akim toplayici, gaz dagitim plakalari,

conta ve tutucu son plakalardan olusmaktadir. Yakit pilinde iyi performans elde



edebilmek icin yakit pilini olusturan her bir bilesenin hem malzeme hem de tasarim
acisindan optimize edilmesi gerekmektedir. PEM yakit pili bilesenleri Sekil 2.3’de
verilmektedir (Thompson 2012).

Anot akim
toplayici Katot akim

toplayici

Anot GDL “C~Katot GDL

Sekil 2.3. PEM yakit pili bilesenleri

PEM yakit pilinde proton iletken membran olarak c¢ogunlukla Teflon ve
perflorosiilfonik asitin kopolimeri olan Nafion kullanilir (Barbir 2005). Anot elektrotta

olusan protonlar proton iletken membrandan gecerek katot tarafina ulasirlar. Katalizor



tabakas1 olarak ¢ogunlukla karbon destekli platin kullanilir. Karbon destegi hem Pt i¢in
yiiksek yiizey alani saglar hem de por6z akim toplayici olan GDL ile Pt katalizor
arasinda elektriksel iletkenlik saglar (Qi et al. 1998). Elektrotlar PEM yakit pilinde ya
elektrot destek malzemesi olan gaz difiizyon tabakalar1 (GDL) tizerine uygulanarak
veya direkt olarak membrana uygulanarak olusturulabilirler. GDL ler ya karbon kagit ya
da karbon bez olabilmektedir (Chu et al. 2003). GDL ile katalizor tabakasina destek,
gazlarin gecisine imkan verir ve ayricada elektriksel iletkenlik saglamis olur. Gaz akis
plakalar1 grafit veya metallerin uygun gaz kanali geometrilerinde islenmesi ile elde
edilir. Bu plakalarin gorevi akim toplanmasi, 1s1 iletimi, gaz akist ve olusan suyun

ortamdan uzaklastirilmasidir (Hoogers 2003).

2.2. PEM Yakat Pili Katalizorleri

Yakit pillerinin gesitli endiistriler agisindan sahip oldugu talebe ek olarak ¢ok sayida
avantaj1 géz Oniine alindiginda sorulmasi gereken soru neden hali hazirda ticari agidan
yayginlasmadigidir (Khorasani et al. 2010). Yakit pillerinin ticarilesmesi Oniindeki
engeller yiiksek maliyet ve yakit pillerinin uzun dénem caligmalarinda bilesenlerde
meydana gelen bozunmadir (Chung et al. 2009). Kullanim Omriinii belirlemede
yararlanilan testler cok uzun siire gerektirdigi i¢cin ¢ogunlukla bilesenlere hizlandirilmis
bozunma testleri uygulanir ve bilesenlerin dayanikliligi belirlenir (Bayrakgeken et al.
2010). Uzun siire dayanikliligimi koruyabilen yakit pili katalizérlerinin gelistirilmesi,
maliyet ve yakit pili performanslar1 bakimindan PEM yakit pillerinin ticarilesmesinde

kritik bir role sahiptir (Chung et al. 2009; Lobato et al. 2010).

Platin PEM yakit pillerinin anot ve katotundaki elektrokimyasal reaksiyonlarda son
derece aktif bir metaldir ve eger Pt verimli bir sekilde kullanilabilirse PEM yakit
pillerinin performansi da artirilabilir (Ngrskov et al. 2004). Ayrica katalizér karigiminin
bilesimi, biitiinliigii, morfolojisi, tanecik boyutu, elektronik durumu gibi parametreler
yiiksek derecede etkin katalizorler elde etmek amaciyla kontrol edilmelidir (BaeH et al.
2010). Platinin ylizey alanimi artirmak tizere genellikle ylksek yilizey alanina sahip

karbon destek olarak aktif karbon, karbon siyahi, karbon nanotiipler ve karbon acrojeller



kullanilirlar (Sharma et al. 2009; An et al. 2010). Vulcan XC-72 karbon siyahi iistlin
ozellikleri sayesinde ¢cok daha yaygin olarak tercih edilen bir katalizor destegidir (BaeH
et al. 2010). Bu destek karbonlar hem metalin yiizey alanini artirtp hem de elektriksel
iletkenligi saglamaktadirlar. Bu karbon malzemeler mikropor (<2 nm), mezopor (2-
50 nm) ve makroporlardan (>50 nm) olusmaktadir. Dolayisiyla eger olusturulan Pt
metalinin pargacik boyutu ¢ok kiiciik ise (1-2 nm) bu pargaciklar mikroporlara gidebilir.
Bu da PEM yakit pilindeki katt membran elektrolitin metal ile temasini kotii yonde
etkilediginden performansi diisiiriir. Dolayisiyla hem pargacik boyutunun ayarlanmasi
hem de uygun destek malzemesinin se¢imi ¢ok dnemlidir. Ideal bir katalizér desteginin
yiiksek yilizey alani ile destek iizerinde yiiksek metal yiiklemesi ve metal pargaciklarin
yiiksek dagilimi elde edilebilir. Yiiksek iletkenlik veya yliksek derecede grafitizasyon
Ozelligi ile elektron taginmasina karsi olusan direng azaltilabilir. Kiitle tasinimini
saglamak i¢in sahip oldugu uygun bir gézenek yapisi ile hem gaz gecisi kolaylasmakta,
hem de olusan yan {irlinlerin atilmasina olanak saglamaktadir. Yiizeyde istenilen
fonksiyonel gruplara sahip olmali ve metal parcaciklari ylizeye kolayca

baglanabilmelidir.

PEM yakit pilinde kullanilan karbon destekli platin katalizor ile pilde kullanilan kati
polimerik membran arasindaki proton iletkenlik baglantis1 katalizOr c¢ozeltisinde
kullanilan Nafion ile saglanmaktadir. Sekil 2.4’de Katalizor tabakasindaki tasinim

mekanizmasi goriilmektedir (Litzster et al. 2004).



10

Karbon

destekli Elektriksel
Proton iletken Katalizbr iletken fiberler
ortam
H*=-
Proton iletken Katalizor GDL
membran tabakasi

Sekil 2.4. PEM yakit pili katalizor tabakasindaki taginim mekanizmasi

PEM yakait pilinden yiiksek bir performans alabilmek icin 1yi bir protonik ve elektronik

iletkenligin katalizor ve membran arasinda saglanmasi gerekmektedir.

Katotta oksijen rediksiyon reaksiyonu (ORR), anotta ise hidrojen oksidasyon
reaksiyonu (HOR) meydana gelmektedir ve ORR, HOR’den ¢ok yavas oldugundan
katottaki katalizor ve katalizor miktar1 biiylik onem kazanmaktadir. ORR deki bu
yavaslik PEM yakit pilindeki verim kayiplarinin ana kaynagidir. Katalizoriin aktivitesi
ve aktif olarak kullanilabilirligi elektrolit ve Pt parcaciklari arasindaki temasa (Pan et al.

2005) ve parcacik boyutuna bagl olarak degisir.

2.2.1. Hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR)

Hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR), yakit pilinin anot bdlmesinde meydana
gelmektedir. HOR net reaksiyonu icin literatirde Tafel-Volmer veya Heyrovsky-

Volmer mekanizmalar1 6nerilmektedir (Larminie et al. 2003).
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Tiim yart hiicre reaksiyonu

H, + 2H,0> 2H30++ 4 ¢

Tafel-Volmer mekanizmasi

H2 9 2Hads
Hags + H209H30++ e

Heyrovsky-Volmer mekanizmasi

H, + H,O> Hads+H30++ e
Hads + Hzoe H30++ e-

2.2.2. Oksijen reduksiyon reaksiyonu (ORR)

Oksijen reduksiyon reaksiyonu (ORR), yakit pilinin katot elektrotunda meydana
gelmektedir. ORR i¢in elektrolitin pH degerine bagli olarak iki reaksiyon mekanizmasi

onerilmektedir (Hamann et al. 1998)

Dogrudan indirgenme

O, +4H" + 4¢ > 2H,0 E=1,23V

Indirekt indirgenme

0, +2H" +2¢ > 2H,0, E=0,682V

ileri bir indirgenme ile
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H,0, +2H" +2¢ > 2H,0 E=1.77V

veya kimyasal bozunma ile

2H,0, =2 2H,0+ O,

Katotta hedef reaksiyon dogrudan indirgenmedir. indirekt indirgenmede olusan hidrojen
peroksit katalizoriin yardimi ile radikal olusumuna sebep olabilir ve bu da membran i¢in
korozif bir ortam olusturdugundan pil performansini digiirmektedir (Kunimoto et al.
2006). Dolayisiyla pilde kullanilan katalizérlerin dogrudan indirgemeyi saglayacak

Ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir.

2.2.3. PEM Yakit Pili Katalizorlerinde Bozunmalara Sebep Olan Mekanizmalar

Katalizor tabakasinda meydana gelen kayiplar hem malzeme hem de yapidan
kaynaklanmaktadir. Diisiik sicaklik yakit pillerinden olan PEM yakit pillerinin
ticarilesememesinin en Onemli nedenlerinden biri uzun doénem c¢alisma kosullarinda
karbon destekli Pt katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alanlarinda meydana gelen
azalmadir. Katalizorlerde uzun dénem calisma kosullarinda meydana gelen aktivite

kayiplariin sebepleri asagidaki gibidir (Yuan et al. 2011);

1) Pt’in karbon destek Uzerinde go¢ etmesi ve aglomerasyonu
2) Pt’in ¢gozlinmesi

3) Karbon korozyonu

Pt’in karbon destek Uzerinde gb¢ etmesi ve bir araya gelerek daha biiyiik bir pargacik
olusturmas1 Sekil 2.5 (A)’da gosterilmektedir (Buchi et al. 2009). Parcacik boyutu
biiylimesi sirasindaki itici glic boyut biiyiidiigiinde parcacigin toplam yilizey enerjisinin
azalmasidir. Bu durumda Pt ¢oziinmesi gozlenmez ve bu mekanizma ile spesifik bir

pargacik boyut dagilimi olusur (Biichi et al. 2009). Bu durumda boyut biiyiimesine bagh
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olarak katalizoriin elektrokimyasal yiizey alani olduk¢a azalmaktadir. Pt’in go¢ etme
mekanizmast ¢ogunlukla 0.8 V’un altindaki potansiyellerde calisilir ¢iinkii diisiik
potansiyel degerlerinde Pt ¢éziinmesi oldukca azdir ve bdylece Pt ¢Ozinme ve go¢

etme mekanizmalari birbirini cok etkilemez (Buchi et al. 2009).

Sekil 2.5 (B) de -elektrokimyasal Ostwald olgunlasmasi gosterilmektedir. Bu
mekanizmada Pt’in ¢ozinmesi ve daha sonra daha biiyiik parcaciklar Uzerine yeniden
birikmesi s6z konusudur ki buna “Ostwald olgunlasmasi1” denir. Eger Pt elektrolitte
kismen ¢oziinme 6zelligine sahip ise kii¢iik pargaciklarin kimyasal potansiyelleri blylk
parcaciklardan fazla oldugundan elektrolitte ¢oziinme gergeklesmis olacaktir (Blchi et
al. 2009). Boylece hem ¢Oziinen Pt pargaciklar elektrolitten gececek hem de elektronlar
karbon destek yoluyla biiyiik parcaciklarin yiizeyine birikecektir (Cheng et al. 2011).
Parcacik boyutu azaldikca kimyasal potansiyel artar ve ¢dziinme hizlanir ¢linkii sistemin
toplam enerjisinin azalmasi i¢in kiiciik parcaciklar biiyiik parcaciklar iizerine gelerek
parcacik biiyimesine sebep olurlar (Virkar et al. 2007). PEM yakat pilleri oldukg¢a zorlu
calisma sartlarinda kullanilmaktadir. Anot tarafindaki katalizor tabaka H, atmosferinde
indirgenmekte ve Ote yandan katot tarafi yiiksek potansiyel altinda ylikseltgenme
sartlarina maruz kalmaktadir. Katalizordeki sorun ¢ogunlukla platinin ¢0zlinmesi ve
uzun donem devam eden c¢alismalarda katalizor tabakadaki karbon desteginin
korozyona ugramasidir. Platinin ¢éziinmesi katalizér morfolojisinin degismesine yol
acar ve boylece elektrotun elektrokimyasal aktif ylzeyinde azalmaya ve ylizeyine
baglanmis platin partikiillerinde karbon taneciklerinin ¢éziinmesi ya da kaybolmasindan

kaynaklanan karbon desteginin korozyona ugramasina yol agmaktadir.

Platinin ¢6zunmesi :

Pt — Pt *2 + 2¢” (Elektrokimyasal bozunma)
PtO + 2H* —Pt"? + H,0 (PtO film olusumuyla bozunma)
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Sekil 2.5 (C) de Pt’in ¢dzindukten sonra membrana difiize olup daha sonra anottan
gelen hidrojenle indirgenmesi mekanizmasini gostermektedir. Céziinen Pt’in membrana

difizlenmesindeki itici gu¢ elektroozmotik siriklenme ve/veya konsantrasyon

L)

gradiyent diftizyonudur (Btchi et al. 2009).

|
|

|

|

polimer :
elektrolit :
|

|

|

|

membran

Sekil 2.5. Distiik sicaklik yakit pili karbon destekli Pt katalizorlerindeki bozunma
mekanizmalari

*(A) pargacigin go¢ etmesi ve biiylimesi (B) kiigiik pargaciklarindan Pt’in ¢Oziinmesi ve blyuk
parcaciklar {izerine yeniden birikmesi (elektrokimyasal Ostwald olgunlagsmasi) (C) Pt’in ¢ozinmesi ve
anottan gelen hidrojen molekdlleri ile indirgenip membranda birikmesi

PEM yakit pili katalizorlerinde uzun dénem calisma kosullarinda gozlemlenen bir diger
bozunma mekanizmasi karbon korozyonudur. Karbon desteklerinde meydana gelen
korozyon elektriksel izolasyona ve Pt nanoparcaciklarmin topaklanmasina sebep
olmaktadir bu da elektrokimyasal yiizey alaninin azalmasiyla sonuglanir (Golikand et
al. 2010). Sekil 2.6’da uzun doénem yakit pili ¢alisma kosullarina bagli olarak Pt
aglomerasyonu ve karbon korozyonuna bagli olarak destekten Pt’in ayrilmasi
gortulmektedir (Golikand et al. 2010). Karbon korozyonu kisaca soyle Ozetlenebilir;
uzun donem calisma kosullarinda karbon destek iizerinde artan fonksiyonel oksit
gruplarinin daha fazla ylikseltgenerek karbonun karbondioksit olarak ortami terk etmesi

olayidir. Katalizor tabakasindaki bozunma anot ve katot korozyonu olmak iizere iki
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siifa ayrilabilir. Aslinda anot tarafindaki katalizor, katalizoriin dayanikliigini1 daha az
etkilemektedir (Sayin 2011).

Karbon
destek

Pt/Pt
alasim

Karbon
destek

.-l-l'-'--.'-
Aglomere
olmus Pt/Pt
alasimi ___...--"} .
Ayrilan Pt/Pt alasim

Sekil 2.6. Destek malzemesi Uzerinde Pt aglomerasyonu ve destek malzemesinden
karbon korozyonu sonucu Pt’in ayrilmasi

Elektrokimyasal bir sistemde, karbon oksidasyonu siklikla asagidaki reaksiyonla

gozlenir:

C+H,0—CO, +4H" +4e~
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ve bu reaksiyonun termodinamik potansiyeli 0.207 V’tur yani 0.2 V’un uzerindeki
potansiyellerde  karbonun elektrokimyasal oksidasyonu termodinamik olarak
mimkunddr (Shao et al. 2007). Karbonun yiizey kimyasi karbon yiizeyinin
elektrokimyasal korozyonu ile degismektedir. Karbon oksidasyonu ile bazi Pt
parcaciklart karbon destekten ayrilabilirler ve buda katalitik aktivitenin azalmasina ve
karbon destek-Pt arasindaki etkilesimin azalmasina sebep olabilir (Wang et al. 2007).
Bu durumda karbon kaybi ve karbon destek Uzerindeki Pt’in kaybi s6z konusu
olmaktadir. Dolayisiyla oksitlenen karbon destek malzemesinin yakit pillerinin émrini
azaltigt ve performans kayiplarma sebep oldugu bulunmustur. Bu negatif etkiyi

azaltacak alternatif destek malzemelerinin kullanimi gerekmektedir.

Wang et al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada ¢evrimsel voltametri ile yapilan uzun
donem hizlandirilmis degradasyon testlerinde farkli yiizey alanina sahip iki karbon
siyah1 (Vulcan, BP2000) destek malzemesinde meydana gelen oksidasyon asagida Sekil
2.7°de verilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi uzun donem hizlandirilmis
degradasyon testlerinde her iki karbon da okside olmaktadir. Bu karbonlardan Vulcan
250 m2/g ve BP2000 de 1500 m%/ g ylizey alanina sahiptir. Farkli por6z yapilara sahip bu
karbon desteklerin her ikisinde de oksidasyon gozlenmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi
slire uzadikca 0.6 V ta bariz bir pik meydana gelmektedir. Bu pik karbon siyahi
yuzeyinde meydana gelen hidrokinon-kinon (HQ-Q) redoks reaksiyonu sonucu olusan
yiizeydeki oksit olusumundan kaynaklanmaktadir. HQ-Q redoks alaninda meydana

gelen reaksiyonu Wang et al. (2007) asagidaki reaksiyonla agiklamiglardir.

C=0O+e +H"- C-OH
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Sekil 2.7. Cevrimsel voltametri ile yapilan uzun dénem hizlandirilmis degredasyon
testleri a) Vulcan b) BP2000

Yakit pillerinin uzun doénem c¢aligsmalar1 sirasinda karbon destekler Uzerinde karbon
yiizey oksit gruplart meydana gelir ve dahasi bu karbon oksidasyonu yakit pillerinde
performans kayiplarina sebep olan ve karbon korozyonu olarak isimlendirilen karbon
dioksit olusumlarina yol agar (Bruijn et al. 2008). Karbon oksidasyonu aktif yiizey
alanini disiirebilir ve por morfolojisi ve por ylizey karakteristiklerinde degismeye neden

olabilir.

2.3. iletken Polimerler

2.3.1. Polipirol/karbon (PPy/C)

Pirol heterosiklik aromatik bir bilesiktir ve kaynama noktas1 131°C, erime noktas1 -
23°C, molekiil agirligr 67,09 g/mol, kirilma indisi 1,5090 ve yogunlugu ise 0,967 glcm3
‘tir. Hem pirol hem de tiirevleri halkada yiiksek elektron yogunluguna sahip olan
bilesiklerdir. Bundan dolay1 bu bilesikler elektrofilik ve yer degistirme reaksiyonlarina
kars1 son derece aktif iken, niikleofilik reaksiyonlara kars1 aktiflikleri daha azdir (Cesur
2008). Piroliin verimi, elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonu 2 ve 5 pozisyonlarinda
yiiksek, 3 ve 4 pozisyonlarinda diisiiktiir. Polipirol ilk kez 1968 senesinde
elektrokimyasal olarak sentezlenmis olup, sulu ya da susuz ortamda cesitli dopant

anyonlarindan yararlanilarak kimyasal ve elektrokimyasal olarak hazirlanmistir.
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Polipiroliin sentezinin kolayligi, optik ve elektriksel 6zellikleri, oksitlenmis haldeki
kararliligt ve teknolojik uygulamalar bakimindan kullanighi olmasi gibi bir takim
sebeplerden dolay1r en ¢ok calisilan iletken polimerlerden biridir. Iletken polimerler
icinde polipirol (PPy) son yillarda katalitik materyal uygulamalarinda yiiksek elektriksel
iletkenlik, yiiksek spesifik direng (100 Fg™), yiiksek kimyasal ve termal dayaniklilik ile
ozellikle basitce sentezlenmesi, ¢evre dostu olmasi gibi iistiin yonleriyle bir hayli fazla

sayida arastirmaya konu olmustur (Zhao et al. 2010).

Son yirmi yil boyunca polipirol ile ¢alismalar 6zellikle kararlilik ve islenebilirlik gibi
fiziksel Ozelliklerinin gelistirilmesi tlizerine kurulmustur. Bu alandaki bir ¢ok ¢alisma
polipirol tirevleri, kompozitleri ve karisimlar tizerine gergeklestirilmistir. Polipirol en
cok sarj edilebilir piller, iletken tekstiller ve gaz ayirma proseslerinde membran olarak
kullanilabilmektedir. Kompozit malzemeler sentezlenirken polimerin mekaniksel
Ozelliklerinin  1iyilestirilmesi ve iletkenlik Ozelliklerinin muhafaza edilmesi
gerekmektedir. Sonug olarak iki polimer matrisin kombinasyonu, ilging elektriksel ve
mekaniksel ozellikleri olan yeni bir polimerin olusturulmasi saglanmalidir. Iletken
malzemelerin mekaniksel Ozelliklerini iyilestirmek i¢in ticari yalitkan polimerlerle

kompozitleri hazirlanmaktadir (Sen 2007).

Polipirol de diger iletken polimerler gibi ylikseltgenerek polimerlesmektedir. Burdan
yola ¢ikarak polipiroliin polimerlesme mekanizmasinmi ve iletkenligini agiklayabilmek
icin genel olarak iletken polimerlerdeki mekanizmaya bakmak yeterlidir. Elektroaktif
monomerik Ttnitelerin zincir konjugasyonu iletken polimerlerin temel 6zelligidir.
Monomerler elektron sistemi yoluyla etkilesime girmektedirler. Doping islemi olarak
adlandirilan islem iletken polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygun bir reaktif ile konjuge
baglarina sahip polimerlerin indirgemesi veya ylikseltgemesidir. Bu islemle polimerde
degerlik kabugundaki elektronlar yiikseltgen reaktif ile koparilir ve degerlik kabugu
pozitif yiikli hale gelir ya da indirgen reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
verilebilir. Dopant ortamda bulunan karsi iyonlardir. Sirasiyla ‘doping’ islemi;
yiikseltgenme sonucu polimer zinciri iizerinde pozitif yiikler olusacagindan ‘p-tipi

doping’, indirgenme sonucu polimer zinciri lizerinde negatif yiikler olusacagindan ‘n-
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tipi doping’ olarak ifade edilmektedir. Elektrokimyasal ve kimyasal olarak doping
islemi gergeklestirilebilmektedir. Genel olarak anyonlar ile dop edilmis (p-tipi)
polipirolin her 3-4 pirol biriminden birinde pozitif yiik bulundugu diisiintilmektedir
(Bredas 1985).

Sekil 2.8’de PPy’ye ait polimerizasyon prosesi verilmistir. Teorik olarak polipiroliin
tam olarak dop edilmis polimer yapisinda elde edilebilmesi i¢in bir birim pirole karsilik
1.15 birim APS (Amonyum Persilfat) alinmas1 gerekmektedir. Oksidant olarak APS
kullanildiginda bistilfat HSO,4 ve S0.* iyonlar1 baslica dopant anyonlaridir.

Pirol monomerinin APS ile yiikseltgenmesi polimerizasyon isleminin ilk adimidir.
Piroliin yapisinda radikal katyon olusmaktadir ve olusan bu radikal katyonu kendi

icinde rezonans yapilarina sahiptir.
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S,04% + 260 —» 250,

SO,% + 2H* —_» HSO,

Sekil 2.8. Piroliin APS varliginda polimerizasyonu

Meydana gelen radikal katyon, paylasilmamis en fazla elektron yogunluguna sahip
diger bir radikal katyonla a-pozisyonlar1 arasinda bag yaparak dihidromer dikatyon
yapisini olusturmaktadir. Bu yapit hidrojen atomu atilarak da kararli yapidaki dimer

olusur (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Dimer olusum mekanizmasi

Meydana gelen dimer oncelikle tekrar yiikseltgenerek radikal katyonu, sonrasinda bu
radikal katyon ise a-pozisyonu ¢ok reaktif bolge oldugundan bu konumda birleserek
trimer dikatyonu olusturmak {izere tepkimeye girmekte ve polimerlesme bu sekilde

devam etmektedir (Sekil 2.10).

-+

I NN

N N
H H

+ €-

I N\
N

N
H

H

“+

+ €

D— (6

N
H H

82082_ + 2e_ I 28042_

SO,% + 2H* —_» HSO,

() g._gg/\;'Z_H./\/\/\—» AR/ A\ A\ A\
W, TSN NN N —= NN N N,y
H H H

H H H H H H H

Sekil 2.10. Trimer dikatyonu olusumu ve polimerlesmenin devami

Py, pirol monomerini, Py" radikal katyonu temsil edecek sekilde polipiroliin APS

varliginda polimerlesme mekanizmasi agsagidaki gibi 0zetlenebilir.
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2Py +S,047 ___, 2Py" + 2S0,%
H* + SO, —— HSO,
2F’yJr —» Py-Py + 2H*
Py-Py + Py + ;052 —» Py-Py" + Py" + 250,

Py'Py+ + Py+ —» Py-Py-Py+ 2H*

Bu bicimde radikal-radikal reaksiyonlariyla sirasiyla dimer, trimer ve oligomer olusumu
sonucunda meydana gelen nétral yapidaki yalitkan polipirol filmleridir. iletken olmayan
ndtral yapilar polimerlesme esnasinda APS ile yiikseltgenerek iletken polipirolii
olusturmaktadir. Polipiroliin ylikseltgenmesi polaron yapilari, polaron yapilarin bir
elektron kaybetmesi de bipolaron yapilar1 meydana getirmektedir. Polipirol, polimer
zinciri tizerindeki polaron ve bipolaron yapilar1 sayesinde yiiksek iletkenlik
gostermektedir. Sekil 2.11°de polipiroldeki polaron ve bipolaronlarin olusum
mekanizmas1  gosterilmektedir. Ozetlenirse piroliin polimerlestirilmesinde ~APS
indirgenerek hem polimerlesme i¢in radikal katyonun olusumu hem de olusan polimeri

yukseltgeyerek polaron ve bipolaronlarin olusumu saglanmaktadir.

S g W THE S S S S g B o S S
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Sekil 2.11. Polaron ve bipolaron olugumu

Ortamda bulunan anyonlarla (S04 %, HSO, ve PTS’) polipirol tizerindeki pozitif yiikler
karsilanmaktadir. Deneysel prosediirler incelendiginde polipirolu dop edebilecek 2
anyon tipi ile Kkarsilasilmaktadir. APS’nin indirgenmesiyle (SO4%, HSO,) ve
polimerlesme ortamina ilave edilen p-toluensiilfonik asitin ¢dzlinmesiyle olusan p-
toluensilfonat (PTS") meydana gelen anyonlardir. Polimerlesme ortamina eklenen PTS
‘nin iki farkli islevi bulunmaktadir. Birincisi ortamdaki diger anyonlar gibi polipirol igin
dopant anyonu olarak davranmasidir. Ikinci ve daha 6nemli gorevi ise polipirole gore
daha kucik molekulli PTS™ polimer zincirleri igerisinde kalarak zincirlerin birbirinin

lizerinde yiginlasmasin1 Onleyerek bir nevi plastiklestirici olarak davranmasidir.
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Bilindigi gibi plastiklestiriciler polimer zincirlerinin daha kolay hareket etmesine olanak
tantyarak polimerlerin camsi gegis sicakliklarini disiirtirler. Tiim bu etkiler sayesinde de
bu tiir polimerlerin iletkenlikleri plastiklestirici igermeyen polimerlere nazaran daha
yiiksektir. Kisacas1 PTS™ anyonlar hem dopant anyonu hem de plastiklestirici olarak

davranarak polipirollin daha yuksek elektriksel iletkenlik sergilemesini saglamaktadir.

Deneysel prosediirlerden goriilmektedir ki tiim polimerlesme reaksiyonlar1 diisiik
sicakliklarda gercgeklestirilmektedir. Bu durumun sebebi polimerlesmenin daha
kontrollii bir sekilde yiiriitiilmesi saglanarak yan reaksiyonlarin énlenmesidir. Yukarida
mekanizmasi verilen polimerlesme mekanizmasinda piroller her seferinde birbirlerine
a- pozisyonlarindan baglanarak polimerlesmektedir. Bu gergeklesmesi istenen bir
durumdur ve bu sekilde elde edilen polimerin iletkenligi de yiiksek olmaktadir. Ancak
sicaklik arttikca polimerlesme hizi arttigindan dolayr a-baglanmalar yaninda f3-
pozisyonlarindan baglanmalarda olusmakta, B-pozisyonundan baglanmalar arttikca da
elde edilen polimerdeki n-m orbitallerinin delokalizasyonu azalmakta ve konjugasyon
dolayisiyla da iletkenlik azalmaktadir. Sekil 2.12°de polimerlerdeki olas1 baglanmalar

gosterilmistir.
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Sekil 2.12. Piroliin oksidatif polimerizasyonu sirasinda olasi baglanma yollar1
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Polipirol/CNT (karbon nanotlip) kompoziti olusum mekanizmast Sekil 2.13°da
gosterilmistir. Siirfaktan sayesinde Oncelikle karbon nanotiipler arasindaki baglantilar
kopar ve siirfaktan molekiilleri diizenli bir sekilde karbon nanotiipler {iizerine
adsorplanir. (CTA),S;0g suda ¢6ziinmedigi igin siirfaktan CTAB (Cetrimonium
bromide) aktive olmaz sonu¢ olarak pirol ve karbon nanotipler ¢okelti icinde
hapsolurlar. Pirol ve S,0g? arasinda redoks reaksiyonu meydana geldiginde,
(CTA),SO4’nin suda ¢oziinebilirliginden dolay: flokiiler ¢okelti yavas yavas meydana
gelir ve slrfaktan CTAB rejenere olur. Ayn1 zamanda polipirol de karbon yiizeyine
yigilir. Uriin olarak meydana gelen polipirol/CNT nano yapidaki siispansiyon rejenere

olan siirfaktan tarafindan sabitlenir (Zhang et al. 2004).
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Sekil 2.13. Polipirol/CNT kompoziti sentez mekanizmasi
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Sekil 2.14’de mikroemdilsiyon kimyasal polimerizasyon metoduyla, sirfaktan olarak
SDS (Sodyum Dodesil Siilfat) kullanilarak PPy/C sentez mekanizmasi gosterilmistir.
PPy/C sentezi iki basamakta gerceklesmektedir. Ik olarak SDS ve karbon karistirilir.
Daha sonra pirol de ilave edilir. Son olarak da oksidant olarak FeCl; reaksiyona katilir

ve boylece polimerizasyon islemi gergeklesir (An et al. 2010).
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Sekil 2.14. Polipirol/CA kompoziti sentez mekanizmasi

Bu ¢alismada sentezlenen kompozitlerde nanotiip yerine karbon siyahi kullanilmustir.
Ayrica siirfaktan olarak da CTAB yerine SDS ve oksidant olarak APS kullanilmistir.

Polimerizasyon mekanizmasi benzerdir.

PPy ve PPy’nin karbonla olan kompozitleri yakit pili uygulamalarinda kullanilmaktadir
(Zhao et al. 2008). Nano yapida polipirol/karbon kompozitini naftalin siilfonik asitle
doplamis ve hidrojenin indirgenme/yiikseltgenmesi ile metanoliin oksidasyonu
reaksiyonlarinda katalizor destegi olarak kullanmislardir ki bu da karbon siyahina
kiyasla daha iyi elektrokatalitik aktivite gostermistir (Huang et al. 2009). PEM yakit
pillerinin katodunda katalizor destegi olarak kullanilmak {izere kimyasal oksidatif
polimerizasyon yardimiyla polipirol sentezlemislerdir ve elde ettikleri malzeme yakit

pili performansi bakimindan ticari katalizorlerle rekabet edebilecek diizeyde olmustur.
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Selvaraj et al. (2007) mikro yakit sistemlerinde akiskanlarin hareketindeki diizensiz
davraniglardan dogan ve enerji yogunlugunu diigiiren parazitik kayiplart 6nlemek
maksadiyla polimerizasyon metodundan yararlanarak ¢ok katmanli karbon nanotiiplerle
PPy (PPY-CNT) kompozitleri hazirlamislar ve daha sonra da bu kompozitler tizerine Pt
ve Pt-Pd deposizyonu gergeklestirmislerdir. Yalin olarak PPY-CNT kompozitleriyle de
bir kiyaslama yapilmamigsa da sonug olarak molekiil yapisinda oldukea iyi bir dagilim

saglanmis ve uzun donemde korozyona dayanikli olduklar1 gériilmiistiir.

Zhao et al. (2009) dogrudan metanol yakit pillerindeki (DMFCs) iki énemli problem
olan katalizérde kullanilan metalin maliyeti ve uzun dénemde katalizoriin kullanilamaz
hale gelmesine sebep olan karbon korozyonu sorunlarinin asilmasina yonelik olarak Pt-
Co/PPy-MWCNT (¢ok katmanli karbon nanotiip) katalizoriinii olusturmuslardir.
Aragtirma kapsaminda hazirlanan katalizére ¢cevrimsel voltametri testleri uygulanmis ve

malzemenin CO toleransinin iyi oldugu bildirilmistir.

Qu et al. (2010) dogrudan metanol yakit pillerinde katalizor olarak kullanilmasi
ongorilen Pt/PPy-MWCNT kompozitini hazirlamiglardir. Ayn1 zamanda Py/MWCNT
oraninin etkilerini belirlemeye ¢alismiglardir. 0-1 V araliginda 50 mV s tarama hiziyla
gerceklestirilen ¢cevrimsel voltametri testleri gostermistir ki PPy igceren katalizér daha iyi
bir korozyon direncine sahiptir.

2.3.2. PEDOT/karbon (PEDOT/C)

Bir tiyofen turevi olan ve EDOT (3,4-ethylenedioxythiophene)’un polimerlestirilmis
hali olan PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxythiophene)), son zamanlarda elektronik ve
opto elektronik cihazlarin iiretimi agsamasinda calisan bir ¢ok bilim adami agisindan ilgi
¢ekici olmustur. Kapali formuli C¢HgO,S olan PEDOT’un ve monomerinin kaynama
noktas1 193°C’dir. EDOT monomeri, dioksietil grubuyla yer degistirmis ‘3’ ve ‘4’
pozisyonundaki hidrojenli, 5 tiyeli bir tiyofen halkasindan meydana gelmistir. Konjuge
polimerler arasinda PEDOT, uygun katki maddelerinin kullanilmast durumunda

iletkenligi oldukga yiikselebilen bir yapiya sahiptir (Giines 2011).
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En kayda deger EDOT reaksiyonlar1 oksidasyon reaksiyonlaridir ki bunlarda bir yiik
dengeleyici vazifesi yapan katkilayici zit iyonlarin (anyonlarin) bulundugu ortamda
iletken oligomerlerin polimer materyallere doniisiimii seklinde gerceklesmektedir. Bir
dizi farkli reaksiyon ¢esidi de mevcuttur ancak iletken polimer olusumuyla
sonuglanmamaktadir. EDOT’un ve sadece smirli sayida tiirevinin, kuvvetli asit
kullanilarak tiyofen halkasindaki o-pozisyonunda yukseltgenebilmesi basit fakat
mekanik acidan olduk¢a 6nemli bir 6zelliktir. Ornegin siilfiirik asit, organik siilfonik
asitler ya da daha kuvvetli bir asit olan trifluoroasetik asit tarafindan yiikseltgenmesiyle
daha aktif bir form olan elektrofilik [EDOT-H]" meydana gelir. Hidroklorik asit
kullanim1 baz1 yan reaksiyonlara sebep olurken trikloro asetik asit ise fluoro
analoglara nazaran ¢ok daha az aktiftir. [EDOT-H]" tersinir olarak bir diger EDOT
molekilinin C-2 kismina eklenebilir. Yeni olusan ara form tekrar yiikseltgenerek

dimerik bir yap1 olan 1,4-dihidro-tiyofen tiirevine doniisebilir.

Sekil 2.15°de EDOT’un asitle katalizlenen dimerizasyonu ve trimerizasyonu
gosterilmektedir. Reaksiyon baska bir EDOT ilavesi olmadan trimer yapisinin olusacagi
asamaya kadar devam eder ¢iinkii dimerik yapidaki iriindeki C-5 kolayca
yiikseltgenebilir. Biitiin asamalarin tersinir olmasindan dolayr nicel miktarda dimer ya
da trimer yapida EDOT elde etmek miimkiin degildir ve siirlayici bilesen olan trimer
yapist olusunca denge noktasina erisilmis olur. Ornegin kolon kromotografisi
kullanilarak izolasyon, ayirma ve saflastirma yapildiginda kati haldeki dimer ya da
trimer bilesenler stabildir ancak ayni zamanda da havayla temas ettiklerinde renk
degistirme egilimindedirler. En c¢ok yonlii oksidantlar peroksidisiilfatlardir ve
peroksidisulfatlar icinde de nanovalent katyonlar olan sodyum, potasyum ve

amonyumdur.

Sekil 2.16°deki reaksiyonda her bir mol EDOT bagina iki mol proton agiga ¢ikmaktadir.
Olusan PEDOT molekiiliinde her PEDOT halkasinda alt1 tane tiyofen bulunmaktadir ve
molekiil +2 yilike sahiptir. Bu calismada oksidant olarak APS kullanilmistir ve demir
bilesigi ilavesi de yapilmamistir ancak mekanizma yine de benzerdir. Polimerizasyon

reaksiyonlar1 APS ile daha hizlidir. Teoride EDOT un tam olarak dop edilmis polimer
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yapisinda elde edilebilmesi ic¢in bir birim EDOT’a karsilik 1.15 birim APS alinmasi
gerekir. APS oksidant olarak kullanildiginda bisiilfat HSO,4 ~ ve siilfat SO,  iyonlarinin

baslica dopant anyonlaridir.

o o . o 0 o 0 o o0
A3 = W NeYa
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Sekil 2.15. EDOT’un asitle katalizlenen dimerizasyon ve trimerizasyonu
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0
\ / Fe;(504)
6n +  7nNa,5,04 s

+ 14nSO42"+14n Na® + 12 nH*

Sekil 2.16. Oksidant olarak sodyum persiilfat kullanilarak PEDOT sentezlenmesi

Persilfatlar EDOT’dan PEDOT iletken kompleksi olusturmada en iyi peroksidik
oksidantlardir. Polistirensiilfonik asit kullanilarak tiim reaksiyon Sekil 2.17’deki gibi
gosterilebilir. Sodyum tuzu haricindeki 6rnegin amonyum peroksisiilfat ya da potasyum

peroksisilfatlar da yeterli olabilmektedir (Elschner et al. 2011).
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Sekil 2.17. Oksidasyonla EDOT’dan PEDOT:PSS olusumu

Sekil 2.18’de PEDOT:PSS/CNT polimerizasyonu sematik olarak gosterilmistir (Chen et
al. 2009). Reaksiyonda oOncelikle karbon nanotiip ve PSS reaksiyona girmistir.
Sonrasinda ortama EDOT monomeri de eklenip karistirma islemine devam edilmistir.
Bu calisma kapsaminda hazirlanan kompozitlerde nanotiip yerine karbon siyahi
kullanilmis ve kimyasal oksidatif polimerizasyon kullanilarak kompozitler elde

edilmistir.
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Sekil 2.18. PEDOT:PSS/CNT olusum mekanizmasi

Qi et al. (1998) PEM yakit hiicrelerinde kullanilabilecek Pt/PEDOT/PSS {izerinde
caligmiglardir. EDOT monOmerinin  ¢6ziiniirliigiiniin  iletkenlige etkileri de
gdzlemlenmistir. Daha diisiik iletkenlik degerlerine ragmen (0,3 S cm™) daha seyreltik
ortamda hazirlanan PEDOT/PSS, EDOT suspansiyonundan sentezlenene gore ¢ok daha
iyi bir performans sergilemistir. Nihai sonuglar gostermistir ki iletken polimerler

kullanilarak yiiksek performansa sahip yakat pili katalizorleri tiretmek miimk{indiir .

Drillet et al. (2007) Pt-PEDOT/C kompoziti sentezleyerek DMFC’lerde
yararlanilabilecek farkli bir malzeme secenegi one siirmiistiir. Bir kag hafta siireyle agik
havada bekletildiginde reaksiyon tabakasinda carpici bir sekilde morfoloji degisimi

gozlemlenmistir.

Tintula et al. (2010)’da PEDOT-PSSA ve Pt/PEDOT-PSSA kompozitleri sentezleyerek
karakterizasyonlarint gerceklestirmistir. Bu c¢alismada sentezlenen PEDOT-PSSA
kompozitinin PEM yakit hiicreleri i¢in korozyona oldukg¢a direncli katalizér destek

materyali oldugu goriilmiistiir.

2.3.3. iletken polimer/karbon kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

Iletken polimer kompozitler antistatik yiizey ve korozyona dayanikli materyaller

(Farshidfar et al. 2006), PEM yakit pilleri gibi yakit sistemlerinin elektrotlari
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(Memioglu et al. 2012), elektromanyetik yuzey kaplamalari, sensorler, mikrodalga
adsorpsiyonu ve LED (light emitting diode) (Gupta et al. 2010) gibi ¢ok ¢esitli

endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Ote yandan yalitkan polimerlerin elektriksel direngleri de karbon siyahi gibi iletken bir
katkiyla birlestirilerek azaltilabilmektedir. Stirekli bir iletken yap1 olusturmak i¢in kritik
miktarda katkiya ihtiya¢ vardir ve bu durumda malzemeyi iletken hale getirmek i¢in
gerekli deger perkolasyon esigi (percolation threshold) olarak adlandirilmaktadir
(Gubbels et al. 1994). Baska bir deyisle iletken polimerlerin yapisindaki konjuge ¢ift
baglar elektronlarin konjuge bag boyunca hareket etmelerine imkan saglamakta ve

boylece polimer elektriksel olarak iletken hale gelmektedir (Muthulakshmi et al. 2006).

Janzen yapmin perkolasyon esigi tizerindeki etkilerini incelemis ve partikiillerin
birbirleriyle yaptiklar1 bag sayilarina odaklanmistir. Ayn1 zamanda ®;’e bagli olarak
karbon siyahi/katkili polimer sistemindeki karbon siyahinin bazi 6zelliklerini gdsteren

bir esitlik gelistirmistir. Esitlik:

¢oc =1/(1+4 pv)

seklindedir. @ kritik hacimsel yiizde, p karbon siyahinin yogunlugu, v karbon 6rneginin

cm®/g cinsinden DBP (dibutyl phthalate) degeridir (Zou et al. 2002).

Bununla birlikte polipirol iletken katki olarak kabul edildiginde polimer hacmini
Olgmenin zorlugu g6z 6niline alinmis ve iletken polimerin agirlik¢a yiizdesi olan @ ve @
kullamlmistir (Huang et al. 2005). Polimerin iletkenligi asagidaki esitlikle
hesaplanabilmektedir.

=00 (¢-0¢c), ¢>dc
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® agirlik kesri, @ perkolasyon esigi agirlik kesri, 6o ve t ise sirasiyla oranti katsayisi ve

perkolasyon esigi agirlik kesrinin tisstidiir (Battisti et al. 2010).

Belirtilen sikistirma (packing) faktor kesrinde aymi partikiill boyutundaki karbon
siyahlar1 i¢in partikiiller arasindaki baglarin sayilar1 kiyaslanabilir. Burada @
mikroporlara sahip karbon siyahi partikiillerinin hacimsel oran1 olarak tanimlanmistir ve

karbon 6rneginin mevcut hacmi asagidaki esitlikle hesaplanabilmektedir:

® = ((m/pHe) + Vmikropore) / (Sa-h)

m karbon siyahinin kiitlesi, pHe karbon siyahinin ger¢ek yogunlugu (helyum
degisimiyle) Vmikropore t-plot metoduyla nitrojen adsorpsiyonundan elde edilen
datalardan bulunan hacim, S; i¢i bos cam silindirin enine alani ve h karbon siyahi

orneginin kolon yiiksekligidir (Pantea et al. 2003).
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3. MATERYAL ve YONTEM

PEM yakat pillerinin katalizorlerinde kullanmak i¢in kimyasal a¢idan dayanikli destek
malzemelerine duyulan ihtiya¢ alternatif malzemelerin sentezini gerektirmistir. Bu
calismanin amaci PEM yakit pili katalizorlerinde destek malzemesi olarak
kullanilabilecek, kimyasal olarak dayanikli, uzun donem yakit pili c¢alismalarinda
meydana gelecek oksidasyona karsi direnci yiiksek ve yiiksek elektriksel iletkenliklere
sahip kompozitleri sentezlemektir. Bu amagla oncelikle karbon siyahi ve pirol
monomeri kimyasal oksidatif polimerizasyonla PPy/C kompozitine doniistiiriilmiis,
dopantin (p-toluensilfonik asit ya da sodyum dodesil sulfat), stabilizatorin (amil alkol),
ve polimerizasyon sicakliginin kompozit iizerindeki etkileri incelenmistir. Bunlarin
yaninda farkli oranlarda karbon igeren PPy/C kompozitlerinin karakterizasyonu da
gergeklestirilmistir. Deneylerde oksidant olarak APS kullanilmistir ¢iinkii kullanimi
daha yaygin olan FeCls ile kiyaslandiginda polimerizasyon siiresi daha kisa olmaktadir.
Reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesinde amag polimerizasyon hizini diisirmektir ¢linkii
zaten APS gibi hizli oksidasyon saglayan bir kimyasal kullanildiginda polimerizasyon

hizindaki diisiis telafi edilebilmektedir.

Ayn1 zamanda PPy/C kompozitlerinin disinda karbon siyah1 ve EDOT monomerinden
PSS (Polistiren Silfonik Asit), CSA (Kamfor Silfonik Asit) ya da p-TSA (Paratoluen
Sulfonik Asit) katilarak yine oksidatif polimerizasyon metoduyla PEDOT:PSS/C,
PEDOT:CSA/C ve PEDOT:p-TSA/C kompozitleri sentezlenmis ve farkli dopantlarin
(Dimetil Sulfoksit (DMSO) veya Etilen Glikol (EG)) etkileri incelenmistir.

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan Vulcan XC-72 Cabot firmasindan temin edilmistir. Vulcan XC-

72 kullanilmadan once nitrik asitle 6n muameleye tabi tutulmustur. Pirol (Merck) de



34

kullanilmadan o6nce distile edilmistir. Deneyde kullanilan etanol, iso-amil alkol ve
aseton Merck firmasindan temin edilmistir. Oksidant olarak amonyum persiilfat (APS,
Sigma Aldrich), dopant olarak paratoluensulfonik asit (p-TSA, Sigma Aldrich) ve
sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilmistir.

3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT, Aldrich) monomer olarak kullanilmistir. Deneyde
dopant olarak polisitirensulfonik asit (PSS, Aldrich), kamforsilfonik asit (CSA,
Aldrich), etilen glikol (EG, Aldrich) ve dimetilsilfoksit (DMSO, Aldrich)

kullanilmustir.

Deneylerde kullanilmis olan karbon asagida anlatildigi sekilde 6n muameleye tabi
tutulmustur. Ilk olarak Vulcan XC-72 iizerine nitrik asit ve saf su eklenerek manyetik
karistiricida 40 dakika karigmaya birakilmistir. Sonrasinda karisim siiziiliip ve kurumak
tizere etiive konulmustur. Nitrik asitle on muamele oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Aktif hale getirilmis karbon tamamen kuruduktan sonra deneylere gecilmistir.

3.1.2. PPy/C kompoziti hazirlama yontemi

PPy/C kompozitlerinin hazirlanmasinda farkli deney kosullar1 incelenmistir. Sicakligin
etkisini gozlemleyebilmek icin 25°C ve 0°C’de deneyler yapilmistir. Ayrica dopant
etkisinin incelenmesinde p-TSA, SDS ve stabilizatoriin ilave edildigi ve edilmedigi

durumlarda sentez yapilmustir.
Metot 1.
Deney 25°C sicaklikta gerceklestirilmistir. PPy/C kompozitleri Sekil 3.1°de gosterildigi

gibi piroliin karbon siyahi {izerinde kimyasal oksidatif polimerizasyonu metodundan

yararlanilarak sentezlenmistir.
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Sekil 3.1. 25°C’de p-TSA kullanilarak gerceklestirilen PPy/C kompoziti sentezi

Oncelikle karbon ve etanol hizli bir bicimde 30 dakika siireyle karistirilmistir. Karisima
pirol eklendikten sonra 30 dakika daha karistirma yapilmistir. APS ve p-TSA ¢Ozeltileri
de eklendikten sonra karisim 24 saat karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra
karigim stizilmistiir. Elde edilen kat1 yikanmis ve kurumaya birakilmistir. Sentezlenen

PPy/C kompozitinin goriintiisii Sekil 3.2’de verilmektedir.
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Sekil 3.2. 25°C’de sentezlenmis PPy/C kompoziti

Diger malzeme sentezi deneylerinde takip edilen ilk prosediirde bir takim degisiklikler

gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1°de diger deney kosullar1 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. PPy/C kompozitlerinin sentez prosedrleri

DENEY NO SICAKLIK OKSIDANT POPANT
(°C)
1 25 APS p-TSA
2 25 APS -
3 0 APS p-TSA
4 0 APS -
5 0 APS SDS
6 0 APS -
7 0 APS iso-amil alkol

3.1.3. PEDOT/C kompoziti hazirlama yontemi

PEDOT/C kompozitlerinin hazirlanmasinda farkli hazirlama kosullar1 incelenmistir.



Metot 1.
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Deney 25°C sicaklikta gergeklestirilmistir. PEDOT/C kompozitleri EDOT’un karbon

siyah1 tizerinde kimyasal oksidatif polimerizasyon metodu kullanilarak sentezlenmistir.

Nitrik asitle muamele edilmis karbon ve etanol manyetik karigtiricida 30 dakika

karigtirilmistir. Karisima EDOT eklenmis ve 30 dakika daha karistirma yapilmistir. Son

olarak karistma APS ve ilgili dopant ilave edilmis ve 24 saatlik karistirma siiresi

baslatilmistir. Sonrasinda karisim siiziilmiis ve etanol ile yikanmuistir. Nihai {iriin

kurumaya birakilmistir. Polipirole benzer olarak deney sartlar1 Cizelge 3.2°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.2. Pedot/C kompozitlerinin sentez proseddirleri

NO SICAKLIK OKSIDANT BIRINCIL IKINCIL
(°C) DOPANT DOPANT

1 25 APS 1xPSS -
2 25 APS 0.5xPSS -
3 25 APS 2xPSS -
4 25 APS PSS DMSO
5 25 APS PSS EG
6 25 APS CSA DMSO
7 25 APS CSA EG
8 25 APS p-TSA DMSO
9 25 APS p-TSA EG
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3.2. Kompozitlerin Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. FTIR ¢alismalar

Hazirlanan kompozitlerin yapisinin belirlenebilmesi amaciyla Fourier Transform
Infrared Spektrometresi (Perkin Elmer Spectrum One) kullanilmistir. Spektrumlar

4000-400 cm™ araliginda ve oda sicakliginda elde edilmistir.

3.2.2. XRD cahismalari

Kompozitlerin X-Ray analizleri icin Rigaku Miniflex X-ray diffractometer CuKa
(A=1,5406 A) kullanilmistir. Olgiimler 10° < 20 <70° araliginda yapilmustir.

3.2.3. TGA cahismalari

Kompozitlerin termal davraniglarinin tayini i¢in Termogravimetrik Analiz Sistemi
(TGA, Netzsch STA 409 PC Luxx Thermal analyzer) kullanilmistir. Analizler,
20°C/dak 1s1tma hizinda 25-1000°C sicaklik araliginda, 60 ml/dak akis hiziyla beslenen

hava atmosferinde gergeklestirilmistir.

3.2.4. Elektrokimyasal karakterizasyon

Kompozitlerin  elektrokimyasal  karakterizasyonlart  yani  karbon oksidasyon
karakteristikleri ¢evrimsel voltametri (CV) yontemi ile yapilmistir. CV sistemi Pine
Instrument’ten temin edilmistir ve Versastat 3 potentiostat’la kombine edilmistir. CV
analizleri caligma (glassy carbon; GC), referans (Ag/AgCl) ve karsi (Pt wire)
elektrotlardan olusan standart {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi ile yapilmistir.

Bu sistem Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Standart g elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi

Calisma Elektrotu (WE): Gerceklestirilmek istenen elektrokimyasal reaksiyon WE’de
meydana gelmektedir. Deneylerde camsi (glassy) karbon disk elektrot kullanilmistir.
Referans ve karsit elektrotlarin kullanilmasinin amaci ¢alisma elektrodunun humunenin

uygulanmak istenilen dogru potansiyel gibi gerekli sartlarda ¢caligmasini saglamaktir.

Referans Elektrot (RE): Referans elektrodun fonksiyonu WE’nin ve numunenin

yiizeylerinde potansiyeli miimkiin oldugunca dogru sekilde 6lgmektir.

Karsit Elektrot (CE): Karsit elektrodun islevi ise RE ve WE arasina dogru potansiyel
farkin1 uygulamaktir. CE olarak platin tel kullanilabilir.

WE ve RE arasindaki potansiyel farkinin WE’de olmas: istenen potansiyele es oldugu
farzedilmektedir. Eger WE’de o6lc¢llen potansiyel WE’de olmasi istenilen potansiyel
degilse, CE ve WE arasina potansiyel artirilarak ya da azaltilarak degistirilebilir. Eger
WE’de oksidasyon reaksiyonu ve daha sonra CE’de indirgenme reaksiyonu meydana
gelirse CE’deki reaksiyonla WE’deki yiik transfer reaksiyonuna es ve zittir. Bu
numunenin elektriksel olarak notr kalmasini saglamaktadir. RE, WE’ye uygulanan

voltaj igin bir referans saglamaktadir. Uygulanan voltaj WE’nin yizeyinde bulunan
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tirin (molekil ya da iyon) indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi i¢in yeterli olmalidir.
Gerekli voltaj arastirilan tiire elektron ilave edilmesi ya da elektron ¢ikarilmasi yoluyla

belirlenebilir.

Clnku voltaj haricen (potansiyostat ya da batarya vasitasiyla) uygulandiginda referans
noktas1 sabit bir deger olarak elde edilebilmektedir. Eger referans noktasi degeri
zamanla degisiyorsa harici voltajda buna bagli olarak degistirilmelidir. Kars1 elektrot
olarak cogunlukla platin tel kullanilir ¢iinkii inert bir metaldir. WE’de olmasi istenen
indirgenme ya da yiikseltgenme reaksiyonlart meydana gelir ve eger indirgenme
reaksiyonu WE’de olursa CE’de de yiikseltgenme reaksiyonu gergeklesmektedir.
WE’de meydana gelen reaksiyona gore reaksiyonun yurimesi igin gereken voltajla
akim arasindaki iligki belirlenir. WE ile RE arasindaki potansiyel farkinin olgiilmesi
WE’den akimin ge¢mesi icin gerekli potansiyel degisiminin bulunmasini saglamaktadir.
Normalde RE, WE’den bir bolmeyle ayrilmakta ve RE’ye elektrolit iceren bir tuz
kopriistiyle  baglanmaktadir. Bu  elektrolitin -~ y1gin  6zelliklerinin ara  ylizey
Ozelliklerinden ayrilmasina imkan saglamaktadir. Ek direnci miimkiin oldugu kadar
bertaraf etmek icin ikisi WE’de akimin kesilmesine de sebep olmadan miimkiin oldugu

kadar yakin yerlestirilmelidir.

RE, elektrolite elektron veren ya da elektron koparan standart bir redoks reaksiyonunun
gergeklesmesini saglamaktadir. Ag/AgCl, RE elektrodu metal bir Ag tel ile AgCl

tuzundan meydana gelmektedir. Temel reaksiyon:

Ag—» Ag' +e

seklindedir (Bayrakcgeken 2008).

Hazirlanan kompozitlerin oksidasyon karakteristikleri yukarida detaylari verilen CV
sistemi ile arastirilmistir. Deneylerde elektrolit olarak 0.1 molarlik HCIO, ¢ozeltisi
kullanilmistir. CV testine tabi tutulacak olan kompozitlerin belirli miktarlar ile saf su,

1,2-propandiol ve %20 Nafion ¢ozeltisi (Aldrich) karisim haline getirilmistir. Bu
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karisim daha sonra homojenizer (Ultraturrax) yardimiyla homojen hale getirilmistir.
Deneylere baglanmadan oOnce elektrolit ¢ozeltisi 30 dakikalik siire i¢in azot gazina
maruz birakilmis ve bdylece ¢Ozinmiis halde bulunan oksijenin ortamdan

uzaklastirilmasi saglanmistir.

Elektrokimyasal oksidasyon prosediirii su sekildedir; Oncelikle elektrokimyasal
oksidasyondan once 0-1,2 V araliginda oksidasyona ugratilmamis elektrot i¢in 50
¢evrimden sonra g¢evrimsel voltamogram i¢in alimmustir. Sonrasinda elektrokimyasal
oksidasyona ugratmak icin elektrota 24 saatlik bir sure boyunca 1,2 V’luk sabit bir
potansiyel uygulanmistir. 24 saatlik stirenin bitiminde 0-1,2 V potansiyel araliginda 50
cevrimden sonra oksidasyona ugratilmis elektrot i¢in ¢cevrimsel voltamogram alinmistir.
Karbon, PPy/C ya da PEDOT/C kompozitlerinin oksidasyon karakteristikleri
elektrokimyasal oksidasyona maruz birakilmadan oncesi ve sonrasi i¢in incelenmistir.

Ek 1’de elektrokimyasal yiizey alaninin hesaplanmasi agiklanmuistir.

3.2.5. Elektriksel iletkenlik dlguimleri

Iletken bir malzemenin temel 6zelligi elektriksel 6zdirencidir. Elektriksel 6zdireng
malzemedeki serbest elektronlarin bulunabilirligi ile belirlenir. Serbest elektronlarin
bulunabilirligi de molekiiler seviyede malzemenin fiziksel baglanma 6zellikleri ile tayin
edilir. Bir malzemenin 6zdirenci Olcililerek o malzemenin 6zellikleri hakkinda bilgi
edinilebilir. iletkenligi dogru bir bigimde dlgerken karsilasilabilecek problemlerden biri
Olclim yapilan elektrotlar ile numune arasindaki kontakt iletkenligidir. Bu problemi

¢ozmede dort nokta iletkenlik 6lglim (four point probe) teknigi kullanilir (Sen 2007).

Dort nokta iletkenlik 6l¢iim teknigiyle, preslenmis numunenin direncinin dl¢limiinde
kullanilan sistemin sematik goriiniimii Sekil 3.4’de verilmistir. Bir dogru akim gii¢
kaynag1 yardimiyla iki dis probdan sabit I akimi dikdortgen pelete uygulanir ve diger iki
i¢ probdan da sabit voltaj 6lculiir (Mironov et al. 2007). Elde edilen V-1 diyagraminin
egiminden peletin direnci elde edilir. Denklem 1 kullanilarakta peletin iletkenligi

hesaplanabilir.
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Sekil 3.4. Dort nokta prob teknigiyle iletkenlik 6l¢iimii

Bu ¢alisma da kullanilan olgiiler sdyledir: S;=2 mm, S;=2 mm, A=15 mm, D=10 mm,
W=1 mm. Peletler dikdortgen bir kalip yardimiyla laboratuar tipi pres kullanilarak

hazirlanmistir. Pres basinci 14 ton olarak alinmistir.

w
R'Az (1)

g =

o (S/cm) iletkenlik, w peletin kalinligi, R Slgiilen pelet direnci ve A, ise peletin yilizey

alanidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. PPy/C Kompozitleri

Deneylerde ticari karbon destek olan karbon siyahi Vulcan XC72 (C) ile iletken
polimerlerden kompozitler hazirlanmistir. Ticari karbon destek Vulcan XC72 nitrik asit
ile muamele edilerek deneylerde kullanilmigtir. Nitrik asit ile muamele edilmis saf
karbona ve farkli kosullarda hazirlanmis PPy/C kompozitlerine ait FTIR sonuglar1 Sekil
4.1’de gosterilmektedir. PPy/C kompozitlerinin dzelliklerine reaksiyon sicakliginin (0°C
ve 25°C) ve farkli dopantlarin etkileri incelenmistir. Sade karbona ait FTIR
sonuglarinda net olarak dért pik goriilmektedir. Bunlar 1277, 1599, 2890 ve 3509 cm™
de bulunmaktadir. Bu piklerden 1277 cm™ deki C-N gerilme titresimine ve 1599 cm™
deki ise C=C temel gerilmesine karsilik gelmektedir (Chen et al. 2007). 2890 cm™ deki
bant C-H baginin gerilme titresimine denk gelmektedir (Konwer et al. 2010). 3509 cm™
deki bant ise O-H gerilmesiyle uyumludur (Sahoo et al. 2007).
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Sekil 4.1. a) 25°C’de dopant p-TSA ile hazirlanmig kompozitlere b) 0°C’de dopant p-TSA ile
hazirlanmis kompozitlere c¢) Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahi ve
hazirlanmis PPy/C kompozitlerine ait FTIR sonuglari

Sekil 4.2’de 0°C ve 25°C’de p-TSA dopant1 eklenerek hazirlanmis PPy/C
kompozitlerine ait FTIR sonuglart goriilmektedir. p-TSA ile hazirlanan PPy/C
kompozitleri 783, 919, 1564, 1710, 3411 cm™ dalga sayilarinda bes keskin pike sahiptir.
783 ve 919 cm® dalga sayilarindaki pikler polimerlesmis piroliin varligin
gostermektedir (Ju et al. 2008). 1564 cm™ dalga sayisindaki pik pirol halkasmni
gostermektedir (Mi et al. 2010). 1710 cm™ deki pik C=0 gerilme modunu gésteriyor ki
bu da COOH grubunun olusumunu isaret etmektedir. 3411 cm™’deki pik COOH
grubundaki OH gerilme modunu gostermektedir (Park et al. 2008). 0°C’de elde edilen
pikler daha belirgindir. P-TSA ile hazirlanan PPy/C kompozitlerde de yedi tane agik pik
goriinmektedir. Bunlar 740,1076, 1260, 1336,1515,1612, 2858 cm™de gériilmektedir.
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740 cm™ deki polimerize olmus pirolii gostermektedir (Selvaraj et al. 2007). 1076 ve
1515 cm™deki pikler sirasiyla C-N gerilmesine ve halka temel titresimine ait
karakteristik bantlara karsilik gelmektedir (Sahoo et al. 2007). 1260 cm™deki pik C-O
gerilme moduna karsilik gelmektedir ve 1612 cm™ deki pik karbondaki C=C grafitik

gerilme modunu ifade etmektedir (Park et al. 2008).
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Sekil 4.2. a) 0°C de dopant SDS ile b) 0°C de stabilizator ile hazirlanmis PPy/C kompozitlerine
ve ¢) Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahina ait FTIR sonuglari

SDS ile hazirlanan ve stabilizatér igermeyen PPy/C kompoziti 792, 930,1206, 1565 ve
1714 cm™ dalga sayilarinda bes keskin pike sahiptir. Stabilizatér ve SDS kullanilarak
elde edilen PPy/C kompoziti ise 919, 1206, 1544, 1702, 2857, 3619 cm™ dalga
sayilarinda alti pike sahiptir. 792, 919 ve 930 cm™ dalga sayilarindaki pikler
polimerlesmis piroliin varhgini gdstermektedir (Ju et al. 2008). 1206 cm™ dalga sayili
pikler C-O gerilme moduna karsilik gelmektedir. 1702 ve 1714 cm™ dalga sayil
piklerde C=0O gerilme modunu isaret etmektedir ki bu da COOH grubunun olusumunu
gosterir. 3619 cm™ dalga sayil pikte COOH grubundaki OH gerilme modunu
gostermektedir (Park et al. 2008). 1565 cm™ dalga sayili pik pirol halkasimin varligin
gostermektedir (Mi et al. 2010). 1544 cm™ halka temel titresimine ait banta kargihik
gelmektedir (Sahoo et al. 2007). Son olarak 2857 cm™ dalga sayili pik ele alindiginda
bunun da C-H baginin gerilme titresimine denk geldigi soylenebilir (Konwer et al.
2010).

0°C ve 25°C’de sentezlenmis ve p-TSA ile katkilanmis PPy/C kompozitlerine ait XRD
sonuglar1 Sekil 4.3 (a)-(c) ve Sekil 4.4 (a)-(c) de ise 0°C’de hazirlanmig SDS ve amil
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alkol ile katkilanmigs PPy/C kompozitlerine ait XRD sonuglar1 verilmektedir. PPy/C
kompozitine ait pikler kirinim agis1 ve pik siddeti yoniinden karbon ve PPy arasinda
karakteristik gostermektedir. 26,3°’deki pik grafitin (0 0 2) duzlemine aittir. Nitrik asit
ile muamele edilmis karbona ait 24,5° ve 42,8°’de bulunan pikler karbon atomuna aittir
(Lee et al. 2010). Biitiin malzemeler yaklasik 26=24° ve 44°de genis pikler vermektedir.
Bunlar karbonun grafitik kristal yapisma ait (0 0 2) ve (1 0 0/1 0 1) diizlemlerini
gostermektedir.
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PPy/C (25°C, p-TSA var)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Sekil 4.3. a) 25°C’de dopant p-TSA ile hazirlanmig kompozitlere b) 0°C’de dopant p-TSA ile
hazirlanmis kompozitlere c¢) Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahi ve
hazirlanmig PPy/C kompozitlerine ait XRD sonuglar1
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Sekil 4.4. a) 0°C’de dopant SDS ile b) 0°C’de stabilizatér ile hazirlanmus PPy/C kompozitlerine
ve ¢) Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahina ait XRD sonuglari

TGA polimerlerin termal karaliligini incelemeye yarayan yararli bir yontemdir. PPy/C
ve sade karbona ait TGA sonuglar1 Sekil 4.5 (a)-(c)’de verilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi sade karbon igin yaklasik 50-600°C de hemen hemen bir bozunma
gbzlenmemistir. PPy e karbon eklenmesi ile termal kararliligi artmistir. 0°C’de dopant
p-TSA ile hazirlanmis PPy/C dopantsiz duruma gore ve 25°C’de dopant p-TSA ile
hazirlanmig PPy/C’a g0re daha fazla termal kararlilik gostermistir.
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Sekil 4.5. a) 25°C’de dopant p-TSA ile hazirlanmis kompozitlere b) 0°C’de dopant p-TSA ile
hazirlanmis kompozitlere ¢) Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahi ve
hazirlanmis PPy/C kompozitlerine ait TGA sonuglar

SDS igeren ve igermeyen PPy/C kompozitleri ile sade karbona ait TGA sonuglar1 Sekil

4.6’da verilmistir. Dopant iceren PPy/C polimerleri dopant icermeyen bilesiklere gore

cok daha fazla bir termal kararlilik gostermistir.
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Sekil 4.6. Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahi ve 0°C’de dopant
SDS ile hazirlanmis kompozitlere ait TGA sonuglari

Deneylerde ticari karbon destek olan karbon siyaht Vulcan XC72 (C) ile iletken
polimerlerden kompozitler hazirlanmistir. Farkli kosullarda hazirlanmis PPy/C

kompozitlerine ait CV sonuglar1 Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’da gosterilmektedir.

Sekil 4.7 karbon siyahinin elektrokimyasal oksidasyondan onceki ve sonraki durumlari
icin elde edilen CV’leri gostermektedir. Karbonun oksidasyon piki elektrokimyasal
oksidasyondan sonra daha belirgin hale gelmistir (Ju et al. 2008), clinkl ylzey oksitleri
karbon destek Uzerindeki hidrokinon-kinon (HQ-Q) redoks ciftlerine benzerdir (Wang
et al. 2007).
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Sekil 4.7. Vulcan XC72’ye ait CV sonucu

Karbon siyah1 amorf kiimeler bi¢iminde birikim gostermektedir. Bu kiimeler
oksidasyonun baslamasina sebep olan bol miktarda kusur (defect) bulundurmaktadir
(Mi et al. 2010). Bu kusurlar kuazi-grafitik kristaller arasindaki tanecik sinirlarina
yerlestirilmekte ve sonugta kusurlu bolgelerin alanlar1 BET yiizey alanindan daha kayda
deger olmaktadir (Park et al. 2008). Cizelge 4.1’de karbon siyahi ve PPy/C
kompozitlerinin karbon oksidasyon piklerinin alanlar1 elektrokimyasal oksidasyonun
Oncesi ve sonrasi i¢in verilmistir ve 0.4-0.6 V arasinda karbon oksidasyon pikinin
altinda kalan alan hesaplanarak yiik artis1 da belirlenmistir. Bu tablodan yola ¢ikilarak

yiik artisinin en fazla karbon siyahinda oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 4.8, 25°C’de p-TSA iceren ve icermeyen PPy/C kompozitlerinin cevrimsel

voltamogramlarini géstermektedir.
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Sekil 4.8. a) 25°C p-TSA ilave edilmeden b) 25°C p-TSA ilave edilerek hazirlanmig
PPy/C kompozitlerine ait CV sonuglar1
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Kompozitlerin ¢ift tabaka kapasitanslar1 (double layer capacitance, DLC) oksidasyon
sonrasinda artmigtir ki bu da yiizey lizerindeki yiizey oksit gruplarinin artmasiyla
aciklanabilir. DLC deki artis p-TSA ile doplanmis PPy/C kompoziti i¢in daha ylksek
cikmustir. Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi elektrokimyasal oksidasyonun oncesinde p-
TSA ile doplanmig PPy/C kompozitinin karbon oksidasyon pik alan1 p-TSA igermeyene
gore daha yiiksek olsa da elektrokimyasal oksidasyondan sonra oksidasyona baglh
olarak p-TSA icermeyen PPy/C kompozitinin yiik artis1 daha fazla olmustur. p-TSA
dopanti, polimer/dopant sisteminin kristalligini ya da kimyasal Kkusur sayisini
degistirerek i¢c ve dig dengeyi etkileyecek yiik tasiyicilar olarak goérev yapmaktadir
(Selvaraj 2007).

Cizelge 4.1. Kompozitlerin elektrokimyasal oksidasyondan Oncesi ve sonrasi durum
icin mevcut yukleri

EO’dan EO’dan Yuk
Malzeme Onceki YUk | Sonraki YUk | Degisimi
Q) Q) (mC/cm?)
(mC/cm?) (mC/cm?)
Karbon (Vulcan XC72) 0,055 0,272 0,217
PPy/C (25°C, p-TSA siz) 0,020 0,087 0,067
PPy/C (25°C, p-TSA 1) 0,243 0,274 0,030
PPy/C (0°C, p-TSA s17) 0,286 0,326 0,04
PPy/C (0°C, p-TSA L) NA NA NA
PPy/C (0°C, p-TSA siz SDS li) NA NA NA

EO: Elektrokimyasal Oksidasyon
NA: Elektrokimyasal oksidasyon sonrasinda belirgin bir pik gézlenmemistir

0°C’de sentezlenmis a) p-TSA icermeyen b) p-TSA iceren c) p-TSA icermeyen SDS
iceren PPy/C kompozitleri i¢in elektrokimyasal oksidasyondan 6ncesine ve sonrasina ait
cevrimsel voltamogramlar Sekil 4.9’da verilmistir. 0°C’de p-TSA icermeyen kompozit
icin elektrokimyasal oksidasyon oncesi oldukca belirgin bir pik gozlenmistir ve
kimyasal oksidasyon sonrasinda da bu pik daha agik bir hale gelmistir. 0°C’de p-TSA

icermeyen kompozite ait FTIR sonuglarindan elde edilen kimyasal gruplar ylizey oksit
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olusumlarin1 artiran yiiksek kusurlu kisimlarmi  gostermektedir. Cizelge 4.1
gostermektedir ki sentezlenen kompozitler kiyaslandiginda oksidasyona karsi en iyi
dirence sahip olan malzeme 0°C’de sentezlenmis p-TSA igeren malzemedir. Ayrica en
fazla oksidasyona ugrayan malzeme elektrokimyasal oksidasyondan once p-TSA
icermeyen PPy/C kompozitidir. Sekil 4.9 (b) PPy/C’nin p-TSA ile doplanmasi

esnasinda farkli Faradaik reaksiyonlarin meydana gelmedigini dogrulamistir.

0,00010
0°C p-TSA yok
Oncesi
Sonrasi <~
0,00005 - 7
<
€ 0,00000 -
K4
<
-0,00005 A
'0,00010 T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Potansiyel, E vs NHE
(€))
0,00010
0°C p-TSA var
— Oncesi
......... Sonrasi
0,00005 A e
<
£ 0,00000 -
=
<
-0,00005 A
-0,00010 A

02 04 06 08 10 12 14
Potansiyel, E vs NHE

(b)



59

8e-5
0°C p-TSA yok SDS var

6e-5 - Oncesi

=== Sonrasi

4e-5 A

2e-5 A

Akim, A
o

-2e-5

-4e-5

-6e-5 -

_86-5 T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Potansiyel, E vs NHE
(c)

Sekil 4.9. a) 0°C p-TSA ilave edilmeden b) 0°C p-TSA ilave edilerek c) 0°C p-TSA ilave
edilmeden SDS ilave edilerek hazirlanmis PPy/C kompozitlerine ait CV sonuglari

Dopant/polimer sisteminin dogasini ve termal stabilitesini etkileyen diisiik sicaklikta
sentezlenmis polipirol kompoziti uzun konjugasyon mesafesi, yapisal sira, daha az
yapisal kusur ve yiiksek iletkenlik dzelliklerini gostermistir (Selvaraj 2007). 0°C’de p-
TSA icermeyen ve SDS iceren PPy/C kompoziti icin elektrokimyasal oksidasyon
isleminin Oncesi ve sonrasina ait olan ¢evrimsel voltamogram Sekil 4.9 (c)’de
verilmistir. Bu kompozit SDS ilavesinin kompozit 6zelliklerini gelistirdigini kanitlar

nitelikte iyi bir oksidasyon direnci gostermistir.

PEM yakit pillerinde katalizor destegi olarak yararlanilmasi muhtemel PPy/C
kompozitlerinin dayanikliliklar1 ¢evrimsel voltametri testleriyle incelenmistir. Karbon
ve PPyC kompozitlerindeki ylizey oksit gruplari olusumlart 1,2 V’luk sabit potansiyel
uygulanmas1 ile gerceklestirilen elektrokimyasal oksidasyondan yararlanilarak
gergeklestirilmistir. PPy yapisina degisik dopantlarin ilavesinin ve farkli polimerizasyon
sicakliklarmin iletkenlik iizerine etkileri de belirlenmeye calisilmistir (Cizelge 4.2).
Dopant ilavesi kompozitlerin kusurlu kisimlarini etkilemektedir ve bu durumda farkli

iletkenlik degerlerinin elde edilmesine neden olmaktadir. Kompozitlerin elektriksel
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iletkenligi p-TSA eklenmesiyle artmistir ve ayrica SDS ilavesinin de iletkenligi artirdig
gozlenmistir. Reaksiyon sicakliginin 25°C’den 0°C’ye diisiiriilmesi iletkenlik tizerinde
onemsenecek bir etki yapmamuistir. Elektrokimyasal karakterizasyon ortaya ¢ikarmistir
ki 0°C’de p-TSA ile hazirlanmis kompozitler karbon siyahina ya da diger PPy/C
kompozitlerine nazaran oksidasyona karsi ¢ok daha direnclidir.

Cizelge 4.2. PPy/C Kompozitlerine ait elektriksel iletkenlik degerleri

Malzeme Tletkenlik (S/cm) (£5)
Karbon (Vulcan XC72) 24
PPy/C (25°C, p-TSA’l) 43
PPy/C (25°C, p-TSA’s1z) 11
PPy/C (0°C, p-TSA'l) 48
PPy/C (0°C, p-TSA’s1z) 18
PPy/C (0°C, p-TSA’siz SDS’li) 56

25°C’de p-TSA ile hazirlanan PPy/C kompozitinin iletkenligine pres basincinin etkisi
incelenmis (Sekil 4.10) ve basinca bagl olarak iletkenligin artis1 gozlenmistir. Pelet
pres gosterge basinci arttikga kontak direnci azalmistir ve buna bagli olarak da
elektriksel iletkenlik artmistir. Elektriksel iletkenligin sikisma basincina bagli oldugu
bilinmektedir (Pantea et al. 2001). Medalia (1986) bu durumu malzemelerin birbirine

yaklagsmasindan kaynaklanan temas direncinin azalmasina baglamaktadir.
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Sekil 4.10. Elektriksel iletkenligin pres basinci ile degisimi

P-TSA igeren ve igermeyen PPy/C kompozitlerinin iletkenlikleri karsilagtirildiginda

(Cizelge 4.3, Sekil 4.11) iletkenlik esik degerinin (perkolasyon esigi) yakin oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 4.3. Farkli karbon yiizdeleri ile sentezlenmis PPy/C kompozitlerine ait

iletkenlik degerleri
Karbon (% ag.) PPy/C (p-TSA yok) PPy/C (p-TSA var)
(S/cm) (£5) (S/cm) (£5)
5 0,000474 0,002631
6 0,010736 0,117646
7 0,028523 0,401063
12 4,359025 5,763621
16 3,545219 16,29726
20 29,94366 34,42216
25 18,88887 42,51877
35 59,60935 70,19736
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Sekil 4.11. Hazirlanmis bulunan PPy/C (p-TSA yok) ve PPy/C (p-TSA var)
kompozitlerine ait iletkenlik egrileri

4.2. PEDOT/C Kompozitleri

Sekil 4.12°de nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyah1 ve 25°C’de
farkli miktarlarda PSS kullanilarak sentezlenen PEDOT:PSS/C kompozitlerine ait FTIR
sonuclart gosterilmektedir. PEDOT:PSS/C kompozitleri ile karsilastirma amagh
gosterilmis olan sade karbon degerleri PPy/C da gosterilen sade karbonla ayni
degerlerdir. Farkli PSS miktarlar1 ile hazirlanan PEDOT:PSS/C kompozitleri
incelendiginde her birinin belli bash alti keskin pik sergiledikleri gorulmektedir.
PEDOT:PSS/C (1:0.5:1) igin 1099, 1194, 1407, 1628, 2898, 3428, PEDOT:PSS/C
(1:1:1) icin 1089, 1206, 1353, 1628, 2898, 3428 ve PEDOT:PSS/C (1:2:1) icin de 1079,
1206, 1353, 1628, 2877 ve 3439 cm™ dalga sayilarindadir. 1099, 1089, 1079 cm™ dalga
sayilar1 aromatik PSS halkasindaki C-H titresimine (Chen et al. 2009), 1194 ve 1206
cm® C-O gerilme titresimi veya aromatik diizlem i¢i C-H egrilme titresimi veya C-N
alifatik gerilme titresimine uymaktadirlar. 1407 ve 1353 cm™ metilen C-H egrilme

titresimine isaret etmektedir. 2898 ve 2877 cm™ alifatik metilen CH, icin asimetrik C-H



63

gerilme titresimlerine uymaktadir. Son olarak 3428 ve3439 cm™ dalga sayili pikler ise

aromatik C-H gerilme titresimi =C-H’a uymaktadir (Elschner et al. 2011).

W Vulean XC72

Pedot:PSS/C

(1:2:1)
\MF o
(1:0,5:1)

Pedot:PSS/C

W w

[¢] 1000 2000 3000 4000 5000
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Sekil 4.12. Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahi ve 25°C’de farkli
miktarlarda PSS kullanilarak sentezlenen PEDOT:PSS/C kompozitlerine ait FTIR sonuglari

Sekil 4.13’de sade karbon ve farkli PSS miktarlar1 iceren kompozit malzemelerin XRD
pikleri gosterilmistir. Literatirde PEDOT:PSS i¢in verilmis olan XRD grafigi
incelendiginde yaklasik 25°de PEDOT piki mevcuttur fakat elde ettigimiz sonuglarda
bu pik bu agidaki karbonun piki ile ¢akismaktadir (Arbizzani et al. 2008). Yaklasik
43°de yer alan diger pik ise karbona aittir (Reddy et al. 2002). Literattrde ortorombik
yapidaki PEDOT filmlerinin XRD analizlerine benzer olarak PEDOT piklerinin
difraksiyon indisleri 26°da 11,2°, 18,1° ve 23,5°”¢ bagl 200, 300, 400 ve 6,6°, 13,0° ve
25,8°’¢ bagli 100, 200 ve 400 olarak verilmistir (Niu et al. 2001).
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Sekil 4.13. a) 25°C’de farkli miktarlarda PSS kullanilarak sentezlenen PEDOT:PSS/C
kompozitlerine ve b) Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahina ait XRD
sonuglari
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PEDOT:PSS/C ve sade karbona ait TGA sonuglart Sekil 4.14’de verilmistir. Sekilden
de goriildiigli gibi 50-600°C’de neredeyse hi¢ bozunma ger¢eklesmemistir. 100°C ile
200°C arasinda meydana gelen kiitle kaybi molekiill yapisinda bulunan suyun
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Farkli PEDOT:PSS/C kompozitlerinin bozunma
egilimleri gergeklesmesi beklendigi bicimde olmustur. Diger iletkenligi yiiksek konjuge
polimerlerin aksine, PEDOT oldukga kararlidir (Elschner et al. 2011).
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Sekil 4.14. Nitrik asit ile muamele edilmis Vulcan XC72 karbon siyahi ve 25°C’de farkli
miktarlarda PSS kullanilarak sentezlenen PEDOT:PSS/C kompozitlerine ait TGA sonuglart

PEDOT:CSA/C, PEDOT:PSS/C ve PEDOT:p-TSA/C’a ait FTIR sonuglari Sekil
4.15°de verilmistir. PEDOT:CSA/C (DMSO var) igin 3418, 1354, 1227, 1089,
PEDOT:CSA/C (EG var) igin 1354, 1206, 1089, PEDOT:PSS/C (DMSO var) igin 3428,
1565, 1258, 1110, PEDOT:PSS/C (EG var) igin 1575, 1321, 1174, 1015, PEDOT:p-
TSA/C (DMSO var) igin 3638, 3014, 1511, 1332, 1205 ve PEDOT:p-TSA/C (EG var)
icin 3522, 3003, 1522, 1332, 1205 cm™ dalga boylarindadir. 1089 ve 1015 cm™ dalga
sayilar1 aromatik halkadaki C-H titresimine uymaktadir (Chen et al. 2009). 1258, 1227,
1206, 1205, 1206, 1174, 1110 cmt dalga boylarindaki pikler ise C-O gerilme titresimi
veya aromatik duzlem ic¢i C-H egrilme titresimi veya C-N alifatik gerilme titresimlerinin
sonucudur. 1575, 1565, 1522, 1511, 1354, 1332 ve 1321 cm™ dalga sayilar1 ise metilen
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C-H egrilme titresimini yansitmaktadir. 3014 ve 3003 ise alifatik metilen CH; igin
asimetrik C-H gerilme titresimini gostermektedir. Son olarak 3638, 3522, 3428 ve 3418
cm™ dalga boylar1 aromatik C-H gerilme titresimi =C-H’a uymaktadir (Elschner et al.
2011).
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Sekil 4.15. a) 25°C PEDOT:CSA/C (DMSO/EG) b) 25°C PEDOT:PSS/C (DMSO/EG)
¢) PEDOT:PTSA/C (DMSO/EG) kompozitlerine ait FTIR sonuglari
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Sekil 4.16’da PEDOT:CSA/C, PEDOT:PSS/C ve PEDOT:p-TSA/C kompozitlerine ait
XRD sonuglar1 verilmistir. Genel olarak bakildiginda her bir malzemeye ait XRD
sonucunda iki tane belirgin pik oldugu goriilmiistiir. Literatiir incelendiginde yaklasik
25°’de PEDOT piki mevcuttur ancak elde edilen sonuglarda bu pik bu agidaki karbonun
piki ile cakigsmaktadir (Arbizzani et al. 2008). Yaklasik 43°’de yer alan diger pik ise
karbona aittir (Reddy et al. 2002). Butiin malzemeler icin elde edilen XRD grafikleri
incelendiginde Ozellikle de PSS ile hazirlanan kompozitler géz Oniine alindiginda

DMSO ve EG’ye ait piklerinde diger piklerle cakistig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.16. a) 25°C PEDOT:CSA/C (DMSO/EG) b) 25°C PEDOT:PSS/C (DMSO/EG)
c) PEDOT:PTSA/C (DMSO/EG) kompozitlerine ait XRD sonuglari

Sekil 4.17°de farkli dopantlarla hazirlanmis PEDOT/C kompozitlerine ait TGA
sonuglar1 goriilmektedir. Kompozitler i¢inde termal olarak en kararli yapiya sahip
kompozitin PEDOT:PSS’e  DMSO eklenmesi ile elde edilen malzeme oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.17. a) 25°C PEDOT:CSA/C (DMSO/EG) b) 25°C PEDOT:PSS/C (DMSO/EG)
c) PEDOT:p-TSA/C (DMSO/EG) kompozitlerine ait TGA sonuglari

25°C’de farkli dopantlar kullanilarak sentezlenmis PEDOT/C kompozitlerine ait CV
sonuglart Sekil 4.18-20"de gosterilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon prosediirii igin
aynen PPy/C kompozitlerinde oldugu gibi elektrotlara 24 saatlik bir slire boyunca 1,2
V’luk sabit bir potansiyel uygulanmistir. PEDOT:CSA/C, PEDOT:PSS/C ve PEDOT:p-
TSA/C’un DMSO ve EG’li kompozitlerin oksidasyon karakteristikleri elektrokimyasal

oksidasyona maruz birakilmadan 6ncesi ve sonrasi i¢in incelenmistir.

Sekil 4.18’de 25°C’de PEDOT:CSA/C kompozitlerine DMSO ve EG eklenerek
hazirlanmis kompozitlere ait CV sonuglar1 verilmistir. Her iki kompozit icin de
elektrokimyasal korozyondan sonra yiliksek miktarda karbon ylizey oksit gruplarinin
arttig1 karsilik gelen pik alaninin artmasi ile gozlenmistir. Karbon oksit gruplara ait
piklerin alanlar1 hesaplanmis ve Cizelge 4.4’de verilmistir. Her iki kompozit
kiyaslandiginda EG ile doplanmis kompozitlerin daha fazla okside oldugu ve daha az

oksidasyon direncine sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.19’da 25°C’de PEDOT:PSS/C kompozitlerine DMSO ve EG eklenerek
hazirlanmis kompozitlere ait CV sonuglart verilmistir. Bu kompozitlerin CV
sonuglarma  bakildiginda elektrokimyasal oksidasyon yapilmadan once de
kompozitlerde oksidasyon piklerinin  mevcut oldugu goézlenmistir. 25°C’de
PEDOT:CSA/C kompozitleri ile kiyaslandiginda PEDOT:PSS/C kompozitlerine gore
EG eklendiginde daha az bir karbon korozyonu oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.20’de 25°C’de PEDOT:p-TSA/C kompozitlerine DMSO ve EG eklenerek
hazirlanmis kompozitlere ait CV sonuglari verilmistir. Cizelge 4.4’den de goriilebilecegi
gibi PEDOT:p-TSA/C kompozitlerine EG eklenmesi ile elde edilen kompozitlerin daha

fazla karbon korozyonu direncine sahip oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.18. a) 25°C DMSO ilave edilerek b) 25°C EG ilave edilerek hazirlanmig
PEDOT:CSA/C kompozitlerine ait CV sonuglari
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Sekil 4.19. a) 25°C DMSO ilave edilerek b) 25°C EG ilave edilerek hazirlanmisg
PEDOT:PSS/C kompozitlerine ait CV sonuglari
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Sekil 4.20. a) 25°C DMSO ilave edilerek b) 25°C EG ilave edilerek hazirlanmig
PEDOT:PTSA/C kompozitlerine ait CV sonuglari

Cizelge 4.4. PEDOT/C kompozitlerinin elektrokimyasal oksidasyondan Oncesi ve
sonras1 durumlari i¢cin mevcut yikler

EO’dan Onceki | EO’dansonraki | Yiik Degisimi
Malzeme Yiik Yiik (mC/cm?)
Q) Q)
(mClcm?) (mClcm?)
PEDOT:CSA/C (25
‘C DMSO’Iu) 0,243 0,469 0,227
PEDOT:CSA/C (25
‘C EG’li) 0,188 0,987 0,798
PEDOT:PSS/C (25
‘C DMSO’lu) NA NA NA
PEDOT:PSS/C (25
‘C EG’li) 0,288 0,384 0,096
PEDOT:p-TSA/C
(25 'C DMSO’lu) 0,077 0,089 0,013
PEDOT:p-TSA/C
(25 °C EG'li) NA NA NA

EO: Elektrokimyasal Oksidasyon
NA: Elektrokimyasal oksidasyon sonrasinda belirgin bir pik gézlenmemistir



Farkli karbon ylizdelerinde hazirlanmig PPy/C kompozitleri ile PEDOT:CSA/C,
PEDOT:PSS/C ve PEDOT:p-TSA/C kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri standart
dort nokta prob teknigi ile Olglilmustiir. Cizelge 4.5’de farkli katki malzemeleriyle

sentezlenmis PEDOT/C kompozitlerine ait iletkenlik degerleri verilmistir. Elde edilen

veriler incelendiginde p-TSA ile hazirlanmis olan malzeme disinda diger malzemeler

icin EG ilave edilmesi DMSO katilmasina gore iletkenligi daha fazla artirmistir.

Karbon/polimer kompozitlerindeki elektriksel iletkenlik mekanizmalar1 iletkenlik yolu

teorisi, elektron tinelleme teorisi ve elektrik alan 1s1ma teorisi olarak siiflandirilabilir

(Li et al. 2008).

Cizelge 4.5. PEDOT/C kompozitlerine ait elektriksel iletkenlikler

Malzeme Iletkenlik (S/cm) (£5)
Karbon (Vulcan XC72) 24
PEDOT:PSS/C (PEDOT:PSS/1:0.5) 85
PEDOT:PSS/C (PEDOT:PSS/1:1) 101
PEDOT:PSS/C (DMSQO’lu) 81
PEDOT:CSA/C (25 "C, DMSO var) 88
PEDOT:CSA/C (25 °C, EG var) 121
PEDOT:PSS/C (25 ‘C, DMSO var) 81
PEDOT:PSS/C (25 °C, EG var) 101
PEDOT:p-TSA/C (25 'C, DMSO var) 119
PEDOT:p-TSA/C (25 °C, EG var) 118
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5. SONUC ve ONERILER

PEM yakit pillerinde anot ve katot elektrot olarak ¢ogunlukla destekli katalizorler
kullanilmaktadir. Bu katalizérlerde yaygin olarak kullanilan katalizor destek malzemesi
olan karbon destekleri uzun dénem yakit pili calisma kosullarinda oksidasyona ugrayip
yakit pili performansini diistirmektedir. Dolayisiyla yakit pilinin ticarilesememesinin
onemli nedenlerinden biri yakit pilinin diger malzemelerinde meydana gelen
bozunmalar gibi katalizorde de meydana gelen bozunmalardir. Bu ¢alismada, bu sorunu
gidermek icin katalizor destek malzemesi olarak sade karbona alternatif olabilecek
iletken polimer/karbon kompozitleri, iletken polimerlerin karbon siyahi {iizerinde
kimyasal oksidatif polimerizasyonu ile sentezlenmis ve bu kompozitlerin
fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Kompozitlerin
elektriksel iletkenlik ve oksidasyon direncinin artirilmasi i¢in farkli deney kosullar1 ve

farkli dopantlar kullanilmistir.

Hem PPy/C hem de PEDOT/C kompozitlerine ait IR, XRD ve TGA sonuglari
incelendiginde literatiire benzer sonuglar elde edildigi ve hazirlanan kompozitlerin
hedeflenen malzeme Ozelliklerine sahip olduklar1 gorilmistir. PEM yakit pili
katalizoriinde destek malzemesi olarak bir malzemenin kullanilabilmesi igin iyi bir
elektriksel iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. Sentezlenen kompozitlere farkl
birincil ve ikincil dopantlar (plastiklestiriciler) eklendiginde elektriksel iletkenligin sade
karbona gore oldukca fazla arttigi gozlenmistir. PPy/C’a ait iletkenlik sonuglar
karsilagtirildiginda dopant iceren malzemelerin iletkenliginin sade karbona nazaran
yiiksek oldugu goriilmektedir, PEDOT/C kompozitlerine ait iletkenlik degerleri ele
alindigr zaman p-TSA ile hazirlanmis olan malzemeler istisna olmak iizere ikincil

dopant olan EG’nin DMSQ’ya nispetle iletkenligi daha fazla artirdigi1 anlasilmistir.

Sentez kosullart ve kullanilan dopant malzemeleri degistirildiginde hem PPy/C hem de
PEDOT/C kompozitlerinin bir kisminin yakit pili uzun dénem caligma kosullarinin
oksidatif ortamina oldukga direngli olduklar1 gozlenmistir. PPy/C kompozitleri kendi

aralarinda kiyaslandiginda 0°C’de p-TSA dopanti ile hazirlanan kompozitin
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oksidasyona en ¢ok direngli oldugu bulunmustur. PEDOT/C kompozitleri ele
alindiginda ise p-TSA ve EG ile hazirlanmis kompozitin PEDOT/C kompozitleri i¢inde
en 1yl sonucu vermistir. Fakat goriilmistir ki hem PPy/C hem de PEDOT/C
kompzoitleri kiyaslandiginda en iyi sonucu 0°C’de p-TSA dopanti ile hazirlanan

kompozit vermistir.

Genel olarak ele alindiginda PPy/C ve PEDOT/C kompozitlerinin 6zelliklerini
degistirmek ve gelistirmek i¢in ortam kosullar1 daha da iyilestirilebilir. PEM yakit
pillerinde kullanilabilecek destek malzemeleri olarak sentezlenen bu malzemelerin

gelecek vaat ettigi gorilmiistiir.

Sonraki calismalar icin sentezlenen bu kompozitlerde polimerlerin karbon ile ne sekilde
kompozit olusturdugunun irdelenmesi kompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi
acisindan O6nem tasimaktadir. Ayrica kompozitlerin yiizey alanlarinin belirlenip ve
yizey alanlarmmin artirilmasina  yonelik c¢alismalar da kompozit 6zelliklerini

gelistirecektir.
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