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OZET

Doktora Tezi

SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT DEPOZiSYON TEKNIGIi iLE
HAZIRLANAN GRAFEN BAZLI PLATIN KATALIZORLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE PEM YAKIT PIiLINDE KULLANIMI

Elif DAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Nanobilim ve Nanomiithendislik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

PEM yakit pillerinin ticarilesebilmesi ve yaygin kullanima uygun hale gelebilmesi i¢in
yakit pili performansim1 dogrudan etkileyen anot ve katot elektrotlarinda yiiksek
aktiviteye sahip katalizorlerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu anlamda platin (Pt), en
yaygin kullanilan metaldir. Ancak Pt’nin kullanim1 maliyeti biiyiik dl¢iide artirmaktadir.
Bu nedenle son yillardaki aragtirmalarin ortak hedefi, daha az katalizor ile daha yiiksek
performans elde etmektir. Bu hedefe ulasmak icin de farkli destek malzemeleri ve
katalizor sentezleme yontemleri gelistirilmektedir. Benzer amacgla yola ¢ikilarak
hazirlanan bu tez calismasinda ticari olarak temin edilen grafen nanoplakanin (GNPs)
yani sira sentezlenmis indirgenmis grafen oksitler de (rGO) yakit pili katalizor destek
malzemesi olarak kullanilmistir. Ayrica bu destek malzemelerinin Vulcan XC-72 (CB)
ile farkli oranlarda bir araya getirilmesi ile elde edilen hibrit yapilar1 da yakit pili
katalizor destek malzemesi olarak kullanilmistir. Bu destek malzemeleri iizerine Pt
katalizorlerin sentezi ise nispeten yeni ve iimit verici bir yontem olan siiperkritik
karbondioksit (scCOz) depozisyon teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan destek
malzemelerinin ve katalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
yapilarak en iyl performansa sahip katalizérlerin hibrit destek malzemeleri ile
hazirlanan katalizorler oldugu gézlemlenmistir. Ayrica, diisiik katalizér miktarlarinda
yiiksek verimlilik gosterebilen katalizorlerin scCO2 depozisyon teknigi ile basarilt bir
sekilde hazirlanabilecegi gosterilmistir.

2018, 241 sayfa

Anahtar Kelimeler: PEM yakat pili, grafen nanoplaka, indirgenmis grafen oksit, hibrit
destek, platin, siiperkritik karbondioksit depozisyon teknigi



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE BASED
PLATINUM CATALYSTS VIA SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE
DEPOSITION TECHNIQUE AND UTILIZATION IN PEM FUEL CELL

Elif DAS

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

It is essential to use highly active catalysts at the anode and cathode electrodes of PEM
fuel cells, which directly affects the fuel cell performance, in order for the PEM fuel
cells to be commercialized and suitable for widespread use. In this sense, platinum (Pt)
is the most widely used metal. However, the use of Pt greatly increases the cost. For this
reason, the common goal of research in recent years is to achieve higher performance
with less catalysts. Different support materials and catalyst synthesis methods are being
developed to achieve this goal. In this thesis study, prepared for the same purpose, the
commercially available graphene nanoplatelets (GNPs) as well as the synthesized
reduced graphene oxide (rGO) were used as the catalyst support materials. Hybrid
structures obtained by combining these support materials with Vulcan XC-72 (CB) at
different ratios were also used as fuel cell catalyst support materials. The synthesis of Pt
catalysts on these support materials is achieved by using the supercritical carbon
dioxide (scCO.) deposition technique, which is a relatively new and promising method.
Physicochemical and electrochemical characterization of the supported materials and
catalysts were performed and it was observed that the catalysts with the best
performance were prepared with hybrid support materials. Moreover, it was shown that
the catalysts with high efficiency in low amounts of catalysts could be prepared
successfully with scCO> deposition technique.

2018, 241 pages

Keywords: PEM fuel cell, graphene nanoplatelets, reduced graphene oxide, hybrid
support, platinum, supercritical carbondioxide deposition technique



TESEKKUR

Doktora tez caligmamin basindan sonuna kadar gegen siirede engin bilgi, birikim ve
tecriibeleri ile her anlamda bana yardimci olan, yaninda ¢alismaktan onur duydugum
degerli hocam, danismanim Sayin Dog¢. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN’a

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

TGA analizleri i¢in Saym Prof. Dr. Abdulkadir OZER’e ve Sayin Yrd. Dog. Dr. Hatice
BAYRAKCEKEN’e, XRD analizleri i¢in Saym Prof. Dr. Umit DEMIR’e, Sayin Dog.
Dr. Tuba Ozniiliier’e, Sayin Prof. Dr. Hasan EFEOGLU’na ve Yrd. Dog. Dr. Bekir
GURBULAK’a, SEM analizleri i¢in Sayin Ars. Gor. M. Selim COGENLI’ye ve diger
karakterizasyonlar i¢in Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (DAYTAM) yonetici ve uzmanlarina tesekkiir ederim.

Grafen sentezi ilizerine bilgi ve deneyimlerini bizlerle paylasan degerli hocam Sayin
Dog. Dr. Onder METIN e, Sayin Ars. Gor. Melike SEVIM YILMAZ’a ve Sayin Uzman
Hasan CAN’a tesekkiir ederim.

Ayrica birlikte yiiriittiigiimiiz TUBITAK 1003 projesindeki desteklerinden dolay1 Saym
Dog. Dr. Selmiye ALKAN GURSEL’e, Saym Dr. Lale ISIKEL SANLI ve Saymn
Begiim YARAR KAPLAN’a tesekkiir ederim.

Bu giinlere gelmemde siiphesiz en biiyiik katki ve emegi olan, sevgi, destek ve yardimlarini

hi¢bir zaman eksik etmeyen ¢ok degerli anneme ve babama sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak bu ¢alismayr 114F506 nolu 1003 projesi ile destekleyen TUBITAK’a ve
2014/79 nolu bilimsel arastirma projesi (BAP) ile destekleyen Atatiirk Universitesi’ne

tesekkiir ederim.

Elif DAS
Subat, 2018



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT ..t b ettt bbbt bbb i
TESEKKUR ....ooouiiiiiiiceete sttt ettt sttt bbb iii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ......ccocoooiiiiiiniisseseeseeeene, viii
SEKILLER DIZINI.....cooiiiieiiiiiceceee ettt Xi
CIZELGELER DIZINI ....ocviviiiiiiieeeeeeeeeeee e XVii
| R ) 021 1T 1
2. KURAMSAL TEMELLER ve LITERATUR OZETI..........ccccoooniinninnirnninnee, 4
B B 4 < L o2 1 1< o SO RRUPRTRTUP 4
2.2. PEM YaKit PHIEIT ....oviiiiiiiicieeeie e 8
2.2.1. PEM yakit pili BileSenleri.......coouiiiiiiiiiiieiii e 9
2.2.0.8. IMBIMDIAN ...t 10
2.2.1.b. KatalizOr tabakast .......cccueiiiiiiiiiiiiiie et 12
2.2.1.c. Gaz diflizyon tabakast (GDL)........ccccouiuieiiiiiiiiieieeee e 13
2.2.1.0. CONLA (GASKEL) ......eeiveeieiiesie et 16
2.2.1.e. Bipolar tabakalar.............cccooiiiiiiiiiiee s 18
2.2.2. PEM yakat pilinde tersinmez Kay1plar ............ccoooveviiiiiieniniiseescc e 20
2.3. PEM Yakat Pili Katalizor Tabakasi..........cceviiiiiiiiiiiieiiccceceee e 25
2.3.1. Anot katalizOr tabakast.........c.cocieiiiiiiiiiiiiec e 26
2.3.1.a. Anot katalizor tabakasi degradasyonlart..........cccceecerieniniinieiisic s 28
2.3.2. Katot katalizor tabakast .........eeiieiiiiiiiiiieiie e e 31
2.3.2.a. Katot katalizor tabakast degradasyonlart...........cccooviiiiiiiiniiiicic, 34
2.4. PEM Yakat Pili Katalizorlerinde Kullanilan Destek Malzemeler ....................... 38
2.4.1. Karbon tabanli destek malzemeleri ..........cccocvvveiiiiiiiiiiiiiee e 38
2.4.1.a. Karbon s1iyah1 (CB)......ccoiiiiiiiiiiiiicicees e 39
2.4.1.b. Karbon nanotlip (CNT) ...oouiiiiiiieiii e e 40
2.4.1.c. Karbon nanofiber (CNF) ... 42
2.4.1.d. Mezogozenekli Karbon (MC) .......ooiiiririiiiiiiiieseseses e 43
2.4.1.e. Grafen Ve grafen OKSIt ..o s 44



2.4.2. Metal oksit tabanli destek MalZemeEleri ... ....eeeeeeeeeeeeeee e 46

2.4.2.a. T1,Sn tabanli OKSItIET.........ccoiiiiiiiiiiiiie e e 46
2.4.2.b. Metal katkilt OKSIEIEN ........ccooiiiiiiiic 51
2.4.2.c. Nanoyapill OKSIIET ......cccvviiiiiiiiiiiiiiii e 54
2.4.2.d. Tungsten OKSItIEr (MWOx) ..coveieieiiiesieieeee e 55
2.4.2.e. Stlfatlanmis OKSitler (S=Zr02)......ccciviiieieriiiieieiese e 57
2.4.2.F. DIZET OKSILIET . ..viivieiecie ettt re e 57
2.4.3. Iletken polimer tabanli destek malzemeleri...........cocovveveveveeereesieeeeseeeenne, 58
2.4.3.2. POIANTIIN (PANI) .ot s 58
2.4.3.0. POHPITOL (PPY) ..ot 61
2.4.3.C. DIZer POIMETIET ....ccuviiiieiii i 62
2.5, GrafBN ... 64
2.5.1. Grafen SeNtezZ yONtEMICTI........ccieriiiriiiieieieee s 67
2.5.1.a. Mikromekanik eKSToliasyOn ..........cccvoiiiiiiiiiiieic s 68
2.5.1.b. Silisyum-karbiirden (SiC) epitaksiyel blylitme ..........ccovvevverereienieninenene 70
2.5.1.c. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)........cccooviiiiiiiiiice e 71
2.5.1.d. Grafit oksit ve grafit oksitin indirgenmesi ile grafen sentezi ............c.c....... 72
2.5.2. Grafenin OZelIlKIETT.........ccouiiiiiiiiii e 80
2.5.3. Grafenin PEM yakit pili katalizorlerinde kullanimi...........cccooooiiiiiiiiiiinnn 82
2.6. PEM Yakit Pili Katalizor Hazirlama Yontemleri.........cccoooeviieiiiiiienicicecn 86
2.6.1. Kimyasal ¢OKtUIrme YONTEMI .......covvviieiiiieniieiie e 87
2.6.2. EMUAITINE ..ottt 87
2.6.3. Hidrotermal ve SOIVOtermal............ccooiviiiiiiiiiccs e 88
2.6.4. MIKIOCMUISIYON ....ovviiiiiiiiiiciicicse e 88
2.6.5. Mikrodalga 1S1tma YONTEIMI .....eevvviiiieiiiiriesee e 89
2.6.6. Stiperkritik karbondioksit deposizyon yOntemi..........cccocvvveverveniienienseeneenn 89
2.7. Stiperkritik Akigkanlar ... 89
2.7.1. Siiperkritik Karbondioksit..........ccoceiiiiiiiiiiiiiii 92

2.7.1.a. Siiperkritik karbondioksit depozisyon tekniginin katalizor

hazirlanmasinda ve hazirlanan katalizorlerin PEM yakit pillerinde

KUITANIIMT. e 94
3. MATERYAL ve YONTEM........cooviumiiiiiimiiiiiissinsisssiesie s 98



3.1. Deneysel YONTEM ....cccciiiiiiiiiiiieie et 99

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar ..........ccccooieiiiiiiiiiicee e 99
3.1.2. Pt/GNPs katalizorlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi.......... 100
3.1.3. Pt/rGO katalizorlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi............ 101

3.1.4. Pt/GNPs:CB katalizorlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi ... 103

3.1.5. Pt/rGO:CB katalizorlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi...... 104
3.2. Karakterizasyon Y ONtemMICTT.........ccuiiiuiiiiiieiiiie i 105
3.2.1. Fizikokimyasal karakterizasyon teKniKIeri..............cccooveviiieiieii i, 105
3.2.1.a. BET yiizey alant ¢aligmalari...........cccovriirieniiiiiiciiceseseee e 105
3.2.1.b. Temas agis1 ve yiizey purizlilik OlgimIleri ..........coovvviviireiiiiiiieiiins 110
3.2.1.C. FTIR Gal1SMAlart .........ccueiiiiiiiiiie ittt sare e nrn e e 111
3.2.1.d. RamMan GaliSMAlarT .........cceeivveiiriiiieiiree e ccree et sre e ebe e sare s ebeesreeereeas 111
3.2.1.6. XRD GalISMAIALT ..uvviiviiiiiiiiieiie ettt 112
3.2.1.F. TGA GalISMALATT.....eeivieieieiesieeieeie st e e sree e ee e e sta e sreesae e sreeneeenee e 112
3.2.1.2. SEM alISMAalart .......ccoiiiiiiiiiiieiie e 113
3.2.1.N0. TEM GalISMALAIT ....veeiviiiiiieiie ettt sar et sre e s beesbeeebe e 114
3.2.1.i. Elektriksel iletkenlik GIGUMIETT .....ccuveivreeeiiesiieie e 115
3.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon teknikIeri ...........c.ccoovviieiiiiieiciniis 117
3.2.2.a. Pil di§1 Karakterizasyon..........ccouvviiieiiiiiiieiis e 117
3.2.2.0. YaKit Pili tEStICTT ...ttt 126
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA ..........cooooiiiiiiic e 130
4.1. GNPs ile Yapilan Calismalar ..........cccooiiiiiiiiiiiiiieeee e 130
4.1.1. GNPs’in fizikokimyasal karakterizasyonlart...........cccccoeiviiiininiiiiciinnnn, 130
4.1.2. GNPs ile adsorpsiyon ali$mast ........cccccvvvuiiieiiiiiiiciieee e 134
4.1.3. GNPs destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyon sonuglari.... 137
4.1.4. GNPs destekli Pt katalizorlerin CV sonuglart .........ccoccvevveveeniveiesieieeseennn 141
4.1.5. GNPs destekli Pt katalizorlerin PEM yakit pili sonuglart ...........cc.ccoeevvrnnnns 152
4.2.1GO’lar ile Yapilan Calismalar ..........ccoiviiiiiiiiiiieiee e 154
4.2.1. rGO’larn fizikokimyasal karakterizasyonlart..........cc.ccoovvvenieiiniciienennnn 154
4.2.2. 1GOL1 ile adsorpsiyon CaliSIMAST.......ccvervirrereerieeierieesieesie st 167

4.2.3. rGO1 destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyon sonuglari .... 168
4.2.4. rGO1 destekli Pt katalizorlerin CV sonuglart..........ccccvevveiiveiiieiinesiieesinesinnens 172

Vi



4.2.5. rGO1 destekli Pt katalizorlerin PEM yakit pili sonuglart............cocvvvrvinnnns 174
4.3. GNPs/CB Hibrit Destegi ile Yapilan Calismalar ...........ccooovvviiieiiiiiiicninn 174
4.3.1. GNPs/CB hibrit destek malzemelerinin fizikokimyasal karakterizasyonlari.176

4.3.2. GNPs/CB hibrit destek malzemeleri ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasit ........ 177
4.3.3. GNPs/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal
Karakterizasyonlart.........oocuoiiiiiiieiic e 178
4.3.4. GNPs/ CB hibrit destekli Pt katalizorlerin CV sonuglari .............cccveeeeinnnnn. 190
4.3.5. GNPs/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin PEM yakat pili sonuglart............... 194
4.4. rGO1/CB Hibrit Destegi ile Yapilan Caligmalar............cccccooviieiiiiiiiciinnnn 196

4.4.1. rGO1/CB hibrit destek malzemelerinin fizikokimyasal karakterizasyonlar1 . 196
4.4.2. rGO1/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal

KaraKteriZaSyONIATT .. ......cciiiiiiieiie et 198

4.4.3. rGO1/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin CV sonuglart ..........cccocevevveinennen. 208
4.4.4. rGO/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin PEM yakat pili sonuglart ................ 212
5.SONUC ve ONERILER ...........cccccooviiiiiiiitieeeeeteseese st 214
KAYNAKLAR Lottt 218
EILER <.ttt bbbttt 237
B L bbb 237
(0746 10)1Y 1 £ 242

vii



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler
Aq Oksidasyon ve Rediiksiyon Piklerinin Altinda Kalan Alan
A Pelet Yiizey Alam
°C Santigrad Derece
d Grafen Tabakalar1 Aras1 Mesafe
L Grafen Tabaka Sayisi
m Kiitle
R Olgiilen Pelet Direnci
S Problar Aras1 Mesafe
K Scherrer Sabiti
Sh Tarama Hizi
t Pelet Kalinligi
te Parcacik Boyutu
Ozdireng
Tletkenlik
OB Bragg Yansima Agisi
A X- 1511 Dalgaboyu
Kisaltmalar
AFC Alkali Yakat Pili
AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu
Au Altin
BET Branauer-Emmett-Teller
CB Karbon Siyah1
CNC Karbonkoil
CNF Karbon Nanofiber
CNH Karbon Nanohorn

viii



CNT
CO
CO2
CcVv
DMFC
DOMC
ECP
ECSA
FWHM
FTIR
GCE
GDL
GNPs
H2SO4
HOPG
HOR
LSV
MCFC
MEA
MWCNT
Nafion
NMR
ocv
oM
OMC
ORR
PAA
PAFC
PANI
Pd
PEDOT
PEMFC

Karbon Nanotiip

Karbonmonoksit

Karbondioksit

Cevrimsel Voltametri

Dogrudan Metanol Yakit Pili

Diizensiz Mezogozenek Karbon
Elektriksel Iletken Polimer
Elektrokimyasal Yiizey Alan

Kirinim Pikinde G6zlenen Maksimum Pikin Yar1 MaksimumdakiGenisligi
Fourier Transform Infrared Spektroskopi
Cams1 Karbon Elektrot

Gaz Difiizyon Tabakasi

Grafen Nanoplaka

Siilfiirik Asit

Yiiksek Oranda Yonlendirilmis Pirolitik Grafit
Hidrojen Oksidasyon Reaksiyonu
Lineer Siipiirme Voltamogrami

Erimis Karbonat Yakit Pili

Membran Elektrot Yapisi

Cok Katmanli Nanotiip

Stilfonath Tetrafloroetilen Tabanli Floropolimer Kopolimeri
Niikleer Manyetik Rezonans

Acik Devre Voltaji

Organometalik

Diizenli Mezogozenek Karbon

Oksijen Rediiksiyon Reaksiyonu

Poli Akrilik Asit

Fosforik Asit Yakit Pili

Polianilin

Paladyum
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
Proton Degisim Membranli Yakit Pili



PFSA Perflorokarbonsulfonik Asit
PHAPH Poli (2-hidroksi-3-aminophenazine)

PPy Polipirol

PSF Polisulfon

PSS Polistiren Siilfonik Asit

Pt Platin

PTF Politiyofen

PVF Poli (vinylferrocenium)
RDE Déner Disk Elektrot

RDS Hiz Belirleme Basamagi
rGO Indirgenmis Grafen Oksit
Ru Rutenyum

SA Toplam Metal Yiizey Alani
scCO2 Stiperkritik Karbondioksit
SEM Taramali Elektron Mikroskopu
SiC Silisyum Karbiir

SOFC Kat1 Oksit Yakit Pili

TFE Tetrafluoroetilen

TGA Termogravimetrik Analiz
TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu
TPB Ucglii Faz Sinirt

VMQ Silikon Kauguk

XRD X-ray Kirinim



SEKILLER DiZiNi

SekKil 2.1, Yakit pili GESILIETT ...veeviiiiiiiie i 6
SeKil 2.2. PEM yaKit Pili....cccoiiiiiiiiiiiiiii s 8
Sekil 2.3. PEM yakit pilinin yapisal bilesenleri...........ccccoviiieiiiiiiiiiiiiiee e 9
Sekil 2.4. PFSA membranlarin kimyasal yapist .........ccccevveiiiiiiiieiiiice e 10
Sekil 2.5. Ticari Nafion™ membran............cccccoevevecieeieeecceeeeeeee e, 11
Sekil 2.6. Cift katmanli GDL’ nin sematik gOSterimi..........cccevvvveiiiiiiieiiciiiesee e 13
Sekil 2.7. PEM yakit pili KeSTt ....eeiiiiiiiiiiiiiiciie e 14

Sekil 2.8. (a) Optik goriintiileri (sol) karbon kumas (sag) karbon kagit (b)SEM
goriintiileri (sol) E-Tek karbon kumas (%20 PTFE) (sag) Toray
TGPH-060 CFP karbon kagit (PTFE yok).......ccccooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiciee 15
Sekil 2.9. Farkli polimerik malzemelerinin 100 C’de ve %100 bagil nemde gerilme
CEVSCIMEST ©TTIST 1.vveuvievrevietiesiesteet et esre ettt sbe et b e r e nne e 16

Sekil 2.10. Membran tizerinde gozlenen silikon contaya ait silikon pargaciklarinin

SEM goriintiisii (2000 saatlik calisma siiresi sonunda)............coeevvenieennnnne 17
Sekil 2.11. Farkli gaz akis kanal tasarimlart ..........cccocoeeviiiiiiiiiii e 18
Sekil 2.12. Bir PEM Yakaut pili hiicresinde yakit pili bilesenlert ...........cccocoeviiinennnnnn 19

Sekil 2.13. Ticari olarak mevcut bulunan 50 um’lik bir MEA ait polarizasyon egrisi .. 22
Sekil 2.14. PEM yakat pili katodunun gosterimi...........ccovveviiiniiniiniiiiiciic e 24
Sekil 2.15. Cesitli metal katalizorler i¢in metal-hidrojen bag enerjisine karsi log jo

ile ¢izilen volkan grafifi........ccccviiiiiiiiiii 27
Sekil 2.16. Voltaj ters ¢evirme deneyi sirasinda anot ve katot potansiyelindeki

zamana baglt degisiklIKIer..........ccooviiiiiiiii 29
Sekil 2.17. ORR i¢in olast mekanizmalarin sematik gOSterimi .........ccccevvvververinerinenne 32
Sekil 2.18. Oksijen baglanma enerjisinin bir fonksiyonu olarak ¢izilen ORR

aktivitesinin volkan grafigi .......ccccvoviiiiiiin 32
Sekil 2.19. Potansiyele ve pH’a bagli olarak Pt i¢in kararlilik grafigi ...........ccceveenene. 35
Sekil 2.20. Zaman i¢indeki ortalama hiicre voltajin1 gosteren otomobil yakit pili

aract SUIUS dONGUST .....vevvveeieeiei e 36

Xi



Sekil 2.21. Farkl1 karbon bazli malzemeler igin 0.8 A/cm?’de dlgiilen hiicre voltaj

kaybina kars1 karbon agirlik Kaybi........ccccoeiiiiiiiiiiiee 37
Sekil 2.22. (a) SWCNT nin ii¢ farkli yapisinin sematik gosterimi (b) MWCNT nin

VAPISININ OLUSUINU 1.vviviiiiiiie sttt e e e e e 41
Sekil 2.23. CNF’nin ii¢ yapisinin gematik OSterimi ........c.ccvreeriereirivinieninieseesesees 42

Sekil 2.24. Pt/GO katalizori iizerine adsorplanmis COaqgs tiirlerinin CO2’ye
dontstiiriilmesini agiklayan sematik diyagram ...........ccoccevvviveniiienniiinniiinnnns 45
Sekil 2.25. %5 Pt/ TisO7 ve %30 Pt/XC72-HTT katalizorleri i¢in potansiyelde tutma
@St ZLATIZ . veeuviireiiee e 48
Sekil 2.26. PEM yakat pilleri i¢in polarizasyon egrileri (a) Pt/TiO2 ve (b) Pt/C

elektrokatalizorleri igin (Pt miktarlari, Anot tarafinda= 0.5 mg/ cm?

KAtot= 0.4 MO/ CM?) ...ecveieeeeeeeeee ettt 50
Sekil 2.27. TEM goriintiileri (a-b) Pt/\Vulcan XC-72 (c-d) Pt/Nb-TiO> katalizorleri..... 52
Sekil 2.28. ATO desteginin ve hazirlanan elektrokatalizorlerin XRD sonuglarr............ 53

Sekil 2.29. PtCo/TONT katalizoriine (farkli Pt ve Co oranlarina sahip) ait

0.5 M HCIO4 elektrolit igerisinde 5 mV/s tarama hiziyla elde edilen ORR

EETILETT 1.t 55
Sekil 2.30. Bazi iletken polimerlerin yapisi (a) PANI (b) PPy (c) PEDOT .................. 59
Sekil 2.31. TEM resimleri (a) Pt/C (b) Pt/PaniNFs (c¢) Pt/C igin Pt nanopargacik

cap1 ve dagilimi (d) Pt/PaniNFs i¢in Pt nanopargacik ¢ap1 ve dagilimi........ 60

Sekil 2.32. PHAPH 1n degisim reaksiyonu (switching reaction) ............ccccceevevvernnnnn. 63
SeKil 2.33. Grafenin YaPIST ....ccveieeriieiiiieiieie e 65
Sekil 2.34. Grafen ve grafen temelli fulleren, nanotiip ve grafit yapilari..............c........ 66
Sekil 2.35. Farkli grafen sentezleme yontemleri i¢in sematik gosterim ..........c.ceveeuee. 68
Sekil 2.36. Mikromekanik eksfoliasyon yontemi ile grafen sentezi...........cccocovvvvenennnn. 69
Sekil 2.37. SiC’den grafen elde edilmesi...........covviiiiiiiiic i 70
Sekil 2.38. CVD ile grafen SENEZI........cccvieeiiiieiieeceeee e 71
Sekil 2.39. GO igin Onerilen yaplar ...........ccociviiiiiiiiiiie e 76

Sekil 2.40. Grafit oksitin grafitik plakalarinin taban diizleminin gevresi iizerinde
karboksilik asitlerin varligi veya yoklugu ile ilgili belirsizligi belirten

Lerf-Klinowski modelinin degisimleri..........cccooviiiiiiiiiiicninec e 77

xii



Sekil 2.41. Grafit oksitin oksijen gruplar1 ve su arasindaki hidrojen bagi igin

onerilen baglanma $EKIT (...vovvereeririeiieiieie e 78
Sekil 2.42. Dekany ve meslektaslar1 tarafindan 6nerilen grafit oksitin yapisi................ 78
Sekil 2.43. GO’in farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziinmesinin fotografi.........ccevvviveviiiieniiennnnn, 80

Sekil 2.44. a) Grafende koltuk ve zikzak kenarlar b) grafende sp? hibritlesmesi
c) grafenin k=0"daki band diyagrami...........ccccccereiiiiniiniiienen s 81
Sekil 2.45. a) Grafen ve iki tabakali grafenin 151k gegirgenligi b) Si substrat lizerinde
bir, iki, ti¢ ve dort tabakal1 grafenin optik gorintlisii........cccovevevviveniiieennnnn. 81
Sekil 2.46. a) Hazirlanan katalizdrlere ait polarizasyon egrileri b) Ilgili katalizorlerin
hizlandirilmig dayaniklilik testlerinden onceki ve sonraki durumlarina ait
polarizasyon egrileri c) 0.9V taki spesifik ve kiitle aktiviteleri.................... 84
Sekil 2.47. a) Katalizorlerin 0.1 M HCIO4 igerisinde 50mV/s’de tarama hziyla
alinan CV sonugclar1 b) ayni1 katalizorlere ait ORR polarizasyon egrileri
c¢) FePt/G katalizorii i¢in alinan 10.000 potansiyel taramadan once ve
sonrasi i¢in elde edilen ORR polarizasyon egrisi .........cccecevvveiinieniieinnnnn 85
Sekil 2.48. a) Pt/f-sG (katot katalizorii) ve Pt/f-MWCNT (anot katalizorii)
kullaniminda elde edilen polarizasyon egrisi b) Pt/sG-f MWCNT (katot
katalizorii) ve Pt/f-MWCNT (anot katalizorii) olarak kullaniminda elde
edilen polarizayon €SIIST .......ccvivveiiiiiiiiiiiiit e 86

Sekil 2.49. (a) Saf bir madde i¢in sicaklik-basing diyagrami (b) su ve COz igin

sicaklik-basing diyagrami..........c.cccovviiiiiiiiiiici e 90
Sekil 2.50. Siiperkritik akiskanin olusum SUIECI..........ccveriiiiiiiiiiiicce e 9
Sekil 2.51. ScCO:; deposizyon yontemi ile hazirlanan katalizorlerin pil performans

EETLLETT 1.ttt 96
Sekil 3.1. Tipik bir GNPs’ nin temsili gOriniisil .......ccovevververeriiinisieee s 99
Sekil 3.2. ScCO: depozisyon ve adsorpsiyon dlgiimleri deney $emast ..........ccecveeneeee 100
Sekil 3.3. Adsorbe olan Pt nciiliiniin termal olarak metal forma doniistiiriilmesi ...... 101
Sekil 3.4. Hummer metoduyla GO’ nun hazirlanmast............ccceeeiiieiiiiiicniniiiecns 102
SeKil 3.5, REfIUX SISTEMI ....ecuviiieiiec e 103
Sekil 3.6. Hibrit destekli Pt katalizorlerin SCCO2 depozisyon teknigi ile

hazZITIANMAST ..o s 105
Sekil 3.7. Adsorban ve adsorbent etkileSimi.........ccvuveiiirieiiiiieiiiciie e 107

Xiii



Sekil 3.8. (a) Fizisorpsiyon izotermlerinin ¢esitleri ve (b) histerezis egrilerinin

1119 (<) o PRV P PSR 107
Sekil 3.9. Elektron demeti ile numunenin etkilesimi (Dogan 2014)..........cccccvevveivennnne 114
Sekil 3.10. Dort nokta prob teknigiyle iletkenlik S1gUm........ceevvvvvviviiiniiiiiiiieiiens 115
Sekil 3.11. Karbon destekli bir Pt katalizoriiniiniin 150-1000 mV potansiyel

araligindaki CV grafifi ......ccccooviiiiiiiiiii e 118
Sekil 3.12. Karbon destekli Pt katalizor icin tipik bir CV grafigi .......cccccocveviiviniinnns 120

Sekil 3.13. (a) Ug elektrotlu bir hiicre sistemi icin RDE deney diizeneginin sematik
gosterimi (b) akis cizgilerinin kiitle transfer karakteristigi doner elektrot.122
Sekil 3.14. Standart {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre SiStemi ..........ccovcvvrieerienennns 124
Sekil 3.15. Cevrimsel voltametri ve doner disk voltametri i¢in deneysel prosediir .....125
Sekil 3.16. (a) Katalizor ¢ozeltisinin GDL’ye sprey ile uygulanmasi (b) sicak pres....127
Sekil 3.17. (a) Henatech™ PEM vyakit pili test istasyonu (b) Tipik PEM yakit
P POIArIZASYON EFTIST ...veuvivieiiiiiiieiieieie s 128

Sekil 4.1. GNPs’in azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve por boyut dagilimi 1311

Sekil 4.2. GNPs’in XRD SPEKIIUMU .....cciuviiiiiiiiiiiieiie e 1311
Sekil 4.3. GNPs’in (a) SEM (b) TEM (c) EDS sonuglari ve (d) temsili goriintiisii .....132
Sekil 4.4. (a) GNPs ve (b) farkli karbon malzemelerinin Raman spektrumlari ........... 133
Sekil 4.5. GNPs’In TGA grafifi .....cccoovviiiiiiiiiiiiiiiieis e 134
Sekil 4.6. CODPtMe; onciiliiniin GNPs {izerinde scCO2’de adsorpsiyon izotermi.....135
Sekil 4.7. Pt/GNPs katalizorlerinin XRD sonuglart...........ccceeviiiiiiiiiiiiniiiiiiieiees 138
Sekil 4.8. Pt/GNPs katalizorlerinin TGA €grileri.......cccoovviiiiiiiiiinii e 139

Sekil 4.9. Farkli 6nciil miktar1 ile hazirlanan katalizorlerin TEM goriintiileri ve

parcacik boyutu analizleri (a) Pt/G1 (b) Pt/G2 (c) Pt/G3 (d) Pt/G4

(=) 1 2 7= OSSR 141
Sekil 4.10. Pt/GNPs katalizorlerinin CV SONUGIATT.......cccvevierveieiieiece e 142
Sekil 4.11. Pt/GNPs katalizorlerine ait korozyon 6ncesi ve sonrasi i¢in alinan

hidrodinamik voltamogramlar ve Koutecky-Levich grafikleri................... 145
Sekil 4.12. Pt/GNPs katalizorlerin Tafel grafikleri karbon korozyonu 6ncesi ve

SONTAST TGTI 1. vveteatteeeaitee ettt e sttt e st e et e e te e e bt e e s bb e e snbe e e eabe e e snbeeesnbeeennbeeennneean 151

Xiv



Sekil 4.13. (a) Pt/GNPs katalizorlerin PEM yakit pili performans sonuglart (b) Pt/G3

Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.

Sekil 4.27.
Sekil 4.28.

katalizorii i¢in farkli Pt yiikleme miktarlariyla hazirlanan pillerin
polarizasyon egrileri
Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye ait bet izotermleri
Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye ait XRD sonuglari
Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’nin FTIR spektrumlart............ccccooiiiiriiennnnnne
SEM ve EDS sonuglari (a) grafit (b) GO (¢) rGO1 (d) rGO2
TEM resimleri a) rGO1 b) rGO2

Grafit, rGO1 ve rGO2’ye ait Raman spektrumlari

a) E2g bag gerilmesi G modu b) Ayg diizlem dis1 gerilmesi D modu..........

Tek tabaka ve birkag tabakali grafen i¢in Raman spektrumu
Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye TGA sonuglar

rGO1 ve rGO2 destek malzemelerinin CV sonuglari

Pt/rGO1 ve Pt/rGO2 i¢in TGA egrileri

Pt/rGOL1 ve Pt/rGO2 katalizorlerine ait pil performans egrileri

CODPtMe: onciiliiniin rGO1 tizerinde scCO2’de adsorpsiyon

izotermi

Pt/rGO katalizorlerinin XRD sonuglari

Farkl1 Pt yiizdeligine sahip Pt/rGO katalizorlerin ve scCO2 depozisyon

sonrasi elde edilen rGO’nun termogravimetrik analizi

Sekil 4.29. Farkli Pt yilizdeliklerine sahip katalizorlerin TEM goriintiileri ve Pt
parcacik boyut analizleri (a) Pt/rGOT1 (b) Pt/rGO2 (c) Pt/rGO3
(d) Pt/rGO4 (e) Pt/rGO5
Sekil 4.30. Farkl1 Pt yilizdeliklerine sahip Pt/rGO katalizorlerinin CV sonuglari

Sekil 4.31. Pt/rGOS5 katalizoriine ait korozyon oncesi ve sonrast hidrodinamik

Sekil 4.32.
Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

voltamogramlar

Pt/rGO katalizorlerine ait PEM yakit pili sonuglart .........ccoccovveviiiiiinnns
GNPs veya rGO1’nin CB ile olusturdugu hibrit destekli Pt
katalizorlerinin sematik OSTETIMI......vvevvirrieiieiiieee e
GNPs:CB hibrit desteklerine ait BET izotermleri ve por boyut
dagilimlari

Hibrit destekteki %GNPs’e kars1 tutulum

XV



Sekil 4.36.
Sekil 4.37.
Sekil 4.38.

Sekil 4.39.
Sekil 4.40.

Sekil 4.41.
Sekil 4.42.

Sekil 4.43.
Sekil 4.44.
Sekil 4.45.
Sekil 4.46.
Sekil 4.47.
Sekil 4.48.

Sekil 4.49.

Sekil 4.50.
Sekil 4.51.

Sekil 4.52.

Hibrit destekli Pt katalizorlerin, GNPs’in ve CB’nin XRD spektrumlari .. 179
Hibrit destek malzemelerinin ve katalizorlerin TGA grafikleri ................. 180
Katalizorlerin tem resimleri ve pargacik boyut analizleri (a) H100

(b) HOO (c) H90 (d) H80 (e) H70 (f) HB0 (g) H50......ccoevririiiiicciiiees 183
Katalizorlerin farkl biiylitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ........... 185
Hibrit destekli Pt katalizor ile hazirlanan elektrot yiizeylerine ait temas

ac1 degeri, 2D ve 3D topografya gorintlleri .......cccoovvevviveniiieniiiesniee e, 189
Hazirlanan katalizorlerin 1M H2SO4 elektrolitinde alinan CV sonuglari... 191
Hazirlanan katalizorlerin korozyon 6ncesi ve sonrasi i¢in alinan
hidrodinamik voltamogramlar1 ve Kouctecky- Levich grafikleri ............... 194
Hazirlanan katalizorlerin PEM yakat pili polarizasyon egrisi...........c.cc.e.... 195
rGO1:CB hibrit desteklerine ait bet izotermleri ve por boyut dagilimlari.. 197
Hibrit destekli Pt katalizorlerin, rGO1’in ve CB’nin XRD spektrumlari...198
Hibrit destek malzemelerinin ve katalizorlerin TGA grafikleri ................. 200
Katalizorlerin TEM goriintiileri ve pargacik boyut analizleri..................... 202
Hibrit destekli Pt katalizor ile hazirlanan elektrot yiizeylerine ait temas

ac1 degeri, 2D ve 3D topografya gorintileri ........covvvvrveriniiiiciiccieee 206
Hibrit destekli Pt katalizor ile hazirlanan elektrot yiizeylerinin ve sade
GDL’nin 70°C’de alinan temas ag1 Slgimleri.........ccccevvivrniiieniiiesiieesinen, 207
Hazirlanan katalizorlerin 1M H2SOg4 elektrolitinde alinan CV sonuglari...209
Hazirlanan katalizorlerin korozyon 6ncesi ve sonrasi i¢in alinan
hidrodinamik voltamogramlar1 ve Kouctecky- Levich grafikleri ............... 212
Hazirlanan katalizorlerin PEM yakat pili polarizasyon egrisi..........cc.ooeuen. 212

XVi



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 2.1. Yakit pili ¢esitlerinin genel 6zelliKleri ............ccoovveiiiiiiiiiiiie 5
Cizelge 2.2. Farkli yakit pili tiiriinlerinde gergeklesen reaksiyonlar ...........cccocveviviennnnn. 6

Cizelge 2.3. Farkli yakit pili tiirlerinin avantajlari, dezavantajlar1 ve uygulama
ALANIATT .. 7
Cizelge 2.4. Bazi Nafion tiirlerine ait fiziksel parametreler ............ccovvveiiiiiiiicninnnn 12

Cizelge 2.5. Yakit pili ¢aligmalarinda kullanilan farkli karbon siyahit malzemelerine

ait yapisal 0zelliKIer.........coovoiiiiiii 39
Cizelge 2.7. Karbon allotroplarinin bazi fiziksel 6zellikleri............ccooviveiiiiiiieninnnn 66
Cizelge 2.8. Grafen sentezi i¢in kullanilan yontemler.............cccooveviriiiiiiiiiciicnccn 67
Cizelge 2.9. Grafit oksit hazirlama yontemIeri.........ccoocereierenininisieese s 73
Cizelge 2.10. Stiperkritik akiskan ortamlarda gerceklestirilen bazi uygulamalar .......... 91
Cizelge 2.11. Kritik noktaya yakin bolgelerdeki sivi, gaz ve siiperkritik akigkana ait

bazi fiziksel parametreler ... 91
Cizelge 2.12. Baz siiperkritik akiskanlarin kritik noktalart ...........cccceooeiiieniiiicnnen 93
Cizelge 3.1. Farkli yiizdelikler ile hazirlanan Pt/GNPs:CB katalizorlerinin

KOAIANMASI. ..o 104
Cizelge 3.2. Farkl: yiizdelikler ile hazirlanan Pt/rGO:CB katalizorlerinin

KOAIANMAST. ... 105
Cizelge 4.1. GNPs’e ait yiizey alani, por hacmi ve por boyutu degerleri................... 1300

Cizelge 4.2. CODPtMez, scCO2 ve GNPs i¢in Langmuir denge sabitleri ve
literatiir 1le k1yaslanmast ..........cccooooveiiiiiiie e 136
Cizelge 4.3. Hazirlanan katalizorlerin Pt 6nciil miktarina bagli olarak yapilan
ISIMIENAIIMEST ... 137
Cizelge 4.4. Hazirlanan kataliz6rlerin Pt 6nciil miktaria bagli olarak yapilan
ISIMIENAINMEST ... 138

Cizelge 4.5. Pt/GNPs katalizorlerinin korozyon dncesi ve korozyon sonrast ESCA

ve % ECSA kayip degerleri.......ccciviiiiiiiiiiiiiicee 143
Cizelge 4.6. Oksijen molekiilii bagina transfer edilen elektron sayisi ...........ccceocvvinene 146
Cizelge 4.7. Pt/GNPs katalizorlerinin Tafel egim kayiplart .........cccocvviiiiiiiieninins 152

XVii



Cizelge 4.8. Malzemelerin ylizey alan, por hacmi ve por cap1 degerleri.............cocu.. 155

Cizelge 4.9. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye ait XRD piklerinin analizi ...............c....... 156
Cizelge 4.10. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2 i¢in D, G ve ID/IG siddetleri..........cccocuvennns 163
Cizelge 4.11. Pt/rGO1 ve Pt/rGO2 katalizorlerinin ylizde Pt miktarlart ...................... 165
Cizelge 4.12. CODPtMe2, scCO: ve rGO1 i¢in Langmuir denge sabitleri................... 168
Cizelge 4.13. Hazirlanan katalizorlerin Pt 6nciil miktarina bagli olarak yapilan
ISIMIENAIIMEST ... 169
Cizelge 4.14. Hazirlanan katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri..........ccccocveviivininnnns 170

Cizelge 4.15. Pt/rGO katalizorlerin korozyon oncesi ve korozyon sonrast ESCA

ve % ESCA kayip degerleri.......cociiiiiiiiiiieiiciisse e 173
Cizelge 4.16. Destek malzemelerinin yiizey alani, por hacmi ve por boyutu

AEGETIOTI. ..ot 177
Cizelge 4.17. GNPs ve CB yiizdeliklerine bagli olarak katalizorlerin kodlanmasi......178
Cizelge 4.18. Hibrit destekli Pt katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri...........c.ccocvennne 179
Cizelge 4.19. Elektrot yiizeylerine ait farkli sicakliklarda alinan temas ag¢1 degerleri

V... ... ... 190
Cizelge 4.20. Hazirlanan katalizorlerin ECSA degerleri, hesaplanmis ylizey alani

(SA) ve % Pt kullanilabilirligi (Upt) .....ceoververierieniiisiieiee e 192
Cizelge 4.21. Katalizorlerin 0.6V taki akim ve gii¢ yogunlugu degerleri.................... 195

Cizelge 4.22. Destek malzemelerinin ylizey alan, por hacmi ve por boyutu

AEGETICTI. ... 196
Cizelge 4.23. rGO1 ve CB yiizdeliklerine bagl olarak katalizorlerin kodlanmast ...... 198
Cizelge 4.24. Hibrit destekli Pt katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri...........c.coovenine 199
Cizelge 4.25. Elektrot yiizeylerine ait farkli sicakliklarda alinan temas ag1 degerleri

ve ylUzey pUrGZITIUGU ...ccvvvveeeiiee e 208
Cizelge 4.26. Hazirlanan katalizorlerin korozyon dncesi ve sonrasi igin ECSA

degerleri ve % ECSA Kaybl......cccccoviviiiiiiiiiiiic e 210
Cizelge 4.27. Katalizorlerin 0.6V ve 0.1V taki akim ve gii¢ yogunlugu degerleri ...... 213

XViii



1. GIRIS

Glinlimiizde enerji ihtiyacinin artmasi, buna karsilik fosil yakit rezervlerinin azalmasi
alternatif yakitlarin ve farkli teknolojilerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar1 gerekli
kilmaktadir. Gelistirilen teknolojilerin dncelikli hedefi, ¢evreci yakitlar1 kullanan ve
daha verimli ¢alisan enerji iiretim sistemlerinin hayata gegirilmesidir. Bu anlamda 6ne
cikan ve yilizyillin enerjisi olarak adlandirilan hidrojen enerjisi, bir yanma c¢evrimi

olmaksizin yakat pili ile elektrik elde etmeye yarayan sistemleri ortaya ¢ikarmistir

Yakat pilleri temiz, giivenli, sessiz ve yiiksek verimlilikle ¢alisma gibi avantajlara sahip
olmasi nedeniyle gelecekte ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik bir béliimiinii karsilamasi
diistiniilen enerji ¢evrim araclaridir. Gerekli reaktan gazlar saglandig: siirece kimyasal
enerjiyi dogrudan, yiiksek verimlilikle elektrik enerjisine doniistirmeye yarayan
elektrokimyasal aygit olarakda tanimlanabilir. Sessiz olmalari, ¢evre ve giiriiltii
kirliligine neden olmamalari, hareketli parca igermemeleri ve fosil yakitlardan daha
yiiksek dontisiim elde edebilmeleri gibi avantajlara sahiptir. Ayrica cep telefonlarinin
ithtiyacini karsilayacak kadar az veya bir kente yetebilecek kadar ¢ok gii¢ liretebilecek
kapasitelerde de tasarlanabilmektedir. Bu nedenle, ulasim araglarindan evsel ve
endiistriyel uygulamalara kadar genis bir kullanim potansiyeline sahiptirler. Yakit
pillerinin farkl 6zelliklerde, farkli alanlarda kullanima uygun baslica alt1 tiirii vardir.
Bunlardan biri olan PEM (Proton degisim membranli) yakit pilleri diisiik ¢aligma
sicakliklarindan dolayr taginabilir ve hareketli uygulamalar i¢in daha uygun

gorilmektedir.

PEM yakait pilinin kalbi sayilan membran elektrot (MEA) yapisinda yari reaksiyonlarin
oldugu elektrotlar yakit pilinin en onemli kismini olusturmaktadir ve PEM yakit
pillerinde elektrot olarak genellikle karbon siyahi destekli platin katalizorler
kullanilmaktadir. Ancak yakit pilinin uzun doénemli kullanimlarinda karbon siyahi
destekte yakit pili performansini azaltan bir takim olaylar goézlenmektedir.
Katalizorlerin aktivite kayiplarina sebep olan bu olaylarin {istesinden gelebilmek i¢in

literatiirde bazi yeni karbon malzemeler (karbon nanotiipler, karbon aerojeller, grafit



nanofiberler, grafen gibi) ve bu malzemelerin hibritleri, destek malzemesi olarak ileri
stiriilmektedir. Bu yeni karbon destek malzemelerinden biri olan grafen son derece
yiiksek spesifik yiizey alani, tstiin elektriksel ve termal iletkenlik gibi miikemmel
Ozelliklere ve essiz bir yapiya sahiptir. Tim bu sahip oldugu miikemmel kimyasal ve
elektriksel ozellikleri sayesinde son zamanlarda yakit pili katalizor destekleri igin
potansiyel bir aday olarak kabul edilmektedir. Literatiir incelendiginde ise yakit pilleri
icin grafen destekli katalizorlerin sentezi ve uygulamalarina iligkin bir ¢ok calismanin
rapor edildigi gozlenmektedir. Su an platin (Pt), altin (Au), paladyum (Pd), rutenyum
(Ru) ve bu soy matellerin alagimlari bilinen en iyi katalizorlerdir. Bunlarin arasinda Pt
katalizor olarak en yaygin kullanilan metaldir. Ancak Pt’nin pahali olmasi ve diinyadaki
Pt rezervlerinin sinirlt olmasi yakit pillerinin ticarilesmesi dniinde biiyiik bir engeldir.
Bu nedenle PEM yakat pilleri i¢in enerji doniisiim verimini artirarak ticari fizibilitesini
gelistirmek dnemli bir konudur. Bunun i¢in de yakit pili verimiyle dogrudan iliskili olan
katalizor hazirlama teknigi, parcacik boyutunu ve metalin destek iizerindeki dagilimini
onemli dlgiide etkilemektedir. Bu arastirmada da destekli katalizor hazirlamada nispeten
yeni ve timit verici bir yontem olan siiperkritik karbondioksit depozisyon (scCO>)
teknigi kullanilmistir. Bu yontem katalizorde herhangi bir safsizlik birakmamasi ve

cevre ile dost bir teknoloji olmasi acisindan da biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu tez calismasinda ise amacimiz, PEM yakit pilinin kalbi sayillan ve yari
reaksiyonlarin meydana geldigi MEA yapisinin maliyetini disiirecek daha aktif
katalizorlerin sentezini gergeklestirmektir. Bu anlamda Pt’yi destekleyecek olan grafen
bazli destek malzemelerinin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar yapilarak, hem destek
malzemelerinin hem de destekli katalizorlerin fizikokimysal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Tez ¢alismamizin deneysel kismi dort boliimden

olusmaktadir.

Ilk bolimde, destek malzemesi olarak kullanilmak iizere temin edilen ticari grafen
nanoplaka (graphene nanoplatelets, GNPs) tizerine scCO teknigi kullanilarak farkli
yiizdeliklere sahip Pt nanoparcaciklari olusturulmustur. GNPs’in ve GNPs destekli Pt

katalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak, PEM



yakait pillerinde uygulanabilirlik durumlart analiz edilmistir.

Ikinci béliimde ise, ilk bdliimdeki calismaya benzer olarak destekli Pt nanopargaciklarin
sentezine scCO; teknigi ile devam edilmistir. Ancak bu asamada, destek malzemesi
olarak iki farkli yontemle sentezlenen indirgenmis grafen oksit (rGO) malzemeleri
kullanilmistir. Sentezlenen rGO’larin ve rGO destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal

ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir.

Ugiincii béliimde, hibrit destekli Pt katalizorlerin sentezi scCO2 teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hibrit destekler, karbon siyahi (CB) olarak bilinen ve ticari olarak
temin edilen Vulcan XC72 ile GNPs’in farkli oranlarda mekaniksel olarak
kompozitlerinin olusturulmasi ile hazirlanmistir. Hem hibrit desteklerin hem de
sentezlenen katalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
yapilarak, kullanilan destek malzemesinin yakit pili performansi iizerindeki etkisi ortaya

konulmustur.

Dordiincii boliimde ise, iigiincii bolime benzer sekilde hibrit destekli katalizorlerin
sentezine devam edilmistir. Ancak bu asamada ikinci boliimde sentezlenen rGO ile CB
farkli oranlar kullanilarak kompozitlerinin olusturularak destek malzemesi olarak
kullanilmistir. Pt nanopargaciklar1 hibrit destek {izerinde scCO2 teknigi ile
olusturulmustur ve daha sonra hazirlanan farkli oranlardaki hibrit destekler ve

katalizorler fizikokimyasal ve elektrokimyasal analizlere tabi tutulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER ve LITERATUR OZETi

2.1. Yakat Pilleri

Fosil yakit kullaniminin beraberinde getirdigi olumsuz sonuglar neticesinde, son
yillarda gevreci yakitlar1 kullanan ve daha verimli ¢alisan enerji tiretim sistemlerinin
hayata gegirilmesi iizerine ¢aligmalar gerceklestirilmektedir. Bu anlamda yakat pilleri,
diger enerji doniisiim sistemleri arasinda O6n plana ¢ikmaktadir. Ciinkli yakit pilleri,
elektrokimyasal olarak kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine cevirirler.
Dolayisiyla, diger enerji doniisiim sistemlerinde oldugu gibi enerji doniisiim prosesleri,
mekanik enerji kayiplari, enerji iletim kayiplart yoktur. Bu nedenle diger enerji

doniigiim sistemlerine gore daha sessiz ve daha verimli ¢calismaktadir.

Yakit pillerinde gergeklesen doniisiim pil ya da akiimiilatérdeki doniisiim ile oldukca
benzerdir. Aralarindaki temel farklilik ise, yakit pillerinin enerji donilisiimiini yakit ve
oksitleyicinin saglandig1 siirece gerceklestirebilmesidir. Ancak pil ya da akiimiilatorde

bu doniisiim i¢lerinde depolanmakta olan enerji ile sinirli kalmaktadir.

Gilniimiize kadar gelistirilmekte olan bir ¢ok yakit pili tiirii bulunmaktadir. Bu yakit
pillerinin, kullanilan yakit ve oksitleyici tiirii, elektrolit tipi, ¢alisma sicakligi, yakitin
beslenme bi¢imi vb. gibi bir ¢ok degisik sekilde siniflandirilmasi miimkiindiir ancak
genellikle igerisinde bulunan elektrolit tipine gore siniflandirilmasi yapilmaktadir. Bu

anlamda 6 tiir yakat pili bulunmaktadir. Bunlar;

o Alkali Yakit Pili (Alkaline Fuel Cell - AFC),

e Fosforik Asit Yakit Pili (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC),

¢ Erimis Karbonat Yakit Pili (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC),

o Kat1 Oksit Yakit Pili (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC),

e Dogrudan Metanol Yakit Pili (Direct Methanol Fuel Cell - DMFC) ve



e Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili ya da diger bir degisle Proton Degisim

Membranli Yakit Pilleridir (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell ya da Proton
Exhange Membrane Fuel Cell - PEMFC).

Tim bu yakit pillerin ¢alisma prensibi ayni temele dayanmaktadir. Ancak yakit pili

yapisinda kullanilmakta olan malzemelerin kimyasal, mekaniksel ve termal 6zellikleri,

pilin ¢alisma kosullarni ve calisma Omiirlerini belirlemektedir. Ornegin, bu yakit

pillerinden bazilar1 diisiik sicakliklarda ¢alisabilirken, bazilar1 yiiksek sicaklikta

caligabilmektedirler, bazilar1 hidrojenle galisabilirken, bazilari alkolle ¢alisabilmektedir.

Bazilar1 kat1 iken bazilar1 sivi igerisine daldirilmis elektrotlar seklindedir. Tim bu

farkliliklar Cizelge 2.1 ve Sekil 2.1°de 6zetlenmektedir. Cizelge 2.2°de ise yakit pili

tirlerine ait anot ve katot elektrotlarda meydana gelen kimyasal tepkimelere yer

verilmektedir. Ayrica farkli yakit pillerinin birbirlerine gére avantajlari, dezavantajlar

ve farkli uygulama alanlar1 Cizelge 2.3’de belirtilmektedir.

Cizelge 2.1. Yakit pili cesitlerinin genel 6zellikleri

PEMFC | DMFC | PAFC SOFC AFC MCFC
Eriyik
Elektrolit Polimer membran Fosforik Seramik Bazik Alkali
(Nafion) asit (YSZ,Ce0y) | soliisyon | Karbonat
(H3POgy) (NaOH, | (Li2COs,
KOH) K2COs3)
Elektrolitteki
Tasiyic1 iyon Hidrojen iyonlar1 (H") 0% (OH) (CO3)*
Calhisma 30-100 20-90 | 150-220 500-1000 | 60-250 | 600-700
sicakhigi (°C)
Gii¢ verimi 35-60 30-40 35-50 50-65 50-70 40-55
(%)
Giic
Yogunlugu | 350-1500 40 120-180 15-20 35-105 30-40
(W/kg)
Kullamilan
yakit tiirii H> CH3OH H2 Hz, CO, Ha Hz,
CH4 CO




Alkalin Yakit Hiicresi AFC

o

Proton Degigim
Membran Yakit Hicresi PEM FC

|
Direk Metanol Yakit DMFC
Hiicresi

I
Fosforik Asit Yakit PAFC
Hiicresi

N)INO

o
(o=}
o
o
(@]

o
N
S
S

(=]
s

Erimis Karbonat Yakit
Hiicresi

Kati Oksit Yakit
Hiicresi

oL
(oa}
w
(=)
o
&)

~

Yakit Oksijen
Anot Elektrolit Katot
Sekil 2.1. Yakat pili ¢esitleri (Anonim 2013)
Cizelge 2.2. Farkli yakat pili tiiriinlerinde gergeklesen reaksiyonlar
Yakat Pili Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
PEMFC Ho>2H* +2¢ 1/202+ 2H*+2e> H-0
DMFC C2HsOH->5H"+ CO2 + 2e 1/202+ 2H*+2e> H-0
AFC H2+2(OH) 22H20 + 2¢ 1/202+ H20+2e">2(0OH)
PAFC Ho>2H" +2¢ 1/202+ 2H*+2e> H,0
MCFC Ho+CO32> H,0+ CO, + 2¢° 1/202+ CO2 + 2e=> CO37
SOFC Ho+ 02> H,0 + 2¢° 1/202+2e> O

Tiim bu yakit pilleri igerisinde en popiiler olan1 PEM yakit pilleridir. Ciinkii PEM yakit
pilleri, polimer omurgasina sahip kati1 bir elektrolit kullanir ve bu elektrolit yapinin
beraberinde getirdigi avantajlar, PEM yakit pillerini 6zellikle kiiclik 6l¢ekli karasal
uygulamalar i¢in cazip kilmaktadir. Ayrica PEM vyakit pillerinin ayirt edici
ozelliklerinin arasinda nispeten diisiik ¢alisma sicakligi (30-100°C), yiiksek giic



yogunlugu, yiiksek verim ve kompakt yapisi ile kullanim kolayligi da yer almaktadir.

Tim bu o6zelliklerinin yan1 sira ¢evreye zararli herhangi bir atik ihtiva etmemesi de

PEM vyakat pillerinin poptilaritesini artirmaktadir (Barbir 2005).

Cizelge 2.3. Farkli yakit pili tiirlerinin avantajlari, dezavantajlar1 ve uygulama alanlari

Yakit Pili Avantajlarn Dezavantajlari Uygulama
Tiiru Alanlan
e Diisiik sicaklik e Portatif
e Yiiksek gii¢ e Cok saf Hz (% 99.99) sistemler
PEMFC yogunlugu e Pahali katalizor e Jeneratorler
e Hizli ¢alisma e Askeri
e Kat1 elektrolit Sistemler
e Ulagim araclari
e Ucuz yakit e Diisiik verim * Portatif
DMFC | eKolay depolanan | * Metanol zehirli bir sistemler (cep
s1vi1 yakit yakittir telefonu,
bilgisayar)
o Saflig1 diistik ¢ Pahal1 katalizor o Elektrik
hidrojen o Diisiik enerji yogunlugu |  santralleri
PAFC kullanilabilir e Orta dlcekli
o Siv1 elektrolit isletmeler i¢in
1s1 ve elektrik
e Yiiksek verim o Yiiksek sicaklik e Elektrik
e Yakit cesitliligi e Korozyon santralleri
SOFC e Ucuz katalizor e Hiicre iiretimi zor ve e Orta Olgekli
e Kati elektrolit pahali isletmeler i¢in
1s1 ve elektrik
e Portatif
sistemler
o Katottaki e Cok saf H> e Uzay Araglar
AFC aktivasyon kayb1 | ePahali katalizor
diistik
¢ S1vi1 elektrolit
e Yiiksek verim o Yiiksek sicaklik e Elektrik
MCFC | eYakit gesitliligi e Korozyon Santralleri
¢ Ucuz katalizor
e S1v1 elektrolit




2.2. PEM Yakat Pilleri

Elektrolit olarak polimer bir maddenin kullanildig: bu yakit pillerine “proton degisim
membranli yakit pilinin” yani1 sira “polimer elektrolit membran yakit pilleri” de
denilmektedir. Sekil 2.2°de bir PEM yakit pili gosterilmektedir. PEM yakit pillerinde
anot ve katot olmak iizere iki tane elektrot bulunmaktadir ve bu elektrotlar ¢ok ince
polimer bir membran elektrolit ile birbirlerinden ayrilmislardir. Anot, membran ve

katottan olusan bu yapiya ise membran elektrot yapisi (MEA) denilmektedir.

PEM vyakit pillerinde yakit olarak hidrojen kullanilirken oksitleyici olarak da oksijen
kullanilmaktadir. Hidrojen gazi yakit pilinin anot kismina, oksijen gazi ise pilin katot
kismina siirekli olarak beslenmektedir. Anottaki hidrojen atomlar1 karbon destekli Pt
elektrot yardimiyla proton ve elektronlarina ayrisirlar. Sadece proton gegirme 6zelligine
sahip olan membrandan gecen protonlar katot elektroduna yonelirken elektronlar
anottan katota dogru harici bir yol yardimi ile ilerleyerek elektrik enerjisinin ortaya
¢ikmasini saglar ve son olarak katotta biriken elektronlar, hidrojen protonlari ve oksijen

atomlar1 birleserek atik {irlin olan suyu ve 1s1y1 olustururlar (Barbir 2005).

Hidrojen ’7(&}( Ewkmk)@%

D i %
Elektronlar @) ® l

Sekil 2.2. PEM yakat pili



PEM yakit pili elektrotlari izerinde meydana gelen reaksiyonlar ve pilde meydana gelen

net reaksiyon;

Anot reaksiyonu : Hx > 2H" +2¢ E°=0V (2.1)
Katot reaksiyonu ;1202 +2e +2H" > H.0 E°=1,23V (2.2)
Net reaksiyon : Hx+ 1/202 - H20 E°=1,23V (2.3)

seklinde verilmektedir. Net reaksiyonda da goriildiigli iizere atik iiriin sadece sudur.
Anodik ve katodik reaksiyonlarmn her ikisi i¢in de aktif katalizor gerekmektedir ve
reaksiyonlar katalizor, gaz ve elektrolitin kesistigi arayiizde gerceklesir. Bu bdlgeye
ticlii faz sinin (triple phase boundary, TPB) denilmektedir. Reaksiyonlar sinirhidir ve

katalizor malzemesinin kullanim derecesine ve 6zelliklerine bagl olarak degismektedir.

2.2.1. PEM yakat pili bilesenleri

Silikon Conta —1

4 Bipolar plakalar
“ Akmm toplayic1 plakalar

Sekil 2.3. PEM yakit pilinin yapisal bilesenleri

Sekil 2.3’de de gosterildigi gibi, tekli bir PEM yakit pili hiicresi polimer membran,
katalizor, gaz difiizyon tabakalar1 (GDL), conta (gasket), gaz dagitim plakalar1 (bipolar
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plakalar) ve akim toplayicilardan olugsmaktadir. Yakat pili performansi iizerine dogrudan
etkisi olan bu bilesenlerin herbirinin hem malzeme hem de tasarim agisindan optimize

edilmesi gerekmektedir.
2.2.1.a. Membran

PEM yakit pilinin 6nemli bilesenlerinden biri olan membran, anotta hidrojen
oksidasyon tepkimesi (HOR) sonucunda iiretilen protonlarin katota taginmasina izin
veren oldukga ince bir yapiya sahip kati elektrolit bir tabakadir. PEM yakit pilleri i¢in
membranlar genellikle perflorokarbon-sulfonik asit (PFSA) iyonomerinden yapilir. Bu
membran esas itibariyle bir tetrafluoroetilen (TFE) ve ¢esitli perflorosiilfonat
monomerlerinin bir kopolimeridir. En iyi bilenen membran malzemesi DuPont
tarafindan 1960’11 yillarin sonunda teflonun modifiyesiyle tiretilen Nafion’dur. Sekil
2.4’de Nafion gibi perflorosiilfonat iyonomerinin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.
SOsH grubu yan zincirin sonuna iyonik olarak baglanir. iyonik dogasindan dolay1, yan
zincirlerin uglart membranin genel yapisi icerisinde kiimelenme egilimindedir. Nafion,
farkli hidrofobik ve hidrofilik bolgelerden olusmaktadir. Teflon benzeri olan omurga
olduk¢a hidrofobik olmasma ragmen, yan zincirin ucundaki siilfonik asit oldukca
hidrofiliktir. Hidrofilik bolgeler, siilfolanmis yan zincirlerin kiimeleri etrafinda
olusturulmustur. Bu nedenle bu tiir malzemeler biiyiik miktarlarda su emerler (bazi
durumlarda agirlikga %50’ye kadar). Su ile tamamen doygun olan bolgelerdeki H*

iyonlarin hareketi, bu malzemeleri proton iletken hale getirmektedir (Barbir 2005).

—{'CF;-CFE-}:{'{tF;-TF-:I?
I:D—CF;---!IZF;'I'-I_IT ”'ﬁﬂﬁﬁ S0.H

CF

Mafion®117 mz 1, n=2, x=5-13.5, y=1000
Flemion® m=0, I, n=1-5
Aciplex® m=0, 3, n=2-5 x=15-14
Diow  membrane m=0, n=2, x

-5

Sekil 2.4. PFSA membranlarin kimyasal yapis1 (Rikukawa and Sanui 2000)
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PEM yakit pilinde kullanilacak olan bir membranda arzu edilen &zelliklerin basinda,

e Yiiksek iyonik iletkenlik 6zelligine sahip olmasi,

e Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

e Uzun siireli kullanim i¢in 1s1l ve kimyasal direncinin yiiksek olmast,

e Elektronlar ve reaktan gazlar1 ge¢irmemesi

e Son olarak, yaygm bir sekilde kullanilabilmesi i¢in de emniyetli ve ucuz olmasi
gerekmektedir (Barbir 2005; Scherer 2008).

Bir polimer membranin proton iletkenligi, membranin yapisina ve su doygunluguna
baghdir. Yiiksek proton iletiminin saglanabilmesi icin membranin yeterli doygunluga
ulagmasi gerekmektedir. Ancak su miktarinin fazla olmasi durumunda ise elektrotlarda
su tagmasi olur ve bu durum reaktan gazlarin katalizor tabakasina etkin bir sekilde
tasinmasina engel olusturur ve sonug olarak pil performansinda diislis gozlenir. Bu

nedenle membranda iyi bir su yonetiminin yapilmasi 6nemlidir.

DuPont firmasi tarafindan gelistirilen farkli kalinliklardaki membranlar, farkli kodlar ile
adlandirilmaktadir. Bu kodlar belirli bir sistematige gore yapilmaktadir ve bu kodlar ile
membrana ait esdeger agirlik ve kalinlik tayini yapilabilmektedir. Farkli ebatlarda rulo
olarak temin edilebilen Nafion membran Sekil 2.5’de de gortldiigi gibi destek film ve

muhafaza film ile kaplanmistir.

Muhafaza Film

Membran

—W
Destek Film

Sekil 2.5. Ticari Nafion™ membran
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Bu filmler iiretim ve tasima esnasinda meydana gelebilecek olumsuz etkileri minimize
etmesinin yani1 sira neme karst koruyucu etki saglamaktadir. Kullanim Oncesi bu
filmlerin dikkatli bir sekilde kaldirilmasi gerekmektedir. Cizelge 2.4’de de farkli Nafion
membran tiirlerine ait bazi fiziksel 6zellikler 6zetlenmektedir (Peron et al. 2010). Bu tez

calismasinda membran olarak Nafion 212 kullanilmustir.

Cizelge 2.4. Bazi1 Nafion tiirlerine ait fiziksel parametreler (Peron et al. 2010)

Ticari adx Esdeger agirhk  Iyon degisim kapasitesi Kalinhk
(gpolimer/m0|SO3H) (meqso3H / gpolimer) (um)
Nafion N1110 1100 0.91 254
Nafion N117 1100 0.91 183
Nafion N115 1100 0.91 127
Nafion NR-212 990-1050 0.95-1.01 50
Nafion NR-211 990-1050 0.95-1.01 25

2.2.1.b. Katalizor tabakasi

Yakit pili performasmi etkileyen diger Onemli bir parametre de kullanilan
katalizorlerdir. Yiiksek performansli piller hazirlayabilmek icin yari reaksiyonlarin
meydana geldigi anot ve katot elektrotlarinda kullanilan katalizorlerin oldukga aktif
olmalar1 gerekmektedir. Diisiik sicaklikta ¢aligan yakit pillerinde kimyasal reaksiyonlar
cok yavas gerceklesir. Reaksiyonu hizlandirmak ve pil performansini artirmak igin
genellikle Pt ve Pt grubu metaller (rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum) ve
bu metallerin alasimlar1 katalizér olarak kullanilmaktadir. Ciinkii bu metaller, anot ve
katotta gergeklesen oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarmin her ikisi i¢in de yliksek
katalitik aktivite saglamaktadir. Bir PEM yakit pilinde katalizor tabakasinin kalinligi
yaklagik 5-50 pm kalinligindadir ve GDL ile membranin arayiizeyinde yer alir. Bu tez
calismasinin konusunu olusturan yakit pili katalizorleri ile ilgili ayrintili bilgi boliim

2.3’de verilmektedir.
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2.2.1.c. Gaz difiizyon tabakasi1 (GDL)

Katalizor tabakasi ile bipolar tabaka arasinda yer alan GDL, katalizor tabakasi igin
fiziksel bir destek saglamasinin yani sira katalizor tabakasina etkin bir sekilde reaktan
gaz tasimimini saglamak ile yiikiimlidiir. Por6z ve hidrofobik olan bu malzeme, tek
tabakadan olusabildigi gibi iki tabakadan da olusabilmektedir. Sekil 2.6’da iki tabakali
bir GDL’ye ait sematik diagram gosterilmektedir. Diagramdan da goriildiigii lizere, gaz
akis kanaliyla temas halinde bulunan birinci tabaka, bir gaz dagitici ve akim toplayict
olarak gorev yapan makrogodzenekli tabakadan olusmaktadir. Makrogbzenekli tabaka
tizerinde yer alan ikinci tabaka ise su akisini yoneten, karbon, hidrofilik ve/veya
hidrofobik madde igceren ince bir mikrogdzenekli tabakadan olusmaktadir (Park et al.
2012).

[ Kablisde Tawkasy

‘ Mikrogizenek Tabakas: J» PTFE'li karbon
{ tozu

GDL |
I- Makrogozenek Tabakas:y || PTFE muameli

l karbon fiber

"‘u_ll_]_u_

Gaz akis alam

Sekil 2.6. Cift katmanli GDL’nin sematik gosterimi (Park et al. 2012)

PEM yakit pili arastirmalarinda, GDL (Sekil 2.7) ile etkili su yonetimine olan yogun
ilgi, yakit pili performansini ve kararliligini en st diizeye ¢ikarabilecek malzemelerin
gelistirilmesine yardimei olmaktadir. Bu anlamda, GDL {izerine yapilan aragtirma
bulgular1 g6z oniinde bulundurularak bir PEM yakit pili GDL’sinde olmasi gereken

ozellikleri asagidaki maddeler ile 6zetleyebiliriz.

e GDL, reaktan gazlari, bipolar tabakalarin akis kanallarindan katalizér tabakasina

homojen olarak dagitmaya yardimci olur, boylece aktif bolgelerin (ve katalizor
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parcaciklari) ¢cogu etkin bir sekilde kullanilabilir. Dolayisiyla GDL, gazlarin gecisine
problem olusturmayacak kadar gézenekli bir yapiya sahip olmalidir.

e GDL, katalizor tabakasinda fiiretilen ve biriken suyu akis kanallarindan atmaya
yardimet olur. Dolayisiyla, GDL yeterince genis gozenekli bir yapiya sahip olmalidir
ve boylelikle biriken su, reaksiyona giren gazlarin tasinmasinmi etkileyebilecek
gozenekleri bloke etmeden ortamdan uzaklastirilir.

e GDL, katalizor tabakasi ve membran igin, bipolar tabaka akis kanallarmin sekilleri
kaynakli olusabilecek basinca karsi mekanik destek saglar. Dolayisiyla, GDL’nin
uzun ve zorlu yakit pili ¢alisma kosullart altinda mekanik destek saglamaya devam

edilmesi i¢in, deforme olmayan bir malzemeden yapilmas: gerekmektedir.

kana-ll

Sekil 2.7. PEM yakat pili kesiti (Gasik 2008)

e GDL, bipolar tabakadan katalizor tabakasma elektron akisini gerceklestirmeye
yardimct olur. Ancak bunu basarabilmesi i¢in, GDL’nin iyi bir elektronik iletken
malzemeden yapilmas1 gerekmektedir.

e GDL, yakit pili hiicresinin istenilen calisma sicakliginda tutulmasi i¢in katalizor
tabakasindan bipolar tabakaya 1siy1 transferi saglar. Bu nedenle, GDL’nin yiiksek
diizeyde 1s1 iletimine sahip bir malzemeden yapilmasi gerekmektedir.

e Ayrica uygun GDL secimi yaparken dikkate alinmasi gereken bir diger 6nemli

parametre ise malzemenin maliyetidir.
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Yakit pillerinde kullanilan GDL’ler genellikle karbon kumas ya da karbon kagittan
olusmaktadir (Sekil 2.8). Ciinkii karbon temelli bu malzemeler, asit ortaminda
kararlidir. Ayrica iyi bir elektronik iletkenliginin yani sira yiiksek oranda gaz
gecirgenligi de saglamaktadir. Bu tez ¢alismasinda mikrogdzenek tabakasina sahip

Sigracet firmasi tarafindan tiretilen GDL 34 BC karbon kagitlar kullanilmistir.

(b)

Sekil 2.8. (a) Optik gorintiileri (sol) karbon kumas (sag) karbon kagit (b)SEM goriintiileri (sol)
E-Tek karbon kumas (%20 PTFE) (sag) Toray TGPH-060 CFP karbon kagit (PTFE yok)
(Wilkinson et al. 2010)
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2.2.1.d. Conta (Gasket)

PEM yakat pili hiicresinde yakit sizintisinit dnleyerek pil performansini artirmak igin
bipolar tabaka ve MEA arasinda contalar (gasket) kullanilir. Yakit pilinde meydana
gelen yakit sizintisi, fazla yakit tiilketimine neden olmasinin yani sira, membranin
bozulmasina da neden olmaktadir. Bu nedenle uygun conta tasariminin ve malzemesinin
secimi Onemlidir. Kimsayal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle polimer tabanli malzemeler
bu anlamda 6n plana ¢ikmaktadir. Elastomerler, termoplastik, duromers ve termoplastik
elastomerler gibi polimer siniflara kiyasla sizint1 uygulamalarinda belirgin avantajlari
nedeniyle daha c¢ok tercih edilmektedirler. Sekil 2.9°da da bazi polimerik malzemelerin

gerilme gevseme Karakteristikleri verilmektedir. (Biichi et al. 2009)
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Sekil 2.9. Farkli polimerik malzemelerinin 100 C’de ve %100 bagil nemde gerilme
gevsemesi egrisi (Biichi et al. 2009)

Gilinimiizde PEM vyakit pillerinde meydana gelen reaktan sizintisini 6nlemek igin
siklikla silikon kauguk (VMQ) kullanilmaktadir. Bunun nedeni, yumusakligi, basit
islenebilirligi ve malzeme oOzellikleridir. Ancak, kisa siireli uygulamalar i¢in bu
malzeme genel olarak yeterli gibi goriinse de, uzun vadeli uygulamalar i¢in zorlu yakit

pili calisma kosullar1 altinda (nemli, sicak ve asidik bir ortam) degradasyona
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ugrayabilmektedir. Ornegin, Sekil 2.10°da 2000 saatlik calisma siiresi sonunda
membran iizerinde gozlenen silikon contaya ait silikon parcalarmin taramali elektron
mikroskobu ile goriintiisii yer almaktadir. Sekilden de goriildiigii gibi hiicrenin i¢
yiizeylerine silikon pargaciklarinin ¢okelmesi, hiicrenin su dengesini bozabilecegi gibi
katalizorlerle reaksiyona da girebilir ve pil performansmi etkileyebilir. (Biichi et al.

2009)

Membrane

“GDL

AccY Spot Magn Det WD Exp F
200V 53 50x BSE 164 26445 MIOS 00168

Sekil 2.10. Membran iizerinde gozlenen silikon contaya ait silikon pargaciklarinin SEM
goriintlisii (2000 saatlik ¢alisma siiresi sonunda)

Dolayisiyla bir PEM yakait pili contasinda olmast istenilen 6zellikleri maddeler halinde

asagidaki gibi siralayabiliriz.

Yakit ve oksidan karigmasini engellemeli,

Yiiksek kimyasal ve fiziksel dayanikliliga sahip olmali,

Yakit pili bilesenleri arasinda elektriksel yalitim saglamali ve

Diisiik maliyetli olmalidir (Biichi et al. 2009)
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2.2.1.e. Bipolar tabakalar

Gaz akis kanallari, HOR ve ORR reaksiyonlari i¢in, anota hidrojen yakitin1 ve katota
oksijen reaktanini dagitan diger onemli bir parametredir. Akis kanallari, reaktan gazlarin
hiicrenin tiim aktif bolgelerine erisimini saglayan bir dizi kanallardan olusmaktadir.
Bipolar plakalar igerisinde bulunan bu kanallarin kesitsel boyutlari yaklagik 1 mm
civarindadir ve PEM yakait pili uygulamalart i¢in farkli tasarimlarda akis kanal plakalari
bulunmaktadir (Sekil 2.11). Tim bu akis kanal tasarimlarindaki amag, reaktan
transferinin etkinligini artirmak ve reaksiyon sonucu {iretilen suyu ortamdan

uzaklastirmaktir.

ount
In

Paralel Eiwwvrmmh

Cun
In

Paralel Kivrimh Izgara

Tl

Uzun Paralel

Sekil 2.11. Farkli gaz akis kanal tasarimlari

Bipolar plakalarn yakit pilinin oksitleyici ve indirgeyici ortamlarinda yani sistemin
calismasi esnasinda olusabilecek herhangi bir elektrokimyasal yan reaksiyona karsi

kimyasal olarak kararli ve korozyona karsi dayanikli olmasi gerekmektedir. Ciinkii,
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korozyon sirasinda olusan oksitler katalizorli zehirleyebilecegi gibi, plakanin elektriksel

direnclerini de artirabilir ve bdylelikle yakit pili performansini diisiirebilir.
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Sekil 2.12. Bir PEM Yakat pili hiicresinde yakit pili bilesenleri (Thampan et al. 2001)

Ayrica, bipolar plaka malzemesi yiiksek sicakliga (<150°C) ve yiiksek neme dayanikl

olmalidir. Ozetle, bir PEM yakit pili bipolar plakasinda olmast istenilen dzellikler;

e Yiiksek elektrik iletkenligi (>100 Scm™)

e QGaz akis kolayligi

e Yiiksek kimyasal kararlilik ve korozyon direnci (< 16 pAcm™)
e Diisiik termal direng

e Diisiik agirlik, hacim ve maliyet
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seklinde siralanabilir. Genel olarak grafit, bipolar plakalar i¢in miikemmel bir
malzemedir. Ancak biiyiik Olgekli {iretim i¢cin malzeme maliyeti ve isleme maliyeti
yiiksektir. PEM yakat pilleri uygulamalar i¢in grafit plakalar en etkili malzeme olarak
diisiiniilmesede, uzay uygulamalarinda istiin korozyon direnglerinden dolayi tercih
edilirler. Suan da kompozit ve metal malzemelere yonelik caligsmalara daha fazla 6nem
verilmektedir. Ciinkii, karbon polimer kompozitler ve metaller diisiik maliyetli
malzemelerdir ve 6zellikle seri liretime uygundurlar (Zhang 2008; Lim et al. 2015). Bu
asamaya kadar izah edilen ve yakit pili performansi {izerinde etkileri bulunan tiim bu

bilesenlerin, Sekil 2.12°de tek bir hiicre igerisindeki ayrintili gosterimi verilmektedir.
2.2.2. PEM yakit pilinde tersinmez kayiplar

PEM yakat pillerinde, anot ve katot elektrotlar siirekli olarak hidrojen ve oksijen gazlar
ile beslenirler ve bu besleme ile Bolim 2.2°de belirtilen esitlik (2.1-2.3)’deki gibi
reaksiyonlar gergeklesmektedir. Esitlik (2.4)’de verilen Nernst denklemi ise belirli bir
sicaklikta (T) bir PEM yakit pilinin tersinir acik devre voltajin1 ve reaktanlarin kismi

basincini (P;) vermektedir. Anot ve katot potensiyelleri bu esitlik yardimi ile bulunabilir.

1

RT Py _-Pg z

E..=E, 4t —In|—=—=
q q 2F PH_o

(2.4)
Eeq?, esitlik (2.5)’e gore standart potansiyeldir.
o _ —4g°
Fea =7
(2.5)

AP ise esitlik (2.3)’tin Gibbs serbest enerjisidir. Bir PEM yakat pilindeki potansiyelin,
ozellikle akim ¢ekilmeye baslanildiginda tersinmez kayiplar nedeniyle teorik potansiyel
(Eeq= 1,23V) degerinin ¢ok altinda oldugu saptanmistir ve daha sonrasinda PEM yakit

pili ¢ikis voltajmm tanimlamak icin esitlik (2.6) ile verilen ve pil voltajinin
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diistiriilmesine katkida bulunan ¢esitli tersinmez kayiplarin yer aldigir bir yaklasim

gelistirilmistir (Gasteiger et al. 2005).

E= Eeq -Ncross -NHOR - | l'LORRl - Nohm - Nix,gaz (2.6)

Carpaz gegis kayiplart (crossover, neross) diye adlandirilan bu kayiplar, membrandan
gecen yakit (Hz) ve oksidant (O2) nedeniyle olusur ve pilin agik devre voltaj1 lizerinde
biiylik bir etkiye sahiptirler. H2’nin gegis akim yogunlugu (ix), genellikle lineer tarama
voltametrisi (LSV) ile tayin edilmekte olup, MEA’nin kalinligina, tipine ve caligma
sartlarina bagli olarak 1-10 mA/cm? mertebesinde bir biiyiikliige sahiptir. Ix, dlgiilen
akim yogunlugunu diizeltmek i¢in esitlik (2.7)’ye gore kullanilabilir;

Iix-free =i+ iy (2-7)
Sekil 2.13’de, anottan saf H> ve katottan saf O2 ve hava ile beslemesi yapilarak elde
edilen 50 pm’lik bir ticari MEA’ya (25 pum membran) ait polarizasyon egrisi
verilmektedir. Ayrica sekilde, ohmik kayiplar i¢in diizeltilmis polarizasyon egrisi de yer
almaktadir (nohm).

Yakit pilinin nonm kayiplari, yakit pilindeki elektriksel ve iyonik direnglerden

kaynaklanir ve kaybin biyiikligi Ohm kanununa uyan akim yogunlugu (1) ile

orantilidir.

nohm = i Reell (2.8)

Ree, esitlik (2.9) ile gosterildigi gibi yakit pilinin toplam i¢ direncini (membran,

elektrot, GDL, bipolar plaka kaynakl) ifade etmektedir ve mQ cm? cinsinden verilir.

Reell = Rmem + RH+, eff + Rcr + Re
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Reell, yaygin olarak elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢limlerinden gelen
yiikksek frekans direncini (HFR) kullanarak hesaplanmaktadir. Ancak, bu farkh
nedenlerden kaynaklanan direngleri birbirinden ayirmak neredeyse imkansizdir. Yine

de, HFR’yi kullanarak esitlik (2.10) ile 6l¢iilen pil potansiyelini diizeltmek (Eir-free)

miimkiindiir.
Eir-free = E + nonm = Eeq - NHOR - | rLORRl - Nix,gaz (2.10)
1 .j | T T T T T B
11T
'I L
AN mV T'l ORR
= 09
Hoosf N m - - oL
..D — B
T o — 10V [Ty,
i o6k
= 130mv |1
asr tersinir acik devre voltaju
o4t = = Ny dizeltilmis ©;/H,
— dlgiilen ©:/H.
03 — iGleiilen AirH,
%2 02 04 0.6 0.8 1

Alam yvoguntugu’ Acm™

Sekil 2.13. Ticari olarak mevcut bulunan 50 pm’lik bir MEA ait polarizasyon egrisi
(katot=0.45 mgPt/cm? ve anot=0.4 mgPt/cm? Pt/C, hiicre sicakligi=70°C, gaz nemlendiricileri = 65°C,
katot gaz akis hiz1 =270 ml/min, anot gaz akis hizi= 60 ml/min ve grafit akim toplayicilar kullanilmistir)

Anot aktivasyon kayiplar1 (nHor) ve katot aktivasyon kayiplar1 (norr) yavas reaksiyon
kinetiginden kaynaklanir. Ancak, ORR’den kaynaklanan katottaki kayiplarin, HOR’dan
kaynaklanan anottaki kayiplardan daha biiyiik oldugu gosterilmistir. Bu nedenle, esitlik
(2.10)’daki nHor ¢ogunlukla ihmal edilir. Ayrica, H2 ve Oz gazlarinin dnemsiz kiitle
transfer kayiplarina sahip olduklarini diisiinerek polarizasyon egrisinin elde edildigi

varsayilirsa, norr esitlik (2.11) ile ifade edilebilir.

NORR = Eeq — EiRr-free 02 (2.11)
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Pt/C elektrotlar1 i¢in norr, Tafel denklemleri ile orantilidir (esitlik 2.12).

NORR = Eeq — EiRr-free,02 ¢ bLOG (lix-free) (2.12)

Tafel egimi (b), Eir-frre ‘nin log(iix-free)’e karsi egrisi cizildiginde kolaylikla tayin
edilebilir. Ayrica, Sekil 2.13’de norr’nin, iiretilen voltajin 6nemli bir boliimii olan, Pt/C
elektrodu i¢in 400 mV kadar biiyiik olabilecegi goriilmektedir. norr’nin nedenini
aciklamak i¢cin ORR kinetigi, reaksiyon mekanizmalari ve hiz belirleme adimlar
kullanilmaktadir ve bu anlamda esitlik (2.13) ile verilen Butler-Volmer denklemi
ORR’nin akim yogunlugunu tanimlamada bize yardimci olmaktadir (Sepa and Voinovic
1981; Markovic and Ross 2002).

. o —BFE —¥reoH
i =nFKCp (1— Bqq)" exp ( RT )exl:'( RT M) (2.13)

Bu denklemin &nemli paramatrelerinden biri, adsorbe edilen tiirlerin (Oad) yiizeyi
kaplamasidir. norr’ yi en aza indirgemek i¢in mevcut katalitik alanlarin sayisini (1- @aq)

en yiiksege ¢ikarmak gerekmektedir.

Yiiksek akim yogunluklarinda, polarizasyon egrisi hafifce biikiilmeye baglar (Sekil
2.13) ve burada kiitle transfer kayiplart (konsantrasyon kaybi, nixgaz) gozlenir. Bu
kayiplar, hiicre igerisine gonderilen reaktanlarin katalizor yiizeyine etkin bir sekilde
ulasamamalar1 durumunda gerceklesir. Sekil 2.14°te, konsantrasyon kayiplarinin
nereden kaynaklanabilecegini agiklamak iizere, bir PEM yakit pili katodunun sematik
olarak gosterimi yer almaktadir. O2 molekiilleri, bipolar akis kanallar1 ile GDL ve
katalizor tabakasi boyunca su ve N2 molekiilleri ile birlikte dagilmaktadir. Oz, belirli bir
katalitik bolgeye ulagmak icin su ve iyonomer vasitasiyla ¢ozinlip dagilabilir.
Dolayisiyla, katalizor tabakasmin ve GDL’nin yetersiz gozenekliligi, bipolar
tabakalardaki akis kanallariin yiiksek su icerigi, bu tersinmez kayiplar iizerinde biiyiik
etkiye sahip olabilirler. Ayrica yapilan ¢aligmalarda, bagil nemin diisiik oldugu
ortamlarda konsantrasyon kayiplarinin arttigi da rapor edilmistir (Nakamura et al. 2009;
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Xie et al. 2009). Dolayisiyla konsantrasyon kayiplari, yiliksek saflikta O. ve H:

kullanimi ve iyonik difiizyonunun arttirilmasi ile bertaraf edilebilir.

Membran Katot GOL BFP

Destelk, Por | wpL FTEF
Katalizér jvonomer

Sekil 2.14. PEM yakit pili katodunun gosterimi

Genel olarak, polarizasyon egrisinde gézlemlenen tiim bu kayiplar1 bertaraf edebilmek
i¢in;

e Dabha etkili katalizorler kullanmak,

e Elektrodun piiriizliiligiini arttirmak,

e Reaktant konsantrasyonunu arttirmak,

o Kiitle transferini arttirmak i¢in gaz akis hizin1 veya basincini arttirmak,
e Kiitle transferine yardimcei olabilecek akis kanallar1 tasarlamak,

e Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip elektrotlar hazirlamak,

e Bipolar plaka ve hiicre i¢i baglantilar i¢in uygun malzemeler kullanmak,

e Miimkiin oldugunca ince elektrolit kullanmak gibi 6nlemler alinabilir (Oyarce 2013).
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2.3. PEM Yakat Pili Katalizor Tabakasi

PEM yakit pilinde, iki yar1 reaksiyon (anotta hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR),
katotta oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR) olmak {izere) es zamanli olarak
gerceklesmektedir ve normalde her iki elektrotta da yavas gerceklesen bu reaksiyonlarin
hizin1 artirmak igin katalizorler kullanilmaktadir. Pt bazli katalizorler bu reaksiyonlar
icin en iyi katalizorlerdir. Ciinkii Pt, H> ve Oz molekiillerini ayirmak i¢in onlara
yeterince giiclii bir sekilde baglanabilmektedir. Ilk membranl1 yakit pili ¢alismalarinda
yer alan diistik yiizey alanli ve yiiksek yiiklemeli saf Pt metali ile elde edilen katalitik
aktivite, hem maliyet hem de Pt kaynak sinirlamalar1 nedeniyle katalizoriin daha verimli
bir sekilde kullanilabilmesi i¢in bir takim stratejiler gelistirmeye yonelik calismalara

neden olmustur. Zamanla gelistirilen bu stratejiler ise;

(i) Pt katalizoriin bir destek malzemesi {izerinde dagilimi ile aktif katalizor ylizey
alaninin artirilmasi,

(if) Pt katalizor pargaciklarmin ¢apini kiigiilterek reaksiyona giren katalizoriin yiizey
alaninin artirilmasi,

(iii) Daha az degerli metal yiizeyinde tek katmanli Pt katalizorlerinin (¢ekirdek/kabuk
yapilar1) olusturulmasi veya Pt ile bir bagka metalin alasiminin (bimetalik yapilari)
olusturulmasiyla daha az miktarda Pt kullaniminin saglanmasz,

(iv) proton ileten bir ortam saglayan ve baglayict 6zelligi bulunan Nafion soliisyonu ile

katalizoriin karistirilmasi (Lazaro et al. 2011)

seklinde siralanabilir. Bu stratejiler arasindan ilk olarak, Pt’nin karbon destek tlizerinde
depozisyonu yer almaktadir ve yapilan c¢alismalar ile performans kaybi olmaksizin Pt
tilketiminde onemli dl¢iide azalma saglanilarak daha aktif katalizorlerin hazirlanmasi

basarilmistir.
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2.3.1. Anot kataliz6r tabakasi

PEM yakit pili katalizorlerinde, ¢ogu arastirma katot katalizorlinii gelistirmek iizerine
yapilmaktadir. Ciinkii, aktivasyon kayiplarinin ana kaynagi olan yavas ORR kinetigi
katot elektrodunda gergeklesmektedir. Ancak bazi durumlarda, 6zellikle yakit i¢erisinde

yabanci madde varsa HOR’da aktivasyon kayiplarina katki saglayabilmektedir.

Anot elektrodunda gergeklesen HOR, asagidaki adimlardan birkaginin birlesimi ile

meydana gelebilir:

e Adsorpsiyon adimi: Hp, yiizey tiirlerini olusturmak igin elektrot yiizeyine adsorbe

olur (Hz,a4)

Hz = Hz,s01 = H2,ad (2.14)

e Adsorplanmis hidrojen, Tafel-Volmer veya Heyrovsky-Volmer yolu ile adsorbe

edilmis H atomlarini olusturur (Had)

Tafel Hz,2d = 2Had (2.15)
Volmer Haa > H" + € (2.16)
Heyrovsky H2ad > Had . H2O + & — Hag + H2O + € (2.17)

e Desorpsiyon adimz: Uriinler ayrilir, elektrolitlere tasmir ve reaksiyon hizi, digerlerine
kiyasla yeterince yavas bir hiz belirleme basamagi (RDS) ile kontrol edilir. RDS

adim mekanizmalari su sekilde tanimlanmaktadir:

Volmer (RDS)- Tafel H2 — 2Had , Haa > H™ + & (RDS) (2.18)
Volmer- Tafel (RDS) Hz — 2Had (RDS), Hag — H + & (2.19)
Volmer (RDS)-Heyrovsky Hzad— Had. H  + & — Hag . H" + € (RDS) (2.20)

Volmer-Heyrovsky (RDS)  Hzad (RDS) —>Had . H* +& — Hag . H  + € (2.21)
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Pt, HOR i¢in en aktif katalizor olmakla birlikte en kapsamli sekilde calisilan gegis
metalidir (Markovic and Ross 2002) ve su anda performansindan 6diin vermeden elde
edilen en diisiik Pt katalizorii cm? basina 0,15 mg Pt icermektedir (Mansor 2014). Sekil
2.15°te de verilen “volkan grafiginde” Pt ve PGM’lerin grafigin en iist bolgesinde yer
aldigin1 ve en yiiksek katalitik aktiviteyi sergiledikleri goriilmektedir. Volkan grafigi,
hidrojen veya oksijen adsorpsiyon entalpisine karsi degisim akim yogunlugunun
(exchange current density) cizilmesi ile elde edilir. Reaktivite trendlerini olusturmak ve

tahmin etmek i¢in oldukc¢a yararhdir.
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Sekil 2.15. Cesitli metal katalizorler i¢in metal-hidrojen bag enerjisine kars1 log jo ile
cizilen volkan grafigi (Conway and Jerkiewicz 2000)

Grafigin sekli, heterojen bir katalizoriin elektron transferini kolaylastirmak ig¢in
reaksiyon ara Uriinlerinin yeterli kuvvet ile baglanmas: gerektigini, ancak bununla
birlikte daha sonraki reaksiyon i¢in reaksiyon iirlinlerinin yiizeyden desorbe olmasina
izin verecek kadar zayif bir sekilde baglanmasi gerektigini belirten Sabatier ilkesine
dayanmaktadir (Nerskov et al. 2002; Bligaard and Nerskov 2007). En yiiksek katalitik

aktiviteyi elde etmek icin ise, hidrojen adsorpsiyon entalpisinde bir ara deger gereklidir.
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Ciinkii o zaman adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetigi toplam reaksiyonu sinirlamaz. Pt
ve PGM’ler orta degerli hidrojen adsorpsiyon entalpisine sahiptir ve bu nedenle gecis

metalleri arasinda en verimli HOR katalizorudir.

Gegis metalleri ve alasimlar1 arasindaki aktivite egilimleri tahmin etmek igin bir baska
kullanisht teori, Hammer ve Nerskov tarafindan gelistirilen D-band modelidir. D-band
modeli, bir gecis metali yiizeyindeki bag olusumunu tanimlamaktadir (Hammer and
Norskov 1995; Nilsson et al. 2005)

2.3.1.a. Anot katalizor tabakasi1 degradasyonlari

PEM vyakait pillerinin zorlu ¢alisma kosullarinda katalizor ve destek malzemesinde bir
takim aktivite kayiplar1 gézlemlenmektedir. Bu kayiplar anot elektrodunda genellikle
yakit  yetersizligi, zayif su yonetimi, CO zehirlemesi gibi nedenlerden
kaynaklanmaktadir. Sekil 2.16’da voltaji ters g¢evirme deneylerinde anot ve Kkatot
potansiyelindeki degisiklikler gdsterilmektedir. Anottaki yakitin yetersiz kalmasi
durumunda voltaj, akimi devam ettirmek i¢in suyun oksitlenmesine ihtiya¢ duyulan
degere kadar yiikselmektedir. Boyle yiiksek bir potansiyel karbon korozyonuna ve
metalin ¢ézlinmesine yol acarak anot katalizor tabakasinin bozunmasina neden olur.
Ayrica, ¢oziinmiis olan metal membrandan anottan katota aktarilabilir, bu da katotta
kontaminasyona neden olarak katalitik aktivitenin azalmasina neden olur. Dolayisiyla
korozyona kars1 direngli malzemelerin Kullanimi1 biiyiik 6nem tagimaktadir (Ralph et al.

2006; Yu et al. 2009).

Yiiksek saflikta hidrojenin tiretimi ve depolanmasiyla ilgili zorluklar beraberinde
yiiksek maliyeti getirmektedir. Bu durum ise PEM yakat pilleri i¢in ekonomik agidan
pratik degildir. Bu yiizden, hidrojence zengin reformat gazlarmin kullanimi oldukca
pratik bir ¢6ziim sunmaktadir. Fakat reformat gazlarinin igerdigi % 1-2 CO yakit piline
girmeden Once uzaklastirilsa da eser miktarda kalan CO bile PEM yakait pili performansi

tizerinde negatif bir etkiye sebep olmaktadir (Springer et al. 2001).
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Sekil 2.16. Voltaj ters ¢evirme deneyi sirasinda anot ve katot potansiyelindeki zamana
bagli degisiklikler (Taniguchi et al. 2004)

CO, Pt katalizor yiizeyinde giiclii bir sekilde adsorbe olur ve bdylece hidrojen
adsorpsiyonu ve oksidasyonu igin gerekli olan aktif bolgelerin ¢ogunu bloke eder. Bu
durum ise, pil potansiyelini 6nemli 6l¢tide diisiirtir. Bu nedenle CO zehirlenmesi, PEM
yakit pili sistemlerinin gelisimi i¢in 6nemli engellerden biri olarak goriilmektedir
(Gottesfeld and Pafford 1988; Ye 2008). CO zehirlenmesinin iistesinden gelmek i¢in

bazi yontemler gelistirilmistir:

e Yakittan tamamen CO c¢ikabilicek olan gelismis reformer tasarimlari
e CO toleransh katalizorlerin kullanimi1

e CO’yu CO2’ye doniistiirmek i¢in beslemeye oksijen verilmesi

e Daha yiiksek calisma sicakligi

e Hidrojeni safsizliklardan ayirmak i¢in membran kullanimi

¢ Yiizeydeki CO’nun uzaklastirilmasini saglamak i¢in akim veya voltaj puls etmek.

Yukarida bahsedilen yontemler arasinda, CO toleransh katalizdrlerin kullanimi,
sistemin karmagikligina veya maliyete ekstra katkida bulunmaksizin CO zehirlenmesi

sorunlarin1 ¢ézmenin en etkili ve elverisli yolu olarak diistiniilmektedir. En yaygin
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kullanilan yaklasim ise Pt’nin Ru, Sn, Rh, Mo, Fe, Ni ve Pd gibi ikinci bir metal ile
birlikte kullanimidir (Thompsett 2010). Bu alagimlar arasindan, PtRu ise CO toleransi
yiiksek olan en verimli anot katalizorii olarak kabul edilmektedir (Gasteiger et al. 1995;
Spendelow et al. 2005). PtRu yiizeyinden CO oksidasyonunun kesin mekanizmasi halen

tartisilmasina ragmen, asagidaki mekanizmalar yaygin olarak kabul edilmektedir:

e Ru’nun suyu aktivite ederek komsu bir Pt atomundaki CO’nun oksidasyonuna
katkida saglamasini saglayan iki fonksiyonlu bir mekanizma (Gasteiger et al. 1994;
Oetjen et al. 1996; Friedrich et al. 1996).

Ru + H20 <> OHags + H* + € (2.22)
COads + OHags— CO2 + H" + & (2.23)

e Ru’nun Pt’nin CO ile olan elektronik etkilesimlerini degistirdigi ve dolayisiyla Pt-
CO bagimm1 zayiflattigt ve CO elektrooksidasyon asiripotansiyelini diistirdiigii

dogrudan mekanizma.

Literatiir incelendiginde ise CO toleransi iizerine yapilmis pek ¢ok arastirmanin oldugu
goriilmektedir. Ornegin, (Grigoriev et al. 2006; Garcia et al. 2008) tarafindan yapilan
calismalarda, sade Pd’nin HOR aktivitesinin zayif oldugu, ¢ok kii¢iik bir miktarda
Pt’nin eklenmesiyle aktivenin arttig1 ve saf Pt ile benzer aktiviteyi (Papageorgopoulos et
al. 2002; Cho et al. 2007) sergiledigi gozlemlenmistir. Ayrica Pd’nin varliginda Pt ve
PtRu’nun CO toleransiin arttigi gosterilmistir (He et al. 19997; Long et al. 2000;
Papageorgopoulos et al. 2002). Pd’nin ikinci bir metal olarak etkisi Ru’nunkinden
farkhdir ve Pd ilavesi, elektronik etki yoluyla katalizor pargaciklari tizerindeki CO

ortiistini azaltmaktadir.
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2.3.2. Katot katalizor tabakasi

HOR ile karsilastirildiginda ORR, 4 elektron igeren, birka¢ temel basamaga ve giiclii
reaksiyon ara triinlerine sahip, nispeten karmasik bir reaksiyondur. ORR’nin tam
mekanizmasi halen iyi anlasilamamasina ragmen elektrot malzemesine, katalizére ve
elektrolitin niteligine bagli olarak sekillenmektedir ve ORR i¢in bir¢ok reaksiyon
semas1 Onerilmigtir. Sekil 2.17°de gosterilen mekanizma ise Oz’nin metal ylizeyinde
indirgenmesi ile ilgili olarak en ¢ok kabul géren mekanizmadir. Asidik ¢ozeltilerde,

ORR baglica iki yol ile olusur:

e 0O2’den H20’ya dogrudan 4 ¢ indirgeme yolu

Oz +4H" + 4e" > 2H,0 E=1,29 V (2.24)

e 0O’den H2O2’ye 2 e indirgeme yolu

02 +2H* + 26> Ho02 E=0,682 V (2.25)
Hy0z + 2H* + 26" > 2H,0 E=1,76 V (2.26)

Sekil 2.17°de verilen reaksiyon semas: dikkate alindiginda, O2’nin elektrokimyasal
olarak ya dogrudan ki hiz sabiti ile H202 olugturmadan H20’ya indirgenmekte oldugunu
(dogrudan 4 ¢ transferi) ya da k. hiz sabiti ile H2O2’ye (sirali 2 e indirgenmesi)
indirgenmekte oldugu goriilmektedir. Adsorplanan H2O> ise elektrokimyasal ks hiz
sabiti ile (sirali 4 ¢ indirgenmesi) H20’ya indirgenebilir, k4 hiz sabiti ile katalitik olarak
elektrot yiizeyinde bozunmaya neden olabilir ve ks hiz sabiti ile ayrisarak ¢ozeltiye
gecebilecegi goriilmektedir. Dolayisiyla, yakit pillerinde elektrolitte birikebilecek
peroksit tiirlerinin yer almadigi 4 €” ile dogrudan indirgemenin gerceklesmesi son derece
onemlidir. Bu anlamda, katot elektrodunda etkili bir katalizoriin kullanilmasi olduk¢a
onemlidir. Sekil 2.18’de ¢esitli ge¢is metal katalizorleri icin volkan grafigi

verilmektedir ve Pt, oksijen baglanma enerjisi degeriyle en yiiksek aktiviteye sahiptir.



Sekil 2.17.

Sekil 2.18. Oksijen baglanma enerjisinin bir fonksiyonu olarak ¢izilen ORR
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ORR ig¢in olas1t mekanizmalarin sematik gosterimi
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aktivitesinin volkan grafigi (Nerskov et al. 2004)

Katot eletrot iizerindeki Pt katalizor yiikiinii azaltmak igin uygunlanmakta olan en

yaygin strateji, iKinci bir metalin ilavesidir. Aktivitenin iyilestirilmesi asagidaki

mekanizmalar ile agiklanabilir:

Yapisal etki:

adsorpsiyonu i¢in uygun aktif merkezler saglayacagi onerilmistir (Jalan and Taylor

1983).

Daha kiigiik Pt-M (M:gecis metali) bag mesafelerinin,oksijenin
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e OHags inhibisyon etkisi: OH ve OOH gibi, ORR reaksiyon ara iiriinleri zehirleyici
tirler olarak kabul edilirler. Pt alagimlart bu zehirlenme tiirlerinin olusumunu

engeller ve boylece ORR aktivitesini arttirir (Mukerjee et al. 1995).

e Elektronik etki: Bu etki adsorbatlarin Pt alasim yiizeyleri tizerindeki baglanma

enerjisinin belirlenmesinde en 6nemli etki olarak goriilmektedir.

Teorik hesaplamalar ve deneysel ¢alismalar karbon iizerinde desteklenen Pt-M
alagimlarimin (M; Fe, Co, Ni vb.) saf Pt’den daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu
gostermistir (Nerskov et al. 2004; Stassi et al. 2006; Stamenkovic et al. 2007).
Alagimin diger onemli bir avantaji ise, temel metallerin Pt’nin ¢6ziinmesini ve
sinterlenmesini engellemeye yonelik yardimci olan pozitif katkisiyla katalizor
kararlihiginin gelistirilebilir olmasidir. Ornegin, Yu et al. (2005) galismasinda, Pt-Co
katalizorlerin sade Pt katalizoriinden daha iyi performans verdigini gostermektedir. Bu
karbon tizerinde Pt hareketliligini engelleyen temel metallere atfedilebilir. Bir bagka
deneysel ¢alismada ise, altin (Au) ile modifiye edilen Pt’nin kararliliginin sade Pt
katalizoriine kiyasla ¢ok yliksek oldugu ve 30000 cevrimden sade Pt katalizOriiniin
yiizey alaninda %45’lik bir kayip olurken bimetalikteki Pt yiizey alaninda neredeyse hig
kaybin olmadig1 gozlemlenmistir (Zhang et al. 2007).

Pt-M alasimlarinin olumlu etkilerine ragmen, temel metal elementlerinin kimyasal
licingi yakit pili performansi lizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir (Gasteiger et al.
2005). Metal katyonlar, membrandaki siilfonik gruplara protonlardan daha fazla ilgiye
sahiptirler, dolayisiyla iyon degisim merkezlerini zehirleyerek proton gegisini
engelleyebilirler. Ayrica licing, membran ve katalizor tabakasi direncinin artmasina,
oksijen diflizyonunun azalmasina ve membranin parcalanmasina neden olabilir.
Bunlarin yani sira, alasimin gergek yapisinin kaybolmasina neden olur. Wakabayashi et
al. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada ise, Fe, Co, Ni gibi temel metallerin oda
sicakliginda  ¢Oziinmesinin, Pt-M  katalizorlerin  ORR  aktivisini  arttirdigi
gozlemlenirken, PEM yakit pili ¢alisma sartlar1 (>60 C) nedeniyle meydana gelen asir1

¢cozlinmenin, bimetalik katalizorlerin ORR aktivitesini azalttigin1 gostermistir.
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2.3.2.a. Katot katalizor tabakasi degradasyonlari

Katot katalizorii tabakasinin bozunmasi esas olarak Pt veya Pt alagimlarinin
elektrokimyasal yiizey alanlarindaki (ECSA) kayiplardan kaynaklanmaktadir. Temel
bozunma mekanizmalar1 (i) Pt c¢oziinmesi (ii) Pt nanopargaciklarinin gogii ve
aglomerasyonu (iii) karbon korozyonu seklinde tanimlanabilir ve bu mekanizmalar
birbirleri ile iligkilidir.

Pt coziinmesi: Pt'nin, PEM vyakit pili ¢alisma kosullar1 altinda katot katalizor
tabakasindaki ¢oziinmesi genis bir sekilde aragtirilmigtir (Ferreira et al. 2005; Yu and
Ye 2007; Borup et al. 2007). Bu arastirmalar 6zellikle, baslatma ve kapatma gibi (start-
up/shut-down) islemler {izerine ya da baska bir ifadeyle hiicre voltajindaki hizli
artislarda (yaklasik olarak 0,6 V’dan OCV’ye kadar) ve yakit pili akim talebindeki ani
azalma durumunda gergeklesen Kkatalizor tabakasindaki Pt ¢Oziinmeleri {izerine

gerceklestirilmektedir.

PEM yakit pili katotu, asidik ve olduk¢a oksidatif bir ortamdir. Sekil 2.19’da yi1gin Pt
malzemesinin elektrolit pH’sinin ve elektrot potansiyelinin bir fonksiyonu olarak
termodinamik davranis1 gosterilmektedir ve bu diyagram Pourbaix diyagrami olarak

bilinmektedir (Pourbaix 1959).

Pt Pourbaix diyagrami, asagida belirtilen yilizey oksidasyonu ve oksit rediiksiyonu
islemlerini igeren 2.27 ve 2.28 esitliklerine gore diisilk pH’da Pt’nin yaklasik olarak

1V’luk potansiyelin iizerinde ¢ozilinecegini gdstermektedir.

Pt + 2e” — Pt (2.27)
PtO + 2H" — Pt?* + H,0 (2.28)

Coziinen Pt (Pt?"), ozellikle suyun fazlaca iiretildigi yiiksek akim yogunluklarinda
hiicreden disar1 atilabilir, iyonomer membran igerisine go¢ edebilir veya var olan Pt

nanopargaciklarinin yiizeyinde yeniden birikerek Ostwald olgunlagsmasi olarak bilinen



35

daha biiyiik parcaciklarin olusumuna neden olabilir. Dolayisiyla, Pt’nin ¢oziinmesi

ECSA alanin ve aktivitenin kaybolmasina neden olmaktadir.

Potentlal/V vs RHE

z a 2 q [ = 1o 1z 14 LB

pH at 100°C

Sekil 2.19. Potansiyele ve pH’a bagli olarak Pt i¢in kararlilik grafigi (Lee 1981)

Pt gocii ve aglomerasyonu: Karbon ile desteklenen Pt pargaciklari sabit degildir.
Dolayisiyla go¢ ederek daha biiyiik parcaciklar olusturabilir ve aktif yiizey alaninda
kayiplara neden olabilirler. Dolayisiyla katalizor sentezi esnasinda Pt ile karbon
arasindaki etkilesimin yani sira Pt onciilii ile karbon etkilisimi, katalizoriin kararlilig
acisindan c¢ok onemlidir. Bu nedenle, Pt gociinii ve aglomerasyonunu engellemek i¢in
kararli katalizor desteklerinin kullanilmast ve metal-destek etkilesimini giiglendirmek

i¢in uygun katalizor hazirlama yonteminin se¢ilmesi gerekmektedir.

Karbon korozyonu: PEM yakait pilleri i¢in en yaygin olarak kullanilan katalizor destegi
olmasma ragmen, karbon destegi aslinda PEM vyakit pilleri ¢alisma kosullarinda

termodinamik olarak kararsizdir. Elektrokimyasal karbon destek korozyonu:

C +2H20 —» COz + 4H" + 4e E=0,207V (2.29)
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seklinde gerceklesir. Esitlik (2.29) ile verilen reaksiyon, tekli bir yakit pilinin ¢alistigi
potansiyelde (<1V) ihmal edilebilir bir derecede yavas gergeklesir ancak otomotiv PEM
yakit pili sistemleri gibi biiylik ticari uygulamali sistemlerde bu durum oldukca
onemlidir. Ornegin, Sekil 2.20°de de gosterildigi gibi, bir otomotiv PEM yakit pili
aracin kullanim 6mrii boyunca (5500 saat) yaklasik 300,000 V dongiisiinii igeren 6nemli
bir dinamik ¢alisma kosuluna maruz kalmaktadir ve bu durum hem anot hem de
katottaki potansiyellerde bir artisa neden olup karbonun korozyon siirecini hizlandirarak

PEM vyakat pili performansi lizerinde olumsuz etkiler olusturabilmektedir.
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Sekil 2.20. Zaman i¢indeki ortalama hiicre voltajin1 gosteren otomobil yakit pili araci
stirtis dongiisii (Yu et al. 2009)

Karbon destegi korozyona ugradiginda, Pt nanopargaciklar1 daha biiyiik parcaciklar
halinde toplanir ve/veya destek malzemesinden ayrilir, sonug olarak ECSA ve katalitik
aktivitede azalma gozlenir. Asirt korozyon durumunda ise, katalizér tabakasinin
gozenekli yapisit bozulabilir ve gaz erisim yollar1 bloke olabileceginden dolay1 kiitle
transfer direcinde artis gozlenebilir. Sekil 2.21°de farkli karbon bazli malzemeler igin
0,8 A/lcm?’de dlgiilen hiicre voltaj kaybma karsi karbon agirhk kaybi grafigi yer
almaktadir. Ayrica rapor edilen bazi ¢alismalar karbon korozyon hizinin Pt varlig: ile

hizlanabilecegini 6ne siirmektedir (Roen et al. 2004; Siroma et al. 2005).
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Bu sorunu ¢ézmek i¢in, korozyona dayanikli katalizor destek malzemeleri gelistirmeye
yonelik calismalar gergeklestirilmistir ve son yillarda iletken seramik veya oksit iceren
kompozitler destek malzemesi olarak ¢alisilmistir; bunlar arasinda ITO, WO3, TiOp,
Ce0O2, Ce02-Zr0Oz, WC, TisO7, NbO2, TiN, TiB: ve SiC yer almaktadir (loro et al. 2005;
Sakurai et al. 2005; Chhina et al. 2006; Ruettinger et al. 2006; Rajeswari et al. 2007;
Sasaki et al. 2008; Von Kraemer et al. 2008; Avasarala et al. 2009; Lu et al. 2010; Shen
et al. 2010; Yin et al. 2011). Karbon nanotiip (CNT), nanofiber (CNF), nanoboynuz
(CNH), nanosarmal (CNC) gibi 6zel gozenek yapilarina sahip gesitli grafitlestirilmis
karbon destek malzemeleri de arastirilmistir. Grafitli yapidaki elektronik yapisal
kusurlar, metal nanoparcaciklar ile yiiksek etkilesim enerjisi vererek dayanikliligin
artmasina katki saglamaktadir. Ancak, destegin inert yilizeyinde, Pt nanopargaciklarinin
sabit olarak tutunabilecegi sinirli miktarda aktif merkez bulunmaktadir. Dolayisiyla,
katalizor dagilimi ile katalizor destek etkilesimi arasinda makul bir dengenin

saglanmasi, yakit pili performansi agisindan biiylik 6nem tasimaktadir.
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Sekil 2.21. Farkli karbon bazli malzemeler icin 0,8 A/cm?’de &lgiilen hiicre voltaj
kaybina kars1 karbon agirlik kaybi (Yu et al. 2006)
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2.4. PEM Yakat Pili Katalizorlerinde Kullanilan Destek Malzemeler

Yakit pili elektokatalizorlerinin ¢ogunda hem ORR hem de HOR igin sagladiklari
yiiksek katalitik aktivite nedeniyle Pt katalizorler kullanilmaktadir. Pt, aktif ve kararl
olmasmin yani sira olduk¢a pahali bir malzemedir. Bu nedenle, bir destek malzemesi
tizerinde aktif olan bu Pt metal parcaciklarimin dagitilmasi, metal yiikkleme miktarinin

azaltilmasina ve yakit pili maliyetinin azalmasina yardimc1 olmaktadir.

Bir katalizor malzemesinin aktivitesi ve dayanikliligi, katalizor ve destek arasindaki
etkilesimin yan1 sira Pt nanoparcaciklarinin boyutuna ve destek malzemesi tlizerindeki
dagilimina bagh olarak degismektedir (Chen et al. 2002; Zhou et al. 2007). Bu nedenle
kullanilacak olan destek malzemesi, iyi bir katalizor performansi i¢in ¢ok dnemli rol
oynamaktadir. Dolayisiyla bir PEM yakit pili destek malzemesi se¢iminde, destegin
yiizey alani, elektriksel iletkenligi, hidrofobisitesi, morfolojisi, porozitesi ve korozyon

direnci gibi dikkat edilmesi gereken 6nemli parametreler bulunmaktadir.

Yakit pillerinde kullanilacak olan bir karbon destekte olmasi istenilen ideal 6zellikler
ise (i) yiiksek seviyede katalizor dagilimi saglamak igin yiiksek spesifik yiizey alani (ii)
elektrokimyasal reaksiyon siiresince kolay elektron transferi igin yliksek elektriksel
iletkenlik (i11) karbon destek ve katalizor parcaciklar1 arasinda iyi bir etkilesim ig¢in
uygun yiizey kimyasi (iv) reaktanlarin yeterli diflizyonu i¢in uygun por yapist (V)
yiiksek korozyon direnci ve diisiik maliyettir. Giiniimiizde ise sagladiklari istiin
avantajlar1 nedeniyle yaygin olarak kullanilan karbon tabanli destek malzemelerinin
yan1 sira metaller, metal oksitler ve iletken polimerler, karbiirler, nitritler, kompozitler

gibi pek ¢ok yakit pili destek malzeme tiirleri de gelistirilmistir (Wang et al. 2011)

2.4.1. Karbon tabanh destek malzemeleri

Karbon malzemeler, hem asidik hem de bazik ortamdaki kararliliklari, iyi elektrik
iletkenligi, yiiksek korozyon direnci, yiiksek spesifik ylizey alan1 ve yiizey 6zellikleri

nedeniyle yaygin olarak kullanilan katalizor destek malzemeleridir. Karbon malzemeler
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tizerinde desteklenen metal nanopargaciklarimin boyutu, morfolojisi, kararliligi ve
destek tizerindeki dagilimi kullanilan destek malzemesinin 6zellikleri ile dogrudan
iligkilidir. Bu nedenle, karbon destegin optimizasyonu PEM yakit pili teknolojisinin
gelisimi i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Gliniimiize kadar da pek ¢ok alternatif karbon temelli

malzemelerin gelistirilmesi {izerine ¢alismalar yapilmistir.

2.4.1.a. Karbon siyah1 (CB)

CB ayn1 zamanda firin siyahi, asetilen siyahi, kanal siyahi1 ve termal siyahi adlariyla
liretim prosesine atifta bulunabilen isimlerle bilinmektedirler. Hidrokarbonlarin pirolizi
gibi yontemler ile iiretilirler ve liretim kosullarina bagl olarak pargacik boyutlari ve
yapisal ozellikleri degisiklik gostermektedir. Cizelge 2.5°de literatiirde yaygin olarak
kullanilan CB tiirleri i¢in yiizey alan ve parcacik boyut bilgileri 6zetlenmektedir.

Karbon siyahi tiirleri arasindan Vulcan XC-72, yakit pili arastirmalarinda yaygin
kullanilan ve CNT, grafen, diizenli mezog6zenekli karbon (OMC) gibi yeni iiretilen
karbon bazli malzemelerin rekabet etmesi gerekli olan standart bir destek malzemesidir.

Elektriksel iletkenlikleri 0,1-10 S/cm araliginda degismektedir (Walker 1981).

Cizelge 2.5. Yakit pili caligmalarinda kullanilan farkli karbon siyah1 malzemelerine ait
yapisal ozellikler

Karbon siyah1 BET yiizey Parc¢acik boyutu
alami (m?/q) (nm)
Vulcan XC-72R 254 30
Black Pearly 2000 1475 15
Ketjenblack DJ-600 1300 40
Acetylene Black 64 42

Yapilan caligmalar, CB’lerin yiizey alaninin Pt nanopargacik boyutunu ters orantili bir
bicimde etkiledigini ve katalizor hazirlama yonteminin Pt/C’nin yiizey alan1 ve katalitik
aktivitesi lizerinde muazzam bir etkisi oldugunu gostermektedir. CB’ler PEM yakat pili

katalizor tabakalarinin 6nemli bir elemani olduklar1 i¢in, yapilan ¢alismalar CB’ler ile
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ilgili sorunlarin ¢ozlimiine yonelik alternatif sentez yoOntemleri ile iyilestirilmis

faaliyetleri kapsamaktadir.

2.4.1.b. Karbon nanotiip (CNT)

CNT, en basit manada nanometre ¢apli ve mikrometre boylu borusal yapilardir
(Dresselhaus et al. 2004; Charlier et al. 2007). Baska bir degisle CNT, yapisal agidan
ele alindiginda tek veya ¢ok grafen katmanli i¢i bos silindir bir yap1 olarak diisiiniilebilir
(Sekil 2.22) (Kuchibhatla et al. 2007). Bu silindirin ¢ap1 0,4 nm’den 100 nm veya daha
yiiksek degerlere gikabilir (Maultzsch 2004). Uretim yontemi ve sartlarina bagl olarak
cok farkli olabilen CNT’lerin yapilar1 ise yiizlerce um’den cm mertebesine kadar
cikabilir (Dai 2002).

CNT’ler genelde kendisini olusturan grafen duvar sayisina gore siniflandirtlir. Temelde
nanotiliplin yapisi, grafen borusu bi¢imli tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT)
seklindedir. SWCNT’ler, 1-2 nm araliginda degisen ve Gauss dagilimi gosteren cap
degerlerine sahiptir (Maultzsch 2004). Ancak zeolit gbzenekleri igerisinde sentezlenmek
sureti ile 0,4 nm kadar kii¢iik capli SWCNT’ler de iiretilebilmistir (Wang et al. 2000;
Terrones 2003). SWCNT’ler, kendisini olusturan grafen silindir tiip eksenine gore
yonelimine bagl olarak ti¢ farkli tiirde gergeklesebilir: “koltuk™, “zigzag”, “kiral”
nanotiipler (Chen et al. 2000). Sekil 2.22 (a)’da bu yonelimler ile elde eldilen CNT
yapilar1 goriilebilmektedir.

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ise, ikiden fazla grafen duvarina sahip
nanotiipler olarak tanimlanabilir (Sekil 2.22 (b)). MWCNT’lerin i¢ ¢aplar1 0,4 nm’ye
kadar inebilmekle beraber (Qin et al. 2000) genellikle 5 nm civarindadir (Maultzsch
2004). Dis ¢aplart ise yaklasik olarak 15 nm mertebesindedir. MWCNT’lerde duvarlar

aras1 mesafe ise 0,34 nm olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 2.22. (a) SWCNT’nin ii¢ farkli yapisinin sematik gosterimi (b) MWCNT nin
yapisinin olusumu (Balasubramanian et al. 2005)

Nanotiiplerin yapisi degistik¢ce, mekanik, elektronik, termal ve yiizey 6zelliklerinde de
degisiklikler meydana gelmektedir. Ornegin, MWCNT’ler daha fazla iletkenlik
gosterirken, SWCNT ler daha genis yiizey alanlarina sahiptirler. Bu durum ise CNT’leri
farkli uygulamalar i¢in cazip bir malzeme haline doniistiirmektedir. Bu uygulamalara
ornek olarak, nanoelektronikler, kimyasal sensorler, katalizor destek malzemeleri,

kompozit malzemeler verilebilir.

Karbon esasli bir malzeme olan CNT nin, katalizor destek malzemesi olarak kullanimi
tizerine pek ¢ok c¢alisma yapilarak PEM yakit pillerinde uygulanabilirlikleri
arastirillmistir.  Yapilan arastirma sonuglarinda ise geleneksel karbon tabanl
katalizorlere kiyasla daha iyi performanslar elde edilmistir. Ornegin, Wang ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, Pt/CNT ile hazirlanan MEA nin polarizasyon
egrisinin Pt/CB’den daha iyi oldugu gozlemlenmistir (Wang et al. 2005). Matsumoto et
al. (2004) CNT tabanli destek malzemesi ile hazirlanan katalizérde Pt kullanimi % 60’a
kadar azaltilmistir. Ayrica yapilan dayanim testlerinde de oldukca tatmin edici sonuglar
elde edilmistir. Wang ve arkadaslart (2006°da) tarafindan yapilan dayanim testleri
sonucunda 168 saat sonra Pt/C katalizorii icin %90 ECSA kaybi gozlemlenirken
Pt/CNT i¢in %37’lik ECSA kayb1 gozlemlenmistir. Bir baska ¢alismada ise Shao et al.
(2006) CNT’nin elektrokimyasal oksidasyonuna karsi dayaniminin CB’den daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Genel olarak bakildiginda ise, CNT esaslh katalizor destek
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malzemeleri, islevini kaybetmeden uzun Omiirli ¢alisma ve metalle kendine has
etkilesimi gibi Ustiinliikkler sergilemektedir (Sarp et al. 2003). Ancak CNT’nin
sergiledigi avantajlarmin yani sira, PEM yakat pillerinde uygulanabilir hale gelebilmesi
icin asilmasi gereken bir takim sorunlar mevcuttur. Bunlarin basinda ise, CNT
sentezinin maliyetli ve biiylik Olceklerde gerceklesememesi yer almaktadir. Dahasi,
karmasik sentez prosediirleri nedeniyle, elde edilen CNT kalitesi {ireticiden fiireticiye

degisiklik gostermektedir.

2.4.1.c. Karbon nanofiber (CNF)

CNF’ler, biiylime prosesi ile belirlenen spesifik grafit plakalardan olusurlar. Temelde ii¢
tip CNF bulunmaktadir. Bunlar, Sekil 2.23’de gosterildigi gibi balik kilgig1
(herringbone), plaka (platelet) ve boru (tubular) seklindedir. CNF’ler ¢ok incedirler ve
iclerinde oyuk i¢ermezler. Caplar1 500 nm’ye kadar, uzunluklari ise bir kag milimetreye

kadar ¢ikabilir. BET yiizey alanlar1 ise yapiya bagh olarak 80 ile 200 m?%/g arasinda

degisiklik gosterir.
Fishbone type Deck of cards type Parallel type
{Herringbone) (Platelet) (Tubular)
axis axis

= =

V77
AAN\\N

Cross section Cross section Cross section

Sekil 2.23. CNF’nin {i¢ yapisinin sematik gosterimi (Lee et al. 2006)

CNF destekli katalizorlerin yakit pillerindeki performanslari iizerine c¢aligmalar
gerceklestirilmistir (Zheng et al. 2007; Zheng et al. 2008; Li et al. 2010). Li et al.(2010)

tarafindan yapilan ¢aligmada CNF esasli MEA’larin pil performanslarinin CB esash
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MEA’ya kiyasla daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. Buna ek olarak, CNF’lerin
devamli olarak elektrik iletim yolu saglayabildikleri ve bdylece yiiksek Pt kullanimi
saglayabildikleri bulunmustur. Bu ise CNF’nin katalizér destegi olarak kullaniminda Pt
yikleme miktarinin O6nemli oranda azaltilabilecegini gOstermisttir. Yapilan bir
caligmada, %S5 Pt yiikli plaka ve serit tipli CNF katalizorlerinin metanol oksidasyon
aktivitelerinin %25°1lik Pt yiiklii CB katalizorli ile kiyaslanabilir diizeyde oldugu
goriilmiistiir (Bessel et al. 2001). Ayrica yazarlar, CNF ile desteklenen katalizorlerin
CO zehirlenmesine daha az duyarli olduklarin1 bulmuslardir. CNF esash katalizorler ile
ilgili olarak dayanim testleri de gerceklestirilmistir. Anderson et al. (2013) tarafindan
yapilan c¢alismada CNF destekli Pt katalizorlerin 0-1,6 V araliginda 5000 taramadan
sonra ECSA degerinde %29 oraninda artis gbzlenirken, Vulcan esash katalizérde ECSA
degerinde %41°lik bir azalma gozlenmistir. Kang et al. (2012) tarafindan yapilan bir
baska calismada ise, CNF destekli PtRu katalizorlerinin ticari PtRu katalizorlerine

kiyasla daha yiiksek kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu gozlenmistir.

2.4.1.d. Mezogozenekli karbon (MC)

CNT ve CNF’lerin pekc¢ok avantajlarinin bulunmasina ragmen biiylik 6l¢eklerde iiretim
igin bir ¢ok engelin asilmasi gerekmektedir. Bu anlamda MC’lerin sahip olduklar
yiiksek ylizey alanlar1 ve yliksek elektriksel iletkenliginin yani sira maliyetinin CNT ve
CNF’e kiyasla diigiik olmast onlar1 ilgi odagi haline getirmeyi basarmistir. MC’ler
diizenli (OMC) ve diizensiz (DOMC) olmak iizere ikiye ayrilirlar. OMC’ler diizgiin
gozenek yapilar ile yiiksek yiizey alani ve iletkenlik saglarlar ve sirali mesoporoz silika
sablonlarinin kullanimi ile hazirlanabilirler. Sentez parametrelerinin kontrolii ile yapiya
farkli 6zellikler kazandirilabilmektedir. Ayrica yapidaki 3 boyutlu tekdiize dagilimh
mezokiirelerin varhigr reaktanlarin ve dirlinlerin difiizyonunu kolaylastirmaktadir.
OMC’ler yakit pillerinde katalizor destek malzemesi olarak pek cok arastirmada
kullanilmigtir. Song et al. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada MC’lerin gozenek
morfolojisinin Pt’nin eletrokatalitik aktivitesi iizerine etkileri incelenmistir. OMC ve
DOMC’lerin benzer por hacmine, BET yiizey alanina ve gozenek boyutuna, sahip

olmalarina ragmen OMC’lerde daha cok elektrokimyasal aktif Pt bolgesinin varligi
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gozlemlenmistir. Bu ise katalizor destek malzemesinin gozenek morfolojisinin
katalizoriin aktivitesi lizerine ne kadar dnemli bir rolii oldugunu ortaya koymaktadir.
OMC’nin katalizor destek malzemesi olarak ilk kullanimina dair rapor Joo et al. (2001)
tarafindan gergeklestirmistir. BET yiizey alan1 2000 m?%g olan OMC destekli Pt
katalizoriiniin ~ geleneksel karbon destekli Pt katalizorlerine kiyasla oksijen
indirgenmesine kars1 iistiin elektrokatalitik kiitle aktivitesi sergiledigini bulmuslardir.
OMC ile bimetalik katalizor sistemlerde incelenmistir. Salgado et al. (2010) tarafindan
yapilan ¢alismada, CMK-3 {izerine PtRu elektrokatalizdrleri olusturularak DMFC’de pil
performanslar1 degerlendirilmigtir. PtRu/CMK-3’tin Vulcan XC-72 karbon destegine
kiyasla daha yiisek MOR aktivitesi gosterdigi goriilmiistiir.

2.4.1.e. Grafen ve grafen oksit

Grafen, 2004 yilinda kesfinin ardindan olaganiistii 6zelliklerinin farkedilmesi ile yogun
bir bi¢gimde arastirilmaya baslanmis ve ilerleyen zamanla bu ilgi, s6z konusu
malzemenin ozellikle nanobilim olmak tizere pek ¢ok farkli sahada bir “fenomen”e
dontismesine yol agmistir. Grafen, bilinen en ince malzemedir ve karbon atomlarinin bal
petegi seklinde diizenlenmesi ile elde edilen iki boyutlu bir yapidir. Bir atom kalinligina
sahip olmasina ragmen, c¢elikten daha giiclii ve miikemmel elektriksel iletkenlige
sahiptir. Yakit pili katalizorlerinin ve katalizor desteklerinin de igerisinde bulundugu

pek cok uygulamada kullanilmaktadir.

Teorik hesaplamalar, tek katmanli grafen i¢in miimkiin olabilecek en yiiksek yiizey
alaninin 2630 m?%/g olabilecegini gdstermistir. Ancak, grafen tabakalarinin bir araya
gelme egilimlerinden dolayi elde edilen ylizey alan1 degerleri teorik degerinden oldukca
diistiktiir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda, uygulanan sentez prosediiriine bagl olarak

yiizey alan1 270 ile 1550 m?%/g arasinda degismektedir (Machado et al. 2012)

Tek katmanl grafenin katalizor destegi olarak kullanimi heniiz rapor edilmemistir ancak
birka¢ katmanli grafen ile umut verici bazi sonuglar elde edilmistir. Literatiirde yer alan

raporlar da grafen destekli Pt ve Pt-alasimli katalizorlerin, oksijen indirgenmesine ve
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alkol oksidasyonuna kars1 yiiksek katalitik aktivite sergiledigi gozlemlenmistir (Xu et
al. 2008; Kou et al. 2009; Liu et al. 2010; Dong et al. 2010; Singh et al. 2011; Soin et
al. 2011; Zhang et al. 2011). Ayrica yapilan galismalarda, Pt/grafen katalizorlerinin
ticari katalizorlere kiyasla yiiksek CO toleransi ve elektrokimyasal kararlilik sergiledigi
rapor edilmistir (Kou et al. 2009; Shao et al. 2010; Yoo et al. 2011).

Grafen oksit (GO)’de hidrofilisitesi ve mekaniksel mukavemetinden dolay1r ¢ok fazla
ilgiyi ve dikkati tizerine ¢ekmistir. GO, grafene kiyasla daha diisiik iletkenlige sahiptir
ancak kimyasal olarak ayarlanabilirligi s6z konusu malzemeyi yakit pillerinde katalizor
destegi olarak kullanimi icin ¢ekici hale getirmektedir. Grafen yapisi igerisindeki
fonksiyonel oksijen gruplar1 yiizey iizerinde metal nanopargaciklarinin tutunabilecegi
kusurlar ve kenar diizlemleri olusturur. Bu durum ise 1yi dagilmis kii¢iik boyutlu metal

parcaciklarinin olusumuna neden olmaktadir.

Sekil 2.24’te gosterilen diyagramda, gelistirilmis CO toleransi, kovalent baglanmis
fonksiyonel oksijen gruplarin varligina ve Pt ile GO destegi arasinda iki islevli bir

mekanizmanin varligina atfedilmektedir.

Sekil 2.24. Pt/GO katalizorii lizerine adsorplanmig COags tlrlerinin  CO2’ye
doniistiiriilmesini agiklayan sematik diyagram (Sharma et al. 2010)
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GO’nun hidrofilik 6zelligi, Pt iizerinde adsorbe edilen CO’yu kolayca okside eden su

aktivasyonunu arttirir. Onerilen mekanizma ise su sekildedir:

GO + H20 — GO(OH)ags + H* + & (2.30)
PtCOuds + GO (OH)ats — CO2 + H* + Pt + GO + ¢ (2.31)

Yiizeydeki fonksiyonel oksijen gruplarinin beraberinde getirdigi avantajlarin yani sira
dezavantajlar1 da bulunmaktadir ve yapilan caligsmalarda, bu fonksiyonel oksijen
gruplarmin karbon korozyonunu tesvik ederek katalizoriin dayanimini azalttigi da
gosterilmistir (Yu et al. 2007). Ayrica, kompleks sentez yontemleri biiyiik Olgekte

iiretim icin elverisli degildir.

2.4.2. Metal oksit tabanlh destek malzemeleri

fletken metal oksitler, makul yiizey alani, mekanik mukavemet, termal ve hidrotermal
kararliliklar1 nedeniyle yakit pili uygulamalarinda bir diger alternatif katalizoér destegi
olarak kullanilmaktadirlar. Yakit pili performansi i¢in yeterli katalitik aktiviye sahip
olmalarinin yani sira, katalizor pargaciklarinin uniform olarak dagilmasina ve etkili

metal destek etkilesiminin ger¢eklesmesine olanak tanimaktadirlar.

2.4.2.a. Ti, Sn tabanh oksitler

Son yillarda, TinO2n-1 ( 4<n<10) eletrokatalizorler i¢in destek malzemesi olarak dikkat
¢ekmeyi basarmustir. TinO2n1 seri oksitleri arasinda, bazi oksitler oda sicakliginda
karbon malzeme benzeri yiiksek elektriksel iletkenlik sergilemektedir (Bartholomew
and Frankl 1969; Marezio et. al. 1973). Ancak, bazi iletken oksitler hem hidrojen hem
dolayisiyla bu metal oksitlerin elektrot veya katalizér olarak kullanimindan ziyade
katalizor destek malzemesi olarak kullanimi daha uygun olarak degerlendirilmektedir
(Przyluski and Kolbrecka 1993; Kolbrecka and Pryzylski 1994; Farndon and Pletcher

1997). TinO2n1 serinin iki kompozisyonu olan TisO7 ve TisOy, tuzlu g¢ozeltiler, asit
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cozeltiler ve alkali sivilar gibi asindirici ortamlardaki yiiksek elektrik iletkenligi ve
yiikksek kimyasal kararliligi ile {istlin 6zellikli malzemeler olduklarin1 kanitlamiglardir.
Ormegin, TisOg oda sicakliginda 10? S/cm’nin iizerinde elektriksek iletkenlik segilerken
(Smith and Walsh 1998), TisO; oda sicakliginda 10® S/cm’nin iizerinde elektriksel
iletkenlik sergilemektedir (Bartholomew and Frankly 1969).

Ti;O7, modifiye bir prosediir (Kolbrecka and Pryzylski 1994) ile TiO2’den
sentezlenebilir (Chen et al. 2003). Ultra ince rutil TiO2 ilk olarak tiip firin igerisinde
argon atmosferinde daha sonra 50 dakika boyunca 1050°C’de H> altinda indirgenir ve
tek fazli Ti4O7 tozu elde edilir. Elde edilen bu toz, Pt, Ru, Ir gibi degerli metaller igin
katalizor destegi olarak kullanilarak yakit pili uygulamalari i¢in uygulanabilirlikleri
degerlendirilmistir. Yiiksek katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip olduklar
gozlemlenmistir (Chen et al. 2003).

Bir baska calismada Ioroi et al. (2005), Ti4O7 desteginin ticari Vulcan XC-71 karbon
destegine kiyasla PEM yakit pili ¢calisma sartlari altinda >1 V voltta ¢ok daha az anodik
korozyon akimi gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica, Ti4O7 destekli Pt katalizorleri, yakit
pili ¢alisma kosullar1 altinda 80°C’de karbon destekli Pt katalizore kiyasla hem HOR
hem de ORR ig¢in karsilagtirilabilir spesifik aktivite gostermislerdir.

loroi et al. (2008)’de Pt/Ti4O7 katalizoriinii kullandiklarinda, Pt/XC72 katalizoriine
kiyasla katalizor kararliliginda 6nemli bir gelisme oldugunu gostermislerdir. Sabit bir
potansiyelde tutularak elde edilen elektrokimyasal aktif alan degisimini gosteren grafik
Sekil 2.25’de gosterilmektedir. Pt/ TisO7 katalizoriiniin belirlenen potansiyel araliginda
kararli oldugu, %30 Pt/XC72-HTT katalizériiniin ise 1,3V’dan daha yiiksek
potansiyellerde kararlik gosteremedigi gézlenmistir. Bu durum ise yazarlar tarafindan
katalizor tabakasindaki karbon korozyonundan kaynakli bir durum olarak
degerlendirilmistir. Ayrica Pt/Ti4O7 katalizorii tekli bir pil hiicresinde katot katalizorii
olarak 80°C’de H2/O> reaktanlari ile 350 saatlik siire boyunca test edilerek metal oksit

destekli katalizoriin kararlilig1 onaylanmistir.
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Holding potantial /Y vs, anoda

Sekil 2.25. %5 Pt/ TisO7 ve %30 Pt/XC72-HTT Kkatalizorleri igin potansiyelde tutma
test grafigi

Bir ticari {iriin olan Ebonex (Atraverda Ltd., Sheffield, ingiltere) esas itibariyle TisO7 ve
TisOg’den olusan indirgenmis titanyum oksit fazlarina sahip elektriksel olarak iletken
bir seramik bilesiktir (Dieckmann and Langer 1998) ve katalizor destegi olarak
kullanilmaktadir. Pollock et al. (1984) Ru ve Pt katalizorlerini Ebonex yilizeyinde
olusturmaya calismislardir. Ancak, Ebonex yliksek iletkenlige, iy1 kimyasal ve mekanik
kararliliga sahip olmasina ragmen, yiizeyinde elektron transfer reaksiyonlarinin c¢ok
yavag oldugu bildirilmektedir (Miller et al. 1989; Graves et al. 1991; Park et al. 1995).
Ayrica bu malzeme, metalin yiizeye tutunabilmesine yardimci olabilecek porlu ve
piiriizlii bir yiizeye sahiptir (Graves et al. 1991; He et al. 1996). Farndon et al. (1997)
arastirmasinda Ebonex destegi ile Pt parcaciklar1 arasindaki yiizey etkilesimini
incelemistir. Bir¢ok arastirmaci (loroi et al. 2008; Vracar et al. 2006) ise Ebonex’in
katalitik aktiviteyi degismek i¢in yiiklenen metal ile etkilesim kurabilecegini One
stirmiistiir ve Slavchave et al. (2005) tarafindan yapilan ¢alisma ile de dogrulanmistir.
Calismalarinda, Pt ve PtCo nanopargaciklarini Ebonex destek iizerinde borhidriir
indirgeme yontemiyle olusturmuslardir. Metal destek etkilesimi nedeniyle PtCo/Ebonex
katalizorliniin ~ diisiik  potansiyellerle baslayan oksijen verme reaksiyonunu
kolaylastirdigr gosterilmigtir. ORR i¢in de, PtCo/Ebonex katalizorii Pt/Ebonex ve sade

PtCo katalizoriine kiyasla daha yiiksek reaksiyon hizi gostermistir.
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Vracar et al. (2006) tarafindan yapilan c¢alismada ise, Pt/Ebonex Kkatalizoriiniin,
polikristal Pt’ye kiyasla, daha iyi ORR sergiledigi gozlenmistir. Bu durumun, Pt
nanoparcaciklari ile Ebonex destek arasindaki etkilesimden kaynakli olabilecegi ifade
edilmistir. Bir baska ¢alismada ise Farndon et al. (1997) ve Chen et al. (2003), Pt
/Ebonex’in alkali ve asidik ortamdaki elektrokimyasal kararliliklarini incelemislerdir.
Pt/Ebonex katalizériiniin (2 mg/cm? Pt yiikli)) IM NaOH igerisinde 500 saat igin kararl
oldugu gosterilmistir. Ancak ne yazik ki, Pt/Ebonex 0,5 M H2SO;4 asit ¢ozeltisi iginde

oldukca kisa bir siire i¢in elektrokimyasal kararliligin1 koruyabilmistir.

Huang et al. (2009) ise ¢alismasinda TiO2 destekli Pt katalizorii kullanarak yakit pili
giivenilirligini ve dayanikliligini gelistirmeye yogunlasmislardir ve por6z TiO;
hazirlamak i¢in pluronik P123’i siirfaktan olarak kullanmislardir. Daha sonra, poréz
TiO2’yi NaBHas, H2PtCls ve sodyum dodesil siilfat ile karistirarak Pt/TiO>
elektrokatalizoriinii  hazirlamislardir. Hazirladiklar1  Pt/TiO2  elektrokatalizoriiniin
Pt/C’ye kiyasla daha fazla elektrokimyasal kararlilik ve daha fazla performans verdigi
gozlenmistir. Sekil 2.26’da Pt/TiO2 ve Pt/C elektrokatalizorleri igin 0-200 ve 0-80 saat
arasinda 1,2 Voltta tutularak alinan polarizasyon egrileri gosterilmektedir. Pt/TiO2 igin
alan polarizasyon egrileri 200 saatlik bir korozyon sonrasinda bile olduk¢a benzer
iken Pt/C i¢in alinan polarizasyon egrilerinde onemli bir degisim gozlenmekte ve
performans 50 saatten sonra karbon destekte meydana gelen korozyon ve beraberinde
getirdigi agglomerasyonlar nedeniyle giderek azalmaktadir. Cizelge 2.6’da Pt
nanoparcaciklarinin  boyutu ve elektrokimyasal ylizey alam1 (ECSA) degerleri
verilmistir. Pt/C katalizoriinde destekte meydana gelen karbon korozyonu nedeniyle
parcacik boyutu ilk haline gore 80 saat sonunda 4 kat artmustir. Pt/TiO2 katalizriinde
ise, Pt pargacik boyutunda meydana gelen 6nemsiz artis, yliksek pozitif potansiyellerde
bu destegin daha kararli oldugunu diisiindiirmektedir. Bu kararlilik ise metal ve destek

arasindaki giiclii etkilesim ile agiklanabilir.
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Sekil 2.26. PEM yakit pilleri i¢in polarizasyon egrileri (a) Pt/TiO2 ve (b) Pt/C
elektrokatalizorleri igin (Pt miktarlar1, Anot tarafinda= 0,5 mg/ cm? Katot= 0,4 mg/ cm?)

Cizelge 2.6. Pt/TiO2 ve Pt/C elektrokatalizorlerine ait pargacik boyutu ve ECSA
degerleri

ECSA (m*/g)

B0 h

1.0
3.8

Ti tabanli oksit desteklerin yani sira, SnO> destekli metal katalizorler ilizerine de
aragtirmalar yapilmistir (Janssen and Moolhuysem 1976; Janssen et al. 1976; Andrew et
al. 1977) ve metanol oksidasyonuna karsi kalay oksit destekli Pt yiizeylerinin yiiksek
katalitik aktivite verdigi gosterilmistir. Ornegin, Sekizawa et al. (2000) ¢alismasinda
SnO: destekli Pd katalizor hazirlayarak Pd/SnO2’nin metanol oksidasyonuna yonelik
katalitik aktiviteyi arttirdigin1 gostermistir ve Pd ile SnO> destek malzemesi arasindaki
giiclii etkilesimin yani sira aktif bolgelerin destek tizerindeki yiiksek dagiliminda bu
katalitik aktivitenin artmasindan sorumlu oldugu belirtilmistir. Ayrica, SnO, destekli Pt
veya Pd’nin CO’nun oksidasyonunda da etkili oldugu bulunmustur (Schryer et al. 1990;
Gardner et al. 1991; Gadgil et al. 1994).
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Okanishi et al. (2006) c¢alismasinda, Pt ve kalay oksit destek arasindaki etkilesimi
vurgulamak igin Pt/C Kkatalizorleri ile kiyaslama yapmaktadir. Iki katalizériinde
hidrojende CO’nun  bulunmasi durumunda aktivite kayiplarinin  oldugunu
gozlemlemislerdir. Hidrojende 100 ppm seviyesinde CO’nin varliginda, Pt/C
katalizoriiniin Pt/SnO; katalizoriine gore anotta hidrojen reaksiyonu igin daha az aktif

oldugu ve Pt/SnOz2 katalizoriiniin CO toleransinin yiliksek oldugu gosterilmistir.

2.4.2.b. Metal katkil oksitler

Titantum oksitler, yakit pili ¢alisma ortamindaki kararliliklari, diisiik maliyeti, ticari
kullanilabilirligi, sudaki kararliliklari, boyutlarinin ve yapisinin kontrol edilebilme gibi
avantajlart nedeniyle katalizor destekleri olarak olduk¢a umut vericidirler (Par and Seol
2007). TiO2, katalizor destegi olarak arastirilan yar1 iletkenlerden biridir ve elektronik
iletkenligi artirmak i¢cin Nb ve Ru gibi maddelerin doplanmasi gibi stratejiler
gelistirilmistir. Ornegin, Park ve Seol (2007) Nb katkili TiO2 destek malzemesini
hazirlayarak ORR’lerini incelemek tizere Pt/Nb-TiO> katalizorlerini hazirlamislardir
(Sekil 2.27) ve Pt/Nb-TiO: katalizorlerinin milkemmel ORR aktivitesi gosterdigini

gbzlemlemislerdir.

Garcia et al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada ise, PtRu alagimlari, Nb doplu anataz
TiO2 destek malzemesi tizerine olusturulmustur ve elde edilen PtRu/Nbo1TigeO2
katalizoriiniin elektriksel olarak iletken ve metanol oksidasyonu i¢in makul bir
aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir. Chen et al. (2003) ise, Nbo.1Ti0.0O2 desteginin
elektriksel iletkenliginin 0,2-1,5 S/cm arasinda oldugunu belirtmistir. Ayrica, ticari
olarak mevcut bulunan PtRu/C katalizériiniin elektrokimyasal ylizey alaninin PtRu/
NDbo.1Ti0o902 biraz yiiksek olmasina ragmen, PtRu/ Nbo.1Tio9O2 katalizoriiniin aktif
merkez basina katalizér akimi PtRu/C katalizoriine kiyasla daha yiiksek oldugunu
belirtmistir. Chen et al. (2003) ise, Tioo Nbo.1O2 sentezleyerek rutil bir bilesik dop edip
destek olarak kullanarak Pt, Ir, Ru, Os ve Rh metallerinin karisimlarini igeren
katalizorler hazirlamigtir. Tig.9 Nbo.1O2’nin Ebonex ve TisO7’den elektrokimyasal olarak

daha kararli oldugunu gostermistir.
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Sekil 2.27. TEM goriintiileri (a-b) Pt/Vulcan XC-72 (c-d) Pt/Nb-TiO; katalizorleri

Wang et al. (2008) ise Ru doplu TiO2 destekler iizerine ¢aligma yapmuslardir. TiN
nanoparg¢aciklarint ve RuCls onciiliinii kullanarak emdirme ve termal dekompozisyon
yontemi ile Ruo1Tio9O2 nanotozu sentezini gerceklestirmigler. Daha sonra Pt
nanopargaciklarini bu destek malzemesi tizerinde olusturarak yakit pili testlerinde katot
elektrot olarak kullanmiglardir ve pil performansinda oldukca yiiksek katalizor

performansi ve kararlilif1 gozlemlemislerdir.

SnO2’de katalizor destegi olarak calisilmistir. SnO2’nin kendisi zayif elektriksel
iletkenlige sahip olmasina ragmen, Sb ve Ru gibi bazi metallerin dop edilmesiyle
elektriksel iletkenligin Onemli Olgiide artirilldigi goriilmistiir. Lee et al. (2008),
tarafindan yapilan c¢alismaya gore, Sb doplu SnO2z’nin elektriksel iletkenligi oda
sicakliginda 2,5 x 10 S/cm iken, Ru doplu SnO- filminin elektriksel iletkenligi 0,11
S/cm’dir (Saraidarov et al. 2008). Lee et al. (2008), ¢alismasinda ise, Sb doplu SnO2
(antimon doplu kalay oksit, ATO) destegi lizerine farkli miktarlarda Pt yiiklemesi
yapilarak hazirlanmistir. Pt/ATO’ya ait XRD sonuglar1 Sekil 2.28’de Sn iyonlarinin,
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kasiterit SiO. polikristal yapisinda Sb bilesiklerinin herhangi bir yeni fazim

olusturmadan Sb ile yer degistirdigini gostermektedir.

Sn0,(110)  Snd, [104) Sna, [211)

ks

g

Sekil 2.28. ATO desteginin ve hazirlanan elektrokatalizorlerin XRD sonuglari

ATO nanopargaciklarinin boyutu (110) piki kullanilarak Scherrer esitligi ile 5,2 nm
olarak bulunmustur. Hazirlanan katalizorler hem metanol hem de etanol
elektrooksidasyonu i¢in test edilmis ve elde edilen sonuglar Pt/C ile kiyaslandiginda
katalitik aktivitelerinin arttigi gozlemlenmislerdir. Ayrica, dogrudan alkol yakit
pillerinde test edildiginde Pt/ATO katalizoriiniin Pt/C katalizériinden ¢ok daha ytiksek
elektrokimyasal ve termal kararlilik gosterdigi goériilmiistiir. Sb’nin yani sira Ru’da
SnO2 i¢in doping metali olarak kullanilmistir. Pang et al. (2008) kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle Ru doplu SnO; nanopargaciklar1 hazirlayarak seyreltik asit igerisinde
yiiksek kararlilikta olduklarii gézlemlemislerdir. Pt/SnO katalizorlerine kiyasla,
Pt/Ru-SnO. katalizorlerinin daha yiiksek elektrokatalitik aktivite ve kararlilik

sergiledigini géstermislerdir.
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2.4.2.c. Nanoyapih oksitler

Tek boyutlu (1D) yapiya sahip inorganik oksit malzemelerinin (nanotel, nanogubuk,
nanotiip ve nanofiber) tek boyutluluk, kristal faz hali, dogrusal olmayan optik
Ozellikleri, kuantum boyut etkisi, i¢i bos ¢ekirdek (hollow-core) yapilari, ¢cok biiylik
spesifik yiizey alanlari, dar i¢ porlart ve aktif katalitik ylizeyleri gibi essiz
fizikokimyasal ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir (Adachi and Lockwood 2006;
Bae et al. 2008; Liang et al. 2010). Bu malzemeler katalizérlerde dahil olmak iizere
genis uygulama alanlarina sahiptirler. Ornegin, titanyum dioksit nanotiipler (TONT)
yiiksek yiizey alanlar1 ve mesopor6z morfolojileri nedeniyle katalizor destek malzemesi
olarak incelenmistir (Bavykin et al. 2006) ve TONT destek ile katalizor arasindaki
gliclii elektronik etkilesim ile elektrokimyasal reaksiyonlar igin katalitik aktivitenin
gelistirilebilecegine ve bu yoniiyle PEM yakit pili uygulamalart i¢in bir alternatif
malzeme olarak kullanilabilecegine inanilmaktadir. Wang et al. (2005) ve Macak et al.
(2005) TiO2 nanotiip destekli Pd katalizérlerin metanol oksidasyonu i¢in miikemmel
katalitik aktivite sergilediklerini gostermislerdir. Calismalarinda, ortalama pargacik
boyutu 10 nm olan TiO2 ve 10 nm ¢apinda TiO2 nanotiip, Pd katalizorleri i¢in destek
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Pd/nanotiip-TiO> katalizoriiniin, sade Pd ve Pd/TiO>
katalizorlerine kiyasla daha ytiksek katalitik aktivite sergiledigi goriilmiistiir. Macak et
al. (2005), katalitik aktivitenin giiglii bir sekilde destek malzemesinin morfolojisine
bagli oldugunu ifade etmektedir. Kang et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, TiO:
destek {iizerine sacgtirma teknigi ile farkli oranlarda Co igeren PtCo Kkatalizorleri
olusturularak elde edilen ORR egrileri Sekil 2.29’da gosterilmektedir. %30 Co igeren

PtCo/TONT katalizoriiniin en 1yi aktiviteyi veren katalizor oldugu gozlemlenmistir.

Ayrica literatiirde SnO2 nanoteller (NW) iizerine yapilan ¢alismalar da yer almaktadir.
Saha et al. (2007), SnO2NW gelistirerek, elektrokimyasal olarak Pt nanopargaciklarini
yiizey lzerine yliklemistir. Pt/C elektrodu ile kiyaslamasi yapilarak, bu kompozit
elektrotun hem ORR hem de metanol oksidasyonu icin daha yiiksek elektrokatalitik

aktivite sergiledigini gozlemlemislerdir.
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Sekil 2.29. PtCo/TONT katalizoriine (farkli Pt ve Co oranlarina sahip) ait 0.5 M HCIO4
elektrolit igerisinde 5 mV/s tarama hiziyla elde edilen ORR egrileri

Ayni arastirmacilar bir bagka ¢aligmada ise (Saha et al. 2007), SnO2NW f{izerine Pt-Ru
katalizorlerini olusturarak, metanol elektrokatalitik oksidasyonunu arastirip, bu
malzemenin metanol oksidasyonu icin yiiksek kiitle ve spesifik aktiviteye sahip
oldugunu ve yiiksek CO tolerans1 sergiledigini gézlemlemislerdir. Literatiirde yer alan
farkli ¢alismalara ait elde edilen bu sonuglara istinaden nanoyapili metal oksitlerin
destek malzemelerinin PEM yakit pilleri uygulamalari igin destek malzemesi olarak

kullaniminin uygun oldugunu sdylemek miimkiindiir.

2.4.2.d. Tungsten oksitler (WOx)

Tungsten oksit (WOy), ticari olarak temin edilebilen, bant aralig1 2,6-2,8 eV arasinda
yer alan n tipi yar1 iletken bir malzemedir ve elektrokimya alaninda ¢esitli uygulamalar
igin farkli formlara sahiptir (Chhina et al. 2007). Yakat pili uygulamalar1 i¢in de destek
malzemesi olarak kullanimi mevcut olan bir malzemedir. Ornegin, sodyum tungsten
bronz (NaxWOs3) destekli Pt katalizorler fosforik asit yakit pilleri i¢in denenmistir ancak
fosfotungstat kompleksinin olusumundan dolayr bu katalizorler basarisiz olarak
degerlendirilmistir (Tseung and Wong 1972; Abbora et al. 1980). DMFC’ler igin
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tungsten oksit destek malzemesi olarak denendiginde ise, Pt/WOx katalizoriiniin
metanol oksidasyonu icin oldukca yiiksek katalitik aktivite gosterdigi gozlenmistir ve
bu aktivitenin tungsten bronz formunun olusumundan kaynaklandigi ifade edilmektedir.
Ayrica Pt ve WOx arasindaki sinerjik etkilesimin de metanol oksidasyonu iizerinde

oldukga biyiik etkisinin oldugu goézlenmektedir.

WOs destekli Pt katalizorler icin, destegin yapisi ve morfolojisi aktif Pt katalizorlerinin
hazirlanmasinda oldukg¢a 6nemlidir. Ganesan ve Lee (2006), Pt katalizor destegi olarak
WO3 mikrokiireler hazirlamistir ve hazirladigi bu katalizorlerin metanol oksidasyonu
icin ticari olarak bulunan %20 PtRu/Vulcan XC72 ve %20 PtRu/karbon mikrokiireler
katalizorlerine kiyasla daha yiiksek kararli elektrokatalitik aktivite sergilediklerini
gostermiglerdir. Cui et al. (2008) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise, yiiksek
yiizey alana sahip, mezopor6z WOs destek malzemesi Pt katalizorlerini desteklemek
tizere hazirlanarak metanol elektrooksidasyon igin test edilmistir ve hazirlanan %20
Pt/WO3’iin elektrokatalitik aktivitesinin %20 Pt/C katalizériinden daha yiiksek oldugu

gozlenmistir.

Chhina et al. (2007), Pt/WOs3 katalizoriintin 0,5 M H2SOs igerisinde 30 ve 80°C’de
ORR aktivitelerini inceleyerek Pt/Vulcan XC-72R katalizoérii ile karsilastirma
yapmislardir. Tungsten oksitin oksidasyona karst Vulcan XC-72R’den daha kararh
oldugunu belirlemislerdir. McLeod ve Birss (2005) tarafindan yapilan ¢alismada ise,
Pt/WOx filmleri metanol elektrooksidasyon katalizorleri olarak degerlendirilmistir. Sol
jel metodu kullanilarak 2 farkli tipte WOx hazirlanmigtir. Bunlarm birinde etanol (tipl)
digerinde ise su (tip2) ¢oziicii olarak kullanilmustir. Her iki WOx tipi de diisiik direng
sergilemesine ragmen, tip2 filmi metanol oksidasyonu i¢in daha fazla kararlilik
gostermistir. Dolayisiyla tip2 sentez prosediirii yakit pili katalizor destegi i¢in daha 6n
plana ¢ikmaktadir. Tungsten, PEM yakit pili uygulamalari i¢in bir problem olan asit
ortaminda ¢oziilebilmesine ragmen, Pt/WOx katalizorii genellikle yiiksek kararlilik
gostermektedir. Asit ortaminda WO3’iin kimyasal kararliligini artirmak i¢in, Raghuveer

ve Viswanathan (2005) WOs iskeletine kiigiik miktarlarda Ti** ilave ederek WOg3’iin
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kimyasal kararliliginda artis gdzlemlemislerdir ancak Ti** ilavesinin WOQj; iskeletinin

ohmik direncini artirdig1 da gozlenmistir.

Bir boyutlu WOz nanogubuklarda elektrokatalizor uygulamalari i¢in katalizér destegi
olarak kullanilmigtir. WO3 nanogubuklarin Pt nanopargaciklar1 i¢in genis ylizey alani
saglayarak Pt nanoparcaciklarinin aglomera olmalarini engelledigi gézlemlenmistir.
Ayrica, bir boyutlu WOs nanogubuk destekli Pt katalizorler metanol oksidasyon
kinetiginin iyilestirilmesi i¢in giiglii sinerjitik etkiye sahiptirler. Rajeswari et al. (2007),
WO3 nanogubuklar hazirlayarak Pt katalizorleri igin destek malzemesi olarak
kullanmiglardir. Ticari olarak mevcut bulunan %20 Pt-Ru/C katalizoriine kiyasla

metanol oksidasyonu i¢in hem daha aktif hem de daha kararli oldugu gézlemlenmistir.

2.4.2.e. Siilfatlanms oksitler (S-ZrO2)

Siilfatlanmis zirkonyum oksitler de (S-ZrO;) birgok kimyasal reaksiyon igin katalizor
destegi olarak ¢alisilmistir (Maiyalagan and Viswanathan 2008; Ishikawa et al. 2008).
Normalde, ZrO, yapisi monoklinik ve tetragonal kristal fazlarina sahiptir. Bu fazlar
bazen farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler verir ve boylece katalizor destegi olarak
kullanildiklarinda farkli katalitik aktivite sergilerler. Ancak, siilfonasyon ile modifiye
edildikten sonra S-ZrO, formu olusur ki bu form bir¢ok reaksiyonda iistiin katalitik
aktivite gosterir (Hino et al. 1979; Ishikawa et al. 2008). Ornegin, Suzuki et al. (2007),
stilffatlanmis zirkonya destekli Pt katalizorlerini (Pt/S-ZrOz) ultrasonik sprey piroliz
(USP) ile sentezleyerek pil performanslarini degerlendirmistir ve Pt/C katalizoriinden
daha iyi pil performans elde edildigini belirttigi bu ¢alismada Pt/S-ZrO2’nin Katalizor

tabakasindaki Nafion kullaniminda azaltici bir katkisi oldugunu ifade etmistir.

2.4.2 1. Diger oksitler

RuO; (Watanabe and Motoo 1975; Gasteiger et al. 1994; Zhu et al. 2006), SiO;
(Skrabalak and Suslick 2006; Wang et al. 2006), ITO (Agnihotri et al. 1978; Yu et al.
2001) gibi metal oksit destekli Pt katalizorlerin sentezleri de gergeklestirilmistir.
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Omegin literatiirde yer alan ve Chen et al. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada,
Pt/RUO> katalizorlerin sentezini gerceklestirerek, bu katalizorlerin ETEK ve Pt-Ru/C
katalizorlerine kiyasla metanol oksidasyonuna karsi daha yiiksek katalitik aktivite
sergilediklerini belirtmislerdir. Baska ¢alismalarda ise, Zhu et al. (2007) ve Wang et al.
(2006) PEM yakit pillerinde kendi kendini nemlendirebilen membranlarin
hazirlanmasinda SiO; destekli Pt katalizorlerin rolii incelenmistir ve hidrofilik Pt/SiO>
katalizoriiniin varliginda yakit pili performansinin iyilistirilebileceginin yanisira Pt/SiO>
malzemesi ile membranin modifiye edilmesi durumunda membran direncinde azalma ve
OCYV degerinde artma gozlendigi de ifade edilmistir. Bir diger ¢aligmada ise, Chhina et
al. 2006, ITO destekli Pt katalizorler hazirlayarak, onlarin termal ve elektrokimyasal
kararliliklarini incelemistir. Pt/ITO katalizoriiniin, ticari olarak mevcut bulunan Hispec
4000 ve Pt/Vulcan XC-71R Kkatalizorlerine gore daha kararli oldugu gozlenmistir.
Ayrica TGA sonuglarinda, Pt/ITO’nun termal kararliligmin bu iki ticari katalizore

kiyasla ¢ok daha iyi oldugunu belirtmislerdir.

2.4.3. Iletken polimer tabanh destek malzemeleri

Elektronik olarak iletken olan polimerler (ECP), optik, kimyasal, mekanik 6zelliklerinin
(Rajesh et al. 2009) yani sira basit hazirlanmasi ve elektrokimyasal enerji doniisiimiinde
uygulanabilir olmasi nedeniyle dnemli malzemelerdir. Polianilin (Pani), polipirol (PPy),
politiyofen (PT), gibi bazi polimerler, metal pargaciklar igin destek olmak iizere
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Dolayisiyla bu polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri (Skotheim 1986; Huang et al. 1986; Stillwell and Park 1988) iyi
bilinmektedir ve sahip olduklart bu Ozellikler iletken polimer destekli

elektrokatalizorlerin hazirlanmasina olanak tanimaktadir

2.4.3.a. Polianilin (PANI)

PANI, yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde katalizor destegi olarak kullanilabilecek
cazip malzemelerden biridir (Sekil 2.30a) (Macdiarmid et al. 1985). PANI destekli Pt

veya Pt-alasimli katalizorler, maliyeti diislirmenin ve metalin etkin kullanimini
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gelistirmenin etkili bir yoludur. PANI destekli Pt katalizorlerin sentezi igin genellikle
iki ana prosediir kullanilir. Bunlardan birincisi, katalizér pargaciklari, hem monomer
hem de metal Onciil tuz iceren bir ¢ozeltiden uygun bir monomerin
elektropolimerizasyonu sirasinda polimer film igerisine dahil edilmesiyle hazirlanir.
Digeri ise katalizor pargaciklari, bir metalik Onciil tuz igeren c¢ozelti kullanilarak
hazirlanan polimer film iizere electrodepozit edilerek hazirlanir. Laborde et al. (1994)
tarafindan ilk yontem kullanilarak hazirlanan Pt/PANI elektrotlarinda metanol
oksidasyonuna kars1 oldukca yiiksek katalitik aktivite elde edilmistir. ikinci ydntem
kullanilarak hazirlanan Pt/PANI filminde ise hidrojen, metanol, formik asit, CO,
formaldehit gibi elektrooksidasyon reaksiyonlari igin yiiksek katalitik aktivite verdikleri
gbzlenmistir. Dolayisiyla, hangi yontem kullanilmis olursa olsun, hazirlanan elektrodun
katalitik aktivitesi pargacik boyutuna ve polimer film igerisinde ve iizerinde dagilimina

baglilik gostermektedir.

Sekil 2.30. Bazi iletken polimerlerin yapisi (a) PANI (b) PPy (c) PEDOT

Literatlir incelendiginde ise iletken polimer destekli katalizorlerin yakit pili
uygulamalarindaki kullanimina iliskin calismalara rastlanmaktadir. Ornegin, DMFC’ler
icin CO ve metanol toleransini artirmak ve Pt metal kullanimini1 azaltmak adina PANI
destekli Pt alagimli katalizorler iizerine caligmalar yapilmistir. Hable and Wrighton
(1993), elektrokimyasal depozisyon yontemi ile iki farkli PANI destekli Pt alagim
katalizorler (Pt-Sn/PANI, Pt-Ru/PANI) hazirlayarak metanol ve etanol oksidasyonlarina
kars1 katalitik aktivitelerini kiyaslamislardir ve Pt-Ru/PANI katalizoriiniin daha yiiksek

katalitik aktivite verdigini gézlemlemislerdir.
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Chen et al. (2006) ve Liu et al. (2007), yaptiklar1 ¢alismada PANI nanofiber destekli pt
katalizorler ile PANI nanotel destekli Pt katalizorler hazirlayarak nanoyapili PANI
destekli Pt katalizorlerin katalitik aktivitesini ve elektrokimyasal aktif yilizey alam
etkisini incelemislerdir ve kiyaslama amaciyla sade Pt elektrotunu kullanmislardir. Sekil
2.31°de verilen TEM ol¢iimlerine gore 1,5-5 nm arasinda degisen Pt nanoparcaciklarin

homojen bir sekilde destek iizerinde dagitildiklarini gézlemlemislerdir.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 14 16 18 20 22 24 26 28
Particle size (nm) Particle size (nm)

Sekil 2.31. TEM resimleri (a) Pt/C (b) Pt/PaniNFs (c) Pt/C icin Pt nanopargacik ¢ap1 ve
dagilimi (d) Pt/PaniNFs i¢in Pt nanopargacik ¢ap1 ve dagilimi

Son yillarda ise, yakit pilleri i¢in gelistirilmis elektrokatalizorler hazirlamak amaciyla
PANI desteklerinin modifikasyonu iizerine yeni yaklasimlar gelistirilmistir. Bunlardan
biri ise PANI’nin poli stiren sulfonik asit (PSS), polisiilfon (PSF), Nafion, poli akrilik
asit (PAA) gibi farkli bir polimer ile karisimini icermektedir. Ornegin, Huang et al.
(2007), Pt/PANI-PSS katalizorleri hazirlayarak, Pt/PANI katalizoriine kiyasla metanol
oksidasyonuna kars1 gosterdikleri katalitik aktiviteyi arastirmislardir ve Pt/PANI-PSS

katalizorlerinin ¢ok daha yiiksek aktivite sergilediklerini gozlemlemislerdir. Ciinkii
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PSS’nin uzun zincirleri destek malzemesinin mekanik 6zelliklerini arttirarak, elektrotun
elektrokimyasal kararliligin1 giiglendirmektedir. Bir bagka caligmada ise Yang et al.
(2005), Pt/PANI-Nafion katalizorlerinin ORR aktivitelerini inceleyerek, transfer olan

elektron sayisini 4 olarak tayin etmislerdir.

2.4.3.b. Polipirol (PPy)

PPy mekanik ve kimyasal acidan kararli bir iletken polimerdir ve hazirlanmasi oldukca
kolaydir. Gazlara ve suya kars1 gecirgen olmasinin yani sira hem elektronik hem de
tyonik olarak iletkenlik gosterir. PPy’nin iyonik iletkenligi ¢ozeltide 0,1 S/cm’den azdir
ve PPy matriksinde bu degerden ¢ok daha diisiik olmasi beklenilmektedir. Ancak,
oksitlenmis durumda PPy’nin elektriksel iletkenligi, uygun polimerizasyon kosullar
altinda 500 S/cm’ye kadar ulasabilir. Dolayisiyla sahip olduklari bu 6zellikler nedeniyle
PPy, PEM vyakit pilleri uygulamalar1 i¢in uygun bir katalizor destegi olarak

goriilmektedir.

PPy, ilk olarak 20. yiizyilin baglarinda sentezlenmistir. Bugiin ise bu iletken polimer
malzemenin Ozellikleri hakkinda muazzam miktarda literatiir bilgisi bulunmaktadir.
Yiiksek elektriksel iletkenligi, gozenek yapisi, yiiksek kararliligt ve ortam sartlar
altinda islenebilirligi, bu malzemeyi bilinen en cazip iletken polimerlerden biri
yapmaktadir. Bouzek et al. (2001) ve Strike et al. (1992), PPy destekli Pt katalizorleri
hazirlayarak (0,5 ve 1 M) H2SO4 ¢ozeltisi igerinde ¢ok kararl olduklarini yaptiklar:
caligmada gostermislerdir. Becerik et al. (1991) tarafindan yapilan ¢aligmada ise, PPy
destekli Pt ve Pd katalizorlerinin elektrooksidasyonu i¢in yiiksek katalitik aktivite
sergiledikleri gosterilmistir. Ayrica geleneksel PPy filmler {izerine yapilan bu
caligmalarin yani sira, nanoyapili PPy film malzemeler de genis yiizey alanlari, yliksek
elektronik iletkenligi ve essiz yiik tasima gibi 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢ekici olmustur.
Ornegin, Li and Lin (2007), cams: karbon elektrot iizerinde (GCE) PPy nanotel/Pt
nanoparcaciklarmin metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) ve ORR’e karsi katalitik
aktivilerini inceleyerek, saf Pt elektroduna gore ¢ok daha yiiksek katalitik aktivite
gozlemlediklerini belirtmislerdir. Bu ytiksek katalitik aktivitenin PPy nanotelin genis
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yiizey alani tizerindeki yliksek dagilima sahip olan Pt nanoparcaciklarin yani sira destek

ve metal arasindaki sinerjitik etkiden kaynaklandigini ifade etmislerdir.

Avyrica literatiirde hem elektronik hem de iyonik iletkenliklerde gelisme saglamak igin
PPy’ye ikinci bir iletken polimer veya karbon bazli malzemeler eklenerek modifiye
kompozit malzemelerinin de hazirlandig1 ¢aligmalar yer almaktadir. Qi et al. (1998),
PPy ve PSS’in karigimiyla hazirladiklar1 destek malzeme {izerine Pt metalini olusturarak
PEM vyakat pili elektrotlarini hazirlamiglardir ve sonug olarak iletken polimer kompozit
destek malzemesinin hem elektron hem de proton iletiminde iyilestirici etkisi oldugunu
gozlemlemiglerdir. Bir baska c¢alismada ise Das and Yurtcan (2016), PPy/karbon
kompozit destekli Pt katalizorler sentezleyerek, PEM yakit pili performans testlerini
gerceklestirmislerdir ve sentezlenen Pt:PPy/C katalizoriiniin, ticari olarak mevcut
bulunan ETEK ve Pt/C katalizorlerinden daha iyi katalitik aktivite sergilediklerini

gozlemlemiglerdir.

2.4.3.c. Diger polimerler

PANI ve PPy’nin yanm sira diger iletken polimerlerde yakit pili uygulamalar igin
katalizor destegi olarak kullanilmaktadir. Drillet et al. (2006), Sekil 2.30c’de gosterilen
poli(3,4-etilendioksittiyofen) (PEDOT) iletken polimerini DMFC anodu igin Pt
katalizor destegi olarak kullanmistir ve kismen oksitlenen PEDOT polimerinin metanol
oksidasyonu icin Pt katalizoriiniin katalitik aktivitesini arttirdigini gozlemlemistir. Bu
durumu da, PEDOT polimerinin morfolojisinde meydana gelen degisiklige bagli olarak
reaksiyon tabakasi i¢inde metanoliin difiizyonuna iligkin gerceklesen gelisme odakl
izah etmislerdir. PEDOT destekli Pt katalizoriiniin kararliligini incelemek igin Drillet et
al. (2006, 2007) PEDOT’un degradasyon c¢alismalarim1  gergeklestirmistir.
Elektrokimyasal deneylerde 2 M CH3OH igeren 1 M H2SO4 ¢6zeltisi kullanilmistir ve
deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Infrared spektroskopisi ve EDX sonuglari
incelendiginde, tiyofen halkasinda kismi bozunmalarin oldugu, etilendioksi grubunun
azaldigi ve polimer matrisinde hem oksijen hem de siilfir igeriginin azaldig

gozlemlenmistir Drillet et al. (2006). PEDOT iizerine yapilan termal g¢aligmalar
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(Kiebooms et al. 1997; Wang 2009) ise, bozunmanin 150 ile 390°C arasinda baslayip ve
sonlandigin1 gostermektedir. Genel olarak PEDOT, yiiksek iletkenlik, yiiksek termal
kararlilik ve diger malzemelerle sergiledigi yiiksek uyumluluk ile iyi bir katalizor

destegi olarak goriilmektedir.

PEDOT’un farkli iletken polimer ile modifiye yapilarak destek malzemesi olarak
kullanildig1 calismalarda literatiirde yer almaktadir. Ornegin; Arbizzani et al. (2008),
PEDOT’u PSS ile modifiye ederek PtRu katalizorleri i¢in destek malzemesi olarak
kullanmislardir. Hazirladiklar1 bu katalizérleri PtRu/Vulcan ile kiyaslama yaparak,
DMFC i¢in daha yiliksek kararlilik gosterdiklerini belirtmislerdir. Ayrica, bu
katalizorlerin hidrojen ve metanol oksidasyon testlerinin yani1 sira ORR’leri de analiz
edilerek, PEM yakit pilleri igin de etkili bir destek malzemesi olduklarim
gostermiglerdir. Bir baska calismada ise Das and Yurtcan (2017), farkli oranlarda
PEDOT/karbon kompozit malzemeleri sentezleyerek Pt katalizorleri igin destek
malzemesi olarak kullanmislardir ve PEM yakat pili performas testlerinde ticari ETEK

katalizoriine kiyasla daha yiiksek akim ve gii¢ yogunlugu elde etmislerdir.

Poli (2-hidroksi-3-aminophenazine) (PHAPH) polimeri de Pt ve PtSn katalizorleri igin
destek malzemesi olarak arastirilmistir. Bu polimer, Sekil 2.32’de de gosterildigi iizere,
0,1 V (SHE) civarinda redoks potansiyeli olan elektrokimyasal olarak aktif bir
maddedir. Kelaidopoulou et al. (1999), tarafindan yapilan ¢alismada, PHAPH destekli
Pt katalizorlerin hem metanol hem de formik asit elektrooksidasyonlar1 i¢in oldukca

yiiksek aktivite sergiledikleri gozlemlenmistir.

X § 222 P

Sekil 2.32. PHAPH’1n degisim reaksiyonu (switching reaction)
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Literatiirde yer alan poli (vinylferrocenium) (PVF), poly(N-vinil karbazol) (PVK), poli
(9- (4- vinil-fenil) karbazol) (P4VPCz) gibi polimer malzemelerde farkli yakit pili
tiirleri i¢in destek malzemesi olarak kullanilmistir (Choi et al. 2003; Celebi et al. 2008).

2.5. Grafen

Karbon, dogada yaygin olarak bulunan bir elementtir. Ayn1 zamanda 0 boyuttan, 3
boyuta kadar izomerleri olan tek elementtir. Karbon atomunun ¢esitli allotroplar1 vardir
ve iki boyutlu allotropu olan grafen, diger allotroplarin 6zelliklerinin anlasilabilmesi

acisindan son derece 6nemli bir yere sahiptir.

Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bal petegi seklinde
diizenlenmesiyle elde edilen iki boyutlu bir yapidir (Hur ve Park, 2013) ve yapisinda
yer alan karbon-karbon bag uzakligi yaklasik olarak 1,42 A° iken grafen tabakalarinin
iist iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe
yaklasik 3,35 A° dur (Sekil 2.33). Grafendeki giiglii karbon baglar1 ona yerytiziindeki
bilinen en saglam malzemelerden biri olma 6zelligini kazandirmistir. Grafendeki bu
karbon baglarinin kuvvetinin ¢elikten yaklasik 100-300 kat daha giiglii oldugu
belirtilmektedir. Bununla birlikte grafitteki grafen katmanlari arasindaki Van der Waals
baglar1 oldukc¢a zayiftir (Akbudak 2012; Dogan 2014).

Grafen temel yapist kullanilarak farkli malzemeler gelistirilebilmektedir. Sifir boyutlu
olan fullerenler karbon atomlarinin kiiresel olarak diizenlenmesinden meydana gelirken
bir boyutlu karbon nanotiipler, grafenin silindir seklinde rulolanmis hali olarak
diisiiniilebilir. Birden fazla grafen tabakas iist liste konulmasiylada grafit yapisi elde

edilebilir (Sekil 2.34).
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Sekil 2.33. Grafenin yapisi

CNT ve grafen giiniimiizde en ¢ok calisilan malzemelerdir. Ancak, iki boyutlu grafen,
yiiksek tasiyici hareketliligi (very high carrier mobility), oda sicakliginda kuantum Hall
etkisi ve yiik tagtyicilarinin balistik iletimi ile birlikte ¢ift kutuplu elektrik alan etkisi
gibi benzersiz elektriksel 6zellikleri nedeniyle 6zel olarak dikkatleri iizerine ¢cekmeyi
basarmistir. Ayrica, grafenin beyaz 15181 yiiksek olciide absorbe edebilmesi, olagandisi
manyetik 6zellikleri, yiiksek yiizey alani, yiliksek 1s1l iletkenligi, yiiksek elastikiyeti ve
gaz adsorpsiyonu gibi sergiledigi baz1 diger 6nemli 6zellikleri grafenin farkli alanlarda
kullanilabilirligini ve popiilaritesini artirmaktadir. Cizelge 2.7°de karbon allotroplarinin

bazi fiziksel 6zellikleri karsilastirilmaktadir (Wu et al. 2012).
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Sekil 2.34. Grafen ve grafen temelli fulleren, nanotiip ve grafit yapilar1 (Geim and

Novoselov 2007)

Cizelge 2.7. Karbon allotroplarinin bazi fiziksel 6zellikleri (Wu et al. 2012)

Karbon Grafit Elmas Fulleren Karbon Grafen
Allotroplari (C60) nanotiip
Hibrit Sekli sp? sp® Cogunlukla | Cogunlukla sp?
sp? sp?
Kristal Sistemi| Hekzagonal |Oktahedral| Tetragonal | Ikosahedral | Hekzagonal
Boyut Ug Ug Sifir Bir Iki
Yiizey Alani ~10-20 20-160 80-90 ~1300 ~2600
(m*g™)
Yogunluk 2,09-2,23 3,5-3,53 1,72 >1 >1
(gem™)
Termal 1500-2000, | 900-2320 0,4 3500 4840-5300
Tletkenlik 5-10
(Wm?K?)
Sertlik Yiiksek Ultra Yiiksek Yiiksek En yiiksek
yiiksek
Elektronik Elektriksel Yalitkan, Yalitkan Metalik ve | Yari-metal
Ozellikleri iletken yariiletken yari-iletken
Elektriksel Anizotropik - 10-10 Yapiya bagh 2000
fletkenlik 2,3.10
(Scm™)
Esneklik Elastik olmayan - Elastik Elastik Elastik
esnek esnek esnek
Optiksel Tek eksenli [zotropik | Dogrusal |Yapiya bagh %97,7
Ozellikleri olmayan ozellikler optiksel
optik cevap gecirgenlik
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2.5.1. Grafen sentez yontemleri

Grafenin ticari ve stratejik uygulamalar i¢in sahip oldugu muazzam potansiyel, bilim
insanlariin diisiik maliyetle yliksek kalitede ve biiyiik 6lgekli grafen iiretimi ilizerine
arastirma ve gelistirme faaliyetlerini yogun bir sekilde artirmasina neden olmustur. Bu
anlamda literatiirde, grafen sentezi icin sayisiz yontem bulunmaktadir (Anonim 2017).
Onerilen tiim bu sentez yontemlerinin, elde edilmek istenilen tabaka sayisma bagl
olarak siniflandirilmasinin yanmi sira (Cizelge 2.8), yukaridan asagiya (top-down)
eksfoliasyon yontemleri (1. Grafitin mekanik eksfoliasyonu 2. Grafitin sivi faz
eksfoliasyonu 3. Grafit oksitin kimyasal eksfoliasyonu) ve asagidan yukariya (bottom-
up) (SiC iizerine epitaksiyel biiylitme, ark desarj, kimyasal sentezler gibi) veya
fiziksel/kimyasal sentez yontemleri seklinde de siniflandirilmast yapilmaktadir. Ancak
tim bu c¢alismalara ragmen, mevcut olan yontemler ile hala kusursuz tek tabakali

grafenin seri iiretimi yapilamamaktadir.

Cizelge 2.8. Grafen sentezi i¢in kullanilan yontemler (Rao et al. 2010)

l l

Tek Tabaka Cok tabaka

+  Metal yiizeyde CVD

+  HOPG’in mikromekanik ayristirilmasi

*  Yalitkan (SiC) yiizeyinde epitaksiyel
biliylitme

* Tek tabaka grafen oksitin indirgenmesi

* QGrafitin interkalasyonu (tabakalarin
ayrilmasi)

*  NMP, su iginde grafenin dagilmasi

¢ Askida kalmig grafit oksitin kimyasal
indirgenmesi (2-6 tabaka)

* Grafit oksitin termal askida kalmas: (2-7
tabaka)

* H,varhiginda indirgenme (2-4 tabaka)

*  Aerosol piroliz (2-40 tabaka)
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Sekil 2.35. Farkli grafen sentezleme yontemleri i¢in sematik gosterim (Dogan 2014)

Sekil 2.35°de ayrintili olarak verilen grafen sentezleme yontemlerine ait sematik
gosterim yer almaktadir. Bu {iretim yontemlerinin her biri hedef uygulamalarina bagl
olarak avantajlara ve bir takim sinirlamalara sahip olabilirler. Dolayisiyla kullanilan
grafen iiretim yontemi elde eldilen grafenin 6zellikleri ve miktar: {izerinde énemli bir

rol oynamaktadir.

2.5.1.a. Mikromekanik eksfoliasyon

Bu basit yontem ilk kez 1990°da Heinrich Kurz ve arkadaglar1 tarafindan HOPG’den
(yiiksek oranda yonlendirilmis pirolitik grafit/highly oriented pyrolytic graphite) ultra
ince grafit filmleri elde etmek i¢in kullanilmustir (Seibert et al. 1990). Ancak, Andre
Geim ve Konstantin Novoselov 2004 yilinda mikromekanik eksfoliasyon olarak bilinen
bu yontemle, tek atom kalinligindaki grafen tabakasini bir grafit yiginindan ayrigtirarak

yalitkan bir ylizeye aktarmayir basarmiglar ve bu malzeme ile diinyada ilk defa oda
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sicakliginda kuantum hall etkisini ortaya ¢ikartmislardir. Yaptiklar: bu calisma Geim ve
Novoselov’a 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii’nii getirmistir.

Novoselov ve Geim tarafindan uygulanan bu yontemde yapigkan bir bandin 12 kez
kadar tekrarlanmasi ile 1 um kadar kalinlikta grafit tabakasindan tek tabaka ince 6rnegi
elde edebilmislerdir (Sekil 2.36). Bant tizerindeki diiz ve ince film optik mikroskopi ile
incelendikten sonra grafen ve grafit pargalar1 bant iizerine baski yapilmasiyla temiz

alttas yiizeyine transfer edilmistir.

Single-layer graphene

Sekil 2.36. Mikromekanik eksfoliasyon yontemi ile grafen sentezi

Bu yontemde grafen yapisi yapistirict igerigi ile kismen kirlenebilmektedir.
Mikromekanik ayristirmada baslangicta yiiksek kaliteli tek kristal grafit kaynagi
kullanilirsa elde edilen grafenin elektriksel ve yapisal kalitesi en yliksek olmaktadir.

Biiytik olgekli tiretimde ise diger yontemler daha ¢ok ilgi ¢ekmektedir (Dogan 2014).
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2.5.1.2. Silisyum-karbiirden (SiC) epitaksiyel biiyiitme

Grafen senteziyle ilgili yaygin kullanilan yontemlerden bir digeri ise SiC substrattan
epitaksiyel biiylitme ile grafen tretimidir (Sekil 2.37). Grafenin substrat tlizerinde
dogrudan bliyiimesi iki farkli mekanizma ile gergeklestirilebilmektedir. Bu iki
mekanizmadan birisi karbidlerin 1s1 ile bozunmasi digeri ise hidrokarbonlarin kimyasal
buhar depozisyonuyla metalik veya metal karbid substrat yiizeyinde grafenin epitaksiyel
bliylimesidir. Vakum altinda yaklagik 1300°C’de silisyum karbid 1s1 ile
etkilestirildiginde silisyum atomlarinin siiblimlesmesi sonucunda yiizeyde karbon ile
zengin bolgeler kalir ve yeteri kadar yiiksek sicakliklarda bu bolgelerin yeniden
diizenlenmesi ile grafitlenme gozlenir. Stiblimlesmenin dikkatli bir sekilde kontroliiniin
gerceklestirilmesi SiC tabakasi ylizeyinde ¢ok ince grafenin olugmasina olanak
tanimaktadir. Ultra yiiksek vakumda argon atmosferinde 1500°C’de silikonun
siiblimlesmesi meydana geldigi i¢in uygulanan ¢ok daha yiiksek tavlama sicakligi
(1650°C) grafenin kalitesini artirmaktadir. Bu metotla elde edilen biiyiik 6lgekli tek
tabaka grafen ~1013 cm tasima yiik yogunlugu icin 27 K’de 2000 cm?/Vs tasima
hizina sahiptir (Dogan 2014).

Bu yontem ile grafen temelli yiiksek frekansli transistorlerin direkt olarak SiC substrat
tizerine fabrikasyonunun yapilabilmesinin yani sira epitaksiyel biiylitme ile farkl
substratlar lizerine farkli metotlar uygulayarak, grafenin transferi miimkiin
olabilmektedir. Ancak, substratin yiiksek maliyeti, kiiciik wafer boyutlar1 ve yiiksek

calisma sicakligi bu yontemin uygulanabilirligini sinirlamaktadir.

Q0000000 s0 0O O 0000000
lo /o [o OO0 0000—
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Sekil 2.37. SiC’den grafen elde edilmesi
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2.5.1.c. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Grafen sentezleme yontemleri arasinda, cesitli gecis metali substratlarin1 kullanan CVD
teknigi, tek katmanli veya ¢ok katmanli grafen iiretmek i¢in en ucuz ve en umut verici
uygulanabilir yontem olarak disiiniilmektedir. CVD islemi sirasinda, metan gibi bir
karbon kaynagi, yiliksek sicaklikta ayrigtirillarak metal yilizey {iizerine grafen
olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Kullanilan bu metal substrat grafenin biiylimesi
icin katalizér gorevi gormektedir. Su ana kadar liteatiirde Cu, Ru, Pd, Ir ve Ni gibi
cesitli metaller c¢alisilmistir ve biliylime mekanizmasinin kullanilan metal substratin

tabiatina biiyiik 6l¢iide bagli oldugu gézlemlenmistir.

CVD yonteminde en ¢ok tercih edilen metal alttag Cu’dir. Cu asindirilmasi kolay, ucuz
ve grafen ile etkilesiminin fiziksel diizeyde oldugu bir metaldir. Sekil 2.38’de Cu alttas
yiizeyinde CVD teknigi kullanilarak grafenin biiylimesi sematik olarak gosterilmistir.

afen vapilarmin birleesi

Sekil 2.38. CVD ile grafen sentezi

CVD ile yapilan arastirmalarin biiyiik bir cogunlugu grafenin kristal boyutunu ve tabaka
sayisim kontrol etmeye yonelik calismalari icermektedir. Uretim maliyetini azaltmak
adina genellikle sivi veya kati karbon kaynagi kullanilirken, biliylime sicakligini

diisirmek icin de alagim katalizorler veya plazma ile giiclendirilmis CVD
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kullanilmaktadir. Yakin zamanda yapilan ¢alismalarda (Chen et al. 2011; Rummeli et
al. 2010) metalik olmayan bir substratin da grafen biiylitmek icin kullanilabilecegi
gosterilmistir. Ancak grafenin Kkalitesi metal substrat iizerinde yapilan biiyiitmeye

kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

2.5.1.d. Grafit oksit ve grafit oksitin indirgenmesi ile grafen sentezi

Grafen yeni bir malzeme olmasina ragmen, grafit oksitin uzun bir ge¢misi
bulunmaktadir. ilk olarak 1859°da Ingiliz kimyager olan Brodie, ince tabaka grafitin
reaktivitesini ¢alisirken grafitin yapisimi arastirdi. Brodie, nitrosonitrik asit igindeki
grafit siispansiyonuna KCIOs ekleyerek karbon, hidrojen ve oksijenden olusan bir
malzeme elde ettigini ve elde ettigi malzemede toplam kiitlenin arttigin1 iddia etti (fakat
ayrilan kristalin kafes acisinin XRD ile Ol¢iilemedigini farketti). Daha sonra siirekli
oksidasyon islemi ile oksijen igeriginin arttigin1 ve dort kez reaksiyondan sonra limite
ulagarak molekiil formiili C2.19Ho8001.00 ile verilen malzemeyi elde ettigini ve bu
malzemenin notr veya alkali sulu c¢ozeltisinde disperse olabilecegini, asitte
dispersiyonun miimkiin olmayacagimi belirtmistir. Daha sonrasinda ise bu malzemeye
grafit asit adin1 vermistir ve yaptig1 calismalar ile siirekli olarak grafitin agirligi ve

molekiil formiilii ile ilgilenmistir (Chen 2015).

Brodie tarafindan grafit oksitin kesfinden yaklasik 40 yil sonra, L. Staudenmaier
reaksiyon tizerinde degisiklikler yaparak (klorat ekleme ve konsantre stilfiirik asit yerine
nitrik asit buhar1 kullanarak) bu yontemi gelistirmistir. Prosesteki bu kiiglik degisiklik
ozellikle daha pratik ve tek bir reaksiyonda ¢ogunlukla oksitlenmis GO’in iiretimini
saglamigtir. Staundenmaier’in yonteminden 60 yil sonra, Hummer ve Offeman
tarafindan, bugiinde yaygin bir bigimde kullanilan yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu
yontem grafitin konsantre H.SO4’te NaNO3z ve KMnO4 muamelesi ile elde edilmektedir.
Daha sonralar1 bu yontem {iizerinde modifiyeler yapilarak iyilestirilmis yontemler
onerilmistir. Cizelge 2.9°da da grafit oksit sentezi ile ilgili bilinmekte olan yontemler

Ozetlenmektedir (Compton and Nguyen 2010).
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Cizelge 2.9. Grafit oksit hazirlama yontemleri (Compton and Nguyen, 2010)

Yontem | Brodie | Staudenmaier | Hummers Modifiye Hummer
Yil 1859 1898 1958 1999 2004
On oksidasyon:
KCIOs (veya NaNOs, K2S20s, P20s, | NaNOsg,
Oksidant | KCIO3, | NaClOg), KMnOsg, H2SO04 KMnOsg,
HNO3; | HNO3, H2SO4 H2SO4 Oksidasyon: H2SO4
KMnQOg4, H2S04
C:0 2,16 N/A 2,17 1,3 1,8
(Atomik 2,28 1,85 2,25
oran)
Reaksiyon 3-4 1-2 giin Yaklasik 2 6 saat (6n Yaklasik
zamani giin saat oksidasyon) +2 | 5 giin
saat
(oksidasyon)
10 saat 10 giin 9-10 saat
Tabakalar
arasi 5,95 6,23 6,67 6,9 8,3
mesafe (A)

Brodie and Staudenmaier’in yonteminde KCIO3 and nitrik asit kullanilmaktadir. Nitrik
asit yaygin bir oksitleyici maddedir ve ¢esitli aromatik karbon (CNT gibi) ile reaksiyona
girebilir. Reaksiyon, karboksil, lakton, keton gibi farkli oksijen igeren tiirleri olusturur.
Brodie tarafindan tarif edilen sar1 gaz ( NO2 ve N20Oa) oksitleme sirasinda nitrik asit ile
salinir. Potasyum perklorat giiclii bir oksidandir, yaygin olarak patlaticida veya diger
patlayict maddelerde kullanilmaktadir. Dolayisiyla bu maddelerin toksik gazlar icerdigi

ve ilerleyen kisimlarda patlayici olabilecegi unutulmamalidir.

Hummer'in yontemi potasyum permanganat ve siilfiirik asitin kombinasyonunu
icermektedir. Potasyum permanganat yaygin bir oksidant olmasina ragmen, asil reaktan
Mn.O7’dir (Esitlik 2.32 ve 2.33). Silfiirik asit ile potasyum permanganatin
reaksiyonundan koyu kirmizi renkli bir yag olusur (Koch and Krause 1982). Bimetalik
heptaoksit, monometalik tetraoksitine gore daha reaktiftir ve organik maddeler ile
etkilestirildiginde veya 55°C’den daha yiiksek sicakliklara 1sitildigi zaman patlayict
oldugu bilinmektedir. Tromel ve Russ, aromatik ¢ift baglar iizerindeki doymamis

alifatik ¢ift baglarin segici olarak oksitlenmesinde Mn2O7’nin kullanilabilecegini
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gostermislerdir. Bu da oksidasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlar1 ve grafitin
oksitlenmesi asamalarindaki yapilar1 aydinlatmada Onemlidir. KMnOs4 ve H2SO4

arasindaki reaksiyon asagida gosterilmistir.

KMnOs + 3 H2SOs — K + MnO3* + H30O" + 3 HSO4 (2.32)
MnOz* + MnO4" — Mny07 (2.33)

Ince tabaka grafit kimyasal reaksiyonda (grafit oksidasyonu da dahil) yaygimn olarak
kullanilan kaynak maddedir. Istenmeyen atomlar1 uzaklastirmak igin saflastirmaya
ihtiya¢ duyan, dogal olarak olusan bir mineraldir ve © yapisinda bir¢ok kusur vardir. Bu
kusurlar oksidasyonun baslangi¢ noktasi olarak islev gérebilir. Tromel ve Russ’un stiren
lizerine yaptig1 arastirmada, oksidasyonun aromatik sistemde degil, izole edilmis
alkende ger¢eklesmesinin miimkiin oldugu 6grenilmektedir. Ancak, ince tabaka grafitin
karmagikligi ve dogal kusurlari, oksidasyon mekanizmasimin tam olarak agiklanmasini

zorlastirmaktadir (Wissler 2006).

Yigin grafit tabakadaki (stacked graphite sheet) sp? yapisi, grafit oksit olusumunda
kirisik kusurlar olusturarak yok olur. Bu kusurlar, grafit tozundaki katmanlar arasindaki
mesafeyi 3,35 A’dan 6,8 A’a (grafit oksit tabalar1 arasindaki mesafe) kadar artirir. Bu
nedenle grafit oksit suda diisiik enerjili ultrasonik iglemle bile tek takmanli grafen oksite
ayrisabilmektedir. Grafen oksitin yilizeyi hidrofiliktir ve notr sartlarda oksijen igeren

fonksiyonel gruplarla negatif yiiklenir ve bunlar suda dengeli bir sekilde dagilabilir.

Oksidasyon reaksiyon mekanizmasinin yan sira, grafit oksitin kesin kimyasal yapist da
son yillarda tartisilmaktadir ve bununla ilgili olarak bir takim yapisal modeller
Onerilmistir. Grafit oksitin ilk yapisal modellerinin ¢ogunda, tekrarlayan ayrik
birimlerden olusan diizenli kafesler onerilmistir. Hofmann ve Holst’un yapis1 C,O net
molekiiler formiiliine sahip, grafitin bazal diizlemine yayilan epoksi gruplarindan
olugsmaktadir. Ruess, 1946 yilinda bu modelin bir bagka seklini ileri siirerek, hidroksil
gruplarin1 taban diizlemine yerlestirerek grafit oksitteki H igerigini agiklar. Ruess’in

modeli, Hoffman ve Holts’un sp? hibrit sisteminden farkli olarak taban diizlemin
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yapisint  sp®  hibrit sistemi haline getirmektedir. Ruess’in  &nerdigi model;
siklohekzanlarin “’iinde 1,3 pozisyonunda epoksitler igeren ve 4 pozisyonundan
hidroksitlenmis diizenli kafes yapilarindan olusan tekrarlayan birimlerden olustugunu
kabul etmektedir. Bu varsayim, Mermoux’un grafit oksit ile poliflorlu karbonun (CF),
yapisal benzerligi ile dogrulanmaktadir. Scholz ve Boehm 1969°da epoksi gruplarinin
ve eter gruplarinin tamamiyla sirali benzokinon ile yerdegistiren yeni bir modeli
onerdiler (Scholz and Boehm 1969). Bir diger ilgi goren model ise Nakajima ve Matsuo
tarafindan onerildi. Bu model, polipetereflorokarbona benzer bir kristal yapiya sahiptir
(Nakajima et al. 1988). Bu yazarlar grafit oksitin hazirlamasinda temel alinan ii¢ farkli
oksidasyon yontemini dikkate alarak, ilerici yapisal modeller ile grafit oksitin kimyasal
performanslarinin anlasilmasina katki saglamislardir (Lerf et al. 1997). Sekil 2.39°te ise

onerilen tim bu modeller verilmektedir.

En tinlii model ise Sekil 2.40°ta da gosterilen Lerf ve Klinowski tarafindan onerilmistir.
Grafit oksitin yapisini ve hidrat davranigini agiklayan bu model halen yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica, grafit oksit ilk kez kati niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (NMR) ile Lerf ve Klinowski tarafindan karakterize edilmistir (Lerf et
al. 1997).

Grafit oksitin *C niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumunda, CP/MAS (cross
polarization/ magic angle spinning) deneyinde 60, 70, 130 ppm’de {i¢ genis rezonans
piki bulunurken kisa temas siireli spektrum sinyalinde sadece 60 ve 70 ppm’de
bulunmaktadir. Mermoux’un modeli, grafit oksitteki karbon atomunun valans degerinin
4 oldugunu ve 60 ppm’deki pik degerinin {i¢iincli dereceden alkollere, 70 ppm’in epoksi
fonksiyonel grubuna ve 130 ppm’deki pikin alken karigimina karsilik geldigini
gostermektedir. Kisa temas siireli deneyleri ise grafit oksitin istiflenme yapisini
(stacking) olusturan epoksi ve hidroksil gruplar1 arasinda gii¢lii hidrojen baglarinin
olustugunu gostermistir. Bu sonuclar, 6nceki modellerdeki biitiin fonksiyonel gruplar ile
ortlismesine ragmen bu fonksiyonel gruplarin dagilimi konusunu agiklamada halen
yardimc1 olamamaktadir. Ozellikle, yapr igindeki alken izole edilmis midir yoksa

konjuge veya aromatik kiimeler halinde bir araya toplanmis midir? Bu sorunun cevabi
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grafit oksitin kimyasal reaktivitesi ve elektronik yapist ile ilgili ¢alismalarda 6nemli bir

role sahiptir.

Sekil 2.39. GO i¢in 6nerilen yapilar (Szabo et al. 2006)
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Sekil 2.40. Grafit oksitin grafitik plakalarinin taban diizleminin gevresi iizerinde karboksilik
asitlerin varlig1 veya yoklugu ile ilgili belirsizligi belirten Lerf-Klinowski modelinin degisimleri
(Lerf et al. 1998)

NMR c¢alismalarinda, suyun 123-476 K’deki yar1 pik genisliginin neredeyse kararli
oldugu gozlemlenmistir. Bu su ile grafit oksitin giiclii bir reaksiyon meydana getirdigini
ima etmektedir (Lerf et al. 1997) (Sekil 2.41). Dolayistyla, bu durum grafit oksitin y1gin
yapisint korumak i¢in 6nemli bir faktor olabilir. Ayrica, grafit oksit i¢indeki suyun
davranigi, nétron sagilmasi ile karakterize edilmistir ve suyun grafit oksitin taban
diizlemi ile yogun olarak epoksi grubundaki oksijen ile hidrojen bagi olusturarak

baglanabilicegi kanitlanmistir (Buchsteiner et al. 2006; Lerf et al. 2006)
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Sekil 2.41. Grafit oksitin oksijen gruplar1 ve su arasindaki hidrojen bagi i¢in Onerilen
baglanma sekli (Lerf et al. 1997, Lerf et al. 1998, Daniel et al. 2010)

Dekany ve meslektaglarinin, Ruess ve Scholz-Boehm'un modellerini yenileyerek, Lerf-
Klinowski modelinden farkli bir model 6nermislerdir ve bu model Sekil 2.42°de

gosterilmektedir.

Sekil 2.42. Dekany ve meslektaslart tarafindan 6nerilen grafit oksitin yapisi (Szabo et
al. 2006)

Bu asamaya kadar, oksitlenmis grafiti “grafit oksit” olarak isimlendirdik. Grafit oksit
bol miktarda oksijenle donatilmis fonksiyonel (¢ogunlukla epoksi ve hidroksil) gruplari

igermektedir.
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Kimya agisindan, grafen oksit, grafit oksite ¢ok benzer, ancak farklidir. Yap1 agisindan,
bu iki malzeme farklidir. Grafit oksit yi1gin yapisindan farkli olarak, grafen oksit tek
katmana veya birka¢ katmana eksfoliye edilebilir. Grafen oksidin hidrofilitesi
nedeniyle, yilizey fonksiyonlari tabakalar arasindaki etkilesimi zayiflatir (6zellikle alkali
ortamda). Grafit oksit ile grafen oksit eldesi i¢in birgok mekanik ve termal yontem
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan yontem ise su igerisinde grafit oksitin
karistirtlmasi veya ultrasonik dispersiyonudur. Ancak ultrasonik dispersiyon, su veya
polar organik ¢oziicii igerisinde mekanik karistirmadan daha hizlidir. Elde edilen grafen
oksitin boyutu nanometre mertebesindedir. Coziicli igerisindeki grafen oksitin
maksimum dagilimi ise biiyiik Onem tasimaktadir ve bu temelde c¢oziiciilerin
karakteristigine ve oksidasyondan sonraki fonksiyonlastirmanin derecesine baglidir. Su
ana kadar, polarite ne kadar yliksek olursa dagiliminda o kadar yiiksek oldugu yapilan
calismalarda gozlemlenmistir ve su icerisinde dagilma derecesi genellikle 1-4 mg mL™

biiyiikliigiindedir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO), orjinal grafene oldukca benzerdir ve indirgeme grafen
oksitin en oOnemli reaksiyonudur. Indirgeme, termal (tavlama, mikrodalga, 1s1k),
kimyasal (indirgeyici bir madde, fotokatalizor, elektrokimya, hidrotermel reaksiyon)
veya bu metotlarin kombinasyonu ile yapilabilmektedir. Bu yontemler arasinda
cogunlukla kimyasal indirgenme tercih edilmektedir. Grafit oksitin kimyasal
indirgenmesinde ¢ogunlukla hidrokinon, NaBH4, hidrazin ve NH3z’li hidrazin gibi
indirgeyici ajanlar kullanilmaktadir (Guo et al. 2009; Wang et al. 2009). Bu tez
calismas: kapsaminda da grafit oksitin kimyasal olarak indirgenmesiyle indirgenmis

grafen oksitler hazirlanarak Pt katalizorler i¢in destek malzemesi olarak kullanilmstir.

Literatiirde GO’in siispansiyon olusturabilecegi ¢oziicii ortamlari arastirilmistir (Park et
al. 2009; Dreyer et al. 2010). Buna gore grafit oksit igeren ¢ozeltilerde grafit oksitin
baslangigtaki ve 3 hafta bekledikten sonraki siispansiyon olusturmasi izlenmis ve Sekil
2.43’te gosterilmistir. Bu ortamlarda grafit oksit siispansiyonlarinin kararliliklar

karsilagtirildiginda etilen glikol, THF, DMF gibi organik ¢6ziiciilerde ve su ortaminda
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kararlidir. Cogu organik ¢oziicli, uygulama zorlugundan dolayr ve toksik ozellik

gosterdigi i¢in tercih edilmemektedir.

Su

4 Aseton
Metanol
Etanol
1-propanol
Etilen glikol
DMSO
DMF
NMP
Piridin
THF
Diklorometan
o-ksilen
n-hekzan

b)

Sekil 2.43. GO’in farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziinmesinin fotografi a) 1 saat ultrasonik banyoda
bekletilmis karigimlar b) ultrasonik banyodan sonra 3 hafta bekletilen karisimlar (Park et al.
2009)

2.5.2. Grafenin ozellikleri

Grafen tek atom kalinliginda, kovalent bag ile bagli karbon atomlarinin altili balpetegi
orgiisiinde kusursuzca dizilmesiyle elde edilen ve tistlin 6zelliklere sahip olan mucizevi
bir nanomalzeme olarak taninmaktadir. 2 boyutlu olan bu malzemede karbon-karbon
arast bag uzunlugu 1,42 A’dir. Sekil 2.44 (a)’da tek bir grafen tabakasmin, koltuk ve
zikzak kenarlarmin yer aldigi sematik gosterim verilmektedir. Bu kenarlar atomik

Ol¢ekteki karakteristik goriiniimlerinden dolay1 bu isimlerle anilmaktadir.

Grafen kafesindeki karbon atomlar1 sp? hibridlesmesi yaparlar ve Sekil 2.44 (b)’de de
gosterildigi gibi dort valans elektrondan ii¢ii bir sonraki komsusu ile sigma bagi (o—
bag1) yaparken dordiincii m-elektron orbitali tabakaya dik olarak yonlendirilir ve
delokalize olur. Grafen sifir band araligina sahip bir yari iletkendir ve grafendeki yiik
tastyicilari cok kiigiik kiitleye sahiptirler bu nedenle tasiyict hareketlilikleri 102 cm’lik
bir tasiyic1 yogunlugunda 200000 cm?/Vs’ye kadar ulasabilmektedir (Du et al. 2008).
Ayrica grafende elektronlar, bakirdan bile daha kolay akabilmektedirler.
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Sekil 2.44. a) Grafende koltuk ve zikzak kenarlar b) grafende sp? hibritlesmesi c)
grafenin k=0’daki band diyagrami (Lemme 2010)

Tek tabakali grafenin opakligi %2,3 iken optiksel saydamligi %97,7°dir. Tabaka
sayisina baglilik gosteren saydamligi, tabaka sayisi arttitkga dogrusal olarak
azalmaktadir (Sekil 2.45). Grafen ancak bir silikon dioksit tabakasi ile bir silikon wafer
tizerine aktarildiginda goriinelebilir hale gelmektedir. Bu nedenle, grafen tabakalarinin
sayisinin saptanmasi, silikon wafer tizerindeki kalinlik degisikliklerine bagli olarak renk

kaymalart yolu ile miimkiin olabilmektedir (Ni et al. 2007).

light transmittance (%)

distance (um)

Sekil 2.45. a) Grafen ve iki tabakali grafenin 151k gegirgenligi b) Si substrat iizerinde
bir, iki, li¢ ve dort tabakali grafenin optik goriintiisii (Zhu et al. 2010)

Grafenin mekanik 6zellikleri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak sayisal
simiilasyonlar ve deneysel oOlgiimler ile arastirilmustir (Lier et al. 2000). Grafen,
elmastan daha yiiksek bir mekanik mukavemet sergilemesinin yani sira ayni kalinliga

sahip bir ¢elik filmden de yaklasik 100-300 kat daha fazla yliksek mekanik mukavemet
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gostermektedir (Lee et al. 2008). Kusursuz bir grafen igin rapor edilen Young modiilii
degeri 1 Tpa’dir ve kirilma mukavemeti 130 GPa ile CNT’den daha yiiksektir (Lier et
al. 2000). Grafen esnektir ve baslangi¢c uzunlugunun %20’sine kadar gerilebilir. Bu
olagantistii Ozelliklerinin yani sira, grafen yiiksek termal iletkenlige de sahiptir (>5000
W/m K) (Chen et al. 2012). Ayrica 2630 m?/g teorik yiizey alani ile tiim diger karbon
yapilarindan daha yiiksek yiizey alana sahiptir (Stankovich et al. 2007). Ayrica grafen
icindeki elektronlar oda sicakliinda kiitlesiz rolativistik pargagiklar gibi davranirlar, bu
sayede grafen kuantum boslugu etkisi gibi kendine has Ozellikler sergiler (Anonim

2017)

2.5.3. Grafenin PEM yakat pili katalizorlerinde kullanim

Grafen, kesfinin ardindan olaganiistii 6zelliklerinin farkedilmesi ile yogun big¢imde
arastirilmaya baslanmis ve ilerleyen zamanla bu ilgi, s6z konusu malzemenin 6zellikle
nanobilim basta olmak iizere bir¢ok farkli alanda bir fenomene doniismesine Yol
acmistir. Su an diinya ¢apinda sayisiz aragtirma grubu ve birgok dev sirket farkli

uygulamalar i¢in bu malzeme iizerinde ¢alismalarini siirdiirmektedir.

Grafen ve grafen esasli malzemelerin uygulama alanlarindan biri de yakit pilleridir ve
bununla ilgili literatiirde pek ¢ok g¢alisma yer almaktadir. Etilen glikol indirgemesi,
mikrodalga poliol sentezi, elektrokimyasal depozisyon, termal muamele gibi farkli
yontemler ile hazirlanan grafen destekli katalizorler bunlardan bazilaridir. Bu yontemler
arasinda en popiiler olan1 ise, metal Onciil ile grafen oksitin es zamanli olarak
indirgenmesidir. Ornegin, Ha et al. (2011)’da GO siispensiyonu icerisinde H2PtClg’nin
NaBHs ve etilen glikol indirgenmesi ile hazirlanmas1 iizerine bir c¢alisma
gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal Olglimlerinde, hazirlanmis olduklart  Pt/G
katalizoriiniin ticari Pt/C katalizoriine kiyasla ¢ok daha iyi ORR katalitik performans
sergiledigini gozlemlemislerdir. Benzer deneysel teknik kullanilarak yapilan baska bir
calismada ise, Park et al. (2012), rGO destekli Pt katalizorler hazirlamislardir.
Hazirlanan bu katalizorlerin destek iizerinde olduk¢a homojen ve kiiclik boyutlarda yer

aldigini rapor etmislerdir. Li et al. (2009)’da NaBH4 kullanim1 ile es zamanl olarak GO
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ve HoPtCle’nin indirgenmesini  saglayarak grafen destekli Pt katalizorleri
hazirlamiglardir ve hazirladiklar1 katalizoérlerin CV’lerini incelediklerinde Pt/Vulcan
katalizorline kiyasla daha fazla akim yogunlugu elde edildigi gozlemlenmistir. Yapilan
diger ¢alismalarda da, katalizor destegi olarak grafen kullanildigi zaman katalizoriin
katalitik aktivitesinde bir artigy gézlemlendigi yapilan ¢aligmalarda ortaya konulmustur
(Seger and Kamat 2009; Li et al. 2009; Hu et al. 2010; Seo et al. 2011; Lim et al.
2013).

Bir yakit pili katalizorliniin performansi, destek malzemesinin yiizeyi {izerindeki
katalizor nanopargaciklarinin dagilimima ve kararliligina baglilik gostermektedir. Bu
nedenle, katalizor destek malzemesinin kararlilig1 ve yapisi destekli katalizorlerin hem
aktivitesi hem de dayaniklilig1 iizerinde énemli bir rol oynamaktadir. Bu anlamda ise
son yillarda grafen, indirgenmis grafen oksit, fonksiyonlandirilmis grafen, grafen ve
grafen oksitli hibrit yapilar gibi pek ¢ok alternatif destek malzemeleri gelistirilmistir.
Shao et al. (2010)°’da grafeni fonksiyonlandirarak, hidrofobik grafen yiizeyinde Pt
nanoparcaciklarinin  olusturulmasi icin yenilik¢i bir yaklasgim  gelistirmistir.
Hazirladiklar1 bu Pt/GNP ile ticari ETEK, Pt/C ve Pt/CNT katalizorlerine kiyasla daha
yilksek ORR aktivitesi elde etmislerdir. Ayrica Pt/GNP dayaniminin bu ticari
katalizorlerden 2-3 kat daha fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Bu yiiksek dayaniklilik
ise, GNP’nin yapisal yliksek grafitlesme derecesine ve Pt ile etkilesimine atfedilmistir.
Yapilan bir bagka calismada ise, Lie et al. (2012)’de hibrit destekli Pt katalizorler
hazirlayarak onlarin ORR aktivitelerini arastirmislardir. Bu amacla, iki tip katalizor
hazirlamislardir. Birinde rGO:CB kiitle oran1 1:1, digerinde ise 2:1 olacak sekilde
hazirlamiglardir. Elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 2.46°da gosterilmektedir.
rGO:CB destekli Pt katalizorlerin sade rGO destege kiyasla ¢ok dafa fazla ORR

aktiviteleri gosterdikleri gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.46. a) Hazirlanan Kkatalizérlere ait polarizasyon egrileri b) ilgili katalizorlerin
hizlandirilmis dayaniklilik testlerinden Onceki ve sonraki durumlarina ait polarizasyon egrileri
¢) 0.9V’taki spesifik ve kiitle aktiviteleri

Degerli metallerin kullanimin1 azaltmak amaciyla bazi arastirmacilar Pt-alasgim
elektrokatalizorlerinin gelistirilmesi lizerine ¢alismalarina yon vermislerdir ve yapilan
gesitli arastirmalarda, Pt’nin 3d gec¢is metalleri ile olusturdugu alasimlarin, ORR
kinetigini artirmada oldukea etkili oldugu gdzlemlenmistir. Ornegin, PtsNi yiizeyi ticari
Pt/C katalizoriine kiyasla ORR i¢in 10 kat daha fazla aktiftir (Stamenkovic et al. 2006).
Guo et al. (2012) tarafindan yapilan bir ¢calismada, grafen destekli PtFe katalizorlerinin
ticari Pt/C katalizoriine kiyasla daha yiiksek ORR katalitik aktivitesi sergiledigi
gozlemlenmistir. Ayrica Sekil 2.47°de alman CV egrileri gosterilmektedir. FePt/G
katalizoriiniin  ¢ift tabaka kapasitansinin Pt/C’ye kiyasla daha genis oldugu
goriilmektedir. Bu ise, grafen desteginin karbon siyahi destegine gore daha genis yiizey
alanina sahip oldugunu gostermektedir. Genis ylizey alani ise Pt esash katalizorlerin

kiitle aktivitelerini artirmak i¢in oldukc¢a 6nemlidir.
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Sekil 2.47. a) Katalizorlerin 0.1 M HCIO;4 igerisinde 50mV/s’de tarama hziyla alinan CV
sonuglar1 b) ayni katalizorlere ait ORR polarizasyon egrileri ¢) FePt/G katalizorii ig¢in alinan
10.000 potansiyel taramadan 6nce ve sonrasi igin elde edilen ORR polarizasyon egrisi

Bir baska calismada ise, Rao et al. (2011), etilen glikol indirgenme yOntemini
kullanarak PtsM/G (M=Co ve Cr) katalizorlerini hazirlayip ORR aktivitelerini
incelemistir ve PtsM/G Kkatalizorlerinin sade Pt/G’ye gore 3-4 kat daha fazla ORR
aktivitesi sergiledigini gozlemlemislerdir. Tiim bu calismalara ilave olarak grafen
destekli PtCo (Ma et al. 2012) PdAg (Liu et al. 2013) PdY (Seo et al. 2013) gibi

katalizorler ile de gelistirilmis ORR aktivitleri ve stabiliteleri elde edilmistir.

Pil performasi iizerine gerceklestirilen ¢alismalarda da oldukca basarili sonuglar elde
edilmistir. Ornegin, Park et al. (2012), %40 Pt yiiklemeye sahip hazirladigi Pt/rGO
katalizorlinii yakit pilinde katot elektrot olarak kullanmistir ve elde ettikleri
polarizasyon egrisinde 0,6 V’ta 482 mW/cm? gii¢ yogunlugu elde etmislerdir. Bir baska
calismada ise, Aravind et al. (2011), hazirladiklar1 katalizorler ile Sekil 2.48°de verilen
polarizasyon egrilerini elde etmislerdir. Pt/sG-f MWCNT katot katalizorii olarak

kullan1ldig1 zaman maksimum gii¢ yogunlugu elde etmislerdir.
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Sekil 2.48. a) Pt/f-sG (katot katalizorii) ve Pt/f-MWCNT (anot katalizorii) kullaniminda elde
edilen polarizasyon egrisi b) Pt/sG-f MWCNT (katot katalizorii) ve Pt/f-MWCNT (anot
katalizorii) olarak kullaniminda elde edilen polarizayon egrisi

Du et al. (2012) tarafindan yapilan bir bagka caligmada, grafen ve CNT kompozit
malzemesi Pt nanopargaciklarimi desteklemek {izere kullanilmistir. Katat elektrotunda
sentezledikleri bu Pt/GNS-CNT Katalizorlerini kullanirken anot elektrotunda ticari
ETEK elektrotunu kullanmislardir. Uyguladiklari test kosullari altinda, 80°C’de 1072
mW/cm? like bir gii¢ yogunlugu elde etmislerdir.

2.6. PEM Yakat Pili Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalitik islem katalizor yiizeyinde gerceklesmektedir. Bu nedenle, katalizor yiizeyi
miimkiin oldugunca biiyiik ve ylizey reaksiyona giren maddelere erisilebilir durumda
olmalidir. Dolayisiyla bir katalizor tasarimi, aktif fazlarin se¢iminden partikiilleri

olusturma yontemine kadar olan tiim yonleri kapsamalidir.

Katalizorlerin istenen yapilari ve iyi bir katalizor i¢in gerekli olan kriterler;

e Homojenlik,

e (Cogunlukla nanoyap1 (fakat mutlak gerekli degil)
e Gozenek yapisi

e Uniform pargacik boyut dagilimi

e Uygun sekil ve mekanik dayaniklilik

e Aktivite

e Secicilik
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e Maliyet

seklinde siralanabilir ve genellikle biitiin bu yapilar hazirlama yontemine baglilik

gostermektedir (Atalay and Ersoz 2016).

Genel olarak katalizorler, kimyasal ¢oktiirme, emdirme, hidrotermal ve solvotermal,
mikroemiilsiyon, mikrodalga 1sitma, siiperkritik karbondioksit deposizyon gibi

yontemler ile hazirlanmaktadir.

2.6.1. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Bu yontemin temel prensibi iki ya da ikiden fazla ¢dzeltinin karistirilarak c¢oktiirme
isleminin gergeklestirilmesidir. Bu islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon
islemleri takip eder. Sulu metal tuzu ¢ozeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve
coziinmeyen metal hidroksit ya da karbonat coktiiriiliir. Metal hidroksitler ya da
karbonatlar isitildiginda oksitleri ile yer degistirir. Cokelti ¢ok fazla kristalden
olusmussa, kristallerin biyiikliikleri, destekli metal katalizorlerin partikiil biiyiiklikleri
tizerinde etkili olabilir. Sonug olarak ince kristaller destekli metal katalizorlerin yiiksek
yiizey alanli olmasint saglar. Fakat kristallerin ¢ok ince olmast filtrasyonu
zorlagtirabilir. Cok bilesenli katalizorlerde beraber ¢oktiirme yapilirsa kristaller kiigiik

olabilir. Ayrica kristal biiyiikliikleri sicakliktan ve karistirmadan etkilenir.

Bu yontemin avantajlarindan biri katalizorde aktif merkezlerin dagiliminin diizgiin
olmasidir. Ayrica gozenek biyiikliigii ve dagiliminin kontrolii agisindan da oldukga
elverisli bir yontemdir. Sonuglanan katalizoriin fiziksel ve kimyasal yapisi ¢oktiirme
pH’1na kars1 hassastir. Dolayisiyla ¢oktiirme iglemi devamli karigtirmal: bir sistemde ve

pH kontrolii ile yapilmalidir (Igten 2011).

2.6.2. Emdirme

Bu yontemin temel prensibi aktif komponent ¢Ozeltisinin destek materyal {iizerine

emdirilmesidir. Ozellikle aktif komponenti pahali olan katalizorler bu sekilde
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hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizorler kurutulur ve 1sitma ile metal
tuzlart oksitleri seklinde ayrilir. Daha sonra bunlar Ny ile seyreltilmis H> akimi altinda
ya da CO ile metallere indirgenmelidir. Bazi durumlarda indirgeme islemi prosese

baslamadan 6nce yapilmaktadir. Fakat bu durumda sicaklik kontrolii problemi yasanir.

Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler ¢oktiirme ile hazirlanmis katalizorlere gore
yiizey alanlarinin daha genis olmasi ve gozenek yapilarindan dolay: daha avantajlidir.
Uretim sartlarina bagl: olarak aktif komponentin segimli adsorpsiyonu destegin dis veya
i¢ ylizeyinde meydana gelir. Sonu¢ olarak katalizor iizerinde diizenli olmayan bir

dagilim olustururlar (Igten 2011).

2.6.3. Hidrotermal ve solvotermal

Hidrotermal yontemde baslangi¢c maddeleri ve ¢oziicii kapali bir kap igerisine koyularak
belirlenen sicakliklara kadar 1sitilmaktadir. Bu yontemde ¢oziicii olarak su kullanilirsa
hidrotermal, alkol ya da baska bir organik ¢oziicii kullanilirsa solvotermal yontem
olarak isimlendirilmektedir. Her ne kadar baslangi¢ maddelerinin ¢6ziicii i¢inde tam
olarak ¢Oziinmesi istense de ¢oziinmeden de, diger sartlarin kontrolii ile (sicaklik, pH)

istenilen deneyler gergeklestirilebilmektedir.

Hidrotermal yonteminin avantajlar1 asagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

¢ Yontemin kimyasal yonii kontrol edilebilir.
e Hammaddelere kiyasla daha 1y1 homojenlik saglanir.
e Uretim i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir.

e Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek miimkindiir.

2.6.4. Mikroemiilsiyon

En genel ifadeyle birbiri igerisinde mikro boyutlarda dagilim gdsteren emiilsiyonlardir.

Yani, apolar ve polar yapili ¢oziiciilerin karigiminda, ¢oziiclilerin birbirleri icerisinde
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emiilsiyon olusturmalari neticesinde, damlacikli yapinin meydana gelmesi ve bu
damlaciklarin yiizey aktif maddelerle kararli halde tutulabilmesi yontemidir (Vatansever
2007). Mikroemiilsiyon metodu nanoparcaciklarin sentezi i¢in kullanilabilmektedir ve
bu yontem ile dar bir pargacik boyutu dagilimi elde etmek oldukc¢a zor olmasina

ragmen, kii¢clik metal parcaciklarin hazirlanmasi miimkiindiir (Eriksson 2004).

2.6.5. Mikrodalga 1sitma yontemi

Heterojen katalizor hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
hizli, iniform, homojen ve anlik 1sitma ortami sagladig i¢in tercih edilmektedir. Clinkii
metal parcaciklarinin ¢ekirdeklesmesini kolaylastirir ve hizli indirgeme saglar (Amin et
al. 2011). Bu yontemde metal indirgemesi kullanilan mikrodalga 1sitma ile basarilir (Liu

et al. 2006).

2.6.6. Siiperkritik karbondioksit deposizyon yontemi

Bu yontemde organometalik (OM) bir oOnciil siiperkritik karbondioksit icerisinde
¢oOziindirilir ve daha sonra katalizor destek malzemesi lizerine adsorplanmasi saglanir.
OM adsorbe olduktan sonra, cesitli kimyasal veya 1s1l yontemler kullanilarak metal
formuna gevrilebilir ve sonug olarak destekli metal nanopargaciklart olugmaktadir. Bu
yonteminde akiskanin sicaklik ve basinci degistirilerek kontrol edilebilir ¢oziicti giicti
saglanabilmektedir. Ayrica sahip oldugu diisiik vizkozite, hizli difiizyon, sifira yakin
yiizey gerilimi gibi avantajlar sayesinde nanomalzemelerin ve nanokompozitlerin
gelistirilmesi i¢in kullanilan hizli, dogrudan ve temiz bir yaklasimdir (Domingo and
Paternault 2016).

2.7. Siiperkritik Akiskanlar

Her maddenin bir kritik sicaklig1 (Tc) ve kritik basinct (Pc) vardir. Maddenin kritik
sicakligl ve basinci, gaz ve sivi fazlarinin bir arada bulunabildigi en yiiksek sicaklik ve

basingtir. Maddeler kati, sivi ve gaz olarak 3 gruba ayrilirlar. Ancak maddeye, kritik
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sicakliginin ve kritik basmcinin {izerindeki kosullar uygulandiginda “Siiperkritik

Akiskan” olarak adlandirilan dordiincii bir grup elde edilmektedir (Sekil 2.49.).

Stiperkritik akigkanlar sivi-gaz arasi Ozelliklere sahiptirler ve genellikle yogunluklari
sivilarinkine, vizkoziteleri gazlarinkine benzerlik gostermektedir. Siiperkritik akiskan
bolgesinde sivi ve gaz faz arasindaki farklilik ortadan kalkar ve bu bolgede akiskanin
yogunluk, vizkozite, difiizyon gibi 6nemli fiziksel parametreleri sicaklifa ve basinca
oldukca duyarh hale gelir. Dolayisiyla belli bir basingta sicaklik azaltildiginda veya
belirli bir sicaklikta basing artirildiginda yogunluk artar. Siiperkritik akiskanlardaki bu
durum ise ¢dzme giiclinii sivilardan daha kolay kontrol edilebilir bir hale getirir. Ayrica
stiperkritik akiskanlarin sivilara gore diflizyon katsayisi daha yiiksek, viskozitesi ve
yiizey gerilimleri ise daha diisliktiir. Bu durum kiitle aktarimmin daha kolay
gerceklesmesini saglar. Stiperkritik akiskanin yogunlugu ve ¢ézme giicii arasindaki bu
yakin iligki ve kiitle aktarim1 6zellikleri, stiperkritik akiskanlarin ¢evre, gida ve ziraat,
ilag, malzeme gibi pek ¢ok degisik uygulamalarda genis bir kullanim alani bulmasina
olanak saglamaktadir. Bu uygulamalar ile ilgili 6rnekler Cizelge 2.10°da ayrintili olarak
verilmistir (Jessop and Leitner 1998; Anikeev and Fan 2014).

{Evime | L 1 {
egrisi L - ’ Siperkritik
{ siipperkritik | / Bolge
Sm akaskan ’ 22.1 7.98

[0 - ubkritik/| Kritik Nokta
= Bolg
5 Pc 1 Basing KATI
= 'V Kritik [MPa] SIVI
= 1 nokta -
i H
]
. ».
'
Kiibli ! GAZ
éisi =1
21 H 0.0006
L || t
= T I Karbondioksit— 31.1
s ¢ Su — ©0 374
Slcal{llk Sicakhik [[C] —m8 — »
(a) (b)

Sekil 2.49. (a) Saf bir madde igin sicaklik-basing diyagrami (b) su ve CO; igin sicaklik-
basing diyagrami
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Cizelge 2.10. Siiperkritik akigkan ortamlarda gerceklestirilen bazi uygulamalar

Gida ve Ziraat

*Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
*Tiitliinden nikotin ve katranin uzaklastirilmasi
*Yagli ¢cekirdeklerden yag ekstraksiyonu
*Narenciye sularinin acilifinin giderilmesi

Cevre

*Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastirilmasi
*Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi

Ilac¢

*Biyokimyasal karigimlarin ayrilmasi
*Dogal tiriinlerden aktif bilesenleri ekstraksiyonu
*Yiiksek basing sterilizasyon

Malzeme

*Mikro ve nanoparcaciklarin tasarimi
*Implant malzemelerinin tasarimi
*Aerojel eldesi

Diger

*Ylizey islemleri (Tekstil boyama ve temizleme)
*Reaksiyonlar  (Biyoreaksiyonlar, g¢esitli  sentez
reaksiyonlari

*Polimer (Kaplama, polimer igleme)

*Kimyasal islemler (Aktif karbon rejenerasyonu, polar
ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi)

Stiperkritik noktada, iki akiskan faz (s1vi-gaz) birbirinden ayirt edilemez ve bu noktada

stiperkritik akigkanlar, sivi-gaz fazinin karmasik fiziksel 6zelliklerini tasirlar. Cizelge

2.11°de de s1v1, gaz ve siiperkritik akiskana ait bazi fiziksel 6zellikler yer almaktadir.

Cizelge 2.11. Kritik noktaya yakin bolgelerdeki sivi, gaz ve siiperkritik akiskana ait bazi

fiziksel parametreler

Fiziksel ozellikler Gaz Siiperkritik Siv1
akiskan
Yogunluk, p 0,6-2 200-500 600-1600
(kg M)
Dinamik viskozite, 7 0,01-0,3 0,01-0,03 0,2-3
(mPa s)
Kinematik viskozite, 12 5-500 0,02-0,1 0,1-5
(10° m?st)
Difiizyon katsayisi, D 10-40 0,07 0,0002-0,002
(10° m?st)

*Kinematik viskozite, dinamik viskozite ve yogunluktan hesap edildi. (v*=7/p)
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Difiizyon ve viskozite, siiperkritik bolgede daha gaz benzeri 6zellik gosterirken,
yogunluk sivi ile kiyaslanabilir niteliktedir. Siiperkritik akiskanin saglamis oldugu bu
benzersiz &zellikler basincin degistirilmesiyle ayarlanabilir. Ornegin; bir siiperkritik
akigkan icerisindeki malzemenin ¢oziinebilirligi, akiskan basincina bagli olan yogunluk

ile degistirilebilir.

2.7.1. Siiperkritik karbondioksit

1869°da Thomas Andrews, ilk kez kritik noktanin varligimi kesfederek, siiperkritik
akiskan diinyasinin varligin1 kesfetti. Daha sonra 1879°da Hannay ve Hogart bir
stiperkritik akigkan icerisindeki katinin ¢oziiniirliiglinii dlctiiler. 1895 yilinda ise Villard,
CO2’in kritik noktalarindan gecerken, CO; igerinde ¢oziinmiis olan iyot molekiillerinin
renginde meydana gelen degisikleri gézlemlemeye calisti. Yapilan bu ¢alismalar, daha
sonraki yillarda ¢oziiniirliik arastirmalarini baslatan Oncii ¢aligmalar olarak literatiirde
yer almaktadir. Sonraki yillarda ise Michels tarafindan, 1937’de CO: ait kritik
noktalarinin tayinini kesin olarak yapmustir. 1950’lerde de, yogun gazlarin
¢oziinlirliiligi hem bilimsel hemde teknolojik agidan olduk¢a 6nemli bir konuydu. O
zamandan beri, siliperkritik suda dahil olmak {izere yiiksek yogunluklu gazlarin
termodinamik ve ¢oziinlirliik miktarlar iizerine yapilan ¢aligmalar sayesinde ayrintili

veriler biriktirilmistir (Brun et al. 2017)

Stiperkritik akiskan uygulamalarinda pek ¢ok farkli ¢oziiciiler kullanilmaktadir (Cizelge
2.12). Bu c¢oziiciilar arasinda en yaygin olarak kullanilan ¢oziicli ise karbondioksittir
(CO2). Clinkii CO;

e Termal olarak kararsiz malzemelerin islenmesine olanak saglayan diisiik kritik
sicaklik (304,25 K, 31,1°C) degerine sahiptir.

e Nispeten diisiik kritik basing (7,29 MPa) degerine sahip olan CO2, 10-25 MPa
arasinda ¢alisma kosullarinin uygulanmasia olanak saglamaktadir. Bu basinglar,
yiiksek basingli sistemlerin diisiik sinirinda olup basit bir sekilde 6l¢eklendirilebilir.

e Vizkozitesi ve ylizey gerilim katsayis1 diistiktir.
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e Pek cok organik madde i¢in iyi bir ¢Oziiciidiir ve organik

ucuculugu daha fazladir.

e Toksik ve korozif degildir. Tutusma 6zelligi yoktur.

e Maliyeti diistiktiir ve kolay elde edilebilir.

Sistemden kolaylikla ayrilir ve ardinda safsizlik birakmaz.

Cizelge 2.12. Baz siiperkritik akiskanlarin kritik noktalar

maddelere gore bagil

Coziicii Tc (K) Pc (M Pa)
Karbondioksit (COz) 304,3 7,3
Etan (Cz2Hs) 305,4 4,9
Metan (CHa4) 191 4,6
Amonyak (NHz) 405,4 11,3
Argon (Ar) 151 4,9
Hidrojen (H) 33,3 1,3
Azot (N) 126 3,4
Su (H20) 647,3 22,1
Aseton (C3HsO) 508,1 4,7
2-propanol (CH3CH2(OH)CHs) 508,1 4,8
Metanol (CHsOH) 512,4 8,1
Etanol (CH3CH20H) 513,7 6,1
Ksenon (Xe) 289,5 5,8

CO2 polar olmayan bir molekiildiir (O=C=0). Dolayisiyla, polar olmayan ya da hafif

molekiiller stiperkritik karbondioksit icerisinde kolaylikla ¢oziiniirlerken polar ve agir

molekiiller (polimerler, aromatik asitler, proteinler vs.) ¢ok daha zayif ¢oziinirlige

sahiptirler. Siiperkritik akiskanlarda ¢éziinme islemi akiskanin yogunlugu ile dogrudan

iligkilidir ve yogunluk bakimindan siviya benzer 6zellik gostermektedir. Coziinen-¢6zen

etkilesimine sahip bir ¢oziinen molekiil, siiperkritik akiskan igerisine yerlestirildiginde,

akiskan ¢oziicli molekiilleri, ¢oziinen-¢6zen madde etkilesimi nedeniyle hizla ¢6ziinen

molekiil ¢evresinde toplanir ve boylelikle ¢oziinme gergeklesmis olur (Sekil 2.50).

Stiperkritik akigskanin ¢oziicli giiclinii artirmak i¢in organik veya inorganik yardimci

coziicliler eklenebilir ancak eklenecek olan bu yardimci c¢oziiclilerin sicaklig

etkilememesi biiyiik onem tagimaktadir.
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Kritik noktanmn alt: Sicaklik yiikseldikce Iki faz daha fazla
(iki faz bolgesi) st genlesivor biitiinlesivor

F-
C—

SUPERKRITIK faz olusur Sicaklik azaldikea tersinir Faz ayirmm tekrar
proses gerceklesir gozlenmeye baglamr,

Sekil 2.50. Siiperkritik akiskanin olusum siireci

Genel olarak, siiperkritik akiskanlarda yiiksek diflizivite, diisiik viskozite ve yiizey
gerilimi kombinasyonu, akiskanin hizli dengelenmesini ve mikrogdzenekli yapilar igine
kolaylikla difiize olabilmesini saglar. Bu durum malzeme tasarimi agisindan biiyiik

avantajlar saglamaktadir.

2.7.1a. Siiperkritik  karbondioksit  depozisyon  tekniginin  Kkatalizor

hazirlanmasinda ve hazirlanan katalizérlerin PEM yakat pillerinde kullanim

Siiperkritik depozisyon (SCD), destek iizerinde metal nanopargaciklarini olusturmak
icin kullanilmakta olan alternatif bir tekniktir ve li¢c asamada ger¢eklesmektedir. Bunlar,
bir metal kompleksin siiperkritik akiskan igerisinde ¢oziinmesi, ¢6ziinen bu metal
kompleksin destek {izerine adsorplanmasi ve adsorplanan kompleksin metalik forma

doniistiiriilmesidir.

Katalizorlerde destekli metaller yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Genellikle metaller

veya metal oksitler destek malzemesinin i¢ yiizeyi lizerine nanopargacik olarak
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dagitilirlar. Ancak geleneksel yontemler ile metal dagiliminin, pargacik boyutunun ve
metal yiiklenme miktarinin kontrolu olduk¢a zordur. Bu anlamda ise SCD, sagladigi
avantajlar1 nedeniyle pek ¢ok farkli destek malzemesi iizerinde metal yiiklemesi i¢in
kullanilmaktadir. Ornegin, karbon siyahi, grafen, karbon nanotiip, aerojeller, aliimina,
silika ve polimerler gibi farkli destek malzemeleri iizerine Cu, Co, Mo, Ni, Pt, Pd, Ag,
Au, Rh, ZrO, gibi metal veya metal oksitlerin depozisyonu bu yontem ile
gerceklestirilmektedir. SCD’de su ana kadar en yaygin sekilde ¢alisilan metal ise Pt’dir
ve bu teknik ile hazirlanan karbon destekli Pt elektrokatalizérler hem oksijen
redilksiyon hem de hidrojen oksidasyon reaksiyonu ig¢in yiiksek Kkatalitik aktivite
saglamaktadir (Ye et al. 2004; Lin et al. 2005, Bayrak¢eken et al. 2008; Taylor et al.
2008; Bayrakc¢eken et al. 2009; Galiyev et al. 2011).

Bozbag et al. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada, sScCO kullanilarak karbon
destekli Pt katalizorlerin sentezi gerceklestirilmistir. Pt(cod)me, onciilii Pt saglayici
olarak kullanilmistir ve farkli onciil doniisiim yontemleri uygulanarak hazirlanan
katalizorlerin yakit pili performansi iizerine etkileri incelenmistir. Bu anlamda 3 farkl
yontem denenmistir. 11k olarak azot atmosferinde termal doniisiim saglanmustir ve elde
edilen katalizor SCC-1 olarak isimlendirilmistir. Ikinci olarak scCO2 sartlar1 altinda
termal doniisiim gergeklestirilerek elde edilen katalizor SCC-2 olarak isimlendirilmistir.
Son olarak da H> ile kimyasal doniisiim gergeklestirilerek elde edilen katalizér SCC-3
olarak isimlendirilmigtir. Sekil 2.51°de elde edilen pil performans egrileri
gosterilmektedir. SCC-1 katalizorii ile elde edilen pil performansi diger katalizorlere
gore oldukea yiiksektir. Bu ise, PEM yakat pilleri i¢in ilk kullanilan yontemin katalizor

hazirlamada daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.51. ScCO; deposizyon yontemi ile hazirlanan katalizorlerin pil performans
egrileri

Yapilan bir bagka ¢alismada ise, Bayrak¢eken et al. (2008), MWCNT, Vulcan XC72 ve
BP2000 gibi farkli karbon destek malzemeleri {izerine scCO2 deposizyon teknigi ile Pt
nanopargaciklart olusturarak ORR aktivitelerini incelemistir. Benzer Pt yiiklenme
oranlarina sahip Pt/VXR ve Pt/MWCNT Kkatalizorlerinin ticari ETEK (%10 Pt)
katalizoriinden iic kat daha fazla elektrokimyasal yilizey alanma sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bir diger ¢calismada ise Zhao et al. (2012 ve 2014)’de scCO2 teknigi ile
grafen destekli Pt katalizorlerinin sentezi iizerine ¢alisma rapor etmislerdir. Bu amacla
iki farkli onciil kullanilmistir. Bunlar: Pt(acac) (Zhao et al. 2012) ve Pt(cod)me,’dir
(Zzhao et al. 2014). Pt(cod)me, onciili 24,5 MPa ve 70°C’de destek iizerine
adsorplanirken metalik forma termal yontem (azot atmosferi 200°C) kullanilarak
doniistiriilmiistiir. Pt(acac)z 6nciilii igin ise 12 MPa ve 200°C’de scCO; sartlar1 altinda
metanol yardimci solventi ile destek iizerine adsorpsiyon saglanmistir ve yerinde H»
kullanim1 ile metalik forma doéniisiim yapilmistir. Elde edilen destekli katalizorlerin
metanol oksidasyonu i¢in elektrokimyasal performanslar1 degerlendirildiginde ise,
Pt/MWCNT ve Pt/C katalizorlerinden daha yiiksek oldugu gdzlemlenmistir. iletken
polimer karbon kompozit destekli Pt katalizérlerin sentezi igin de ScCO2 teknigi
kullanilmigtir (Bozkurt et al. 2014; Bozkurt et al. 2016). Ayrica destekli bimetalik
katalizorlerin sentezi i¢in de bu yontemle oldukga basarili sonuglar elde edilmistir

(Bayrakceken et al. 2010; Bozbag et al. 2013). Yapilan calismalarin biiyliik bir
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cogunlugunda yar1 hiicre reaksiyonlar1 incelenmektedir. Pek az caligmada hazirlanan
katalizorlerin yakit pili performans sonuglari degerlendirilmistir. Biz de bu tez ¢alismasi
ile literatiirde var olan bu boslugu doldurmaya yonelik, scCO; teknigini kullanarak
destekli katalizorler hazirlayip onlarin yakit pillerinde uygulanabilirlik durumlarini

analiz ettik.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez caligmasinda amag, PEM yakit pillerinin fizibilitesini artirmak ve yaygin
kullanima uygun hale getirmek i¢in yakit pili performansin1 dogrudan etkileyen anot ve
katot elektrotlarinda kullanilan yiiksek aktiviteye sahip katalizorler hazirlamaktir. Pt,
oksidasyon ve rediiksiyon tepkimelerinin her ikisi i¢in de ¢ok yiiksek katalitik aktivite
sagladigindan dolayr PEM yakit pillerinin hem anot hem de katot elektrotlar1 i¢in
yaygin olarak kullanilan temel bir metaldir. Pt yiizeyini artirmak igin yiiksek yiizey
alanina sahip karbon destekler iizerinde Pt nanoparcaciklart farkli yontemler
kullanilarak olusturulmaktadir. Bu farkli katalizor hazirlama yontemlerinin hepsinde
amag yiiksek homojen dagilima ve oldukea kiiciik nanoparcacik boyutuna ulagsmaktir.
Dolayisiyla iyi bir dagilimin saglanmasi i¢in kullanilan destek malzemesinin yapisal
ozelliklerinin yani sira kullanilan katalizor hazirlama yonteminin de biiyiik bir 6nemi
vardir. Bu anlamda, bu tez ¢alismasinda, destekli katalizor hazirlamada nispeten yeni ve
timit verici bir yontem olan scCO. depozisyon teknigi kullanilmistir. Bu yontem
katalizorde herhangi bir safsizlik birakmamasi ve ¢evre ile dost bir teknoloji olmasi

acisindan da biiyiikk 6nem tasimaktadir.

Ozetle, bu tez c¢aligmasinda amacimiz, PEM yakit pilinin kalbi sayilan ve yar
reaksiyonlarin meydana geldigi MEA yapisinin maliyetini diislirecek daha aktif
katalizorlerin sentezini gerceklestirmektir. Bu anlamda Pt’yi destekleyecek olan daha
ucuz destek malzemelerinin gelistirilmesinin yani sira Pt yiikiinii azaltacak daha aktif
katalizorlerin sentezini gerceklestirilmesi iizerine g¢alismalar yapilarak, hem destek
malzemelerinin hem de destekli katalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal

karakterizasyonlarini gergeklestirmektir.
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3.1. Deneysel Yontem
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Destek malzemesi olarak kullanilmak iizere XG Sciences firmasindan birka¢ nanometre
parcacik kalinligma ve 2 mikrondan kiiciik parcacik ¢apina sahip grafen palaka (XGnP®
Grade C) temin edilmistir. Tez kapsaminda GNPs olarak isimlendirilen bu malzeme
plaka morfolojisine (¢ok ince ancak genis bir goriiniise) sahip olmasi nedeniyle bu
isimlendirmeyi almaktadir. Sekil 3.1’de de gosterildigi tizere her pargacik, ortalama
kalinlig1 5-15 nm arasinda degisen birka¢ grafen tabakasindan olusmaktadir. Pargacik

cap1 ise 50 mikrona kadar degisiklik gostermektedir.
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Sekil 3.1. Tipik bir GNPs’nin temsili goriinisi

Pt organometalik onciil olarak kullanilmak {izere STREM firmasindan 1,5-dimetil platin
siklooktadien (Me2PtCOD) satin alinmistir. Alfa Aesar’dan %99.8’lik grafit ince tabaka
(325 mesh) temin edilirken, GO sentezinde kullanilmak tizere Merck’ten KMnOsa,
NaNOs, P20s, K2S20s, H2SO4 (%98) ve H202 (%30) temin edilmistir. GO indirgeyici
madde olarak ise Sigma-Aldrich marka dimetilformamid (DMF) ve hidrazin hidrat
kullanilmistir. Hibrit destek hazirlamak i¢in Cabot International’dan temin eldilen
Vulcan XC-72 (karbon siyahi, CB) kullanilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonlar
icin Sigma marka 2 propanol, 1,2-propandiol ve %15 Nafion (lon Power) kullanilmistir.
Gaz diflizyon tabakasi olarak GDL 34 BC (Sigracet) kullanilirken, Dupont firmasindan
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temin edilen Nafion 212 membran olarak kullanilmigtir. Ayrica deneylerde Habas
firmasindan temin edilen yiiksek safliklardaki hidrojen, azot, oksijen ve karbondioksit

gazlar1 kullanilmistir.

3.1.2. Pt/GNPs katalizorlerinin scCQO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi

Tez ¢alismamizin deneysel kismi 4 bélimden olusmaktadir. ilk béliimde, destek
malzemesi olarak kullanilmak {izere temin edilen ticari GNPs iizerine scCO2 teknigi
kullanilarak farkli yiizdeliklere sahip Pt nanopargaciklari olusturulmustur (Sekil 3.2 ve
Sekil 3.3). Pt onciil olarak 1,5-dimetil platin siklooktadien (Me2PtCOD) bilesigi
kullanilmistir. Bu metal onciil scCO; igerisinde 35°C’de ve 12 MPa basingta
coziindiiriilerek destek malzemesi {izerine adsorbe olmasi saglandiktan sonra azot
ortaminda termal olarak indirgenerek metal forma doniistiiriilmiistiir. Bu béliimde, 0,1 g
ticari GNPs lizerine farkli miktarlarda (0,05-0,4g) Pt yiiklemeleri adsorpsiyon ¢aligmasi
ile saglanilmigtir. GNPs’in ve GNPs destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak, PEM yakit pillerinde uygulanabilirlik

durumlar analiz edilmistir.

Sekil 3.2. ScCO- depozisyon ve adsorpsiyon olgiimleri deney semasi
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Sekil 3.3. Adsorbe olan Pt dnciiliiniin termal olarak metal forma doniistiiriilmesi

3.1.3. Pt/rGO Kkatalizérlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi

Bu boélimde ise, ilk boliimdeki calismaya benzer olarak destekli Pt katalizorlerin
sentezine yine scCO: teknigi (ayni1 adsorpsiyon kosullari altinda) ile devam edilmistir.
Ancak bu asamada, iki farkli yontem ile sentezlenen indirgenmis grafen oksitler (rGO)
destek malzemesi olarak kullanilmistir. Bunun i¢in, ticari olarak temin edilen grafit,
(325 mesh) 6n bir oksidasyon islemine tabi tutulmustur. Bu 6n oksidasyon islemindeki
amag, bir sonraki adimda yapilacak olan Hummer yontemindeki oksidasyon islemini
giiclendirerek grafit tabakalar arasin1 agmaktadir. Bu amacla, ham haldeki grafit (20 g),
P20s (10 g), K2S208 (10 g), H2SO4 (50 ml) gibi oksitleyiciler ile 80°C’de 6 saat boyunca
bekletilmistir. 6 saat sonunda ise oda sicakligina sogutularak tiizerine su ilavesi
yapilmistir ve daha sonra siiziiliip oda sicakliginda kurumasi saglanmigtir. Elde edilen
bu son iriin ise Sekil 3.4’de ayrintilart ile gosterilen Hummer metodu ile grafit oksit

(GO) sentezini gergeklestirmek tizere kullanilmustir.
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Sekil 3.4. Hummer metoduyla GO’nun hazirlanmasi

Indirgenmis grafen oksit (rGO) eldesi icin bu asamada iki farkli indirgen madde
kullanilmistir. Kullanilan indirgen maddeler ve rGO sentez yOntemi ayrintili olarak

asagida anlatilmaktadir.

Ik GO sentez prosediiriinde, Hummer metodu sonrasi elde edilen GO’dan 0,4 g
alinarak DMF (400 mL) icerisinde ultrasonik banyo yardimi ile disperse edilmistir ve
daha sonra Sekil 3.5’de gosterilen reflux sistemi yardimiyla 150°C’de 6 saat
karigtirllarak grafen oksit tabakalarinin indirgenmesi saglanmistir. Bu 6 saat sonunda
stizme yapilarak etanol ile safsizliklarin uzaklagsmasi igin yikama yapilmis ve evoperator
kullanilarak son iriinden etanoliin uzaklasmasi saglanmis ve boylelikle rGO elde
edilmistir. Bu yontem kullanilarak elde edilen rGO’lar tez kapsaminda rGO1 olarak

isimlendirilmistir.

Diger rGO sentez prosediiriinde ise, 0,5 g GO’dan alinarak saf su (500 mL) igerisinde
ultrasonik banyo yardim ile iyice disperse olmasi saglandiktan sonra igerisine 5 mL

hidrazin hidrat ilavesi yapilmistir. Ardindan reflux sistemi yardimiyla 100°C’de 18 saat
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karistirilarak grafen oksit tabakalarinin indirgenmesi saglanmistir. Bu 18 saat sonunda
stizme yapilarak su ve metanol ile yikama yapilip, evaporator ile metanoliin uzaklagsmasi
saglanarak rGO elde edilmistir. Bu yontem kullanilarak elde edilen rGO’lar ise tez

kapsaminda rGO2 olarak isimlendirilmistir.

Bu iki farkli yontem ile elde edilen rGO’larin fizikokimyasal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 (Boliim 4’de ayrintilar bulunabilir) ardindan rGO1 ile ilk boliimdeki
calismaya benzer olarak destekli Pt katalizorlerin sentezine yine scCO2 teknigi (ayni
caligma sartlar1 altinda) ile devam edilmistir. 0,19 rGOI1 iizerine farkli miktarlarda
(0,05-0,4g) Pt yiiklemeleri adsorpsiyon ¢alismasi ile saglanmigtir. rGO1 destekli Pt

katalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonlari gergeklestirilmistir.

Geri — ()
sogutucu )

Sekil 3.5. Reflux sistemi

3.1.4. Pt/GNPs:CB katalizorlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi

Bu boliimde ise hibrit destekli Pt katalizorlerin sentezi gerceklestirilmistir. Hibrit
destekler, karbon siyah1 (CB) olarak bilinen ve ticari olarak temin edilen Vulcan XC72
ile GNPs’in farkl yiizdeliklerle (50, 60, 70, 80, 90, 100) mekaniksel olarak bir araya

getirilmesi ile hazirlanmigtir ve Cizelge 3.1’de bu yiizdeliklere bagli olarak yapilan



104

kodlamalar 6zetlenmistir. Ornegin, H60 ile kodlanan katalizér destegi hazirlanirken
kiitlece % 60 GNPs kullanilirken % 40 CB kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli yiizdelikler ile hazirlanan Pt/GNPs:CB katalizorlerinin kodlanmasi

Kod Katalizor GNPs:CB (w:w %)
H100 Pt/GNPs 100:0
H90 Pt/GNPs:CB 90:10
H80 Pt/GNPs:CB 80:20
H70 Pt/GNPs:CB 70:30
H60 Pt/GNPs:CB 60:40
H50 Pt/GNPs:CB 50:50
HO0O0 Pt/CB 0:100

Pt nanopargaciklar farkl ylizdelikler ile bir araya getirilen bu hibrit destek malzemeleri
tizerine scCO2 depozisyon teknigi ile olusturulmustur. Pt onciilii olarak Me,PtCOD
kullanilmigtir. 0,1 g hibrit destek ve 0,2 g Pt 6nciilii reaktor icerisine yerlestirilerek,
stiperkritik karbondioksitte (35°C, 12 MPa) c¢oziindiiriilerek hibrit destek iizerine
adsorplanmas1 saglanmistir ve ardindan 4 saat 400°C’de azot ortaminda termal olarak
indirgenerek metalik formuna doniistirilmustir. Hem hibrit desteklerin hem de
sentezlenen Kkatalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
yapilarak, kullanilan destek malzemesinin yakit pili performansi iizerindeki etkisi ortaya

konulmustur.

3.1.5. Pt/rGO:CB katalizorlerinin scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanmasi

Son bolimde ise, bir dnceki boliime benzer sekilde hibrit destekli katalizorlerin
sentezine devam edilmistir (Sekil 3.6). Ancak bu asamada boliim 3.1.3’de sentezlenen
rGO1 ile CB farkl yiizdelikler kullanilarak bir araya getirilip destek malzemesi olarak
kullamilmistir.  Cizelge 3.2’de bu yiizdeliklere bagli olarak yapilan kodlamalar
Ozetlenmistir. Pt nanoparcaciklart hibrit destek iizerinde scCO2 teknigi ile
olusturulmustur ve daha sonra hazirlanan farkli oranlardaki hibrit destekler ve

katalizorler fizikokimyasal ve elektrokimyasal analizlere tabi tutulmustur.
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Sekil 3.6. Hibrit destekli Pt katalizérlerin scCO2 depozisyon teknigi ile hazirlanmasi

Cizelge 3.2. Farkli yiizdelikler ile hazirlanan Pt/rGO:CB katalizorlerinin kodlanmasi

Kod Katalizor rGO1:CB (w:w %)
H100 Pt/rGO1 100:0
H90 Pt/rGO1:CB 90:10
H80 Pt/rGO1:CB 80:20
H70 Pt/rGO1:CB 70:30
H60 Pt/rGO1:CB 60:40
H50 Pt/rGO1:CB 50:50
HO0 Pt/CB 0:100

3.2. Karakterizasyon Y éntemleri

Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlari, yiliksek secicilige ve aktiviteye
sahip yeni katalizorlerin hazirlanmasi, yapilarimin ve kataliz6r mekanizmalariin
anlasilmasi agisindan oldukc¢a onemlidir. Bu tez ¢alismasinda ise, kullanilan destek
malzemelerinin ve hazirlanan katalizorlerin  fizikokimyasal ve elektrokimyasal

karakterizasyonlari i¢in asagidaki yontemler kullanilmastir.

3.2.1. Fizikokimyasal karakterizasyon teknikleri

3.2.1.a. BET yiizey alanm ¢alismalari

Heterojen katalizorlerde, reaksiyonlarin biiyiik bir c¢ogunlugu katalizér yiizeyinde

gerceklesmektedir. Bu nedenle, yiizey alaninin dogru bir sekilde belirlenmesi oldukca
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onemlidir. Aynm1 sekilde, gozeneklilik ve yiizey alanmi bilgisi, farkli malzemelerin

yapisini, olusumunu ve potansiyel uygulamalarini anlamakta biiylik onem tagimaktadir.

Yiizey alani olgtimleri agirlikli olarak Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yontemi ile
gerceklestirilmektedir. Bu yonteme gore, bir kati yiizeyi bir gaz ile tepkimeye maruz
birakildiginda gaz molekiilleri yiizeye tutunarak adsorbe olmus tabakalar
olusturmaktadir. Sabit sartlar altinda, adsorpsiyon miktari, katinin toplam yiizey
alantyla orantilidir. Cok tabakali adsorpsiyon teorisi BET denklemi olarak genellikle
bilinmektedir ki, gaz adsorpsiyon ve yiizey alani dl¢lim ¢alismalarinda kullanimi ¢ok
yaygindir. BET yontemi, genelde kullanilan gaz molekiillerinin ulasabildigi tiim alani
Olgebilmektedir ve azot gazi BET ylizey alanin1 6l¢mek i¢in siklikla kullanilmaktadir.
Ancak yiizey alan1 ¢ok diisiikse, argon veya kripton gazlari da kullanilabilmektedir.
Ciinkii bu gazlarin her ikisi de sivi azot sicakligindaki diisiik doymus buhar basinglari
nedeniyle daha hassas 6l¢iim vermektedirler.

Por analizi (Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile)- Sivi-kati yiizeyinde bir
katalitik reaksiyon meydana geldiginde biiyiikk bir yiizey alan1 dnemli bir reaksiyon
oranmna ulagmaya yardimci olabilmektedir. Gerekli olan bu yiizey alani ise gozenekli

yap1 tarafindan temin edilmektedir.

Gozenek boyut dagilimlarinin hesaplanmasi1 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi
kullanilarak ~ yapilmaktadir. Bu teori Kklasik Kelvin denklemini kullanarak

gozeneklerdeki kilcal yogunlagmay1 agiklamaktadir.

Fiziksel gaz adsorpsiyonu, goézenekli malzemelerin spesifik ylizey alanlarinin ve
gozenek boyutlarin degerlendirilmesi i¢in en sik kullanilan tekniktir. Kapali bir
alandaki bir kat1 madde (adsorbent) belirli bir basingta bir gaz veya buhara (adsorban)
maruz birakildiginda, kati madde ve gaz arasindaki fiziksel (van der Waals) kuvvetler
nedeniyle gaz adsorbe olur. Bir numune tarafindan adsorplanan gaz miktar1 ise gaz
kanunlariin uygulanmasi ile hesaplanir ve kismi basinca karsi adsorbe edilen gaz
miktarmin ¢izimiyle adsorpsiyon izotermleri saglamir. Izotermler alti gesit olarak

siiflandirilir (Sekil 3.8.a).
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Adsorban

Hrcunt adsirbed ——t

Fadctive préciumng ——

(b)

Sekil 3.8. (a) Fizisorpsiyon izotermlerinin ¢esitleri ve (b) histerezis egrilerinin tiirleri
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Tip I izotermi, doygunluga ulagmay1 gosteren bir egridir ve agiklig1 birka¢ molekiil ¢ap1
kadar olan mikrogozenekli adsorbentlerin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonunu
gosterir. Adsorban molekiillerinin kat1 yiizeyinde tek tabaka halinde tutulmasindan ileri
gelen bu izoterm, Langmuir izoterm denklemine uymaktadir. Tip Il izotermi ise,
gozeneksiz katilardaki fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir ve Tip I izoterminin aksine
cok tabakali fiziksel adsorpsiyondan olugsmaktadir. Tip II izotermi, diisiik kismi basing
bolgesinde hizli bir artis ile gliglii adsorbent-adsorban etkilesimlerini temsil eden bir
karakteristige ve bir (b) doniim noktasina sahiptir. Orta kismi basinglarda ise
(0,05<P/P0<0,35) bir (be) dogrusal bolgeye sahiptir. Bu izotermin (ab) pargasi boyunca
tek tabakali adsorpsiyon, (be) pargasi boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal
yogunlasma tamamlanmaktadir. Ayrica bu izoterm BET izoterm modeline uyum
saglamaktadir. Tip III 1zotermi ise gozeneksiz veya makrogdzenekli katilarin
gostergesidir ve bu izoterm, adsorbent-adsorban etkilesiminin ¢ok zayif oldugu
sistemlerde ortaya cikar. Tip IV izotermi mezo-gozenekli katilarin karakteristigidir. Bu
izoterm ile Tip II izotermi arasinda benzerlikler ve farkliliklar goriilmektedir.
Benzerlikleri, her ikisinde de c¢ok tabakali adsorpsiyon olmasi, (b) doniim noktasinin
elde edilebilmesi ve adsorbent-adsorban etkilesiminin giiglii olmasidir seklinde
siralanabilir. Farki ise, diger izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri ayni
yolu izlemesine karsgin, Tip IV izoterminde orta kismi basinglarda izlenen yol farklidir.
Bu olaya ‘“histeresis”, izotermler arasinda olusan ilmege de ‘“histeresis ilmegi” adi
verilir. Bu bdlgede kilcal yogunlasma siz konusudur. Kilcal yogunlagsma, P denge
basimncinin Po duygun buhar basincina ulasamadigr (P/Po<l) durumda goézeneklerde
goriilen yogunlagma olayidir. Izotermin (ab) pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon,
(bc) parcast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, (cd) parcast boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra gdzeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yilizeyler de dolmakta ve (ef) boyunca adsorplanan madde yigin
olarak ayrilmaktadir. Tip V izotermi ise, adsorbent-adsorban etkilesiminin ¢ok zayif
oldugu sistemlerde ortaya cikar ve mezo-gdzenekli katilarin bir karakteristigidir. Bu
izotermin (ac) parcasi boyunca ylizey tek tabakali ya da c¢ok tabakali olarak
kaplandiktan sonra (cd) boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Tip VI izotermi, nadir

gozlenen bir izoterm tiirlidiir. Mikrogdzenekler yaninda farkli boyutlarda mezo-gdzenek
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gruplart iceren katilardaki adsropsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Atalay and
Ersoz 2016)

Sekil 3.8(b)’de gosterilen histerezisler genellikle gozeneklilik ve kilcal yogunlagsma
(capillary condensation) oldugunu gostermektedirler. H1 tipi genellikle uniform boyutlu
kiiresel pargaciklarin aglomerasyonlart ile elde edilir ve mikro gozenekliligin
gostergesidir. H2 tipi de kiiresel aglomere sistemlerinin bir karakteristigidir ancak bu tiir
histerezis veren katilarin iyi tanimlanmis bir gdézenek boyut dagilimi ve gozenek
sekilleri yoktur. H3 ve H4 tiirleri, yarik seklinde gozenekler veya plaka benzeri
parcaciklara sahip adsorbentlerle elde edilir ve doygunluga ulagilmadigi makroporlari

gosterir.

Gozenekli bir malzemenin spesifik yilizey alani Brunauer-Emmett-Teller (BET)

denklemi kullanilarak degerlendirilir.

LR 1 c'—]..
B L pip,)
nl-p/p,) me nc (3.1)

burada P gaz basincini, Po doymusluk gazi basincini, n adsorbe edilen gaz miktarini, nm

tek katmanli adsorbe edilen gaz miktarini ve ¢ ise BET sabitini ifade etmektedir.

3.2)

Gozenekli malzemelerdeki yiizey alani, gozeneklerin, bosluklarin ve ¢atlamalarin i
yiizeylerinin yani sira dis yiizey alanlarininda toplamin1 kapsamaktadir. Ancak pek ¢ok
durumda bu ayrim net degildir ve gozeneklerin smiflandirilmasi 3 sekilde
yapilmaktadir. Bunlar; mikropor (<2 nm), mezopor (2-50 nm) ve makroporlardir (> 50

nm).
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Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri ile tez kapsaminda kullanilan destek
malzemelerinin ¢ok noktali ylizey alanlarinin yani sira por hacmi ve por boyutlarinin

tayini Quantachrome Autosorb-1-C/MS cihazi ile yapilmustir.

3.2.1.b. Temas agisi ve yiizey piiriizliiliik ol¢iimleri

PEM vyakit pillerinde yiiksek verim elde edebilmek icin, hiicre igerisindeki su
yonetiminin 1iyi yapilmast gerekmektedir. Hiicre igerisindeki su miktarinin olmasi
gerekenden disiik veya yiiksek olmasi, yakit pili performansini olumsuz olarak
etkilemektedir. Uygun bir su yonetimi ise, membranin nemlendirilmesi ve katottaki su
tagkinlarinin 6nlenmesiyle gerceklestirilir. Katottaki su taskinlarinin 6nlenmesi igin
tiretilen suyun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Aksi halde su molekiilleri bipolar tabaka
tizerindeki kanallar1 tikayarak gonderilen gazlarin etkin bir sekilde katalizér ylizeyine
ulagmasina engel olurlar. Bu durumu 6nlemek igin de hidrofobik &zellik sergileyen

malzemelerin kullanimi1 biiyiik 6nem tagimaktadir.

Kat1 yiizeyler yiiksek veya diisiik enerjili olarak karakterize edilmektedirler. Yiiksek
enerjili yiizeylerde su ylizeyde diizgiin olarak dagilarak ince bir film olusturur. Bu
durumda temas agist sifirdir ve bdyle yiizeylere hidrofilik yiizey denir. Benzer olarak
diisiik enerjili yiizeylerde ise su damlalar1 ayr1 ayr1 konumlanirlar. Boyle yiizeylere de

hidrofobik yiizey denir ve temas ag¢is1 90°’nin {lizerindedir.

Tez calismamizda ise hibrit destekli katalizorlerle hazirlanan elektrot yiizeylerinin
hidrofobiklik derecesini tayin etmek igin temas agis1 dlgtimleri Attension Theta marka
Olglim cihazi ile sessile drop teknigi kullanarak alinmistir. 3 boyutlu topografya 6l¢iim
sistemi ile kombine edilen bu cihaz yardimiyla, yiizey goriintiisii (3 boyutlu olarak)
alman boélgenin temas agis1 Ol¢iimii gerceklestirilebilmektedir. Bdylelikle taranan
yiizeyin piriizliliginiin yan1 sira ayni bolgeye ait temas agisi degeri de tayin

edilebilmektedir.
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3.2.1.c. FTIR cahismalari

Onemli yiizey karakterizasyon tekniklerinden bir digeri de infrared spektroskopisi
(IR)’dir. Bu teknik, molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, IR 1sinlarin1 sogurmasiyla
titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6lgiimiine dayanir. Bu hareketlerle
dipol momentinde net bir defisme meydana gelen gruplarin infrared spektrumlari

slciilebilmektedir.

Tez ¢alismasinda ise katalizor destek malzemesi olarak kullanilmak tizere hazir alinan
ve sentezlenen malzemelerin yapilarinin belirlenebilmesi amaciyla Fourier Transform
Infrared Spektrometresi (Perkin Elmer Spectrum One) kullanilarak FTIR OSl¢iimleri

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

3.2.1.d. Raman ¢alismalari

Raman spektroskopisi, molekiildeki baglarin 15181 esnek olmayan sekilde sagmasiyla
calisir. Raman sagilimi ancak titresim sirasinda degisen bag kutuplagsmasiyla
gergeklesir. Bu ylizden kizilGtesi aktifligi olmayan molekiiller eger kutuplagsma degisimi
gerceklestirebiliyorlarsa Raman aktif 6zellik gosterir. Bundan dolayr Raman ve FTIR

yontemleri birbirini tamamlayici yontemlerdir.

Tez ¢alismasinda ise, grafit yapidan indirgenmis grafen oksit yapisina gecisteki diizenli
diizensiz yapilar1 incelemek ve grafen tabakalarinin tayinini gergeklestirmek i¢in Raman
spektroskopik olciimleri gerceklestirilmistir. Raman spektroskopik ol¢timleri WITech
alpha 300R marka geri sagilma geometrisinde ayna odaklt mikroraman sistemi
kullanilarak Ol¢iilmiistiir. 532 nm diyot lazer uyarma kaynagi olarak kullanilmistir ve

Raman sinyali sogutmali CCD kamera ile toplanmistir.
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3.2.1.e. XRD ¢alismalari

X-1sm1 kirmimi (XRD), malzemelerin karakterizasyonu i¢in en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. Dogal veya {iretilmis malzemelerin kimyasal bilesimi ve
kristalografik yapisi hakkinda detayli bilgileri ortaya ¢ikaran tahribatsiz bir tekniktir.
Her kristal halindeki maddenin kendine has karakteristik bir atom dizilisi
bulunmaktadir. Kristali olusturan bu atomlardaki elektronlar X-i1sinina maruz
birakildiklarinda, gelen X-isin1 ile titreserek esnek sag¢ilmaya ugrarlar ve bir kirinim

deseni olustururlar. Bu kirinim desenleri her madde i¢in parmak izi gibi karakteristiktir.

XRD;

*Malzemenin icerdigi fazlari belirlemede,

«Kalitatif ve kantitatif analizlerde,

*Sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde,
*Tanecik boyutunu belirlemede ve

+Orgii sabitlerini bulmada kullanilmaktadr.

Tez calismasi iceresinde yer alan destek malzemelerinin ve katalizorlerin XRD
analizleri Rigaku Miniflex X-1isin1 difraktometresiyle yapilmigtir. Analizler i¢in CuKa
1sinimi1 (A=1,54046 A) kullanilmis, cekimler X-151n1 tiipiine 30 kV voltaj ve 40 mA akim
degerleri uygulanarak gerceklestirilmistir. Olgiimler 10° < 20 <90° araliginda alinirken,

tarama hiz1 4°/dakika olarak belirlenmistir.

3.2.1.f. TGA ¢alismalan

Termogravimetrik analiz (TGA), sicaklia bagli olarak numunelerin kiitlesindeki
degisimi istenilen gaz ortaminda ve 1sitma hizinda izlemeye olanak taniyan bir
yontemdir. Ayrica bu yontemle malzemenin kiitle kaybina ugradigi nokta veya noktalar

tayin edilerek malzemenin buharlagsma veya bozunma sicakligi bulunabilir.
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Bir katalizoriin termal kararliligi, katalizoriin uzun vadeli calismasi i¢in oldukca
onemlidir ve TGA, katalizorlerin kararliligin1 karakterize etmek i¢in yaygin olarak
kullanilan faydali bir yontemdir. Tez ¢alismasinda yer alan destek malzemelerinin ve
katalizorlerin termal davranmislarinin tayini i¢in TGA, Netzsch STA 409 PC Luxx
Thermal analyzer kullanilmistir. Analizler, 5°C/dak 1sitma hizinda 25—-1000°C sicaklik
araliginda, 30 ml/dak akis hiziyla beslenen hava atmosferinde gerceklestirilmistir ve
TGA sonuglarindan yararlanilarak destek malzemesi lizerinde elde edilen Pt yiikii tayin

edilmistir.

3.2.1.9. SEM ¢ahismalari

Numunelerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinin yani sira elementel analizlerinin
de gergeklestirlebilmesi amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve EDS (Enerji
Dagilim Spektroskopisi) calismalar1 gergeklestirilmisti. SEM ve EDS genellikle
kombine bir haldedir. SEM’de numune yiizeyi yiiksek enerjili elektron demeti ile taranir
ve numunenin elektron demeti ile etkilesiminden ¢esitli tiirlerde sinyaller olusturulur
(Sekil 3.9). Bunlardan geri sagilmis ve ikincil e’lar SEM’in temelini olustururlar.
EDS’in temeli ise elektron bombardimanina maruz birakilan numuneden elektronlarla
numunenin etkilesimi sonucunda salinan X-igininin ¢éziimlenmesine dayanmaktadir.
Periyodik tablodaki her bir elementin farkli elektronik yapiya sahip olmasinin bir
sonucu olarak her element elektronik dalgalara farkli bir cevap verecek ve her bir
element icin salinan 1sinlarin enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon yetenegi yiiksek

olan bu teknik mevcut elementlerin oranim1 da vermektedir.
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Gelen elektronlar
Geri sagilan elektronlar

X-1smlan Katod 15mas:

Auger elektronlan Ikincil elektronlar

Elastik olmayan
bir sekilde sagilan
elektronlar

Elastik sekilde
sacilan elektronlar

Sagtimayan elektronlar

Sekil 3.9. Elektron demeti ile numunenin etkilesimi (Dogan 2014)

SEM analizi sirasinda malzemenin elektrik iletkenliginin de olmasi gerekir. Bu sebeple
iletken olmayan malzemeler yiiksek vakum altinda iletken bir malzeme (genellikle altin
veya platin) ile kaplanmaktadir. Tez ¢alismasinda yer alan katalizorlerin morfolojileri
ve elementel analizleri ZEISS SIGMA 300 ve FEI-Inspect S50 olmak {izere iki farkh

SEM cihazi ile analiz edilmistir.

3.2.1.h. TEM cahsmalari

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), goriintiilleme ve kirmmim tekniklerini birlikte
kullanarak malzemelerin mikroyapisal incelenmesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini birlikte saglayabilen ¢ok 6zel bir malzeme karakterizasyon cihazidir.
TEM’de, numune yliksek enerjili elektronlarla bombardimana tutulur. Bu elektronlar
enerji seviyelerine bagli olarak numuneden gecerler veya kirmmima ugrarlar. Kirinima
ugrayan elektronlar kirinim deseni olusturarak malzemenin atomik yapis1 hakkinda bilgi
verir. Numuneden gecen elektronlar ise malzeme i¢indeki atomlar ile etkilesime baglh

olarak hem atomik yap1 hem de malzeme kusurlar1 hakkinda bilgi verirler.

TEM numuneleri yontemin adinda da anlasilacagi {izere elektronu gecirmelidir.

Elektron gecirgenligi elektronun uyarildigi voltaja bir bagka deyisle dalga boyuna ve
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malzemenin atom numarasina baglidir. Bunun yan1 sira numunenin hazirlanma yontemi
de biiylik 6nem tasimaktadir. Toz numuneler i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden
biri uygun ¢o6ziicii i¢inde toz numunenin siispansiyonunu saglamak ve ince uglu bir
siringa ile numuneyi uygun 1zgara istiine damlatarak en az bir gece kurumasini

beklemektir.

Bu tez c¢alismasinda ise TEM analizleri JEOL JEM 2100F STEM cihaz1 ile
katalizorlerdeki yapisal degisiklikleri, destek malzemesi iizerindeki Pt nanoparcaciklarin

dagilimini ve pargacik boyutlarini belirlemek amaciyla kullanilmustir.

3.2.1.i. Elektriksel iletkenlik ol¢iimleri

Iletken bir malzemenin en temel 6zelliklerinden biri elektriksel 6zdirencidir. Elektriksel
Ozdireng malzemedeki serbest elektronlarin bulunabilirligi ile iligkilidir. Serbest
elektronlarin bulunabilirligi de molekiiler seviyede malzemenin fiziksel baglanma
ozellikleri ile tayin edilmektedir ve bir malzemenin 6zdirenci Glgiilerek o malzemenin
elektriksel iletkenligi hesaplanabilmektedir. Iletkenligi dogru bir bigimde o6lgerken
karsilagilabilecek problemlerden biri dl¢lim yapilan elektrotlar ile numune arasindaki
kontak iletkenligidir. Bu problemi ¢6zmede dort nokta prob iletkenlik dl¢iim (four point
probe) teknigi kullanilir.

Sekil 3.10. Dort nokta prob teknigiyle iletkenlik 6l¢timii

Dort nokta 6l¢iimii i¢in, tungsten (W), tungsten karbiir (WC) veya osmiyumdan (Os)
olusan dort elektrot probu kullanilmaktadir. Bu elektrotlarin 0,4 mm’lik tipik bir ¢ap1
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vardir ve 1 ila 1,5 mm’lik mesafe ile ayrilmistir. Sistemin sematik bir ¢izimi Sekil

3.10°da gosterilmektedir.

I¢ direnci yiiksek olan bir gii¢ kaynagi (DC), iki dis elektroda bir akim gonderir. Yiiksek
i¢ direngli bir voltmetre, iki i¢ elektrot arasindaki potansiyel disiisiinii Olcer ve
numunedeki direnci verir. Esitlik (3.3) kullanilarak numunenin iletkenligi

hesaplanabilmektedir.

AR = pd—: (t>>>s i¢in) (3.3)

Burada t numunenin kalinligini, s ise problar (elektrotlar) arasindaki mesafeyi, R

direnci, pise 6zdirenci ve A numune alanin: ifade etmektedir.
A=2nxt (3.4)
Esitlik (3.4)’1 esitlik (3.3)’te yerine koyup, denklemi yeniden diizenlersek;

2s

% dx % p dx o, o,

Re[p- 2 o [ LB 2 jh0| =L-In2 35
1P om I 27 X {m ()l 2t (35)
tz (V tr

- 12 |==2R 3.6

r |n2[|j In2 (3.6)

Numunenin 6zderinci esitlik (3.6) ile hesaplanabilmektedir. Bu denklem direncin

elektrotlar arasindaki mesafeden bagimsiz oldugunu gostermektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda yer alan destek malzemelerinin elektriksel iletkenlik
Olgtimlerini gergeklestirmek tiizere, ilk olarak toz halindeki numuneler pelet haline
getirilmistir. Peletler dairesel bir kalip yardimiyla laboratuvar tipi pres kullanilarak
hazirlanmistir ve pres basinct 10 ton olarak alinmistir. Ardindan KEITHLEY 2400
SourceMeter ile kombine edilen dort problu sistem yardimiyla biitiin peletlerin direng
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Olgtimleri yapilarak esitlik (3.6) ile 6zdireng hesaplamalart yapilmistir. Esitlik (3.7) ile
de elektriksel iletkenlik degerleri hesaplanmistir.

6 (S/em)=1/p (3.7)

3.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri

Katalizér performanslarmin degerlendirilmesi, pil dis1 ve pil i¢i testler ile
gergeklestirilmektedir. Pil i¢i yakat pili testi, kiitle transfer direngleri ve su yoOnetimi
etkileri gibi bir takim faktorlerden etkilenir. Bu nedenle, tek hiicreli bir MEA iizerinde
katalizorlerin performanslarinin test edilmesi tek basina bir anlam ifade etmeyebilir,
clinkii her bir bilesenin katkisini ayirt etmek oldukg¢a zordur. Dolayisiyla, katalizorlerin
ilk performans testleri pil disinda yari hiicre deneyleri ile gergeklestirilmektedir. Daha
sonra uygun malzemeler tekli bir yakit pili hiicresi igerisinde pil icinde test
edilmektedir. Bu kisimda ise her iki yontemin teknikleri ve sinirlamalari

anlatilmaktadir.

3.2.2.a. Pil dis1 karakterizasyon

Pil dis1 elektrokimyasal karakterizasyon, ilgilenilen elektrot {izerindeki (¢alisma
elektrodu) polarizasyonu 6lgen ve kontrol eden bir potansiyostata bagli olan geleneksel
i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi kullanilarak 6l¢iilmektedir. Polarizasyon,
caligma elektrotu ile referans elektrot arasindaki potansiyel farktir. Dogru bir 6lgiim
icin, referans elektrodun dengede kalmasi dnemlidir. Dolayisiyla ii¢lincii bir elektrot
(karsit elektrot) akimin ge¢cmesi igin kullanilir. Karsit elektrotta bir yardimei reaksiyon

meydana gelir, bdylece ¢aligma ve referans elektrot arasinda akim akist olmaz.

Cevrimsel voltametri (CV), katalizorlerin elektrokimyasal reaksiyonlari hakkinda
niteliksel ve niceliksel olarak bilgi edinilmesini saglayan yararli bir tekniktir. Iki
potansiyel nokta arasinda tarama yapilarak, o potansiyel ¢evrim bdlgesine karsilik gelen

akim degerlerinin kaydedilmesiyle elde edilir. Akim, anodik veya katodik
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reaksiyonlarin gerceklesme oranini temsil eder ve elde edilen akim-voltaj grafigi

¢evrimsel voltamogram olarak isimlendirilir.

&
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Potansivel vs. RHE (V)

Sekil 3.11. Karbon destekli bir Pt katalizériintiniin 150-1000 mV potansiyel araligindaki
CV grafigi

Sekil 3.11°de karbon destekli Pt katalizoriine ait bir CV gosterilmektedir. a ve c ile
gosterilen pikler hidrojen desorpsiyon bdlgesi olarak bilinmektedir (Will 1965) ve bu
pikler Pt’nin farkli diizlemine karsilik gelmektedir. Ornegin, temiz Pt kristali yiizeyinde
“a” desorpsiyon piki (1 1 1) diizlemine karsilik gelirken, “b” desorpsiyon piki (1 0 0)
diizlemine karsilik gelmektedir. (1 1 0) diizlemi tizerindeki hidrojen desorpsiyonunun
ise (1 0 0) piki i¢inde bulundugu Will tarafindan gosterilmistir. “b” ve omuzlu “d” piki
PtO’in varligi durumunda ortaya ¢ikmaktadir (Hoare 1982). “b” piki, kaba PtO yiizeyi
tizerinde fazla desorpsiyon merkezlerinin varliginin bir sonucudur. “e” ve “f” pikleri ise,
oksijen atomu onciillerinin (OH) adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir (Hoare 1982).
“g” piki, “e” ve “f” piklerindeki bu oksijenlerin uzaklasmasinin bir sonucudur. “h”
bolgesi ise, cift tabaka yiik bolgesidir. “i” piki, Pt (1 0 0) diizlemi {izerindeki hidrojen
adsorpsiyonuna karsilik gelirken “” piki (1 1 1) diizlemi tiizerindeki hidrojen

adsorpsiyonudur.
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Asidik bir elektrolitte, H", tek tabaka olusturmak iizere +0,05 ve +0,4 V potansiyelleri

arasinda asagida verilen reaksiyon ile tersine ¢evrilerek adsorbe edilir (Sekil 3.12).

Pt+H +e < PtHupd (38)

Hupd (underpotantial deposited hydrogen), katalizor yiizeyindeki adsorbe edilen hidrojen
atomunu belirtir. Islem geri doniisiimliidiir, adsorpsiyon katodik siipiirme (sweep)

(negatif gidis) lizerinde gergeklesir ve siipiirme ters ¢evrildiginde desorpsiyon olusur.

Elektrokimyasal yiizey alan1 (ECSA), elektron transferi i¢in mevcut olan yiizey alaninin
kantitatif bir 6l¢imiidiir. ECSA, genellikle elektrottaki aktif katalizor malzemesinin
birim kiitlesi bagina yiizey alani cinsinden (m?%/g) ifade edilmektedir. ECSA tayini icin
iki yaygm yontem kullanilmaktadir. Birincisi, hidrojen adsorpsiyon piki altinda kalan

alanin asagidaki denklemde kullanimiyla hesaplanmaktadir:

ECSA (mZ/g)=( QHads/ Qyoguntuk X Lmetal X Ageo) X 10° (3.9)

Burada Qyoguniuk 0,21 mC/cm?’dir. Bu, bir metal atomunun bir hidrojen atomunu adsorbe
ettigi varsayimina dayanarak, Pt {lizerindeki protonlarin tek tabakayr azaltmak ig¢in
gerekli olan yiik i¢in iyi belirlenmis bir degerdir (Woods 1974; Clavilier et al. 1982).
Lmetat, Mg cm cinsinden calisma elektrodunun metal yiikiidiir ve Ageo, cM? cinsinden

calisma elektrodunun geometrik yiizey alanidir.

ECSA hesab1 icin kullanilmakta olan ikinci yontem ise CO-Stripping. Bu yontemde,
katalizor potansiyel kontrol altinda elektroliti CO gazi gegirerek CO ile zehirlenmesidir
(ylizeye adsorbe olur). CO adsorpsiyonunun dogasi yiizey diizlemine, sicaklia ve
depozisyon potansiyeline ¢ok duyarlidir ve bu nedenle yiikk yogunlugu (Qyoguniuk) bag
konfigiirasyonlarina bagli olarak degisir. CO molekiild, iki farkli konfigiirasyonda bir Pt
atomu kaplar. Lineer bir adsorpsiyon konfigiirasyonunda, bir CO atomu bir Pt atomunu
kaplar ve sarj yogunlugu 0,42 mC/cm?*dir (¢iinkii iki elektron CO oksidasyona karisir).

Ote yandan, bir kdprii adsorpsiyon konfigiirasyonu iki Pt atomuna bagli bir CO atomuna
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karsilik gelir; bu da yiik yogunlugu 0,21 mC/cm? oldugu anlamma gelir (Rodes et al.
1999; Rush et al. 2001).

0.15 - 1 3
Pt-H,y,—> H + ¢ H,0,,, + Pt —* PtOH + H* + ¢

0.10 A
—_

+ 0,00 A "

(ads)

Q desorpsiyon

Current Density, | (mA/em? )
b b
- =
[—} N
\\?
~ e
4
:0

4
0.5 { H* + & — Pt- Hpqy PtOH + H* + ¢ — Pt + H,0
-0.20 T T y T T -
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Potential (V vs RHE)

Sekil 3.12. Karbon destekli Pt katalizor icin tipik bir CV grafigi

ECSA aynmi zamanda bir elektrotun piiriizliilik faktoriinii (RF) tahmin etmek i¢in de
kullanilir. Piirtizluliik faktori, katalizoriin dagilma ve goézenekli yapisinin bir 6l¢timiidiir

ve katalizor yiizey alani ile geometrik ylizey alani arasindaki oran ile hesaplanir:

Rr= [ QHads/ Qyogunluk] /Ageo (3-10)

Piirlizstiz polikristal bir disk elektrot i¢in piriizlillik faktorii ~ 1'dir ve bu deger bir
karbon destekli katalizor i¢in aktif bilesenlerin dagilimma ve mikro yapisina bagh

olarak 1 ila 10° arasinda degisebilir.

ECSA'nin katalizoriin fiziksel yilizey alanina (Apnys) orani, katalizor kullanimi (U) olarak

bilinir ve su sekilde hesaplanabilir:

U= [ ECSA/ Aphys] X %100 (3.11)
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Katalizor kullanimi, fiziksel katalizor yiizey alaninin (Aphys), tiglii faz sinirinda (TPB),

elektrokimyasal olarak aktif olan oranini temsil eder.

Elektrokimyasal bir deney sirasinda kaydedilen mevcut sinyal, ¢6zeltinin yi1gin hareketi
nedeniyle ¢esitli molekiillerin ve iyonlarin konveksiyonuyla kolayca etkilenir veya
rahatsiz edilir. Sinyalin dogru yorumlanmasi i¢in, ¢dzelti konveksiyonu (istenen veya
istenmeyen) kaynakli herhangi bir katkinin dogru olarak hesaba katilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle, ¢ozelti hareketinin kontrolii herhangi bir elektrokimyasal
deney tasarimi i¢in dikkat edilmesi gereken kritik bir noktadir. Konveksiyon konusunu
ele almak igin genellikle iki karsit yaklasim kullanilir. Bunlardan biri, sakin bir
cozeltide deney gercgeklestirmektir. Boylece konveksiyon, gézlemlenen akima ¢ok az
katkida bulunur veya hi¢ katkida bulunmaz. Bir digeri ise, kontrollii konveksiyonu

gerceklestirmektir ki burada ¢ozelti aktif olarak karistirilir.

[k bakista, konveksiyonu hesaplamanin en basit ve en agik yolu, tamamen durgun
(hareket etmeyen) bir ¢ozelti kullanarak onu yok etmeye ¢alismak gibi goriinebilir. Bu,
birgok popiiler elektroanalitik teknik (g¢evrimsel voltametri, kronoamperometri, kare
dalga voltametri ve diferansiyel puls voltametri gibi) i¢in kullanilan yaygin bir
yaklasimdir. Ancak, bu yontemlerin zaman 6lgegi genellikle 30 saniyeden azdir ve bu
tir kisa zaman oOlgeginde, karistirilmayan bir ¢ozeltide konveksiyon etkisi genellikle
onemsizdir. Bununla birlikte, daha uzun zaman 6l¢eginde, karigtirllmamis ¢ozeltiler
bile, termal gradyanlardan ve =zararli cevresel titresimlerden konvektif girisime

egilimlidir (Pine Research 2017).

Uzun siireli (kararli durum) deneyler igin konveksiyon kaginilmazdir, bu nedenle
¢ozeltinin kontrollii bir sekilde hareket ettirilmesi tercih edilen bir yaklagimdir. Bu
anlamda, en popiiler ve en yaygin olarak kullanilan hidrodinamik ydntemler, donen

elektrot igeren yontemlerdir (Pine Research 2017).

Tipik bir doner disk elektrot (RDE) deneysel kurulumunun bir 6rnegi Sekil 3.13'de

gosterilmektedir. Elektrolit igerisine daldirilan elektrot dondiiriildiiglinde, reaktan



122

elektrodun yiizeyine siiriiklenir ve {iriin elektrotun yiizeyinde yeni bir reaksiyon katmani
birakarak dondiiriiliir. Reaktan bu katman araciligiyla difiizyon ile ince tabakali bir yap1
icerisine taginir ve net kiitle transfer hizi hem taginim hem de difiizyon ile belirlenir

(Sekil 3.13. b). Bu katmanin kalinlig1 ise donme agisal hiz1 (o) ile kontrol edilir.
wirad s~1) = 2af (3.12)

burada, f saniyedeki devir sayisidir. Daha yiiksek bir agisal hiz, daha ince bir diflizyon

tabakasi verir veya tersi de gegerlidir.

(a) (b)
Karzt

Cahsma
Referans

Diner elektrot

Sekil 3.13. (a) Ug elektrotlu bir hiicre sistemi icin RDE deney diizeneginin sematik
gosterimi (b) akis ¢izgilerinin kiitle transfer karakteristigi doner elektrot

Tipik bir RDE deneyinde, calisma elektrotunun potansiyeli, farkli donme hizlarinda
ilgili bir potansiyel aralikta gerceklestirilir ve bdylece bir dizi dogrusal tarama
voltamogramu tiretilir. Reaksiyon baslangic potansiyeli ise, akimi asagidaki esitlik ile

ifade eden reaksiyon kinetikleri tarafindan kontrol edilir:

Ji = nF AgeokyC (3.13)
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Burada, ks hiz sabiti ve potansiyelin bir fonksiyonudur. Potansiyel arttikga veya
azaldik¢a, akim hem reaksiyon kinetiginden hem de reaktanin kiitle tranfer hizindan
(kinetik-difiizyon bolgesi) etkilenir ve sonunda elde eldilen potansiyel, ilgili donme
hizinda gergeklesen kiitle transfer hizi ile belirlenen reaksiyon hizi kadar ytliksektir. Bu

difiizyon kontrollii akim yogunlugu ise Levich denklemi ile tanimlanir:

i = 0.62nF A, DiwivsC
& o (3.14)

burada n aktarilan elektronlarin sayisidir; F, Faraday sabiti (96.485 C/mol); D,
elektrolitin difiizyon katsayisidir (cm?/s); v, elektrolitin yogunlugunun viskozite oranina
gore verilen elektrolit soliisyonunun kinematik viskozitesidir (m?/s); C reaktanmn

konsantrasyonudur.

Potansiyel tarama bolgesinin tamamindaki akim, Levich-Koutecky denkleminde verilen

difiizyonla sinirlandirilmis akim ile ilgilidir:

i _f.'c Jd (315)

Olgiilen akim verilerinden kinetik akim yogunlugunu (jk) ¢ikarmak icin iki yontem

bulunmaktadir. Bunlar:

e Esitlik (3.14)’t esitlik (3.15)’de yerine koymak, Levich-Koutecky denkleminin

faydali bir formunu verir:

1 1 1
—=—+ T 1
I Jx o8 2nF Age DFwzv el

(3.16)

Lineer tarama voltamogramlarinin (LSV) Kinetik-difiizyon bolgesi icerisindeki herhangi

bir potansiyelde j*’e kars1 o' grafigi dogru ¢izgiler verir. ®?=0"da iken dénme hizi
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sonsuzdur. Yani, kiitle tasinim hizi sonsuzdur ve grafigin y eksenine ekstrapolasyonu

kinetik akim yogunluklarini ( jk) verir.

o Jyesitligi;

Je=

Ja=] (3.17)

seklinde de ifade edilebilmektedir. Kinetik akim yogunlugu dogrudan kinetik-difiizyon
bolgesinden c¢ikarilan Olgiilen akim yogunlugundan ve difiizyon smnirli akim
yogunlugundan jq¢’den hesaplanabilir. Literatiirde, 1600 rpm kinetik akim yogunlugunun
¢ikarilmasi igin kullanilan standart donme hizidir (Paulus et al. 2001; Gasteiger et al.
2005; Garsany et al. 2010).

RDE rotator

Karsit
elektrot

Elektrolit Referans
elektrot

Sekil 3.14. Standart {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi

Bu tez caligmasi kapsaminda yer alan destek malzemelerinin ve katalizorlerin pil dist
elektrokimyasal karakterizasyonlart CV ile gerceklestirilmistir. CV sistemi Pine
Instrument’ten temin edilmistir ve Versastat 3 potentiostat’la kombine edilmistir. CV

analizleri calisma (glassy carbon; GC), referans (Ag/AgCl) ve karst (Pt wire)
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elektrotlardan olusan standart {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi ile yapilmistir.

Bu sistem Sekil 3.14’de sematik olarak gdsterilmistir.

Solizyon Hazirlama 1 saat boyunea GC zarme & pl
Eatalizor — | homojenier ils —4 | uyeuland: ve

Su _ kanzhinld kurumas: ipin biitin
1,2 Propandiol gece bakletild:.
Mafion Cozaltizl

Earbon Korozyon oncesi

'

HOR ORR
>mV/s, 1 pevmim
50 mV/s , 50 gevrim % | 0-1.2 V arasmda
0-1.2 WV ara=imnda M: atmosfan 0 atmosfer altmda 100,400,
altmda Q00,1600 2500 rprm apisal
hizlarda

'

Karbon Korozyonu
1.2V potansivel 24 saat N, atmosferi
altimda

Earbon Ecrozyon sonrasa

HOR OER
SmV's, 1 pevrim
50 mVis, 50 pevrim —& | 0-1.2 V arazinda
0-1.2 ¥ ara=imda MN; atmosfan 0 atmosfer altnda 100,400,
altimda Q00,1600 2500 rpm agizal
hizlarda

Sekil 3.15. Cevrimsel voltametri ve doner disk voltametri i¢in deneysel prosediir

Sentezlenen malzemelerin oksidasyon karakteristikleri yukarida ayrintilar1 verilen CV
sistemi ile aragtinlmistir. Deneylerde elektrolit olarak 1 M H2SO4 ¢ozeltisi
kullanilmistir. CV testine tabi tutulacak olan malzemelerin belirli miktarlari ile saf su,
1,2-propandiol ve %20 Nafion c¢ozeltisi (Aldrich) karisim haline getirilerek ink
hazirlanmistir. Bu ink daha sonra homojenizer (Ultraturrax) yardimiyla homojen hale

getirilerek calisma elektrodu iizerine 5 pL uygulanip oda sartlarinda kurutulmaya
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birakilmistir. Deneylere baslanmadan once ise elektrolit ¢ozeltisi 30 dakikalik siire i¢in
azot gazina maruz birakilmig ve bdylece ¢oziinmiis halde bulunan oksijenin ortamdan

uzaklagtirilmasi saglanmustir.

Elektrokimyasal oksidasyon veya bir diger degisle karbon korozyon test prosediirii
Sekil 3.15’de gosterildigi gibi belirlenerek sentezlenen malzemelerin hidrojen
oksidasyon (HOR) ve oksijen rediiksiyon (ORR) reaksiyon aktiviteleri karbon korozyon

Oncesi ve sonrasi olmak iizere analiz edilmistir.

3.2.2.b. Yakat pili testleri

Yakat pili testleri, katalizoriin temel 6zellikleri ile ilgili degerli bilgiler saglarken, pil
dis1 test PEM yakat pili calisma kosullar altinda katalizoriin sergileyecegi performansi
degerlendirmektedir. Fabrikasyonu yapilan bir MEA’nin degerlendirilebilmesi i¢in bir
test istasyonu gerekmektedir. Pil ici ve disi testler arasindaki en temel fark elektrolittir.
Siv1 elektrolit, TPB’nin uygulanamadig1 katalizor tabakasinin tamamen islanmasini
saglar, oysa bir MEA’da katalizor tabakasi, proton iletkenligi ve TPB i¢in gozeneklerde
bulunan iyonomer (genellikle Nafion) ve sivi suya dayanmaktadir. Buna ek olarak,
Nafion ionomer reaktan gazlarin nemlendirilmesine dayanir ve bu nedenle optimal
olmayabilir. Katalizor tabakasi kalinligi, RDE’de < 1 pm iken MEA igerisinde genel
olarak kompozisyona ve yiiklenmeye bagli olarak yaklasik 10 um civarindadir. Bu
nedenle, bir katalizoriin miimkiin olan en iist diizeyde performansini elde etmek i¢in

MEA f{iretimi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu tez calismasinda, MEA hazirlanmas1 3 asamadan gergeklestirilmistir. Bunlar;
katalizor ¢Ozeltisinin hazirlanmasi, katalizor c¢ozeltisinin gaz difiizyon tabakasina
uygulanmas1 ve katalizor iceren gaz difiizyon tabakalarinin membrana preslenmesi
asamalarint icermektedir. Katalizor tabakasinin GDL’ye uygulanma asamasi Sekil

3.16a’da gosterilmektedir.
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Katalizor ¢ozeltisi, elektrokatalizor ve iyonomer ¢dzeltisinin 2 propanol ve su ile belli
oranlarda karistirilip ve ultrasonik banyoda homojen bir karisim olana kadar (yaklasik
30 dk) tutulmasiyla elde edilmistir. Hazirlanan katalizér ¢ozeltisi istenilen aktif alana
sahip gaz diflizyon tabakasi iizerine 1sitmali vakum plaka iizerinde sprey tabancasi
kullanilarak pitiskiirtme yapilarak istenilen katalizér ve iyonomer yiikiine ulasincaya
kadar kaplanir. Istenilen yiike ulasildiginda gaz difiizyon tabakalari zar {izerine 130°C
400 Psi’de 3 dakika sicak preslenmistir (Sekil 3.16 b). Bu yontemle 5 tabakalt MEA’lar

elde edilmistir.

Sekil 3.16. (a) Katalizor ¢ozeltisinin GDL’ye sprey ile uygulanmasi (b) sicak pres

Hazirlanan MEA’larmm pil performanslart ise Sekil 3.17°de gosterilen 600 W’lik
kapasiteye sahip (Henatech™, HENAtwin™) yakit pili test istasyonunda tekli yakit pili

tinitesi kullanilarak test edilmisgtir.

Bu sistemde, reaktan gazlar kiitle akis denetleyicileri ile istenilen akis hizinda yakit
piline gonderilmektedir. Akis hizlar1 ayarlanan gazlar SS-316 paslanmaz c¢elikten
yapilmis ve sicakliklar1 PID sicaklik kontrol cihazlariyla ayarlanan gaz
nemlendiricilerinden gegirilir. Nemlenen gazlarin yogunlasmadan tam doygun bir halde
yakit piline ulasmasini saglamak i¢in sicaklik kontrolii de PID tipi sicaklik kontrol

cihazlar ile saglanan SS-316 paslanmaz gelik hatlar kullanilmistir. Yakit pili de PID
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sicaklik kontrol cihazi ile istenilen sicaklikta calistirilabilmektedir. Yakit pilinden
tiretecegi gii¢ bir elektronik yiik ile ayarlanabilmektedir. Elde edilen akim ve gerilim
degerleri elekronik yiik ile bilgisayara aktarilmaktadir. PEM yakit pili kisa déonem
performans Ol¢limlerinin alinabilmesi yakit pilinin kararli halde ¢alismasindan sonra
gerceklestirilmigtir. Pilin kararli bir hale daha ¢abuk getirilebilmesi i¢in de belirli bir yol
izlenmistir. Ik olarak gaz akisi saglanarak calistirilmaya baslanan yakit pili
calistirllacagi sicaklia yavas yavas ¢ikartilmistir. Bilindigi gibi zarin proton iletkenligi
nemlenme ile artmakta ancak elektrotlarda gelisecek yogunlagsma ise gaz akisini
engellemektedir. Dolayisiyla reaksiyonla olusan su ile hiicre sicaklik dengesinin
korunmasi énemlidir ve nemlendirme nitesinin sicakligi da yakit piline paralel olarak
yiikseltilmigtir. Testler sirasinda nemlendirici ile test yakit pili arasindaki hat, pil

sicakligina 1sitilarak beslenen gazlarin nemlenme miktar1 garanti altina alinarak ve

yogunlagma dnlenmistir.

()

Sekil 3.17. (a) Henatech™ PEM yakit pili test istasyonu (b) Tipik PEM yakit pili
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Fabrikasyonu yapilan MEA’larin kisa donem performans Olglimlerinde yakit pili
istenilen 6l¢iim sicakligina ulasincaya kadar 0,1 V da ¢alistirlmustir. Istenilen sicaklik
degerine ulasildiginda ise her 30 dakikalik araliklarla performans Ol¢timii yapilmigtir.

Olgiim sirasinda alman her voltaj degerinin kararli bir hale gelmesi igin beklenilmistir.
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Yakat pili performansi, Boliim 2.2.2°de detayli olarak agiklanan polarizasyon egrisi ile
Ol¢iilmektedir. Polarizasyon egrisini elde etmek i¢in ise kullanilmakta olan en yaygin
yontem, farkli potansiyel degerlerine karsilik gelen akim degerlerini okumaktir ve bir
polarizasyon egrisinde, gii¢ yogunlugu (hiicre voltaj1 ile akim yogunlugunun ¢arpimu ile
elde edilir) akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak Sekil 3.17b’de gosterildigi gibi
cizilebilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. GNPs ile Yapilan Calismalar

4.1.1. GNPs’in fizikokimyasal karakterizasyonlari

Katalizér destegi olarak kullanilacak olan malzemenin elektriksel iletkenligi, termal
dayanimi, kararliligi, por yapisi, yiizey alan1 ve yiizey ozellikleri PEM yakit pili destek
malzemesi tercihinde dikkat edilmesi gereken 6nemli parametrelerdir. Bu anlamda
katalizor destek malzemesi olarak kullanilmak iizere temin edilen ticari GNPs’in, BET,
XRD, SEM, TEM, Raman, TGA ve elektriksel iletkenlik gibi bazi fizikokimyasal

karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak destek malzemesinin 6zellikleri aragtirilmistir

Yapisal oOzellikler (ylizey alani, por yapisi, por hacmi gibi) katalizoér desteklerinin
performansini belirleyen en 6nemli faktorlerden biridir. Ciinkii bir katalizoriin aktivitesi,
reaksiyona giren katalizoriin yiizey alani ile iligkilidir ve genellikle ayni katalizor
hazirlama yontemi i¢in destegin ylizey alani ile dogru orantili olarak artig
gostermektedir. Ayrica bir destegin ylizey alani katalizor parcaciklarinin boyutu ile

birlikte destek lizerinde dagilimini 6nemli dlgiide etkilemektedir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilarak sivi azot ortaminda, azot gazi
adsorpsiyonu teknigine dayali olarak GNPs’in yiizey alani, por hacmi ve por boyutu
analiz edilmistir ve sonuclar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1°e
bakildiginda GNPs’in IUPAC tarafindan yapilan siniflandirmaya gore Tip II ve H3 tipi
histerizis egrisine sahip oldugu ve yapinin biiyiikk bir yogunlukla mezoporlardan

olustugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. GNPs’e ait yiizey alani, por hacmi ve por boyutu degerleri

Destek Toplam Yiizey = Toplam Por Por Boyutu
Alam1 (m?/g) Hacmi (cc/g) (A (Yaricap))
GNP 759.394 1.3210 <551.0
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Sekil 4.1. GNPs’in azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve por boyut dagilimi

Sekil 4.2’°de GNPs’in XRD sonuglar1 verilmektedir. 26,3°’deki biiylik keskin kirmim
piki grafitin (0 0 2) diizlemine karsilik gelirken, 42,7° ve 43,97’ deki iki kirinim pikinin
birlesimiyle grafitik kristal yapisina ait (1 0 0) ve (1 0 1) diizlemlerinin mevcudiyeti
gosterilmektedir. Ayrica 53,5° ve 77,57’ de yer alan kiriim pikleri ise sirasiyla (0 0 4)
ve (1 1 0) diizlemlerine karsilik gelmektedir (Gupta and Saleh 2016).
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Sekil 4.2. GNPs’in XRD spektrumu
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Sekil 4.3’te gosterilen GNPs’e ait SEM ve TEM goriintiilerine baktigimizda ise,
GNPs’in plaka bir yapiya sahip oldugunu yani ¢ok incecik (transparan) grafen
tabakalarinin yi1gin halinde bir arada bulundugunu gérmekteyiz. Ticari olarak temin
ettigimiz bu malzeme 2 nanometre parcacik kalinligina ve 2 mikrondan kii¢iik parcacik

capina sahiptir.

&

Lc (©) 2 nm kalinlik

> Oksijen
! Element  Wit% At% i
y CcK 94.74 96.00
oK 5.26 4.00

7 Toplam  100.00  100.00

1-2 mikron

Sekil 4.3. GNPs’in (a) SEM (b) TEM (c) EDS sonuglar1 ve (d) temsili goriintiisii

Raman spektroskopisi sp? ve sp® hibritlesmesine ugramis karbon atomlarmin
karakterizasyonunda c¢ok etkili bir yontemdir. Tek tabaka, iki tabaka ve birka¢ tabaka
grafenin elektronik ve titresim 6zellikleri arastirilmasi Raman sacilmasiyla kolaylikla
yapilabilmektedir. Sekil 4.4’de GNPs ve farkli karbon malzemeleri i¢in alinan Raman

spektrumlar1 gosterilmektedir. Tiim karbon bazli malzemelerin Raman spektrumlari
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benzer noktalarda pik vermektedir ancak bu piklerin sekilleri ve siddetleri bu karbon
malzemelerinin birbirlerinden ayrilmasina yardimci olmaktadir. Ornegin, grafit 1348
cm?, 1577 cm™ ve 2715 cm™’de sirasiyla D, G ve 2D olarak adlandirilan ii¢ temel pik
sergilemektedir. Bunlar arasinda D piki yapida olusan hatalardan kaynakli diizensizlik
ile ilgilidir ve pikin siddeti yapidaki kusurlarla birlikte artis gostermektedir. G piki ise
sp? bagl karbon atomlarmin diizlem igi titresimlerini gdstermektedir ve pik siddeti
grafen tabakalarindaki degisikliklere gore farklilik géstermektedir. D ve G piki siddet
oranlar1 (ID/IG) arttikca, sp? baglarmnin kirildig1 ve bu da yapi icerisinde daha fazla sp®
bagt olustugunu ve yapidaki kusurlarin arttigini gostermektedir (Ferrari 2006). Bu
anlamda GNPs’in grafite kiyasla daha kusurlu bir yapiya sahip oldugu alinan Raman

spektrumu ile gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.4. (a) GNPs ve (b) farkli karbon malzemelerinin Raman spektrumlar1 (Alkire et
al. 2015)

GNPs’in termal davramisini incelemek igin TGA oOlglimii hava atmosferinde oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Sicakliga bagl olarak kiitle kaybindaki degisim Sekil
4.5’de gosterilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi 350°C’ye kadar herhangi bir
bozunma gozlenmemistir. Ancak 350°C’den sonra sicaklik artisiyla birlikte bozunmanin
gerceklestigi  ve 700°C’ye kadar %87’lik bir kiitle kaybmin gergeklestigi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.5. GNPs’in TGA grafigi

GNPs’in elektriksel iletkenlik 6l¢timii ise KEITHLEY 2400 SourceMeter ile kombine
edilen dort problu sistem kullanilarak tayin edilmistir. Bu amagcla ilk olarak toz
halindeki GNPs, 10 tonluk basing altinda 3 dakika bekletilerek pelet haline getirilmistir.
Daha sonra peletin farkli noktalarinda direng¢ oOl¢iimleri yapilarak Bolim 3.3.5°de
verilen esitlik (3.7) yardimiyla elektriksel iletkenlik hesab1 yapilmigtir (Sahoo 2013) ve
GNPs’in elektriksel iletkenligi 4,97 S/cm olarak hesaplanmistir. Bu deger literatiirde yer
alan bazi grafen, grafen oksit veya grafen oksit/iletken polimer kompozit destek
malzemelerine kiyasla daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Ornegin, Bose et al. (2010)
tarafindan yapilan calismada grafenin eletriksel iletkenligi 0,54 S/cm olarak verilmistir.
Bora and Dolui (2012) tarafindan yapilan bir bagka calismada ise grafen oksit-PPy

nanokompozitinin elektriksel iletkenlik degeri 0,507 S/cm olarak verilmistir.
4.1.2. GNPs ile adsorpsiyon ¢alismasi

Destek malzemesi {izerine Pt nanoparcgaciklarinin olusturulmasi, organometalik Pt
onciiliiniin scCO2’de ¢oziindiiriilerek destek {iizerine adsorplamasi ve daha sonra
indirgeme islemi ile metalik forma gecisiyle elde edilmistir. Bu anlamda adsorpsiyon,

destek iizerine metalin yiiklenmesinin kontrolii i¢in olduk¢a Onemlidir. ScCOz’de
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adsorpsiyon sartlarinin ve onciil miktarinin degistirilmesi ile metal yiiklemesi kontrol

edilebilmektedir (Bayrak¢eken 2008).

Destek-onciil etkilesimi ve adsorpsiyon kosullari, adsorpsiyon prosesini énemli olgiide
etkilemektedir. Ayrica yiiksek tutulum ve yiiksek miktarda metal yiiklemesi saglamak
icin, kullanilan destek malzemesinin o6zellikleri ve porlarinin erisilebilirligi ¢ok
onemlidir. Sekil 4.6’da Pt organometalik onciiliiniin GNPs tizerinde scCO2’de (308 K

ve 12 MPa) adsorpsiyon izotermi verilmektedir.
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N
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Konsantrasyon (@CO») mg CODPtMe5/g scCO»

Sekil 4.6. CODPtMe; onciiliiniin GNPs tizerinde scCO2’de adsorpsiyon izotermi

Izotermden de goriildiigii gibi, dnciiliin tutulumu bir dereceye kadar nemli dlgiide artan
onciil miktar ile artis gostermektedir ve adsorpsiyon izotermi esitlik (4.1) ile verilen

formiil yardimyla Langmuir modeline fit edilmistir.

_ KQc 4.1)
1+ Kc

q
burada K1 (g sccoz Mg precursor) Langmuir adsorpsiyon sabiti, Qo (Mgprecursor 9 support)
adsorpsiyon kapasitesi, ¢ (Mgprecursor ™ scco2) ¢dzelti konsantrasyonu ve q (mgprecursor g

Lupport) tutulumdur. Bu sistem icin elde edilen Langmuir denge sabitleri, regresyon
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analizleri ile hesaplanarak Cizelge 4.2’de verilmistir. Qo, GNPs’in Pt 6nciil molekiilleri
icin Langmuir izotermi durumunda temin edebilecegi mevcut sorpsiyon merkezlerinin
maksimum sayisini temsil etmektedir ve artan yiizey alanmi ile artis gostermektedir
(Bayrakgeken 2008). K1Qo degeri ise ¢oziinen maddenin, adsorplandig1 yiizeye dogru
goreceli yakinligin1 gostermektedir. Dolayisiyla, yiiksek Ki1Qo degeri, CODPtMe>’nin
scCO2’ye kiyasla daha fazla GNPs’e yakinlig1 oldugunu gosterir.

Cizelge 4.2. CODPtMe;, scCO2 ve GNPs i¢in Langmuir denge sabitleri ve literatiir ile
kiyaslanmasi

Katalizor ~ Destek K1y Q KiQo R? Spt Referans
yiizey [m?/g]
alam
[m%g]
Pt/GNPs 759 0,4357 924,34 403 0,99 329 bu calisma
Pt/BP2000 1450 0,54 1481 801 0,99 525 *
Pt/MWCNT 300 0,29 335 100 0,99 119 *
Pt/Vulcan 232 0,87 180 156 0,98 64 *x

*(Bayrakgeken 2008) ** (Bayrakgeken et al. 2008)

Adsorbentin porlarinin yapist ve adsorbanin molekiiler boyutu, sorpsiyon merkezlerinin
erigilebilirligi izerinde 6nemli etkilere sahiptir. Eger CODPtMe> onciil molekiillerinin
kiiresel oldugu ve 0,5 nm ¢apinda oldugu varsayilirsa, onciil tarafindan kaplanan alan

esitlik (4.2) ile tayin edilebilir.

S =Q,Am? (4.2)

Burada S onciil tarafindan kaplanan alani, Qo kapasiteyi, A Avagadro sayisini ve r ise Pt
onciliinlin yaricapini ifade etmektedir. Bu esitlik yardimiyla Pt organometalik 6nciil
tarafindan kaplanan alan hesaplanarak Cizelge 4.2°de belirtilmistir. Ayrica Cizelge
4.2’de farkli karbon destekler icin hesaplanan Pt organometalik Onciil tarafindan

kaplanan alan degerleri verilmektedir.
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4.1.3. GNPs destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyon sonuglari

Farkli Pt oOnciil miktarlar1 kullanilarak scCO; depozisyon yontemi ile hazirlanan
Pt/GNPs katalizorlerin XRD sonuglar1 Sekil 4.7°de gosterilmektedir ve Cizelge 4.3’te

de kullanilan 6nciil miktarlar1 ve bu miktarlara karsilik gelen katalizorlere verilen kod

isimleri yer almaktadir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan katalizorlerin Pt Onciill miktarina bagli olarak yapilan

isimlendirmesi
Pt onciil GNPs miktari Katalizor
miktari (g) (9) adi
0,05 0,1 Pt/G1
0,1 0,1 Pt/G2
0,2 0,1 Pt/G3
0,3 0,1 Pt/G4
0,4 0,1 Pt/G5

Hazirlanan katalizorler i¢in 26=26,5° de yer alan kirinim piki karbon (0 0 2) diizlemine
atfedilirken 20 =39,8°, 46,3°, 68,2° ve 81,6° de yer alan kirinim pikleri yiizey merkezli
kiibik Pt kristalinin karakteristikleridir ve sirasiyla (1 1 1), (2 00), (22 0), (31 1)

diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.7. Pt/GNPs katalizorlerinin XRD sonuglari

TGA olglimleri hava atmosferinde oda sicakliginda GNPs destek malzemesi tizerindeki
Pt miktarinin tayini i¢in kullanilmistir. Sekil 4.8’de Pt/Grafen katalizorlerinin ve
scCOz’den gecirildikten sonra elde edilen GNPs’in sicakliga bagli olarak kiitle kayip
egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerden hesaplanan Pt yiikleme miktarlar1 (%) ise
Cizelge 4.4°de verilmektedir. Elde edilen TGA sonuclarina gore, sentezde kullanilan Pt
onciil miktar1 arttikga destek tizerinde yiiklenen Pt miktar1 artis géstermektedir ancak bir

noktadan sonra ylikleme miktarinda ¢ok biiytik bir degisme goriilmemektedir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan Kkatalizorlerin Pt Onclil miktarina bagli olarak yapilan
isimlendirmesi

Katalizor Pt [wt.%0] Parcacik
boyutu [nm]
Pt/G1 12,2 1,5
Pt/G2 17,8 15
Pt/G3 22,8 1,7
Pt/G4 22,1 1,9

Pt/G5 25,7 2,0
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Sekil 4.8. Pt/GNPs katalizorlerinin TGA egrileri

Sekil 4.9°da farkli Pt yiizdeligine sahip olan Pt/GNPs katalizorlerin TEM goriintiileri
verilmektedir. Pt nanopargaciklarinin destek malzemesi tizerindeki dagilimlarinin
goriintlilenmesi, homojenliginin belirlenmesi ve pargacik boyut analizlerinin tayini i¢in
TEM goriintiilleri alinmigtir ve goriintiilerde GNPs destek malzemesi iizerinde son
derece homojen dagilmis ve hemen hemen kiiresel olan Pt nanopargaciklarinin scCO2
depozisyon yontemiyle basarili bir sekilde hazirlandigr goriilmiistir. TEM
goriintlilerinde olusan bu Pt nanoparcaciklarin boyutlarin tayini i¢inde Imagel
software kullanilmistir. Bu program yardimiyla en az 300 tane Pt parcacigi i¢in boyut
tayini yapilmis ve histogramlart hazirlanmistir. Elde edilen sonuglara goére Pt
nanopargaciklarinin  boyutlarinin  yaklagik olarak 1,5-2 nm arasinda degistigi

gozlemlenmistir.
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(d) 7ortalama boyut =1.9 nm
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Sekil 4.9. Farkli 6nciil miktar1 ile hazirlanan katalizorlerin TEM goriintiileri ve pargacik
boyutu analizleri (a) Pt/G1 (b) Pt/G2 (c) Pt/G3 (d) Pt/G4 (e) Pt/G5

4.1.4. GNPs destekli Pt katalizorlerin CV sonuclari

Katalizor tabakasinin zorlu PEM yakit pili ¢aligma kosullarindaki dayanikliligt PEM
yakit pilleri agisindan énemli bir faktordiir. Katalizor tabakasinin en kritik 6zelligi ise
etkili aktif bir alana sahip olmasidir ¢iinkii biitiin reaksiyonlar katalizor tabakasinin

elektrokimyasal bakimdan aktif olan ylizeyinde meydana gelmektedir.

Uzun donem calistiklarinda yakat pili performanslarinda goriilen diisiisler birka¢ nedene
baglidir. Bunlardan biri karbon desteklerde meydana gelen korozyonlardir. Karbonun
ylizey kimyasi karbon yiizeyinin elektrokimyasal korozyonu ile degismektedir. Karbon

oksidasyonu ile baz1 Pt pargaciklar1 karbon destekten ayrilabilir ve agglomere olabilir.
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Sekil 4.10. Pt/GNPs katalizorlerinin CV sonuglari

Bu durum ise katalitik aktivitenin azalmasina ve karbon destek-Pt arasindaki etkilesimin

azalmasina neden olabilir (Wang et al. 2007a; Wang et al. 2007b). Bu nedenle PEM

yakit pillerinin yaygin bir sekilde kullanimini saglamak icin katalizér tabakasinin

karbon korozyonuna kars1 gosterecegi direncin yiiksek olmas1 PEM yakat pili katalizorii

igin arzu edilen bir 6zelliktir. Bu amagla Katalizorlerin korozyon Oncesi ve sonrasi

elektrokimyasal davraniglarin1 belirlemek adina CV testleri uygulanarak gergek

elektrokimyasal yiizey alanlar1 (ECSA) tayin edilmistir.
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Boliim 3.2.2.1.’de verilen CV ink prosediirii ve CV test prosediirii uygulanarak Pt/GNPs
katalizorlerinin HOR ve ORR aktiviteleri ti¢ elektrotltu CV sistemi yardimiyla
incelenmistir. Deneylerde elektrolit olarak 1M H2SOas ¢ozeltisi kullanilirken GCE
tizerindeki Pt yiikleme miktar1 22 pgPtem™ olarak belirlenmistir. Sekil 4.10.’da ise elde
edilen akim voltaj egrileri gosterilmektedir. Sade GNPs’in akim-voltaj egrisine
baktigimiz zaman destegin 0,4-0,8 V arasindaki oksidasyon pikinin korozyon
sonrasinda ¢ok daha belirgin bir hale geldigini gormekteyiz. Bu pikin GNPs yiizeyinde
meydana gelen hidrokinon-kinon (HQ-Q) redoks reaksiyonu sonucu olusan yiizeydeki
oksit olusumundan kaynaklandigi bilinmektedir (Wang et al. 2007). Katalizorler igin
alinan CV egrilerinde ise, hidrojen adsorpsiyon ve desopsiyon piklerini belirgin olarak
gorebilmekteyiz. Bu pikler altindaki alanlar OriginPro yardimiyla belirlenmistir ve
EK1’de ayrintilar1 verilen hesaplama ile hesaplanarak korozyon oncesi ve korozyon

sonrast olmak tizere ECSA degerleri ve % ECSA kaybi belirlenmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Pt/GNPs katalizorlerinin korozyon oncesi ve korozyon sonrast ESCA ve %
ECSA kayip degerleri

ECSA [m?/g]
Katalizor Korozyon Korozyon ECSA kaybi

oncesi sonrasi [%]
Pt/G1 43,6 28,1 35,4
Pt/G2 87,2 51,4 41,1
Pt/G3 55,6 35,7 35,8
Pt/G4 56,3 32,9 41,6
Pt/G5 71,1 44,3 37,7

Korozyon dncesi ECSA degerlerine gz attiimiz zaman Pt/G2 katalizoréniin 87,2 m2/g
ile en yiiksek degere sahip oldugunu goérmekteyiz. Bu durum ise katalitik aktivite i¢in
daha fazla aktif Pt merkezlerinin olusumuna yardim eden kiigik boyutlu Pt
nanopargaciklarinin GNPs yiizeyinde homojen olarak dagilim sergiledigi anlamini
tasimaktadir. Ancak bunun yani sira korozyon sonrasi elde edilebilecek yiiksek ECSA
degerleri ve % ECSA kaybi en az korozyon oOncesi elde edilen ECSA degeri kadar
anlamli ve 6nemlidir. Ciinkii katalizor tabakasinin zorlu yakit pili ¢alisma kosullarina

kars1 gosterdigi dayanim o katalizoriin yakit pili uygulamalart i¢in kullanilabilirligini
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ortaya koymaktadir. Bu anlamda ise Pt/G3 katalizoriiniin %35,8’lik % ECSA kayip

degeri, %22,8 Pt miktar1 ve 1,7 nm gibi kiigiik Pt parcagik boyutu ile biitiin katalizrler

arasinda en 1yi dayanima sahip katalizor olarak on plana ¢ikmaktadir.

0.0001 0.0001
Pt/G1, 6n Pt/G1, after
0.0000 - t/G1, &nce 0.0000
rpm :
-0.0001 { 100
-0.0001 1
‘é_ -0.0002 1 <
£ IS |
2 00003 | £ 0.0002
<
-0.0004 - -0.0003 1
160
-0.0005 00 01 o2 | o3 -0.0004 | e 00 01 02 | 03
-0.0006 ‘ ‘ — W H2ragt2 8112 10.0005 W-12/rad-112 $1/2
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 : ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V vs NHE
E/V vs NHE
0.0001 0.0002
Pt/G2, 6nce Pt/G2, sonra
0.0001
0.0000 -
0.0000 1
rpm
< -0.0001 { 100 <
g £ -0.0001 1
- =
4
< -0.0002 { 4% < 00002 ] 0 ‘
2500, % 01 . «
-0.0003 { 90U -0.0003 -
1600 K 0.1 0.2 0.3
00 01 02 03 -0.0004 : : : W2 a2 s1/2
-0.0004 ‘ ‘ W-H2rrag=12s1/2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V vs NHE E/V vs NHE
0.00010 0.00010
Pt/G3, 6nce
0.00005 1 0.00005 | Pt/G3, sonra
0.00000 1 0.00000 { PM
< -0.00005 | < 00008 | 1
€ -0.00010 | E 0.00010
g . |
< 000015 | < 400
-0.00015 {2500 4
-0.00020
-0.00020 { 3% 500
-0.00025 + . 0P 03 0.0 0.1 T:J.Z 0.3
-0.00030 : : : W2 rag=l/2 s1/2 -0.000250 . " " " a,\gll",ra 1-10/2 s1/2
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 . : : : : :
E/V vs NHE E/V vs NHE

Sekil 4.11. (devam)
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Sekil 4.11. Pt/GNPs Kkatalizorlerine ait korozyon Oncesi ve sonrasi igin alinan
hidrodinamik voltamogramlar ve Koutecky-Levich grafikleri

Elektrokimyasal prosesler, ara yiizeylerde gerceklesen anodik ve katodik heterojen
tepkimeler sirasinda kullanilan elektronlarin ¢bzelti ve elektrot arasindaki transferine
dayanmaktadir. Girenlerin siirekli olarak {iriinlere doniistiigii bu siiregte, girenlerin
¢ozelti icerisinden elektrota ve elektrottan olusan iriinlerin ¢ozeltiye siirekli olarak
tasinmas1 gerekmektedir. Dolayisiyla, seyreltik c¢ozeltiler i¢in kiitle taginim basamagi
genelde hiz tayin basamagi olarak disiiniilebilir. Cozeltilerde kiitle tasinimi derisim
gradyanindan kaynaklanan diflizyon, dis bir mekanik etkiden kaynaklanan konveksiyon
ve elektriksel potansiyel farkindan kaynaklanan gog¢ yollartyla olur. Asiri elektrolit
varliginda gocle analitin taginimi ihmal edilebilir diizeydedir. Cozelti karistirilirsa
tasinma diflizyon katmanina kadar konveksiyonla, difiizyon katmanindan elektrota ise
difiizyon ile gerceklesir. Doner disk elektrot sistemleri de bu mantik ile galisan
sistemlerdir ve hazirlanan Pt/GNPs katalizorlerinin ORR aktivitelerini incelemek igin

doner disk elektrot kullanilmistir. Katalizorlerin her birinin ORR aktiviteleri karbon
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korozyonu Oncesi ve sonrast olmak iizere farkli agisal hizlarda (100, 400, 900, 1600 ve
2500 rpm) almarak elde edilen voltamogramlar Sekil 4.11°de verilmektedir. Acisal hiz
arttikca konveksiyon artmakta ve daha fazla kiitle tasimimi ger¢eklesmektedir. Bu da
daha fazla akim elde edilmesini saglamaktadir. Pt/G1 katalizorii i¢in alinan korozyon
Oncesi voltamograminda artan agisal hiz ile akim miktarinin artisinin gerceklestigi
goriilmektedir. Ancak diger katalizorleri inceledigimizde belirli bir acisal hiz degerine
kadar akimda artig goriilmekte ve daha sonra akim degeri diigmektedir. Bunun nedeni
ise elektron tasinma hizinin tepkime hizindan daha yavas gergeklesiyor olmasi ile

agiklanmaktadir.

Ayrica Bolim 3.2.2.1.’de ayrintilar1 verilen Koutecky-Levich (K-L) esitligi ile oksijen
molekiilii bagina transfer edilen elektron sayisi tayini Sekil 4.11°de verilen korozyon

oncesi voltamogram datalari kullanilarak i*’e karst o2’

nin ¢izilmesi ile yapilmis ve
sonuclar Cizelge 4.6’de 6zetlenmistir. Bu sonuglara gore elektron sayilarinin 4’e yakin

oldugu ve dogrudan 4 ¢ transferi ile indirgenmenin gergeklestigi goriillmektedir.

Cizelge 4.6. Oksijen molekiilii basina transfer edilen elektron sayisi

Katalizor n
Pt/G1 3,9
Pt/G2 3,7
Pt/G3 3,5
Pt/G4 3,6
Pt/G5 2,8

ORR hidrodinamik voltamogramlar1 hazirlanan biitiin katalizorler i¢in elde edilmis ve
her bir acisal hiz degeri i¢in karbon korozyonu Oncesi ve sonrasi olmak {iizere elde
edilen Tafel egrileri Sekil 4.12°de gosterildigi lizere ¢izilmistir. Daha sonra bu
grafiklerden yararlanarak karbon korozyonu 6ncesi ve sonrasi i¢in Tafel egim kayiplari

da hesaplanmistir ve sonuglar tablo halinde Cizelge 4.7°de 6zetlenmistir.
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2500 rpm
0.8 0.7
Pt/G1
0.6 -
0.5 1
> >
2 2047
1] 0
C c
g S 03]
o] [e]
o a
0.2 1
011
0.2 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0 . ‘ ‘ ‘
-6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -6.5 -6.0 55 -5.0 4.5 -4.(
log (-ik)/A log (-ik)/A
0.7 0.8
Pt/G4
0.6 -1 0.7 1
0.6
0.5 A
> >
] 3 %%
ES 0.4 1 >
2 2 041
S 034 £
o o 0314
a 02 a
: 0.2
0.1 1 O.l 4
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0 . ‘ ‘ ‘ ‘
75 70 65 -6.0 55 50 -45 -40 7.0 6.5 -6.0 5.5 5.0 -4.5 -4.0
log (-ik)/A log (-ik)/A
0.8 0.10
Pt/G5
GNPs
0.05
> >
3 o 0.00 1
2 2
2 2
I ]
2 B -0.05
a a
-0.10
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . 0.15 ; ‘ ‘ ‘
75 -70 65 -60 -55 50 -45 -40 -35 -7.0 -6.5 -6.0 5.5 -5.0 -4.5
log (-ik)/A log (-ik)/A

(€)

Sekil 4.12. Pt/GNPs katalizorlerin Tafel grafikleri karbon korozyonu 6ncesi ve sonrasi

i¢cin
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Cizelge 4.7. Pt/GNPs katalizorlerinin Tafel egim kayiplari

Tafel egim kayiplar: [V]

Katalizor 100 rpm 400 rpm 900 rpm 1600 rpm 2500 rpm
Pt/G1 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02
Pt/G2 0,02 0,01 0,01 0,007 0
Pt/G3 0,07 0,06 0,05 0,05 0,05
Pt/G4 0,03 0,02 0 0 NA
Pt/G5 0,05 0,004 0 0 0

NA: Not applicable (Uygulanabilir degil)

4.1.5. GNPs destekli Pt katalizorlerin PEM yakait pili sonuglar:

Pt/GNPs katalizorlerin PEM yakit pili performanslari degerlendirilmek iizere bolim
3.2.2.2.’de ayrmtilar1 verilen pil hazirlama protokolii ile 0,3 mgPt/cm? yiiklemeye sahip

h™ marka yakit pili test istasyonu

piller hazirlanip 600 W’lik kapasiteye sahip Henatec
ile hazirlanan bu pillerin performanslar1 degerlendirilmistir. Pil voltaji agik devre
voltajindan baglanarak 0,2 V’a kadar adim adim degistirilerek Sekil 4.13’de gosterilen

kararli akim durumlari kaydedilmistir.
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Sekil 4.13. (a) Pt/GNPs katalizorlerin PEM yakit pili performans sonuglari (b) Pt/G3
katalizorii i¢in farkli Pt yiikleme miktarlariyla hazirlanan pillerin polarizasyon egrileri

Sekil 4.13 (a)’da verilen polarizasyon grafigine gore en iyi performansi % 22,8 oraninda
Pt yiikleme miktarina sahip Pt/G3 katalizorii 0,6 V’da 484 mA/cm? akim yogunlugu ve
0,289 W/cm? gii¢ yogunlugu ile sergilemektedir. En diisiik performansi ise Pt/G1 yani
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%12,2 oraninda Pt miktarina sahip olan katalizér 0,6 V’da 292 mA/cm? akim

yogunlugu ve 0,1745 W/cm? gii¢ yogunlugu ile sergilemektedir.

Ayrica biitiin katalizorler arasinda en 1yi pil performansi sergileyen Pt/G3 kataliz6riiniin
farkl1 Pt yiiklemeleriyle hazirlanan pilleri i¢in performans degerlendirilmeside
gerceklestirilmis olunup sonuclar Sekil 4.13 (b)’de gosterilmektedir. Polarizasyon
egrisinden de goriildiigli iizere, Pt yiikkleme miktarininda performansi onemli Olciide
etkiledigi ve Pt yilikleme miktar1 arttikga daha iy1 bir pil performasimin elde edildigi

goriilmektedir.

4.2. rGO’lar ile Yapilan Calismalar

4.2.1. rGO’larin fizikokimyasal karakterizasyonlari

Bu asamada ise sentez ayrintilar1 Bolim 3.1.3’de verilen tGO1 ve rGO2 destek
malzemelerinin karakterizasyonlar1 icin BET, XRD, RAMAN, TGA, FTIR, SEM-EDS,
TEM ve elektriksel iletkenlik gibi farkli karakterizasyon teknikleri uygulanarak

malzeme ozellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.
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Sekil 4.14. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye ait BET izotermleri

BET metodu kullanilarak grafit, GO, rGO1 ve rGO2 igin yiizey alan ve gozeneklilik
Olgtimleri yapilmistir. Analiz sonuglarinda ¢ok noktali BET yiizey alani, BJH por hacmi
ve BJH por boyutu dagilimi1 degerleri ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri
Cizelge 4.8 ve Sekil 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Malzemelerin ylizey alan, por hacmi ve por ¢ap1 degerleri

Toplam Yiizey Alam BJH Por Hacmi  BJH Por

(m?g) (cm®/g) Cap1 (A)
Grafit 13,7 0,027 30
GO 3,32 0,011 29
rGol 41 0,051 22,5
rGO2 484 0,505 22,2

Elde edilen BET sonuglarina gore, tabakali yapiya sahip olan grafitin yiizey alam 13,7

m?/g olarak bulunmustur. Grafitin oksidasyona tabi tutulmastyla por hacminin yariya
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distigii ve yilizey alanmin azaldigi goriilmektedir. GO’nun iki farkli yontem ile
indirgenme isleminin ardindan ise yiizey alan degerleri ve por hacim degerlerinde artig
gozlenmektedir. Ancak bu artis rGO2’de, rGO1’e kiyasla 10 kat daha fazla
ger¢eklesmektedir.

Sekil 4.15°de grafit, GO, rGO1 ve rGO2 i¢in alinan XRD spektrumlar1 gosterilmektedir.
Grafitte 26° de yer alan keskin ve giiglii kirinim piki, oksidasyon isleminden sonra yok
olarak 14° de yeni bir pik seklinde goriilmektedir. Bu durum ise grafit oksidasyonunun
tamamen gerceklestigini gostermektedir (Wang et al. 2008; Mikhailov 2011). Farkli
¢oziiciiler igerisinde termal olarak indirgenme isleminin ardindan ise 24° ve 43,1° iki
farklt belirgin kirinim pikleri gézlenmistir ve bu pikler GO’nun indirgendiginin bir
gostergesidir ve sirastyla (0 0 2), (1 0 0), (1 0 1) diizlemlerine karsilik gelmektedir. (0 0
2) diizlemini belirten pikin genisligi ve siddeti karbonlarin grafitlesme derecesinde
belirleyici bir rol oynar ve bu pik hem dayaniklilik hem de karbon korozyonu agisindan
onemli katkilar saglar (Alkire et al. 2015).

Cizelge 4.9. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye ait XRD piklerinin analizi

Malzeme Pik d Kristal Tabaka
(26) (A)  boyututc(A) sayisi
Graphite 26,6° 3,35 89,7 26,8
GO 14° 6,32 19,6 3,1
rGO1 24.2° 3,7 10,1 2,7

rGO2 24,2° 3,7 11,2 3
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Sekil 4.15. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye ait XRD sonuglar1

Cizelge 4.9°da XRD piklerinin analizleri yapilarak tablo halinde 6zetlenmistir. Grafitin
20=26,6"deki pikinin kristal boyutu Debye-Scherer denklemiyle 89,7 A olarak
bulunurken grafen tabakalar1 arasindaki mesafe ise 3,35 A olarak hesaplanmigtir
(hesaplamalara iliskin ayrintilar Ek1.’de bulunabilir). Gii¢lii oksidantlar ile yapilan
oksidasyon isleminden sonra bu tabakalar arasi mesafenin 6,32 A kadar yiikseldigi
goriilmektedir. Bu durum ise tabakalar arasina giren fonksiyonel oksijen gruplar
(hidroksil, epoksi, karboksil) ve su molekiillerine atfedilmektedir. Ancak indirgenme
isleminin ardindan bu takabalar aras1 mesafenin 3,7 A’a kadar diistiigii goriilmektedir.
Bu durum ise tabakalar arasindaki fonksiyonel oksijen gruplarinin uzaklastirilmasi ile
aciklanabilir. Her iki indirgenme yontemiyle de elde edilen genis pikler yeni latis yapisi

ile olusturulmus ve bir kag tabakadan olusan rGO’leri ima etmektedir.
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Sekil 4.16°da ise grafit ile birlikte sentezlenen GO ve rGO’lara ait FTIR spektrumlari
gosterilmektedir. Grafitin yliksek karbon igeriginden dolayr FTIR spektrumunda
belirgin pikler alinamamaktadir. Ancak grafitin oksidasyonu sonrasinda yapiya dahil
olmas1 beklenen epoksi, karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin varligt GO
icin alinan FTIR spektrumunda goriilmektedir. GO’daki oksijen igeren bu fonksiyonel
gruplarin  indirgeyiciler tarafindan indirgendigi alman FTIR spektrumlar ile
dogrulanmistir. Sekil 4.16°da goriildiigli gibi indirgeme isleminden sonra C=0 gerilme
titresim piki, O-H gruplariin titresim ve deformasyon piki ve C-O gerilme pikinin
siddetleri Onemli Ol¢lide azalmaktadir ve bazilar1 tamamen kaybolmaktadir. Bu

gozlemler GO’daki oksijen gruplarinin indirgendiginin gostergesidir
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Sekil 4.16. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’nin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.17. SEM ve EDS sonuglari (a) grafit (b) GO (c) rGO1 (d) rGO2
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Grafit, GO ve rGO’larin morfolojik analizlerinin yani sira malzemede bulunan
elementlerin ve bu elementlerin yiizdesel birlesme oranlarinin belirlenmesi i¢in SEM
goriintiileri ve EDS’leri alinmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir.
SEM sonuglarina bakildiginda piiriizsiiz grafit yapisinin oksidasyon isleminden sonra
kaba ve gozenekli bir yapiya doniistiigii ve fonkiyonel oksijen gruplari nedeniyle
oksijen miktarinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica sentez prosediiriinden gelen S, K, Mn,
Na gibi elementlerin yap1 igerisinde oldugu alinan EDS sonuglarinda goriilmektedir.
GO’nun iki farkli indirgeyici ile indirgenmesinin ardindan elde edilen rGO1 ve
rGO2’nin SEM ve EDS sonuglar1 dikkate alindiginda ise farkliliklarin bulundugu ve
rGO1 yapist igerisinde bazi safsizliklarin hala yapi igerisinde yer aldigi, tam bir
indirgenmenin yapilamadigi EDS sonuglarinda goriiliirken bu safsizliklar rGO2’de

goriilmemektedir.

Sekil 4.18. TEM resimleri a) rGO1 b) rGO2
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Sekil 4.18’de ise rGO’lara ait TEM resimleri verilmektedir. Elde edilen goriintiilerde
rGO’lar diizlem icinde birkag ince dalgalanma ile saydam bir ultra ince filme
benzemektedirler.Literatiirde yer alan grafite ait opak ve piirtizsiiz TEM goriintiilerinden
oldukca farklidir. Miikemmel iki boyutlu grafen kristalinin termodinamik olarak
kararsiz oldugu bilinmektedir (Meyer et al. 2007), bu nedenle elde edilen rGO’larda
termodinamik kararlilik i¢in iki boyutlu kirigikliklar ve dalgalanmalar olugmaktadir
(Carlsson 2007). Dolayisiyla, bu ¢alismada hazirlanan saydam ve dalgali 6zellikteki
rGO’lar, birka¢ tabakadan olustugu gercegini ortaya koymaktadir. BET ile elde edilen
spesifik yiizey alanlar1 dikkate alindiginda ise teorik degerinden (2360 m?/g) oldukga
kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu da tabakalarin agglomere ve iist liste g¢akisan

kisimlarinin varligin1 gostermektedir (Mikhailov 2011).

2DD+G
rGO2 G
rGO1

AN

Siddet

Grafit

1000 2000 3000

Raman spektrumu (cm'l)

Sekil 4.19. Grafit, rGO1 ve rGO2’ye ait Raman spektrumlari

Grafen tabakalarmin yapisal degisimlerinin incelemek icin grafit ve rGO’larin Raman
spektrumlart alinmistir ve sonuclari Sekil 4.19°da gosterilmektedir. rGO’larin ve
grafitin - Raman spektrumlar1 olduk¢a benzerdir ancak spektrumlar dikkatli
incelendiginde, tabaka sayisiyla birlikte raman c¢izgilerinde kiiclik karakteristik

kaymalarin meydana geldigi gozlemlenmektedir (Ferrari et al. 2006).
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Alinan Raman spektrumunlarinda D ve G olmak iizere iki ana pikin 1347 cm™ ve 1583
cm civaninda yer aldigi goriilmektedir. G piki Brillouin bélgesinin merkezindeki Ezq
fononuyla iliskilidir (Ferrari and Robertson 2000). Yani sp? eslesmis karbon atomlarmin
dogrusal olarak igeri ve disar1 hareketine karsilik gelir (Sekil 4.20). Biitiin sp?
bolgelerinde meydana geldigi i¢in bag-gerilme hareketi olarak da adlandirilir. D piki ise
sp? atomlarinin diizlem dis1 hareketinden kaynaklanmaktadir ve yapida kusurlarin
varliginda bu pik gézlenmektedir. Yani D piki ve onun siddeti yapidaki bozukluklar ile
ilgilidir (Allen et al. 2009).

Sekil 4.20. a) E2g bag gerilmesi G modu b) Aig diizlem dis1 gerilmesi D modu

birkac tabakah grafen

2D

G

tek tabaka grafen

1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm-1)

Sekil 4.21. Tek tabaka ve birkag tabakali grafen i¢in Raman spektrumu (Anonim 2017)

2700 cm? (yaklasik olarak 8065 cm™/eV) civarindaki pik ise “2D piki” olarak

bilinmektedir ve Brillouin bdlgesindeki K noktast etrafindaki fononlardan
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kaynaklanmaktadir (Ferrari et al. 2006). Bu pik grafen tabakalarinin sayisini
belirlemede kullanilmaktadir. Ornegin, Sekil 4.21°de verilen Raman spektrumunun 2D
bandinin sekli ve pik siddeti tek katmanli ve birka¢ katmanli grafen i¢in degiklik
gostermektedir. Tek tabaka grafende bu pik oldukga siddetli ve keskindir.

Cizelge 4.10’da ise D ve G piklerinin siddetleri ve ID/IG oranlar1 verilmektedir. ID/IG
orani arttikga, sp? baglarmin kirildig1 ve bu da yapi icerisinde daha fazla sp® bagi
olustugunu ve yapidaki kusurlarin arttigi bilinmektedir (Ferrari 2006). Bu anlamda

rGO2, rGO1 e kiyasla yapisinda daha fazla kusur ihtiva etmektedir.

Cizelge 4.10. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2 i¢in D, G ve ID/IG siddetleri

Malzeme D piki siddeti (a.u.) G piki siddeti (a.u) ID/IG

Grafit 633 1303 0,49
rGO1 1479 1798 0,82
rGO2 5817 4728 1,23

Sekil 4.22°de malzemelerin termal davranislarina ait TGA sonuglar1 yer almaktadir.
Elde edilen sonuglara gore, bu malzemeler arasinda termal dayanimi en yiiksek olan
malzeme grafittir. Ilk kiitle kaybi ise 100°C’de GO’nun TGA’sinda goriilmektedir ve
GO’nun yapisindan bulunan suyun uzaklastirilmasina atfedilmektedir. Sicaklik arttikca
(yaklagik 160-450°C) GO’nun yapisinda bulunan fonkiyonel oksijen gruplarmin
(epoksi, karboksil, hidroksil, karbonil) bozunmasiyla birlikte 6nemli kiitle kayiplari
goriilmektedir (Tavafoghi et al. 2015; Hanifah et al. 2015) ve GO’nun 530°C
civarindaki bozunmasi, GO’nun indirgemesinin tamamlandigin1 géstermektedir (Cho et
al. 2013). rGO1 ve rGO2 malzemelerinin termal bozunmalari ise yaklagik olarak 210-
510°C araliginda gozlenmistir. Bu da yine yapilarinda bulunan fonksiyonel oksijen
gruplarinin bozunmasina atfedilmektedir. Ayrica rGO1’in termal dayaniminin rGO2’e

kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

rGO1 ve rGO2 malzemelerinin elektriksel iletkenlik Glglimleri ise dort problu sistem

kullanilarak tayin edilmistir. Bu amagla, ilk olarak toz halindeki bu malzemeler 10
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tonluk basing altinda 6zel kaliplar igerisinde tiger dakika bekletilerek pelet haline
getirilmigtir. Daha sonra peletin farkli noktalarinda direng oOl¢iimleri yapilarak
elektriksel iletkenlik hesabi yapilmistir. rGO1’in elektriksel iletkenligi 18,4 S/cm olarak

bulunurken rGO2’nin elektriksel iletkenligi ise 1,7 S/cm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.22. Grafit, GO, rGO1 ve rGO2’ye TGA sonuglari

Sentezi gerceklestirilen rGO1 ve rGO2 malzemelerinin yakit pili zorlu kosullar altinda
karbon korozyonuna karsi dayanimlarini belirlemek i¢in CV testleri gergeklestirilmistir.
Bu anlamda, Béliim 3.2.2.1°de verilen CV miirekkep prosediirii 22 pgMalzeme/cm?
yiikkleme olacak sekilde hazirlanmistir ve deneylerde 1 M H2SO4 ¢ozeltisi elektrolit
olarak kullanilmistir. Karbon korozyon testini gergeklestirmek igin de, elektrot 24
saatlik bir siire boyunca 1,2 V’ta bekletilmistir ve daha sonra korozyona ugramamis
(fresh elektrot) ve korozyona ugramis elektrot icin akim-voltaj egrileri saglanmistir.
Elde edilen bu akim-voltaj egrileri ise Sekil 4.23’de gosterilmektedir. rGO1 ve rGO2
akim-voltaj egrisine baktigimiz zaman destegin 0,4-0,8 V arasindaki oksidasyon pikinin
korozyon sonrasinda ¢ok daha belirgin bir hale geldigini gérmekteyiz. Bu pikin rGO
yiizeyinde meydana gelen hidrokinon-kinon (HQ-Q) redoks reaksiyonu sonucu olusan
yiizeydeki oksit olusumundan kaynaklandigi bilinmektedir. rGO1 ve rGO2’ye ait

korozyon Oncesi ve korozyon sonrasi i¢in alinan akim-voltaj egrilerine baktigimiz
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zaman ise, tGO1 destek malzemesinden elde edilen akim degerinin daha yiiksek

oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 4.23. rGO1 ve rGO2 destek malzemelerinin CV sonuglari

CV’leri alinan rGO1 ve rGO2 destek malzemelerine daha sonra scCO2 depozisyon
yontemi ile Pt nanoparcaciklar1 yiiklenerek yakit pili performans testleri
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in destek malzemesinden 0,1g alinirken, Pt onciiliinden

0,29 alinmis ve scCO2 sartlar1 12 MPa, 308 K olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.11. Pt/rGO1 ve Pt/rGO2 katalizorlerinin ylizde Pt miktarlar

Katalizor Pt onciil Pt [wt.%0]
miktar [g]

Pt/rGO1 0,2 25,2
Pt/rGO2 0,2 20
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rGO1 ve rGO2 destek malzemeleri iizerine yiiklenen Pt miktarlarinin yiizde tayini i¢in
de TGA’lar1 alinmistir ve sonuglar1 Sekil 4.24°de gosterilmektedir. Bu egrilerden elde
edilen % Pt yiikleme miktari degerleri ise Cizelge 4.11’de verilmektedir.
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Sekil 4.24. Pt/rGO1 ve Pt/rGO2 i¢in TGA egrileri
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Sekil 4.25. Pt/rGO1 ve Pt/rGO2 katalizorlerine ait pil performans egrileri

Pt/rGO1 ve Pt/rGO2 katalizorlerinin yakit pili performanslarini gergeklestirmek {izere

ilk olarak MEA’lar1 hazirlanmistir (Bolim 3.2.2.2°de ayrintilar1 verilen pil hazirlama
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protokolii ile 0,4 mgPt/cm? vyiiklemeye sahip piller hazirlanmistir). Daha sonra
hazirlanan bu piller 600 W’lik kapasiteye sahip Henatech™ marka yakit pili test
istasyonu ile test edilmislerdir. Elde edilen polarizasyon egrileri ise Sekil 4.25°de
gosterilmektedir. Pt/rGO1 katalizorii 0,6 V’da 66,21 mA/cm? akim yogunlugu ve 0,04
W/cm? gii¢ yogunlugu ile sergilerken, Pt/rGO2 katalizorii 0,6 V’da 53,06 mA/cm? akim
yogunlugu ve 0,032 W/cm? gii¢ yogunlugu sergilemektedir.

Elde edilen bu bilgiler 1s1ginda rGO1’in yakit pili uygulamalarinda destek malzemesi
olarak kullaniminin daha uygun oldugu goriilmektedir ve bu nedenle ¢aligmalara rGO1

destek malzemesi ile devam edilmistir.

4.2.2. rGOLl ile adsorpsiyon calismasi

Sekil 4.26’da Pt organometal onciiliin rGO1 tizerinde scCO2’de (308 K ve 12 MPa)
adsorbsiyon izotermi verilmektedir. Izotermden de goriildiigii iizere, 6nciiliin tutulumu
artan onciil miktar ile artis gostermektedir ve adsorpsiyon izotermi Bolim 4.1.2°de
verilen esitlik (4.1) yardimiyla Langmuir modeline fit edilmistir. Regresyon analizleri

ile Langumuir denge sabitleri hesaplanarak Cizelge 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.26. CODPtMe; onciiliiniin rGO1 iizerinde scCO2’de adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.12. CODPtMe2, scCO2 ve rGO1 igin Langmuir denge sabitleri

Katalizor Ki Qo K1 Qo R?
Pt/rGO1 0,1713 630 107,919 0,94

4.2.3. rGO1 destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyon sonuglari

Farkl1 Pt 6nciil miktarlar1 kullanilarak scCO2 depozisyon yontemi ile hazirlanan Pt/rGO
katalizorlerin XRD sonuglart Sekil 4.27°de gosterilmektedir ve Cizelge 4.13’de de

kullanilan 6nciil miktarlari ve bu miktarlara karsilik gelen katalizorlere verilen kod

isimleri yer almaktadir.
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Sekil 4.27. Pt/rGO Katalizorlerinin XRD sonuglari

Sekil 4.27°de verilen ve 20=26° de yer alan kirmim piki karbon (0 0 2) ye atfedilirken
20 =39,4°, 46,6°, 67,5° ve 81,5° de yer alan kirmmim pikleri yilizey merkezli kiibik Pt
kristalinin karakteristikleridir ve sirastyla (1 1 1), (2 0 0), (22 0), (3 1 1) diizlemlerine
karsilik gelmektedir. Ayrica, bu pikler Pt nanopargaciklarinin destek malzemesi tizerine

basaril1 bir sekilde yliklendigini ispatlamaktadir.
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Cizelge 4.13. Hazirlanan katalizorlerin Pt Onciil miktarmna bagli olarak yapilan
isimlendirmesi

Pt onciill miktar1 rGO1 miktar: Katalizor

@) 9 adn

0,05 0,1 Pt/rGO1
0,1 0,1 Pt/rGO2
0,2 0,1 Pt/rGO3
0,3 0,1 Pt/rGO4
0,4 0,1 Pt/rGO5

TGA o6l¢iimleri hava atmosferinde oda sicakliginda rGO destek malzemesi iizerindeki %
Pt miktarinin tespiti i¢in kullanilmigtir. Sekil 4.28°de Pt/rGO katalizorlerinin sicakliga
bagli olarak kiitle kayb1 gosterilmektedir ve elde edilen % Pt yiikleme miktarlar1 Cizelge
4.14°de verilmektedir. TGA sonuglarina gore, sentezde kullanilan Pt Onciil miktari
arttikca destek tizerinde yiliklenen Pt miktar1 da artmaktadir ancak bir noktadan sonra

yiikleme miktarinda ¢ok biiyiik bir degisme goriilmemektedir.
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Sekil 4.28. Farkli Pt yiizdeligine sahip Pt/rGO katalizorlerin ve scCO2 depozisyon
sonrasi elde edilen rGO’nun termogravimetrik analizi
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Silimlarinin  goriintiilenmesi,

da

Pt nanoparcaciklarinin destek malzemesi tizerindeki

ginin belirlenmesi ve pargacik boyut analizi i¢cin TEM goriintiileri alinmigtir.

homojenli

’da verilmekte olan bu TEM goériintiilerinde rGO destek malzemesi iizerinde

Sekil 4.29
son derece homojen dagilmis ve hemen hemen kiiresel olan Pt nanoparcaciklarinin

g1 goriilmektedir.

scCO: depozisyon yontemiyle basaril bir sekilde hazirlandi

Cizelge 4.14. Hazirlanan katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Pt parcacik
boyutu (nm)

Pt wt.%

izor

Katal

onciil miktari
(9)
0,05
0,1

Pt

10
16,8

Pt/rGO1
Pt/rGO2
Pt/rGO3
Pt/rGO4
Pt/rGO5

2,7
2,9
3,5

25,2
151
23,2

ortalama boyut=2nm

25

14 16 18 20 22 24 26 28
pargacik gapi (nm)

12

2.7nm

ortalama boyut

parcacik gapi (nm)

3

0,2

0
0,4

Sekil 4.29 (devam)



171

£ £
= o c c
% < n_.\_v 0 5
H @ 4
o E] = i w
I = ]
E o 2
o o
> Qo [Te}
o [Te} © p )
< ® || E o = c 5
- 31k SE || £
IS -=|| e £ S o £
8 all° o 5 <~ o
5 o 8 I <
® @ o O
x o x x
: "3 5%
@©
© © ©
n Q Q. o &
N 3
_—‘<TlaEeOeOee sy 5. ™
MM N
o
o 2
L k) N o
T T T T T T T T 1 T T T 1 T T T T T T T T 1
© © < N O © < N O o n o Te] o [ce) © < N o [ee] © < N o
A 4 4 < 4 3 — - = I B
(1sa2313p YIPjIS) sueyald (1s@2a19p YIjIS) sueyaiq (1sa2a19p WIPjIS) sueyaiq

ntiileri ve Pt parcacik

() Pt/rGO1 (b) Pt/rGO2 (c) Pt/rGO3 (d) Pt/rGO4 (e) Pt/rGO5

ori

TEM g&

m

katalizorler
ImagelJ programi kullanilmistir ve pargacik

ip

h

PO

1zi igin

-

ine sa
boyutlarinin 2-3,5 nm arasinda degistigi belirlenmistir.

izdelikleri

yuz

leri

kil 4.29. Farkli Pt
Pt nanopargaciklarinin boyut anal

boyut analiz

Se



172

4.2.4. rGO1 destekli Pt katalizorlerin CV sonuglari

CV testleri ticari GNPs destekli katalizorlerde oldugu gibi sentezlenen rGO’lu
katalizorler i¢in de wuygulanarak, bu Kkatalizorlerin karbon korozyonuna Kkarsi
dayanimlar1  belirlenmistir.  Sekil 4.30°da ise elde edilen akim-potansiyel

karakteristikleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.30. Farkl1 Pt yiizdeliklerine sahip Pt/rGO katalizérlerinin CV sonuglari
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Katalizorlerin elektrokimyasal ylizey alanlart 50 ¢evrimden sonra karbon korozyonu
Oncesi ve sonrasi olarak biitiin katalizorler i¢in hesaplanmigtir (Cizelge 4.15). En fazla
kayip %75 ile Pt/rGO1 Kkatalizériinde goriilirken en az kayip %12,8 ile Pt/rGO3

katalizoriine ait oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.15. Pt/rGO Kkatalizorlerin korozyon 6ncesi ve korozyon sonrast ESCA ve %
ESCA kayip degerleri

ECSA (m?/g)
Katalizor Korozyon Korozyon ECSA kaybi (%)
oncesli sonrasi

Pt/rGO1 49 12,1 75
Pt/rGO2 69,8 24,3 65,2
Pt/rGO3 60,1 52,4 12,8
Pt/rGO4 43,5 35,4 18,6
Pt/rGO5 41,3 31,8 23

Pt/rGO katalizorlerinin ORR aktiviteleri ise doner disk elektrot (RDE) kullanilarak
incelenmistir ve katalizorlerin her birinin ORR aktiviteleri karbon korozyonu dncesi ve

sonrast olmak iizere farkli acisal hizlarda (100, 400, 900, 1600 ve 2500 rpm)

degerlendirilmistir.
Korozyon oncesi Korozyon sonrasi
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Sekil 4.31. Pt/rGOS katalizoriine ait korozyon Oncesi ve sonrasi hidrodinamik
voltamogramlar

Sekil 4.31°de 6rnek olarak Pt/rGOS5 katalizoriine ait korozyon Oncesi ve sonrasi igin
hidrodinamik voltamogramlar verilmektedir. Acisal hiz arttikga GC elektrotunun

tizerindeki tabaka gittikce incelir (kiitle transfer sinirlama etkisi azalir) ve iyonlarin



elektrot iizerindeki transferi daha kolay olur. Asit ortaminda diisiik oksijen ¢ozliniirligi

nedeniyle katalizoriin ORR’si hidrodinamik kosullara baglilik gostermektedir ve bu
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kosullar Sekil 3.15’de sematik olarak belirtilmistir

4.2.5. rGO1 destekli Pt katalizorlerin PEM yakit pili sonuglari

Pt/GNPs katalizorlerin PEM yakit pili performanslart degerlendirilmek iizere Bolim
3.2.2.2de ayrintilar1 verilen pil hazirlama protokolii ile 0,4 mgPt/cm? yiiklemeye sahip
piller hazirlanip, Henatech™ marka yakit pili test istasyonu ile degerlendirilmistir. Sekil
4.32°de verilen polarizasyon grafigine gore en iyi performanst % 25,2 oraninda Pt
yiikleme miktarma sahip Pt/rGO3 katalizorii 0,6 V’da 66,2 mA/cm? akim yogunlugu ve
0,04 W/cm? gii¢ yogunlugu ile gostermektedir. En diisiik performansi ise Pt/rGO1 yani
%10 oraninda Pt miktarma sahip olan katalizér 0,6 V’da 5,7 mA/cm? akim yogunlugu

ve 0,0035 W/cm? gii¢ yogunlugu ile sergilemektedir.
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Sekil 4.32. Pt/rGO katalizorlerine ait PEM yakat pili sonuglari

4.3. GNPs/CB Hibrit Destegi ile Yapilan Calismalar

Yakit pillerinin yaygin olarak kullaniminin saglanabilmesi igin asilmasi gereken iki

0.07
—e— PtrGO1 o PtrGO2 —--v—- PtrGO3
//'--'\\
x AN - 0.06
- A4
d N
Vs — = PtrGO4 \‘ L 0.05
— = — PtrGO5 \
o0 ¥ - 0.04
~ o \\
\ R
\Q\ \ L
o s . 0.03
o Tw
o ° AN - 0.02
o) *_
00 AN
o A S - 0.01
o v
T T T T T T 0.00
50 100 150 200 250 300 350

Gi¢ yogunlugu, WIcm2



175

onemli engel bulunmaktadir. Bunlar dayaniklilik ve maliyettir. Bu nedenle yiiksek
kalitede PEM yakit pillleri gelistirmek i¢in maliyeti diisiirme ve dayaniklilig
gelistirmeye yonelik calismalar gergeklestirilmektedir. Bu anlamda yakit pili
performansini1 dogrudan etkileyen anot ve katot elektrotlarinda kullanilacak olan yiiksek
katalitik aktiviteye sahip katalizorler biiyiilk 6nem tagimaktadir. Son yillarda grafen gibi
yilksek yiizey alanina sahip destek malzemeler katalizor deste§i olarak tercih
edilmektedir. Grafen, sahip oldugu yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, hizli elektron
tasinimi, milkemmel mekanik saglamlik ve iki boyutlu yapisi nedeniyle genis yiizey
alan1 gibi sahip oldugu iistiin 6zellikler nedeniyle katalizor destegi olarak kullanilabilir
(Seselj et al. 2015; Quesnel et al. 2015). Ancak elektrot fabrikasyonu boyunca Pt
nanopargaciklari bir katalizor tabakasi olusturmak igin yatay olarak yigilir (Iwan et al.
2015). Bu yigilma, Pt katalitik merkezlerinde belirgin bir kayba ve 6zellikle ¢alisma
esnasinda daha yiiksek akim yogunlugunda reaktan molekiillerine daha yiiksek difiizyon
direncine neden olur (Marinkas et al. 2013; Seselj et al. 2015; Quesnel et al. 2015; Iwan
et al. 2015). Bu nedenle, grafen/karbon siyahi bazl hibrit destekleri, grafenin yiiksek
elektriksel iletkenliginden ve yiiksek ylizey alanindan aymi anda yararlanildiginda

difiizyon direncinde azalma potansiyeline sahip olabilirler.

Literatiir incelendiginde de son yillarda hibrit destekli Pt katalizorler oldukca 6n plana
ctkmaktadir. Ornegin, Park ve arkadaslar1 (Park et al. 2011) yaptiklar1 calismada karbon
siyahini Pt yiiklii grafen tabakalar1 arasinda mesafe tutucu (spacer) olarak kullanarak 0,2
mgPt/cm yiikleme ile hazirladiklar1 pillerde maximum 200 mW/cm gii¢ yogunlugu elde
etmiglerdir. Bir bagka ¢alismada ise Woo ve arkadaslar1 (Woo et al. 2013) grafen-
karbon siyahi destekli PtRu elektrokatalizorleri hazirlamislardir. Park’ in c¢alismasina
benzer olarak karbon siyahin1 mesafe tutucu olarak kullanmiglardir. Li ve arkadaslar1 da
(Li et al. 2012) Pt yikli indirgenmis grafen oksit (Pt/rGO) ile karbon siyahini
mekaniksel olarak karistirarak hibrit kompozit malzeme hazirlamislardir. Boylece
karbon siyahinin eklenmesi ile Pt/rGO tabakalar1 arasindaki pargaciklarinin ve rGO’un
yigilmasinin etkin bir sekilde Onlenebilecegini diisiinmiislerdir. Ancak yaptiklari

calismada yakat pili sonuglar rapor edilmemistir.



176

Bu asamada ise literatiirde yer alan calismalardan farkli olacak sekilde GNPs ve CB
farkli yiizdelikler ile bir araya getirilerek katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmistir (Sekil 4.33). Daha sonra bu farkli yiizdelikler ile olusturulan GNPs:CB
hibrit destekler {izerine Pt nanopargaciklar1 scCOz depozisyon teknigi ile
olusturulmustur ve ardindan hazirlanmis olan bu hibrit destekli Pt katalizorlerin
fizikokimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.33. GNPs veya rGO1’nin CB ile olusturdugu hibrit destekli Pt katalizorlerinin
sematik gdsterimi

4.3.1. GNPs/CB hibrit destek malzemelerinin fizikokimyasal karakterizasyonlari

Yapisal ozellikler, katalizor desteginin performasini belirlemede en 6nemli faktorlerden
biridir. Clinkii bir katalizorlin aktivitesi, reaksiyona giren katalizoriin yiizey alani ile
iligkilidir ve genellikle ayn1 katalizor hazirlama yontemi i¢in artan destek ylizey alani ile
artis gostermektedir. Fakat bu c¢alismada yiizey alaninin yani sira por hacminin ve por
boyut dagiliminin da katalizor aktivitesi tlizerinde biiyilk bir etkisi oldugunu
gormekteyiz. Cizelge 4.16’da hazirlanan hibrit destek malzemelerinin ylizey alani, por
hacmi ve por boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, desteklerin
yiizey alanlart 208-759 m?/g arasinda degisiklik gostermektedir ve artan GNPs
miktarina bagli olarak artis gostermektedir. Ciinkii por hacmi GNPs miktar1 ile

artmaktadir. Fakat bu her zaman arzu edilen bir durum degildir. Ciinki, Pt
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nanoparg¢aciklarinin  yiizeyleri bu porlar icerisinde kapanabilir ve bu durum
elektrokimyasal inaktif katalizorlerin olusumuna neden olabilir. Bu anlamda destek

ylizey alaninin yani sira optimum por boyutu da biliyiik 6nem tagimaktadir.

Cizelge 4.16. Destek malzemelerinin yiizey alani, por hacmi ve por boyutu degerleri

Toplam Yiizey = Toplam Por Ortalama
Destek Alam (m?/g) Hacmi (cc/g) Por Boyutu
(A (Radius))

GNPs 759,394 1,3210 <551,0
GNPs:CB 50:50 (wt.%) 397,068 0,3872 <572,4
GNPs:CB 60:40 (wt.%) 484,777 0,2360 <572,5
GNPs:CB 70:30 (wt.%) 485,178 0,8875 <549,4
GNPs:CB 80:20 (wt.%) 504,963 0,9986 <555,4
GNPs:CB 90:10 (wt.%) 649,935 1,0690 <545,9
CB 207,752 0,4073 <594,8

Destek malzemelerine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ise Sekil 4.34’de

verilmektedir ve izotermler Tip Il karakteristigi ve Tip H3 histerizisi gostermektedir
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Sekil 4.34. GNPs:CB hibrit desteklerine ait BET izotermleri ve por boyut dagilimlar

4.3.2. GNPs/CB hibrit destek malzemeleri ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasi

Adsorpsiyon olayi, destek lizerine metal yiikleme kontrolii i¢cin ¢ok Onemlidir. Sekil
4.35’de hibrit destekteki %GNPs’e karst tutulum grafigi gosterilmektedir. Destek

malzemesinin yapisal 6zellikleri 6nemli 6lgiide dnciil tutulumunu etkiler ve dolayisiyla



178

metal yiikleme orami degisir. Sekil 4.35°de verilen grafikte de goriildiigii iizere biitiin
destek malzemeleri arasinda sade GNPs en yiiksek tutulum degerine ve en yiiksek Pt

yiiklemesine sahiptir.
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Sekil 4.35. Hibrit destekteki %GNPs’e kars1 tutulum

4.3.3. GNPs/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyonlari
Farkli yiizdelikler kullanilarak hazirlanmis olan hibrit destekli Pt katalizorlerin,
isimlendirilmesi Cizelge 4.17°de gosterildigi gibi hibrit destek igerisindeki GNPs

miktarina bagl olarak yapilmaktadir.

Cizelge 4.17. GNPs ve CB yiizdeliklerine bagli olarak katalizorlerin kodlanmasi

Kod Katalizor GNPs:CB (w:w %)
H100 Pt/GNPs 100:0
H90 Pt/GNPs:CB 90:10
H80 Pt/GNPs:CB 80:20
H70 Pt/GNPs:CB 70:30
H60 Pt/GNPs:CB 60:40
H50 Pt/GNPs:CB 50:50

HOO Pt/CB 0:100
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Sekil 4.36’da ise hazirlanan katalizorlerin, GNPs’in ve CB’nin XRD sonuglar1 yer
almaktadir. Farkli yiizdelikler kullanilarak hazirlanmis olan hibrit destek malzemeleri
tizerine scCO2 teknigi ile olusturulan Pt nanoparcaciklarinin varligi alinan XRD
grafikleriyle ispatlanmistir. 26=26,2° de yer alan kirmim piki hekzagonal kristal
grafitin (0 0 2) diizlemine atfedilirken 206 =39,4°, 46,6°, 67,5° ve 81,5° de yer alan
kirmim pikleri yiizey merkezli kiibik Pt kristalinin karakteristikleridir ve sirasiyla (1 1

1),(200), (220), (311)diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.36. Hibrit destekli Pt katalizorlerin, GNPs’in ve CB’nin XRD spektrumlari

Hibrit destek malzemeleri tiizerindeki Pt miktarinin tayini igin TGA Olglimleri
gerceklestirildi. Hava atmosferinde ve oda sicakliginda alinan bu dl¢timler Sekil 4.37°de
gosterilmektedir. Bu olglimler sayesinde tespit edilen Pt miktarlari ise Cizelge 4.18’de

verilmektedir.

Cizelge 4.18. Hibrit destekli Pt katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Katalizor % Pt loading Pt nanoparc¢acik
boyutu (nm)
H100 22,8 1,70
H90 22,5 2,05
H80 21,2 1,84
H70 19,2 2,04
H60 18,2 2,10
H50 16,3 1,85

HOO 6,0 2,36
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TGA sonuclarina gore, destek igerisinde bulunan GNPs miktari arttik¢a destek iizerinde
yiklenen Pt miktarininda arttigi goriilmektedir. En fazla Pt yiiklemesi yapilan
katalizorin GNPs iizerinde oldugu goriilirken en diisiik Pt yiliklemesi yapilan

katalizoriin de CB destek iizerinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.38’de Pt/(GNPs:CB), Pt/CB ve Pt/GNPs katalizorlerine ait TEM goriintiileri
verilmektedir. Pt nanoparcaciklarinin destek malzemesi {izerindeki dagilimlarinin
goriintliilenmesi, homojenliginin belirlenmesi ve parcacik boyutu analizlerinin tayini i¢in
aliman TEM goriintiilerinde, destek malzemeleri tizerinde son derece homojen dagilmis
ve hemen hemen kiiresel olan Pt nanopargaciklarinin scCO2 depozisyon yOntemiyle
basarili bir sekilde hazirlandig1 ve olusan bu Pt nanoparcaciklarin boyutlarinin 1,7-2,6

nm arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.38. Katalizorlerin tem resimleri ve pargacik boyut analizleri (a) H100 (b) HOO
(c) H90 (d) H80 (e) H70 (f) H60 (g) H50

Hibrit yap1 igerisindeki CB oranmin katalizorlerin morfolojisi tiizerine etkisini
arastirmak i¢in SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.39’a ve literatiire gore, diiz veya
tabaka benzeri yapilar GNPs’i temsil etmektedir. Hibrit destekli yapilara ait SEM
goriintiilerinde ise, CB’nin GNPs ag1 yiizeyinde veya GNPs tabakalar1 arasina entegre

oldugu ve boylelikle farkli por yapilarin olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.39 (devam)
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Sekil 4.39 (devam)
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Sekil 4.39. Katalizorlerin farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri

PEM yakit pillerinde yiiksek verim elde edebilmek icin, hiicre igerisindeki su
yOnetiminin 1iyi yapilmasit gerekmektedir. Hiicre igerisindeki su miktarinin olmasi
gerekenden disik veya yiiksek olmasi, yakit pili performansini olumsuz olarak
etkilemektedir. Uygun bir su yonetimi ise, membranin nemlendirilmesi ve katottaki su
tagkinlarinin 6nlenmesiyle gergeklestirilir. Katottaki su taskinlarinin 6nlenmesi igin
tiretilen suyun uzaklastirilmas: gerekmektedir. Aksi halde su molekiilleri bipolar tabaka
tizerindeki kanallar1 tikayarak gonderilen gazlarin etkin bir sekilde katalizor yiizeyine
ulagmasina engel olurlar. Bu durumu o6nlemek igin de hidrofobik &zellik sergileyen

malzemelerin kullanimi biiyiik nem tasimaktadir.

Hibrit destekli katalizorlerle hazirlanan elektrot ylizeylerinin hidrofobiklik derecesini
tayin etmek icin temas acist Olclimleri sessile drop teknigi kullanarak
gerceklestirilmistir. Ug boyutlu topografya 6lciim sistemi ile kombine edilen Attension
Theta marka 6lgiim cihazi yardimiyla, temas agisi alinan elektrot yiizeylerinin 3 boyutlu
olarak topografya goriintilleri de alimmustir. Boylelikle temas agisinin yani sira

yiizeylerin piirtizliilik derecelerinin tayini de gergeklestirilmistir.

Hibrit destekli Pt katalizorler ile hazirlanan elektrot ylizeylerinin temas ag1 degerleri,
2D-3D goriintiileri ve piriizlilik degerleri Sekil 4.40’da ve Cizelge 4.19°da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.40. Hibrit destekli Pt katalizor ile hazirlanan elektrot yiizeylerine ait temas ag1
degeri, 2D ve 3D topografya goriintiileri

Hibrit destekli Pt katalizorler ile hazirlanan elektrot yiizeylerinin yani sira Pt/GNPs ve
Pt/CB ile hazirlanan elektrot yiizeylerinin hem oda sicakliginda hem de 70°C’de (yakit
pili hiicre sicaklig1 degeri) temas ag1 degerleri tayin edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore yiizey piriizliilligi en fazla olan elektrotun (H60 katalizorii ile hazirlanan elektrot)
temas ag1 degeri en fazla olarak bulunmustur. Ayrica GNPs’in ve CB’nin sade halleri ile
hazirlanan elektrot yiizeylerine kiyasla, bu iki malzemenin hibriti seklinde hazirlanan
elektrot yiizeylerinin temas ag1 degerleri daha yiiksektir bu da malzemenin daha fazla
hidrofobik o&zellik sergiledigi anlamima gelmektedir. Bu durum ise yiiksek akim
yogunluklarinda hiicre igerisinde tiretilen asir1 miktardaki suyun ylizeyden kolaylikla
uzaklastirilmasina olanak taniyarak, porlarin su ile tikanmasini dnlemektedir. Temas aci
Olctimleri ile elde edilen bu sonuglar PEM yakat pili performans egrileri ile de biiyiik bir

uyum i¢indedir.
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Cizelge 4.19. Elektrot yiizeylerine ait farkli sicakliklarda alinan temas ac1 degerleri ve
ylizey piirtizliligi

Ortalama Temas A¢1  Ortalama Temas A¢1  Piiriizliiliik

Katalizorler @O0da sicakhigi @70°C sicakhiginda (um)

H100 133° 131,5° 6,4+0,63

H90 141,6° 140,4° 14,247,777
H80 144° 142,2° 15,07+£7,21
H70 145,8° 143,4° 14,3+4,35
H60 155,2° 153° 23,55+2,46
H50 150° 151,1° 20,64+4,84
HOO 128,2° 126,4° 15,43+2,67

4.3.4. GNPs/ CB hibrit destekli Pt katalizorlerin CV sonuclari

PEM yakait pilleri i¢in en onemli unsurlardan biri zorlu yakit pili ¢alisma kosullarina
kars1 katalizor tabakasinin gosterdigi dayanimdir. Ciinkii uzun dénem zorlu c¢alisma
kosullar1 altinda yakat pilleri performanslarinda bir takim aktivite kayiplarindan dolay1
diisiis goriilmektedir. Bu aktivite kayiplarindan biri ise karbon desteklerde meydana
gelen korozyonlardir. Karbonun yilizey kimyasi karbon yiizeyinin elektrokimyasal
korozyonu ile degismektedir. Bu nedenle PEM yakit pillerinin yaygin bir sekilde
kullanimin1 saglamak i¢in katalizér tabakasinin karbon korozyona karsi gosterecegi

direncin yiiksek olmas1 bir PEM yakit pili katalizorii i¢in arzu edilen 6zelliktir.

Bu amagla sentezi gergeklestirilen katalizorlerin  karbon korozyonuna karsi
dayanimlarin1 belirlemek adina CV’leri alinmistir. Daha 6nceki boliimlerde ayritilart
verilen karbon korozyon test prosediirii burada da uygulanmaktadir. Elde edilen akim-

voltaj egrileri ise Sekil 4.41°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.41. Hazirlanan katalizorlerin 1M H2SOs elektrolitinde alinan CV sonuglari
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Cizelge 4.20. Hazirlanan katalizorlerin ECSA degerleri, hesaplanmis yiizey alani (SA)

ve % Pt kullanilabilirligi (Upt)

ECSA (m?/g) %ECSA  SA (m?/g) Ut (%)
Katalizor Korozyon  Korozyon kaybi
oncesi sonrasi
H100 49,66 43,54 12,32 165 30
H90 45,75 34,56 24,46 137 33
H80 52,24 34,47 34,07 152 34
H70 44,73 30,07 32,77 137 33
H60 48,13 38,40 20,22 134 36
H50 45,58 32,98 27,64 152 30
HOO 65,72 32,35 50,78 119 55

Cizelge 4.20’de verilen sonuglara gore, H60 katalizorii biitiin hibrit katalizorler arasinda
en az % ECSA kaybu ile en yiiksek karbon korozyonu direnci gostermektedir. Bu durum

ise Pt nanoparcaciklari ile destek malzemesi arasindaki sinerjik etki ile agiklanabilir.

Hazirlanan katalizorlerin hidrodinamik voltamogramlar1 ve Kouctecky-Levich grafikleri
de korozyon Oncesi ve sonrasi i¢in belirlenmis ve sonuglart Sekil 4.42°de verilmistir.
Kinetik bolgede biitiin katalizorlerin ORR aktiviteleri farkli dondiirme hizlarinda ayni
iken, diflizyon ve diflizyon/kinetik bolgesinde katalitik akim artan donme hiziyla

birlikte artig gostermektedir.
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193

0.0001
0.00020 H90 bef H90 aft
0.00005
0.0000 1 rpm
0.00000
1
/
< 0.00005 < 00001 { 100 /A
< = ’
@ -0.00010 g
5 3 .0.0002 -
O -0.00015 0
-0.00020 10,0003 |
-0.00025
0 0
Ny . . 00 01 02 03 -0.0004 1500‘ . 0.0 . 0.1 0.2‘ 03
0.00030 W2 rag- L2 512 é\/-uz,,ad-uzél/z
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0. 0. 1.0
E, Vvs NHE E, Vvs NHE
.0002 0.0001
0.000 H80 bef H80 aft
0.0000 0.0000
< « "0-0001 -
= -0.0002 - .
£ & -0.0002 A
£ s
3 .0.0004 © |
@) o -0.0003
2500~ R
,_,»-f/"; :(‘ 800
00006 { =TT Swe -0.0004 1
1600 00
-0.0005 . . 00 . 01 02 03
-0.0008 : : o0 “W 1/2/‘)‘? ” u"; 0.0 0.2 0.4 0.6W-V2/rad8sl2 1.0
- o S-
0.0 0.2 0.4 06 5% 1C EVvs NHE
E, Vvs NHE
0.0001
0-0002 H70 bef H70 aft
00000, PM 0.0000 -
400 -
" < |
f. -0.0002 1 v§-.o.w..~,-.w~~“’ / 2 -0.0001
g oo <
= 271200 5 i
3  -0.0004 o 1000 3 -0.0002
v //'/ 5 800
25007 e % 600
00006 | =" 5 400 -0.0003 +
-0. 1600 % 200
0 - 0.0 0.1 0.2 0.3
0.0008 2007 " - Py -0.0004 . . WeL/2 ) rad-12 U2
-0. ‘ ‘ " o 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0 0.2 0.4 X A - S
E, Vvs NHE
E, Vvs NHE
0.0001 0.0001
H60 bef H60 aft
0.0000 | rpm 7
,/// 0.0000 | pm
. | 100 / /
5 0.0001 ) /7 . g
7 1 100 r
= -0.0002 A i — -0.0001 ,/7]//’
& /%‘ 5 2609
= | - 4860 = *180;
e 0.0003 400 g/(ﬁ;ﬁgg 3 -0.0002 | //“5‘2‘3
5 400" T
-0.0004 { 900w L/ o PRy
Sasnl® < e 900~ oS00
2500~ o E e -0.0003 { ~ s’ 7 800
-0.0005 - el s " 7, 800
. ":,w"”"‘ 200 32.,9;9%’” 200
-0.0006 1600, S YR Y SR 0.0004 11600, B R Y SR
-1 - . - -
0.0 02 0.4 0" g%” 1.0 0.0 0.2 0.4 QWA g 1.0
E,Vvs NHE E, Vvs NHE

Sekil 4.42 (devam)




194

0.0002
0.0002 H50 bef H50 aft
rom
00000{ P / 0.0000 | _
/// rpm &
Ve
< 0.0002 | //// < 00002 | 100 7
§ 400 ) a qc_, 71800
= 1890 . = 7/ 1600
= - e
3 -0.0004 P 3 -0.0004 1 4 A S
900 __—--~ 7/ 51200 A,,//;/ 1000
7 1000 90077 5
00006 { 1600 ~ ~ %" G : 20,0006 | 1500 =~ >
e /// 400 . // 200
25@0" 202 2500 00 01 02 03
-0.0008 . . &0 0»1/2 0-12}2 — 03 -0.0008 . . W-1/2 [ rag-U2 U2
0.0 02 04 06" ™% 8" 1.0 00 02 0.4 06 08 10
E, Vvs NHE E, Vvs NHE
0.0002
0.0002 H50 bef H50 aft
rpm =
00000 { P / 0.0000 1 _
Vi rpm //4
v
< -0.0002 | . -///// < 00002 { 100 7
g 400 oo G a0
= 90 . = /: 1600
- v
3 -0.0004 | i 3 00004 { 4 -
900 -~ /51200 - = 1000
S S <
#7000 900 -~ /./ ~ 800
0.0006 S I =
-0. 1 - = 600 . -0. 1 400
1600- //’ "~ 400 . 1620;/ 200
2500 203 2500 00 01 02 03
- : : fo ol 02 03 12 | ¢ag-112 sl
0.0008 W2 a2 A2 -0.0008 . . WeUI2 ) rad-1U2 U2
0o 02 04 06 08 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
E, Vvs NHE E, Vvs NHE
0.0001
0.0002 HOO bef HOO aft
0.0000 1
0.0000 1 rpm
7 -0.0001
< | 7 <
Z -0.0002 1 o o £ -0.0002 -
o - ///{200 4 o
5 B _ 777 1000 S -0.0003 4
3 -0.0004 1 400 e 5 o 3
90 I oo ‘ -0.0004 1
i - 400
-0.0006 - - P
16007~ o -0.0005 1
ZFfJO 00 0.1 02 03
-0.0008 ; . S — -0.0006 ‘ ‘ T S SNSRI MU
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
E, Vvs NHE E, Vvs NHE

Sekil 4.42. Hazirlanan Kkatalizorlerin korozyon Oncesi ve sonrasi igin alinan
hidrodinamik voltamogramlar1 ve Kouctecky- Levich grafikleri

4.3.5. GNPs/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin PEM yakat pili sonuclari

Farkl yilizdelikler kullanilarak hazirlanmig olan hibrit destekli Pt katalizorlerin yakit pili
performanslar1 da degerlendirilmistir ve bu amagla ilk olarak membran-elektrot (MEA)
yapilarinin fabrikasyonu gergeklestirilmistir. Daha 6nceki boliimlerde ayrintilari verilen
fabrikasyon yontemi ile MEA’lar cm? basma 0,4 mgPt icerecek sekilde hazirlanmistir

ve aymi yakit pili test initesiyle aym1 kosullar altinda test edilmistir. Elde edilen
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polarizasyon egrisi ise Sekil 4.43°de verilmektedir. Elde edilen polarizasyon grafigine
gdre en iyi performansi hibrit destekler arasinda H60 katalizorii 0,6 V’da 509,8 mA/cm?
akim yogunlugu ve 0,3 W/cm? gii¢ yogunlugu ile gostermektedir. En diisiik performansi
ise H80 katalizorii 0,6 V’da 385,3 mA/cm? akim yogunlugu ve 0,23 W/cm? gii¢

yogunlugu ile sergilemektedir.
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Sekil 4.43. Hazirlanan katalizorlerin PEM yakat pili polarizasyon egrisi

Cizelge 4.21. Katalizorlerin 0,6V taki akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

0,6 V’a karsilik gelen
Katalizor Akim yogunlugu Gii¢ yogunlugu
(mA/cm?) (W/cm?)
H100 521,9 0,31
H90 433,3 0,26
H80 385,3 0,23
H70 398,2 0,24
H60 509,8 0,30
H50 489,6 0,29

HO0O0 382,3 0,23
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4.4. rGO1/CB Hibrit Destegi ile Yapilan Calismalar

Bu béliimde ise boliim 4.3’teki ¢alismaya benzer olarak hibrit destekli Pt katalizorlerin
sentezine devam edilmektedir. Burada GNPs yerine, Boliim 4.2’de fizikokimyasal ve
elektrokimyasal karakterizasyonlari ayrintili bir sekilde verilen rGO1 kullanilmistir.
rGOL1 ve CB farkli yiizdelikler ile bir araya getirilerek katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmigtir. Daha sonra bu farkl yiizdelikler ile olusturulan rGO1:CB hibrit destekler
tizerine Pt nanopargaciklart scCO2 depozisyon teknigi ile olusturulmustur ve ardindan
hazirlanmis olan bu hibrit destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

4.4.1. rGO1/CB hibrit destek malzemelerinin fizikokimyasal karakterizasyonlari

Farkli oranlardan bir araya getirilen rGO1:CB hibrit destek malzemelerinin yiizey
alanlariin, por hacimlerinin ve por ¢aplarinin tayini i¢in BET 6l¢timleri alinmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.22’de ve Sekil 4.44’de verilmektedir. Bu sonuglara gore,
desteklerin yiizey alanlar1 41-208 m?/g arasinda degisiklik gostermektedir ve destek
malzeme icerisindeki artan CB orani ile artis gostermektedir. Por ¢aplar1 ve boyutlari da

yine CB miktarina bagli olarak degiskenlik gdstermektedir

Cizelge 4.22. Destek malzemelerinin yiizey alan, por hacmi ve por boyutu degerleri

Toplam Toplam Ortalama

Destek Yiizey Alam Por Hacmi Por Boyutu

(m?/g) (cc/g) (A, Cap)
rGO1 41,0 0,0513 22,5
rGO1:CB 50:50 (wt.%) 122,0 0,7190 10,6
rGO1:CB 60:40 (wt.%) 105,0 0,4770 11,8
rGO1:CB 70:30 (wt.%) 87,0 0,6550 11,8
rGO1:CB 80:20 (wt.%) 73,0 0,9290 11,9
rGO1:CB 90:10 (wt.%) 57,0 2,5610 38,0

CB 208,0 0,4073 25,0
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Sekil 4.44. rGO1:CB hibrit desteklerine ait bet izotermleri ve por boyut dagilimlari
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4.4.2. rGO1/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyonlari
Farkli yiizdelikler kullanilarak hazirlanmis olan hibrit destekli Pt katalizorlerin,
isimlendirilmesi Cizelge 4.23’te gosterildigi gibi hibrit destek igerisindeki rGO1

miktarina bagl olarak yapilmaktadir.

Cizelge 4.23. rGO1 ve CB yiizdeliklerine bagli olarak katalizdrlerin kodlanmasi

Kod Katalizor rGO1:CB (w:w %)
H100 Pt/rGO1 100:0
H90 Pt/rGO1:CB 90:10
H80 Pt/rGO1:CB 80:20
H70 Pt/rGO1:CB 70:30
H60 Pt/rGO1:CB 60:40
H50 Pt/rGO1:CB 50:50
HO0 Pt/CB 0:100

Sekil 4.45°de ise hazirlanan katalizorlerin, rGO1’in ve CB’nin XRD spektrumlar1 yer
almaktadir. Farkli yiizdelikler kullanilarak hazirlanmis olan hibrit destek malzemeleri
tizerine scCO2 teknigi ile olusturulan Pt nanoparcaciklarinin varligi alinan XRD
grafikleriyle ispatlanmistir. 26=26.6° de yer alan kirinim piki hekzagonal kristal
grafitin (0 0 2) diizlemine atfedilirken 206 =39.8°, 46.3°, 68.2°, 81.6° ve 85.6" de yer
alan kirinim pikleri ylizey merkezli kiibik Pt kristalinin karakteristikleridir ve sirasiyla

(111),(200),(220),(311), (42 2) diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.45. Hibrit destekli Pt katalizorlerin, rGO1’in ve CB’nin XRD spektrumlari
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Cizelge 4.24. Hibrit destekli Pt katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Katalizor % Pt miktar Pt nanoparcacik
boyutu (nm)
H100 25,2 2,9
H90 16,2 2,6
H80 18,4 2,3
H70 18,7 1,9
H60 21,4 2,6
H50 15,0 2,4
HOO 6,0 2,4

Destek malzemeleri iizerindeki Pt miktarinin tayini i¢in TGA  Olglimleri
gerceklestirilmistir. Hava atmosferinde ve oda sicakliginda alinan bu Olctimler Sekil
4.46°da gosterilmektedir. Bu dlgiimler sayesinde tespit edilen Pt miktarlari ise Cizelge
4.24’de verilmektedir. En fazla Pt yiiklemesinin rGO1 destek malzemesi iizerinde

oldugu gorilirken en diisik Pt yiiklemesinin ise CB destek {izerinde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.46 (devam)
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Sekil 4.46. Hibrit destek malzemelerinin ve katalizorlerin TGA grafikleri

Sekil 4.47°de Pt/(rGO1:CB), Pt/CB ve Pt/rGO1 katalizérlerine ait TEM goriintiileri

verilmektedir. Pt nanoparcaciklarinin destek malzemesi {izerindeki dagilimlarinin

goriintiilenmesi, homojenliginin belirlenmesi ve pargacik boyut analizlerinin tayini igin

alman TEM goriintiilerinde, destek malzemeleri tlizerinde son derece homojen dagilmis

ve hemen hemen kiiresel olan Pt nanoparcaciklarinin scCO2 depozisyon yontemiyle

basaril1 bir sekilde hazirlandig1 ve olusan bu Pt nanopargaciklarin boyutlarinin 1,9-2,9

nm arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.47. Katalizorlerin TEM goriintiileri ve pargacik boyut analizleri
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Sekil 4.48 (devam)
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Sekil 4.48. Hibrit destekli Pt katalizor ile hazirlanan elektrot yiizeylerine ait temas ag1
degeri, 2D ve 3D topografya goriintiileri
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Temas A¢is1 @ 70°C
GDL H100

H90 H80

H70 H60

H50 HO00

Sekil 4.49. Hibrit destekli Pt katalizor ile hazirlanan elektrot yiizeylerinin ve sade
GDL’nin 70°C’de alinan temas a¢i1 6lgiimleri
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Hibrit destekli Pt katalizorler (Pt/rGO1:CB) ve onlarin sade halleri (Pt/rGO1, Pt/CB) ile
hazirlanan elektrotlara ait yiizeylerin hidrofobiklik dereceleri tayini hem oda
sicakliginda hem de 70°C’de (yakit pili hiicre sicakligi degeri) sessile drop teknigi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Cizelge
4.25°de verilmistir. Bu sonuclara gore, hibrit destekli Pt katalizorler ile hazirlanan
elektrot yiizeyleri hem oda sicakliginda hem de hiicre sicakliginda hidrofobik 6zellik
sergilemektedir. En yiiksek hidrofobik karakteristik ise H70 katalizorii ile hazirlanan
elektrot ylizeyi ile elde edilmistir.

Cizelge 4.25. Elektrot yiizeylerine ait farkli sicakliklarda alinan temas ag1 degerleri ve
yiizey plriizliligii

Ortalama Temas Ortalama Temas Piirtizliiliik

Katalizor Acis1 @ 25°C Acis1 @ 70°C (um) @ 25°C
H100 110,5° 85,72° 7,139+1,034
H90 104,3° 110,67° 8,472+1,069
H80 123,0° 122,47° 10,902+2,521
H70 136,5° 132,96° 11,809+1,263
H60 130,7° 131,60° 9,514+1,793
H50 126,7° 128,37° 8,925+2,025
HOO0 128,2° 127,34° 15,4304+2,670
GDL 132,0° 131,60° 4,801+ 0,712

Ancak sade Pt/rGO1 katalizorii ile hazirlanan elektrot yiizeyi oda sicakliginda
hidrofobik ozellik segilerken hiicre sicaklifinda hidrofilik 6zellik gdstermektedir. Bu
durumun etkileri ise elde eldilen polarizasyon egrisinde agikca gozlemlenmektedir.
Yiksek akim yogunluklarinda, ortamda olusan asir1 su miktar1 yeterince
uzaklastirillamadigi i¢in gaz akis kanallarmi tikayarak gonderilen gazlarin elektrot
yiizeyine etkin bir sekilde ulagmasina engel olmaktadir. Bu durum ise konsantrasyon

polarizasyon kayiplarina neden olmaktadir.

4.4.3. rGO1/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin CV sonuglari

Sentezi gerceklestirilen katalizorlerin  karbon korozyonuna karsi dayanimlarini

belirlemek adma c¢evrimsel voltametri testleri de uygulanmigtir. Daha Onceki
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boliimlerde ayrintilar1  verilen karbon korozyon test prosediirii burada da

uygulanmaktadir. Elde edilen akim-voltaj egrileri ise Sekil 4.50°de gosterilmektedir
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Sekil 4.50. Hazirlanan katalizorlerin 1M H2SO4 elektrolitinde alinan CV sonuglari

H100 ve hibrit destekli katalizorlerinin taze elektrotlarindan elde edilen akim yogunluk
degeri, HOO ve korozyona ugramis hibrit destekli katalizorlerin akim yogunluk
degerinden oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu ise, ylizey redoks islemleri i¢in
katalitik aktif merkezlerin mevcudiyetini gostermektedir. Ancak, 24 saatlik korozyon
sonrasinda elde edilen akim voltaj egrilerindeki hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
piklerinde meydana gelen kiiciilme, katalizér parcaciklarinin korozyon sonrasi
kiimelenmesi ile izah edilebilir. Ciinkii bu kiimelenme katalizorlerin elektrokimyasal
yiizey alanlarinin diismesine neden olmaktadir. Cizelge 4.26’da Ozetlenen sonuglara
gore, H70 katalizorii biitliin hibrit katalizorler arasinda en az % ECSA kaybi ile en
yiiksek karbon korozyon direnci sergilerken, H90 katalizorii en fazla % ECSA kaybu ile

en az karbon korozyon direnci sergilemektedir.
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Cizelge 4.26. Hazirlanan katalizorlerin korozyon dncesi ve sonrasi icin ECSA degerleri
ve % ECSA kaybi

ECSA (m?/g) ECSA kaybi
Katalizor Korozyon Korozyon (%)
oncesi sonrasi
H100 60,0 48,0 20
H90 67,0 20,0 70
H80 42,0 21,0 50
H70 67,0 33,0 50
H60 61,0 18,0 65
H50 56,0 18,4 67
HOO 65,7 32,4 51

Hazirlanan katalizorlerin hidrodinamik voltamogramlari ve Kouctecky-Levich grafikleri
de korozyon Oncesi ve sonrasi i¢in belirlenmis ve sonuglar1 Sekil 4.51°de verilmistir.
Kinetik bolgede biitiin katalizorlerin ORR aktiviteleri farkli dondiirme hizlarinda ayni
iken, difiizyon ve diflizyon/kinetik bolgesinde katalitik akim artan donme hiziyla

birlikte artig gostermektedir.
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Sekil 4.51. Hazirlanan katalizérlerin korozyon Oncesi ve sonrasi i¢in alinan
hidrodinamik voltamogramlari ve Kouctecky- Levich grafikleri

4.4.4. rGO/CB hibrit destekli Pt katalizorlerin PEM yakit pili sonuglari

Hazirlanan katalizorlerin pil performanslarii degerlendirmek tizere membran-elektrot
(MEA) yapilarinin fabrikasyonu gerceklestirilmistir. MEA’lar cm? basima 0,4 mgPt
icerecek sekilde hazirlanmistir ve elde edilen polarizasyon egrisi Sekil 4.52°de

verilmektedir.
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Sekil 4.52. Hazirlanan katalizorlerin PEM yakat pili polarizasyon egrisi
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Polarizasyon egrisinden de goriildiigii {izere, destek malzemesinde artan CB orani ile pil
performansinda O6nemli bir iyilesme goriilmektedir. Bu durum ise rGO tabakalar
arasinda yerlesen CB’ler sayesinde Pt’nin aktif merkezlerinin kullanilabilirligini

artirmasi ile agiklayabiliriz.

Ayrica rGO yiizeyinde bulunan fonksiyonel oksijen gruplarmmin Pt pargaciklari icin
sagladig1 merkezlerde destek malzemesi iizerinde yer alan Pt nanoparcaciklarinin iyi bir
sekilde disperse olmasina olanak tanimaktadir. Tim bunlarin yani sira, kritik bir
rGO1:CB oranmin da bulundugu elde edilen sonuglardan goriilmektedir ve bu anlamda,

biitiin hibrit destekler arasinda en yiiksek pil perfomans1 H70 katalizorii ile saglanmuistir.

Cizelge 4.27. Katalizorlerin 0,6 V ve 0,1 V’taki akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

0,6 V’a karsilik gelen 0,1 V’a karsilik gelen
Katalizor Akim Gii¢ Akim Gii¢
yogunlugu Yogunlugu yogunlugu  Yogunlugu
(mA/cm?) (W/cm?) (mA/cm?) (W/cm?)
H100 66,21 0,039 290,93 0,029
H90 83,90 0,050 486,17 0,048
H80 101,36 0,060 608,84 0,059
H70 367,35 0,219 1093,42 0,107
H60 265,53 0,159 974,15 0,096
H50 137,64 0,082 841,04 0,082

HOO0 382,31 0,229 1329,93 0,130
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5. SONUC ve ONERILER

Yakit pillerinin giinliik kullanima girmesi ve yaygin olarak ticarilesebilmesi igin
asillmas1 gereken iki onemli engel bulunmaktadir. Bunlar; dayaniklilik ve maliyettir.
Yiiksek kalitede PEM yakat pilleri gelistirebilmek i¢in maliyeti diisiirme ve dayaniklilig
gelistirmeye yonelik c¢alismalar gergeklestirilmektedir. Su ana kadar yapilan
calismalarda, yakit pili anot ve katot elektrotlari i¢in Pt’nin yerini alacak herhangi bir
metal bulunamamistir. Fakat diinyadaki Pt rezervlerinin yakit pillerinin ticarilesmesi
halinde yeteri kadar talebi karsilamayacak olmasi bilim diinyasini, elektrotlarda
kullanilan Pt metalinin miktarinin azaltilmasina ve katalitik aktiviteyi artiracak Pt’i
destekleyecek olan daha ucuz destek malzemelerinin gelistirilmesine itmistir. Bu
anlamda literatiir incelendiginde son yillarin parlayan yildiz1 haline gelen grafen, sahip
oldugu benzersiz 6zellikleri nedeniyle iyi bir yakit pili katalizér destek malzemesi
olarak on plana ¢ikmaktadir. Grafit temelli malzemelerin temel yap1 tasi olan grafen,
hizli elektron taginim, yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, miikemmel mekanik saglamlik
ve iki boyutlu yapist (2D) nedeniyle genis ylizey alami gibi Ustiin 6zellikler
sergilemektedir. Tiim bu istiin 6zellikler grafeni, yakit pili katalizor destek malzemesi

olarak kullanimt i¢in cazip kilmaktadir.

Grafenin metal parcaciklari ile kombinasyonu malzemelerin performansini artirdigindan
dolay1 ozellikle dikkat ¢ekicidir. Ancak grafen iizerinde {iniform Pt nanoparcaciklariin
dogrudan yiiklenmesi grafenin hidrofobik dogasindan dolayr hala bir sorun olmaya
devam etmektedir. Bu nedenle tercih edilen destek malzemesinin yani sira kullanilacak
olan katalizor hazirlama tekniginin de biiyiikk bir onemi bulunmaktadir. Bu tez
caligmasinda destekli katalizor hazirlamada nispeten yeni ve timit verici bir yontem olan
scCO: depozisyon teknigi kullanilmistir. Bu teknik katalizorde herhangi bir safsizlik
birakmamasi ve ¢evre ile dost bir teknoloji olmasi agisindan da biiyiik Onem

tasimaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, PEM yakit pilinin kalbi sayilan ve yar1 reaksiyonlarin meydana

geldigi MEA yapisinin maliyetini diigiirecek daha aktif katalizorlerin sentezinin yani
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sira uzun donemli yakit pili ¢aligmalarinda meydana gelebilecek oksidasyona karsi
direnci yiiksek ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip destek malzemelerinin sentezini
gerceklestirmek amacglanmistir. Bu amagla farkli destek malzemeleri kullanilarak,

destekli Pt katalizorlerin sentezi gerceklestirilmistir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda ticari GNPs, sentezlenmis rGO ve bu malzemelerinin CB ile
olusturulmus hibrit yapilar1 katalizor destek malzemesi olarak kullanilmistir. Pt
nanoparcaciklar1 bu destek malzemeleri iizerine scCO2 depozisyon teknigi kullanilarak
olusturulmustur. Hazirlanan desteklerin ve katalizorlerin hem fizikokimyasal hem de
elektrokimyasal  karakterizasyonlar1  gerceklestirilerek PEM  yakit  pillerinde

uygulanabilirlik durumlari arastirilmstir.

5 farkli Pt yiiklemesi ile hazirlanmis olan GNPs destekli Pt katalizorlerin TEM
goriintlileri kullanilarak Pt nanopargaciklarin destek malzemesi {lizerinde dagilimlar
incelenmis ve boyutlart 1,5-2 nm arasinda degisen oldukea kiiclik Pt nanopargacilarinin
destek malzemesi tlizerinde homojen olarak basarili bir sekilde hazirlandig
gozlemlenmistir. Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonlart i¢in aliman CV
olgtimlerinde ise HOR ve ORR aktiviteleri karbon korozyon dncesi ve sonrast i¢in tayin
edilmistir ve her iki reaksiyon i¢in de optimum bir Pt yiikklenme miktarinin varlig
gozlemlenmistir. Ayrica PEM yakit pili performanslart da degerlendirilmis olan bu
katalizorlerin, yakit pili uygulamalari igin olduk¢a umut vaad edici olduklari

goriilmektedir.

Destek malzemesi olarak kullanilmak tizere iki farkli prosediir ile hazirlanan rGO’lara
ait FTIR, XRD, TGA, Raman, SEM ve EDS sonuglar1 incelendiginde literatiire benzer
sonuglar elde edildigi ve hazirlanan malzemelerin hedeflenen 6zelliklere sahip olduklari
goriilmistir. Ancak PEM yakit pili katalizorlerinde destek malzemesi olarak bir
malzemenin kullanilabilmesi i¢in iyi bir elektriksel iletkenliginin yani1 sira yapisal
Ozelliklerinin de uygun olmasi gerekmektedir. Sentezlenen bu destek malzemelerinden
DMF ile indirgenerek hazirlanan rGO1, hem elektriksel iletkenlik bakimmdan hem de

sergiledigi yapisal 6zellikleri bakimindan katalizér destek malzemesi olarak kullanima
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daha uygundur. Bu nedenle, iki farkli prosediir ile hazirlanan rGO’lardan sadece rGO1
ile destekli Pt katalizorler hazirlanarak fizikokimyasal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1  gergeklestirilmistir.  Elde edilen sonuglar g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, destek malzemesinin Ozelliklerinin gelistirilmesi veya katalizor

sentez kosullarinin optimize edilmesi gerektigi goriilmektedir.

Grafen destekli Pt katalizorler ile elektrot fabrikasyonu sirasinda Pt nanopargaciklari bir
katalizor tabakasi olusturmak i¢in yatay olarak yigilmaktadirlar. Bu yigilma Pt’nin
katalitik merkezlerinde belirgin bir kayba ve 6zellikle ¢alisma esnasinda daha yiiksek
akim yogunluklarinda reaktan molekiillerinin daha yiiksek difiizyon direncine neden
olmaktadirlar. Bu durumu bertaraf etmek icin de literatiirde birtakim hibrit yapilar
onerilmektedir. Bu tez kapsaminda ise literatiirde yer alan ¢alismalardan farkli ve 6zgiin
olacak sekilde GNPs ve CB farkli yilizdelikler ile bir araya getirilerek katalizor destek
malzemesi olarak kullanimi gergeklestirilmistir. Daha sonra farkli yiizdelikler ile
hazirlanan bu hibrit destek malzemeleri tizerine Pt nanopargaciklari scCO2 depozisyon
yontemi ile olusturulmustur. Hibrit yap1 igerisindeki CB oraninin destek ve katalizor
tizerine etkilerini incelemek i¢cin BET, XRD, SEM, TEM, TGA gibi karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Bu karakterizasyonlarin yani sira katalizorlerin pil performanslari
degerlendirilmek {izere hazirlanan elektrot yilizeylerinin temas a¢i Ol¢iimleri de
gerceklestirilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde yapi igerisinde artan CB orani ile birlikte yiizey
plirizliiligiiniin ve temas acisinin arttigr goézlemlenmistir. Bu durum yiiksek akim
yogunluklarinda goriilen konsantrasyon kayiplarini biiyiik 6l¢iide engellemistir. Ayrica
grafen tabakalar1 arasina yerlesen CB’ler, Pt’nin aktif merkezlerinin kullanilabilirliginin

artirmasi ile yliksek performansl pillerin elde edilmesine olanak tanimustir.

rGO1 ve CB ile farkli oranlarda hazirlanan hibrit destekli katalizorlerde de benzer
pozitif kazanimlar elde edilmistir. rGO1 destekli Pt katalizorii ile hazirlanan elektrot
yiizeyi oda sicakliginda hidrofobik 6zellik sergilerken, yakit pili ¢alisma sicakliginda
hidrofilik 6zellik gdstermektedir. Bu durumun etkileri polarizasyon egrisinde agikca
gozlemlenmektedir. CB ilavesi ile hazirlanan hibrit destekli katalizorlerle elde edilen pil

performanslarinda Pt’nin aktif merkezlerinin kullanilabilirliginin artirilmas: ve yapisal
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Ozelliklerinin gelistirilmesi yliksek performansli pillerin elde edilmesine olanak

tanimaktadir.

Genel olarak bakildiginda yapilan ¢alisma ile destek malzemesinin yapisal 6zelliklerinin
yani sira Pt metali ile destek malzemesi arasindaki etkilesimin 6nemi vurgulanmistir.
Ayrica scCO2 depozisyon yonteminin olduk¢a umut vadeden bir katalizoér hazirlama
yontemi oldugu gozlemlenmistir ve bu yontem ile katalizor hazirlama kosullar1 da
degistirilerek istenilen oOzelliklere sahip katalizorler hazirlanabilecegi ortaya

konulmustur.
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