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ÖNSÖZ 

Dünyadaki artan enerji ihtiyacını karĢılamak için devam eden yeni enerji sistemleri arayıĢları 

içerisinde hidrojen enerjisinin özel bir yeri bulunmaktadır. Hidrojen ve havadaki oksijenle 

çalıĢan yakıt pilleri temiz enerji üretiminde kullanılan ve gelecekte de yaygın olarak 

kullanılması beklenen bir aygıttır. Proton değiĢim membranlı (PEM) yakıt pilleri düĢük 

çalıĢma sıcaklığında yüksek verim elde edilmesi, sessiz çalıĢması ve saf suyun dıĢında 

herhangi bir atık ortaya çıkarmamasından dolayı en çok ilgi çeken yakıt pilidir. PEM yakıt 

pilleri anot ve katot olmak üzere iki adet elektrot içerir. PEM yakıt pillerinde anot, membran 

ve katotun birleĢiminden oluĢan ve pilin en önemli parçası olan bölüme membran elektrot 

birleĢimi (MEA) adı verilmektedir. MEA‟da kullanılan membran indirgenme ve yükseltgenme 

yarı reaksiyonlarını birbirinden ayırarak, hücredeki proton transferini sağlamakta, elektrotlar 

her bir yarı reaksiyonu gerçekleĢtirmekte ve gaz difüzyon tabakası ise yakıt ve oksidant 

gazların katalizör tabakasına ulaĢmasını sağlayarak, hücrenin verimliliğini arttırmaktadır.  

 

TÜBĠTAK MĠSAG Grubu tarafından desteklenen “PEM YAKIT PĠLLERĠ ĠÇĠN KOMPOZĠT 

MEMBRANLAR VE ELEKTROKATALĠZÖRLERĠN GELĠġTĠRĠLMESĠ VE UZUN DÖNEM 

PERFORMANSLARININ BELĠRLENMESĠ” baĢlıklı bu projemiz Orta Doğu Teknik 

Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Yakıt Pili Teknolojisi Laboratuvarında 1990 yılından 

bu yana sürdürmekte olduğumuz araĢtırmaların bir devamı niteliğindedir.  

 

Bu projede araĢtırmacı olarak görev alan Yeditepe Üniversitesi Kimya Mühendisliği 

Bölümünden Prof. Dr. Nurcan Baç deneyimi ve önerileriyle değerli katkılarda bulunmuĢtur. 

Atatürk Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümünden Yardımcı Doçent Dr. AyĢe 

Bayrakçeken proje süresince her iki ayda bir gelerek ODTÜ Kimya Mühendisliği 

Bölümündeki laboratuvarda ve kendi bölümünde kurmuĢ olduğu laboratuvarında 

araĢtırmalara katkıda bulunmuĢ, yüksek lisans öğrencileri Burcu Güvenatam (proje bursiyeri) 

ve E. Seda ġayin‟in (ODTÜ asistan) benimle birlikte ortak tez danıĢmanlığını yürütmüĢtür. 

 

Dr. Yılser Devrim projede iki yıl doktora sonrası araĢtırmacı bursiyeri olarak, üçüncü yılda da 

araĢtırmacı olarak görev almıĢtır. Nanokompozit membran hazırlama konusunda projeye çok 

önemli katkıda bulunmuĢtur. 

 

Projede doktora bursiyeri olarak görev alan Dr. Serdar Erkan Yakıt Pili Teknolojisi 

Laboratuvarı‟nda yürütülen tüm araĢtırmalarda teknik sorumlu olarak görev almıĢ, test 

istasyonunu kurmuĢ ve ultrasonik kaplama ile elektrot hazırlanması tekniğini geliĢtirmiĢtir. Bu 
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konuda özgün yaklaĢımlar getirmiĢtir. Patent baĢvurusu yapılamamıĢtır ama bu geliĢtirilen 

teknoloji gerek dünyada gerekse ülkemizde öncü bir teknolojidir.  

 

Projede mezopor karbon yapılar konusunu Dr. Berker Fıçıcılar önermiĢtir. Projeye asistan ve 

doktora öğrencisi olarak katkıda bulunmuĢtur. Doktora tezi 2011 yılı ODTÜ Fen Bilimleri 

Enstitüsü en iyi tez ödülünü almıĢtır. Halen 19 Mayıs Üniversitesi Kimya Mühendisliği 

Bölümünde çalıĢmaktadır.  
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öğrencisi S. Gökçe Avcıoğlu ve yüksek lisans öğrencisi Yasemin Saygılı görev almıĢtır.  

 

Bu proje ile yakıt pili teknolojisinde uluslararası düzeyde ilerlemeler kaydettik. Sahip olunan 
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üretilebilecektir, bu birikim uygulanabilecektir. Halen sürdürülmekte olan ve planlanan 
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ÖZET 

Proton değiĢim membranlı (PEM) yakıt pilleri, hidrojen enerji sisteminin en önemli 

cihazlarından biridir. Her geçen gün ticari uygulaması yaygınlaĢmaktadır. Bu yeni teknolojinin 

geliĢiminde yer almamız önemlidir. Bu projenin amacı PEM yakıt pillerinin en önemli elemanı 

olan membran elektrot bileĢimini oluĢturan proton iletim özelliğine sahip zarların 

iyileĢtirilmesi, etkin karbon destek yapıların ve elektrokatalizörlerin hazırlanması, elektrot 

üretim teknolojisinin geliĢtirilmesi ve bu malzemelerin uzun dönem dayanıklılık testlerinin 

gerçekleĢtirilmesidir. 

PEM yakıt pilinde en çok kullanılan proton iletken zar, Nafion‟a, nano boyutta TiO2 ve SiO2 

katkı malzemeleri eklenmesiyle elde edilen nano kompozit membranla PEM yakıt pilinin 

çalıĢma sıcaklığı arttırılmıĢtır.  Nano boyutta inorganik madde eklenmesiyle polimer ve 

inorganik partiküller arasında yüksek spefisik etkileĢim yüzeyi sağlanmıĢ ve yüksek 

sıcaklıklarda (80-110
o
C) membran yapısında bulunan kimyasal suyun dehidrasyonu 

önlenmiĢtir. Ayrıca membranın ısıl ve mekanik kararlılığı arttırılmıĢtır. 

Bu projede por yapısı silisyum bazlı bir kalıpla hazırlanan ve daha sonra bu yapının karbona 

dönüĢtürülmesiyle oluĢturulan, içi boĢluklu mezo gözenekli kabuk yapılı karbon destek 

malzemesi hazırlanmıĢtır. Bu malzemeye Pt nanoparçacıklar tutturularak özgün bir 

elektrokatalizör elde edilmiĢtir. Çevrimsel voltametri tekniğiyle elektrokatalizörlerin hidrojen 

oksidasyon ve oksijen redüksiyon reaksiyon aktiviteleri belirlenmiĢtir.   

GeliĢtirilen kompozit membranlar ve elektrokatalizörlerin uzun süre dayanıklılık testleri 

uluslararası kabul gören protokollere göre pil içinde ve pil dıĢında yapılan testlerle 

belirlenmiĢtir. 

Bu proje sonucunda ülkemizde PEM yakıt pilinin en önemli parçası olan membran –elektrot 

bileĢenlerini en son teknolojiyle üretilebilir bilgi ve teknolojik birikim sağlanmıĢtır. 

 

Anahtar Kelimeler:PEM yakıt pili, nanokompozit membran, elektrokataliz, Nafion, uzun 

dönem kararlılık testi, membran elektrot bileĢeni, mikrodalga ısıtma yöntemi, karbon destek, 

ultrasonik kaplama yöntemi. 
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ABSTRACT 

Proton exchange membrane (PEM) fuel cell is one of the most important device for 

hydrogen energy system where hydrogen energy is providing a sustainable, clean and 

renewable energy use. Commercialization is spreading over day by day. We should be 

involved in this technological development. Membrane electrode assembly is the key part of 

PEM fuel cells; therefore the aim of this project is to improve its components such as to 

modify the proton exchange membrane, prepare new electrocatalyst, carbon support where 

as to develop a new electrode manufacturing method and to determine long term durability 

of these components. 

Operating temperature of PEM fuel cells are increased by the preperation of.nanocomposite 

polymeric membranes with the addition of nano-sized, TiO2, SiO2 into Nafion. Incorporation 

of nano sized inorganic materials in the membrane structure provided high specific 

interactions between the polymer and inorganic particles, and prevented loss of chemical 

water in the structure at high temperatures (80-110
o
C). Beside, thermal and mechanical 

stability of membrane have been improved. 

In this project, hollow core mesoporous carbon material was prepared by using silicon-based 

templates for pore formation and then converting it to carbon. Unique electrocatalyst were 

obtained by incorporating Pt nanoparticles on this material. Hydrogen oxidation and oxygen 

reduction activities of the electrocatalysts were determined by using cyclic voltammetry 

technique. 

Stability of newly developed materials for fuel cells have been determined by means of in-

situ and ex-situ durability tests. Long term stability tests of the newly developed composite 

membranes and electrocatalysts have been performed according to internationally accepted 

protocols. 

 

Key words: PEM fuel cell, nanocomposite membrane, electrocatalyst, Nafion, long term 

durability test, membrane electrode assembly, microwave, carbon support, ultrasonic coating 

method. 
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1. GİRİŞ 

Yakıt pilleri, temiz, yenilenebilir ve sürdürülebilir enerji uygulamalarının olmasından dolayı 

dünyadaki artan enerji ihtiyacını karĢılayacak en önemli cihazlardan biridir. Proton değiĢim 

membran (PEM) yakıt pilleri düĢük çalıĢma sıcaklığında yüksek verim elde edilmesi, sessiz 

çalıĢması ve herhangi bir atık ortaya çıkarmamasından dolayı en çok ilgi çeken yakıt pili 

türüdür. PEM yakıt pillerinin en önemli elemanı proton iletim özelliğine sahip polimerik 

membranlardır (BARBIR, 2005; ALBERTI, 2003). 

Nafion (perflorosülfonik asit membran) PEM yakıt pillerinde yüksek kimyasal ve ısıl kararlılık, 

iyi mekanik özellikler ve yüksek proton iletkenliği sağlamasından dolayı en çok kullanılan 

membrandır. Ancak 80
o
C‟nin üzerindeki uygulamalarda performans kayıplarının olması 

kullanımını sınırlandırmaktadır. Nafion membranda proton iletkenliği peflorosulfonik 

yapısında sülfonik asit gruplarının nemlenmesi sonucunda gerçekleĢmektedir. Yüksek 

çalıĢma sıcaklıklarına çıkıldığında membran yapısındaki suyun kaybedilmesi nedeniyle 

membranın proton iletkenliği düĢmekte bunun yanında mekanik ve ısıl kararlılık 

zayıflamaktadır (BAUER, 2005; RAMANI, 2004). PEM yakıt pillerinin günlük kullanıma 

girmesi ve ticarileĢebilmesi için öncelikle bu sınırlamaların giderilmesi gerekir. 

Son yıllarda yakıt pili membranları ile yapılan çalıĢmalara bakıldığında yakıt pili için endüstri 

standardı kabul edilen Nafion‟un özelliklerinin geliĢtirilmesi ve inorganik-organik kompozit 

polimer malzemeler ile ilgili yapılan çalıĢmaların önem kazandığı görülmektedir. Yüksek 

sıcaklıklarda ki PEM yakıt pili uygulamalarında, membrandaki nemlenmeye bağlı performans 

kayıpları, SiO2, TiO2, ZrO2 vb. inorganik malzemeler ile hazırlanan kompozit membranlarla 

önlenebilmektedir (MAURITZ,1998; HERRING,2006; CHEN, 2007). Kompozit membranlar 

polimer membran yapısı içerisinde inorganik partiküllerin dağılmasından oluĢmaktadır. 

Polimer yapısına katılan inorganik partiküllerin miktarı, dağılımı ve boyutu membran 

özelliklerini etkilemektedir (BAGLIO, 2005). 

PEM yakıt pili elektrotlarında en verimli olarak hem oksidasyon hem de redüksiyon 

reaksiyonları için elektronik iletkenliği olan karbon destekler üzerinde platin nanoparçacıkları 

kullanılmaktadır. Katalizörün aktivitesi metalin partikül boyutu ve partikül boyut dağılımının iyi 

olması, katalizör hazırlama yöntemi, katalizör destek malzemesinin yapısı, metal sağlayıcının 

özellikleri ve karbon destek malzemesi üzerindeki aktif metalin ulaĢılabilirliği gibi birçok 

parametreye bağlıdır. Günümüzde denenmekte ve geliĢtirilmekte olan birbirinden farklı 

birçok karbon desteği bulunmaktadır. Bunların sahip olduğu değiĢik elektronik iletkenlik, 

morfolojik ve hidrofobik özellikleri performanslar üzerinde oldukça etkilidir. En yaygın olarak 

kullanılan karbon desteği Vulcan XC-72 karbon siyahıdır. Bu desteğin düzensiz gözenek 
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yapısında olması ayrıca bu porların boyutlarının oldukça geniĢ bir aralıkta değiĢmesi pil 

performansını olumsuz yönde etkileyebilir. 

Bu projede PEM yakıt pillerinin günlük hayattaki kullanımının sağlanabilmesi için düĢük 

maliyetli, pratik ve 80
o
C üstündeki sıcaklıklarda uzun süre performans gösterebilen kompozit 

membranlar ve yeni elektrokatalizörlerin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. Yakıt pili bileĢenlerinin 

geliĢtirilmesi ile ilgili yapılan çalıĢmalarda, geliĢtirilen malzemelerin sadece fiziksel ve 

kimyasal karakterizasyonları veya kısa süreli performansları ile ilgili çalıĢmalar yeterli 

olmamaktadır. GeliĢtirilen malzemenin yakıt pilinde ulaĢacağı maksimum çalıĢma ömrü de 

kullanımı etkileyen en önemli faktörlerden biridir. GeliĢtirilen malzemeler gerekli fiziksel ve 

kimyasal kararlılığı sağlasa bile yakıt pili çalıĢma koĢullarında düĢük performans veya çok 

kısa çalıĢma ömrü gösterebilmektedir. Bütün bunlar göz önüne alınarak bu proje 

kapsamında hazırlanan kompozit membranların ve yeni destek yapılarının ticarileĢme 

sürecinin en önemli parametrelerinden biri olan dayanıklılık ve kararlılıkları uzun dönem 

testleri ile belirlenmektedir. 
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2. KOMPOZİT MEMBRAN SENTEZ VE KARAKTERİZASYONU  

2.1. Polisülfon (Poliarlen eter sülfon) membranların sülfolanması 

Polisülfon (PS) polimerleri mükemmel ısıl ve mekanik özellikleri, oksidasyon ve hidrolize 

karĢı yüksek direnç göstermelerinden dolayı önemli termoplastikler arasında bulunmaktadır. 

Polisülfonların ticari olarak üretilen üç türü bulunmaktadır. Bunlar içerisinde Bifenol A bazlı 

olan en fazla talep gören ve ekonomik olanıdır (KERRES, 1998). PS polimerleri genel olarak 

Nafion‟a göre daha düĢük maliyet ile üretilmekte ve pek çok uygulamada yüksek kimyasal ve 

elektrokimyasal kararlılık göstermektedir. Diğer polimerler ile karĢılaĢtırıldıklarında yakıt 

hücrelerinde oldukça fazla çalıĢma ömrüne ulaĢmıĢlardır. 

PS polimerlerinin PEM yakıt pili uygulamalarının yapılması için ilk olarak polimer yapısının 

çeĢitli sülfolama ajanları ile sülfolanması gerekmektedir. Bu modifkasyonla PEM yakıt pili 

uygulamalarında  proton iletimini için gerekli olan – SO3H grupları PS polimerlerinin yapısına 

eklenerek sülfolanmıĢ polisülfon (SPS) yapısı elde edilir. 

 

ġekil 2.1. PS polimeri türleri 

PS‟lar iki farklı yöntem kullanılarak sülfolanabilmektedir. Birincisi sülfolanmıĢ monomerlerin 

direk kopolimerizasyonu (ġekil 2.2-a), ikincisi ise post sülfolama yöntemidir (ġekil 2.2-b) 

(BARADIE, 1998). Post sülfolama reaksiyonlarında, sülfonik asit grubu aromatik eter bağına 

sadece orto-pozisyonunda bağlanmaktadır. Daha kolay reaksiyon koĢullarında sülfolama 

yapılmaktadır. 
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(a) 

 

(b) 

 

ġekil 2.2. (a) Direk sentez, (b) Direk Sülfolama yöntemleri ile hazırlanmıĢ sPS yapıları 

2.1.1. Deneysel Yöntem 

2.1.1.1. Post Sülfolama Yöntemi ile SPS hazırlanması 

a) Kullanılan kimyasallar 

Proje kapsamında kullanılan polisülfon polimeleri (PS) (Aldrich, ABD ve Acros, Belçika) satın 

alma yoluyla temin edilmiĢtir. Post sülfolama ajanı trimetilsiliklorosülfonat (TMSCS) (Aldrich, 

ABD) herhangi bir iĢleme tabit tutulmadan kullanılmıĢtır. Post sülfolama reaksiyonları 

kloroform (Aldrich, ABD) çözücüsü içerisinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan sülfolanmıĢ 

polimerlerin reaksiyon ortamından izole edilmesinde kullanılan etanol (Aldrich, ABD) 

herhangi bir ön iĢleme tabi tutulmadan kullanılmıĢtır. 

b) Post Sülfolama Yöntemi 

PS polimerinin post sülfolanmasında sülfolama ajanı olarak TMSCS kullanılmıĢtır. Post 

sülfolama reaksiyonlarında 250 ml‟lik üç boyunlu cam reaktör ile sürekli karıĢtıma yapılmıĢtır. 

Ġstenilen sülfolama derecesine bağlı olarak PS/TMSCS oranı 1.5-3 aralığında değiĢtirilmiĢtir. 

Post sülfolama reaksiyonu ġekil 2.3 ‟de verilen Ģemada anlatılmıĢtır. PS/TMSCS oranının 

2.0 olması durumunda post sülfolama reaksiyonu aĢağıdaki gibidir:  
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ġekil 2.3. Post sülfolama yöntemi ile PS sülfolanması (% 100 sülfolanmıĢ sPS). 

Ġlk olarak 5 gram PS (11.3 mmol) 100 mL kloroform içerisinde çözülür. KarıĢıma 3.48 ml 

TMSCS damla damla eklenir. Reaksiyon 24 saat boyunca 25C‟de sürekli karıĢtırma 

yapılarak devam eder. Reaksiyon süresinin sonunda % 25‟lik sodyum metoksi/metanol 

çözeltisinden (2.26 mmol/g PS) reaksiyon ortamına eklenerek 1 saat muamele edilerek 

silisülfonat PS polimeri sodyum sülfonat PS‟e dönüĢtürülür. Sodyum sülfonat PS reaksiyon 

ortamından etanol ile çöktürme yapılarak ayrılır. Daha sonra birkaç defa etanol ve distile su 

ile yıkama yapılır. Sodyum sülfonat PS yapısının sülfolanmıĢ sPS yapısına dönüĢtürülmesi 

için 1 M HCl ile muamele edilir. Deiyonize su ile yıkama yapıldıktan sonra Daha sonra 

110
o
C‟de 24 saat kurutma yapılır (LUFRANO, 2008). 
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2.1.1.2. Membran Hazırlanması 

Hazırlanan sPS polimerleri (0.5 g) N,N, dimetil asetamid çözücüsü (10 ml) içerisinde 

çözülerek homojen bir çözelti elde edilmiĢtir (ġekil 2.4).  

  

 

ġekil 2.4. sPS Membran Hazırlama ġeması ve çözücü ile etkileĢmiĢ sPS yapısı. 

Bu çözelti petri tabaklarına dökülere 80
o
C‟de 24 saat kurutma yapılmıĢtır. Hazırlanan 

membranlar petri tabaklarından su ile ĢiĢirme yapılarak çıkartılır. Bu yöntem ile 80 µm 

kalınlığında membran elde edilmiĢtir. 

2.1.1.3. sPS Karakterizasyon Yöntemleri 

FTIR çalışmaları: Hazırlanan sPS polimerinin kimyasal yapısının belirlenebilmesi amacıyla 

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullanılmıĢtır. FTIR 

spektrumları için sPS‟dan KBr içinde ağırlıkça yaklaĢık 1/10 olacak Ģekilde pelletler 

hazırlanmıĢtır. Spektrumlar 4000–400 cm
-1
 aralığında ve oda sıcaklığında 4 cm-1 

çözünürlükle elde edilmiĢtir. Her bir örnek için 40 tarama yapılmıĢtır. 

NMR çalışmaları: Hazırlanan sPS polimerinin kimyasal yapılarının belirlenmelerinde Nükleer 

Manyetik Rezonans Spektrometresi (BRUKER BIOSPIN (300 MHz)) kullanılarak 
1
H-NMR, 

13
C-NMR analizleri yapılmıĢtır. Örnekler DMSO-d6 çözücüsü kullanılarak, 6 mg örnek/1 ml 
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konsantrasyonunda hazırlanmıĢtır. Spektrumlar 1-12 ppm aralığında tarama yapılarak elde 

edilmiĢtir.  

Elemental Analiz: SülfolanmıĢ polimerlerin yapısındaki elementlerin yüzdeleri Elemental 

Analiz (LECO, CHNS-932) ile tayin edilmiĢtir. 950-1000
o
C‟de yüksek sıcaklıkta yaklaĢık 2 ± 

0.0001 mg olarak tartılan örneğin yakma yoluyla karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O) ve 

kükürt (S) yüzdeleri tayin edilmiĢtir.  

TGA çalışmaları: Isıl analizde Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA) (General V4.1C 

DuPont 2000) kullanılmıĢtır. Analizler, 10C/dak ısıtma hızında 25–800C sıcaklık aralığında, 

100 ml/dak akıĢ hızıyla beslenen N2 atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir. DSC analizleri için 5-7 

mg polimer örneği alüminyum krozelere yerleĢtirilerek preslenmiĢtir. Analizler, 10C/dak 

ısıtma hızında 25–300C sıcaklık aralığında, 100 ml/dak akıĢ hızıyla beslenen N2 

atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir.  

XRD çalışmaları: Polimerlerin X-Ray analizleri için 100 kV Phililips twin tube X-ray 

diffractometer (PW/1050) CuKα (λ = 1.5406 Å) kullanılmıĢtır. Ölçümler 1° ≤ 2θ ≤120 

aralığında belirlenmiĢtir. 

2.1.1.4. Sonuçlar ve Tartışma 

Projede PS polimerlerinin sülfolanmasına TMSCS sülfolama ajanı olarak kullanılmıĢtır. Farklı 

sülfolama derecelerindeki sPS kimyasal yapılarının belirlenmelerinde ve sülfolama 

derecelerinin hesaplanmasında NMR kullanılmıĢtır. Sülfolama derecesi hesaplanmasında 

aĢağıda verilen eĢitlik kullanılmıĢtır (GUHATHAKURTA, 2010]:  

Sülfolama derecesi (SD)=        (2.1) 

 

       (2.2) 

 

 

burada R; 7.79 ppm‟deki pik altında kalan alanın tüm diğer aromatik protonlara ait pikler 

altında kalan alana oranına eĢittir. NMR analizi ile hesaplanan sülfolama derecesi Tablo 

2.1‟de verilmiĢtir.  
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Tablo 2.1. sPS polimerlerinin TMSCS oranına bağlı olarak değiĢen sülfolama dereceleri 

Örnek 

adı 

Reaksiyon 

süresi (s) 

Xca Sülfolama derecesi 

(%) 

IEC kapasitesi 

(meq/g) 

Tg 

(
o
C) 

Elemental 

Analiz 

H1-

NMR 

PS - - - - - 185 

sPS-a 24 1.5 26.5 24.6 0.60 187 

sPS-b 24 2.0 53.0 52.5 1.19 190 

sPS-c 24 2.3 48.7 46.3 1.05 193 

sPS-d 24 3.0 45.6 43.1 0.98 202 

a
; TMSCS/PS oranı (mol/mol) 
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ġekil 2.5. a) sPS (x:y)=(52.5:47.5) (mol:mol)ve b) PS polimeri NMR spektrumları 
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ġekil 2.6. a)PS, b)sPS-a (H formu) c)sPS-a (Na formu), d)sPS-c, e)sPS-b FTIR spektrumları 
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SülfolanmıĢ PS yapısı FTIR analizi ile de incelenmiĢ ve sülfolama reaksiyonu sonucunda PS 

yapısında meydana gelen değiĢmeler saptanmıĢtır (ġekil 2.6). sPS ve PS spektrumları 

karĢılaĢtırıldığında aromatik halkanın düzlem dıĢı deformasyona ait olan 873 cm
-1
 dalga 

boyundaki bantta sülfolama reaksiyonuna bağlı olarak azalma belirlenmiĢtir. 

FTIR analizi sonucunda asidik formdaki sPS örneğinde (ġekil 2.6-b) 1028 cm
-1
 dalga 

boyunda –SO3
- 

grublarına ait olan gerilim piklerinin görülmediği belirlenmiĢtir aynı sonuç 

Iojoiu ve arkadaĢları tarafından da belirlenmiĢtir (IOJOIU, 2006). Na formundaki örneklerde 

sülfolama reaksiyonu sonucunda yapıya eklenen –SO3Na gruplarına ait olan bu pik 

gözlenmektedir. 

1295 ve 1325 cm
-1
 dalga boylarındaki ikili bandı ve 1152 cm

-1
 dalga boyundaki absorpsiyon 

bandı sPS yapısının sulfon gruplarının asimetrik ve simetrik gerilim vibrasyonuna aittir. 1014 

ve 1363 cm
-1
 dalga boylarındaki absorpsiyon bandları sırasıyla makromolekül zincirindeki 

difenil eter birimlerinin ve/veya benzen halkasının düzlem içi vibrasyonuna ve alifatik 

izopropidin birimlerinin metil gruplarının simetrik C-H eğilim deformasyonuna aittir 

(JOHNSON, 1984; GREGORIOU, 1997). 

SülfolanmamıĢ PS örneğinde 1152 cm
-1 

dalga boyunda belirlenen PS simetrik gerilim bandı 

sülfolanmıĢ örneklerde 1149 cm
-1 

dalga boyunda belirlenmiĢtir. 1324 cm
-1
 dalga boyunda 

saptanmıĢ olan sülfon gruplarının asimetrik gerilimine ait olan bandın yüksek sülfolama 

derecelerinde 1321 cm
-1 

dalga boyuna kaydığı belirlenmiĢtir. Bu kayma yüksek sülfolama 

derecelerinde sülfon-sülfonat etkileĢiminden kaynaklanmaktadır (DEIMEDE, 2000).  

Projede, PS ve sPS mikro yapısı XRD analizi ile incelenmiĢ ve PS yapısının sülfolanması ile 

polimer yapısındaki yapısal modifikasyonlar olduğu saptanmıĢtır (ġekil 2.7). PS sert amorf 

yapıda bir polimer olduğu halde sPS yapısında 2 zayıf amorf pikleri belirlenmiĢtir. Sülfolama 

reaksiyonu sonucunda ortaya çıkan moleküller arası hidrojen bağlarının sPS yapısını daha 

düzenli yaptığı ve bunun da malzemeye yeni geliĢen kristalik bir yapı sağladığı 

düĢünülmektedir (STAITI 2001; KOPITZKE, 1999). 
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ġekil 2.7. sPS-b ve PS polimeri XRD spektrumu 

sPS ve PS polimerlerinin ısıl özellikleri TGA ve DSC analizleri ile incelenmiĢtir. ġekil 2.8‟de 

farklı sülfolama derecelerindeki sPS örneklerinin TGA eğrileri verilmiĢtir. PS polimeri oldukça 

kararlı bir yapıdadır ve 500
o
C‟a kadar kütle kaybı meydana gelmemektedir. 500

o
C‟den sonra 

tek basamaklı bozunma baĢlamakta ve maksimum kütle kaybının görüldüğü sıcaklık 538
o
C 

olarak saptanmıĢtır. Bu bozunma polimer ana zincir bozunmasından kaynaklanmaktadır. 

SülfolanmıĢ sPS örneklerinde litaratürle benzer olarak üç basamaklı bozunma belirlenmiĢtir 

(KIM, 2002). 1. basamakta sPS yapısına absorplanan sudan kaynaklanan 100
o
C‟de 

baĢlayan bozunma görülmektedir. 200-400
o
C sıcaklık aralığında ise yapıdaki –SO3H 

gruplarının bozunmasından kaynaklanan ikinci bozunma basamağı belirlenmiĢtir. Üçüncü 

bozunma basamağı ise 450
o
C‟den sonra polimer ana zinciri bozunmasından 

kaynaklanmaktadır. 

sPS örneklerinin DSC analizleri sonucunda sülfolama derecesinin artmasıyla camsı geçiĢ 

sıcaklığı değerlerinde artma belirlenmiĢtir. PS polimerinin Tg değeri 189
o
C iken sülfolama 

derecesinin artmasıyla Tg 187-202
o
C aralığında artıĢ göstermiĢtir. Polimerlerde camsı geçiĢ 

sıcaklığına etki eden molekül simetrisi, molekül ağırlığı, yapısal kararlılık ve ikincil kuvvetlerin 

bulunması gibi çeĢitli faktörler bulunmaktadır. SülfolanmıĢ polimerlerde sülfonik asit 

gruplarından kaynaklanan muhtemel ikincil kuvvetler polimer zincirinde ekstra kuvvetli 

etkileĢimlere yol açmaktadır. Bunun sonucunda polimer zinciri bükülmezliği artmakta ve bu 

da Tg değerinde artıĢa neden olmaktadır (GAO, 2003). 
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ġekil 2.8. PS ve sPS TGA eğrileri 

2.2. Nanopartikül Hazırlanması 

2.2.1. TiO2 sentezi 

Proje kapsamında titanyum izopropoksit Ti(OiPr)4 (97%, Aldrich, ABD) satın alma yoluyla 

temin edilmiĢtir. Sol-gel yönteminde kullanılan 2-propanol ve HNO3 (Aldrich, ABD) herhangi 

bir iĢleme tabit tutulmadan kullanılmıĢtır.  

TiO2 nanopartiküllerin çözelti fazında hazırlanması hem partikül boyutu kontrolü hemde 

kararlı kolloidal süspansiyonların hazırlanabilmesi açısından tercih edilmektedir (CHAE, 

2003). TiO2 nanopartikülleri asidik ortamda TiCl4, titanyum izopropoksit veya titanil sülfat 

bazlı precursorlar (LEE, 2001; KESHMIRI, 2002; MARTIN, 1994) ve polar olmayan 

çözücülerde surfaktantlar kullanılarak ters misel yöntemi ile hazırlanabilmektedir (MORAN, 

1999; STATHATOS, 1997). 

ÇalıĢmada TiO2 nanopartiküllerin hazırlanmasında birkaç basamaklı ve hidroliz ve precursor 

çözeltilerinin karıĢtırılması ile gerçekleĢtirilen sol-gel yöntemi kullanılmıĢtır. Deneylerde 

precursor çözeltisi olarak titanyum izopropoksit Ti(OiPr)4 (10 ml) ve 2-propanol (30 ml) (99%, 

Aldrich) karıĢımı, hidroliz çözeltisi olarak da su ve 2-propanol karıĢımı kullanılmıĢtır. Sol-gel 

reaksiyonunun ve TiO2 nanokompozit özelliklerinin kontrol edilebilmesi için farklı oranlarda 
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su-propanol karıĢımı içeren hidroliz çözeltileri kullanılmıĢtır. Reaksiyonda ortam pH‟ı HNO3 

eklenerek 3 olarak ayarlanmıĢtır (MAHSHID, 2007). 

 

Ti(OiPr)4 + H2O  Ti(OH)4 + 4PrOH       (2.2) 

 

Ti(OH)4 TiO2 + 2H2O        (2.3) 

 

Hazırlanan precursor ve hidroliz çözeltileri oda sıcaklığında ilk olarak kuvvetli karıĢtırma 

yapılarak karıĢtırılmaktadır. Daha sonra karıĢtırma hızı azaltılarak oluĢan TiO2 

nanopartiküllerin topaklaĢmaları önlenmektedir (MAHSHID, 2009). Reaksiyon sonucunda 

oluĢan TiO2 nanopartiküller etanol ile yıkanıp 100
o
C‟de kurutulmaktadır. Daha sonra 

nanopartiküller 450, 550 ve 650
o
C‟de kalsinasyon iĢlemine tabi tutulmuĢtur. 

 

Tablo 2.2. TiO2 nanopartikül oluĢumu reaksiyon koĢulları 

Deney No Precursor çözeltisi 

(ml) 

Hidroliz çözeltisi 

(ml) 

Oluşan ürün Süre 

(dak) 

Ti(OiPr)4  2-propanol Su 2-propanol   

TiO2-a 10 30 50 500 Beyaz çökelek 20 

TiO2-b 10 30 50 150 Jelimsi 20 

TiO2-c 10 30 10 190 Sulu formda jel 4 

TiO2-d 10 30 5 200 Jelformu 20 

 

2.2.2. SiO2 ve TiSiO4 Nanopartiküllerin Hazırlanması 

SiO2 nanopartiküller hazırlanmasında tetraetil orto silikat (TEOS) (Aldrich, ABD), Etanol 

(Aldrich, ABD) ve yoğunlaĢtırılmıĢ HCL kullanılmıĢtır. Nanopartikül hazırlamada kullanılan 

malzemeler herhangi bir iĢleme tabit tutulmadan kullamıĢtır.  

Nano boyutta SiO2 sentezi TEOS kullanılarak Sol-jel reaksiyonu ile ġekil 2.8‟da verilen 

yönteme göre hazırlamıĢtır. Buna göre ilk olarak TEOS (30 ml) ve etil alkol (60 ml) (1:2; 

hacimce) behere konulur ve br süre manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılır. Diğer bir beherde distile 

su (60 ml) ve yoğunlaĢtırılmıĢ HCl (2 ml) karıĢtırılarak TEOS-etil alkol çözeltisi üzerine damla 

damla sürekli karıĢtırma yapılarak eklenir. Elde edilen çözelti 60
o
C‟de 1 saat karıĢtırılır. 

KarıĢım daha sonra oda sıcaklığına soğutulur. OluĢan jel etüvde 4 saat kurutulur daha sonra 
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3 saat 500
o
C‟de kalsinasyon yapılarak nanoboyutta SiO2 toz olarak elde edilir (GAO, 2010). 

Asit katalizleme sol-jel reaksiyonu ile SiO2 nanopartikül hazırlanması ġekil 2.9‟da 

verilmektedir. 

 

ġekil 2.9. Sol-jel yöntemi ile SiO2 hazırlama yöntemi 

 

 

ġekil 2.10. Asit katalizleme sol-jel reaksiyonu ile SiO2 nanopartikül hazırlanması 
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TiSiO4 sentezinde proje kapsamında hazırlanmıĢ olan titanyum oksit (TiO2) ve SiO2 (Aldrich), 

ABD kullanılmıĢtır. Nanopartikül hazırlamada kullanılan malzemeler (Aldrich, ABD) herhangi 

bir iĢleme tabit tutulmadan kullanılmıĢtır. 

TiO2 and SiO2 nanopartikülleri (1:1 ağ.) 60 ml etanol içerisinde manyetik karıĢtırıcıda 15 

dakika karıĢtırılır (ġekil 2.11). Daha sonra 1 saat ultrasonik karıĢtırma yapılır. Ultrasonik 

karıĢtırmadan sonra süspansiyon halindeki karıĢım 100
o
C‟de 1 gece kurutulur. Daha sonra 

elde edilen katı haldeki nanopartiküller 500
o
C‟de 5 saat kalsinasyona tabi tutulur (WEI, 

2002). 

 

ġekil 2.11. TiSiO4 nanopartikül hazırlama Ģeması 

2.2.3. Nanopartikül karakterizasyonu 

FTIR çalışmaları: Hazırlanan partiküllerin kimyasal yapısının belirlenebilmesi amacıyla 

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullanılmıĢtır. FTIR 

spektrumları için sPS‟dan KBr içinde ağırlıkça yaklaĢık 1/10 olacak Ģekilde pelletler 

hazırlanmıĢtır. Spektrumlar 4000–400 cm-1 aralığında ve oda sıcaklığında 4 cm-1 

çözünürlükle elde edilmiĢtir. Her bir örnek için 40 tarama yapılmıĢtır. 

XRD çalışmaları: Partiküllerin kristalik faz belirlenmesi ve ortalama kristalit boyutunun 

belirlenmesi için 100 kV Phililips twin tube X-ray diffraktometre (PW/1050) CuKα (λ = 1.5406 

Å) kullanılmıĢtır. Ölçümler 1°≤ 2θ ≤60 aralığında belirlenmiĢtir. 

Taramalı elektron mikroskobu analizi (SEM): Partiküllerin boyut ve morfolojik analizleri 

QUANTA 400F Field Emission Taramalı Elektron Mikroskobu ile belirlenmiĢtir. Ölçümlerde 

partiküllerin daha iyi elektriksel temas sağlanması için altın ile kaplama yapılmıĢtır. 
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ġekil 2.12. Farklı kalsinasyon sıcaklıklarında kalsine edilmiĢ TiO2 nanopartiküllerinin FTIR 

spektrumları a) 650 
o
C, b) 500 

o
C, c) 450 

o
C 

Hazırlanan TiO2 nanopartiküllerin FTIR spektrumları ġekil 2.12‟de gösterilmiĢtir. Tüm 

spektrumlarda 3500 cm
-1
 ve 1650 cm

-1
 dalga boylarında yüzeye absorplanan H2O‟dan 

kaynaklanan –OH gerilimi belirlenmiĢtir (DING, 2000). Kalsinasyon sıcaklığının artmasıyla bu 

piklerde azalmalar belirlenmiĢtir. 400-900 cm
-1
 dalga boyu aralığında Ti-O titreĢimine ait 

karakteristik TiO2 yapısına ait band gözlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar literatürle uyum 

göstermektedir (TIAN, 2006). 100-1600 cm
-1
 dalga boyu aralığında herhangi bir pikin 

gözlenmemesi hazırlanan TiO2 yapısının saflığını göstermektedir.  
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ġekil 2.13. Farklı kalsinasyon sıcaklıklarında kalsine edilmiĢ TiO2 nanopartiküllerinin XRD 

spektrumları a) 650
 o
C, b)500

 o
C, c) 450

 o
C 

TiO2 nanopartiküllerinin Cu-Kα (dalga boyu 1,542 A) ıĢınıyla elde edilen XRD spektrumları 

ġekil 2.13‟de verilmektedir. Analiz sonucunda uretilen TiO2 partikullerinin 450 ve 500
o
C‟de 

kalsinasyon yapılan TiO2 nanopartiküllerinde (101), (004), (200) ve (204) anataz faz kristal 

düzlemine ait sırasıyla 25.24, 36.98, 48.02 ve 62.74°‟de pikler belirlenmiĢtir. 650
o
C‟de 

yapılan kalsinasyon sonucunda ise elde edilen partiküllerin hem anataz hem de rutil fazda 

oldukları belirlenmiĢtir. Gupta, (2008), yaptığı çalıĢmada da sıcaklıkla beraber amorf yapıdan 

rutile faza doğru bir geçiĢ olduğu belirlenmiĢtir (ġekil 2.14). 

(a) 

(b) 

(c) 
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Tablo 2.3. TiO2 nanopartikül kristal yapısı ve kalsinasyon sıcaklığı 

Örnek Kalsinasyon sıcaklığı (
o
C) Kristalit boyutu (nm) Kristal yapısı 

TiO2-d1 450 10 Anataz 

TiO2-d2 500 15 Anataz 

TiO2-d3 650 20 Anataz+Rutil 

 

 

ġekil 2.14.TiO2 faz geçiĢine sıcaklığın etkisi 

 

TiO2 nanopartiküllerin kristalin boyutları Deby-Scherrer denklemi kullanılarak hesaplanmıĢtır 

(EĢitlik 2.4) (GUPTA, 2008): 

 

D=K/( cos )         (2.4) 

 

Burada; D kristalin boyutunu, K (=0.9) Scherrer sabitini,  (=0.15406 nm) kullanılan X-

ıĢınının dalga boyu, ; pik yarı yuksekliğinin geniĢliğini ve  Bragg difraksiyon açısını 

göstermektedir. Yapılan hesaplamalar sonucunda elde edilen kristalin boyutları Tablo 2.4‟de 

verilmektedir. 

 

XRD spektrumunda Spurr ve Myers eĢitliği kullanılarak partikül atanaz/rutil oranı 

belirlenmiĢtir (SPURR, 1957):  
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FR=1/(1+1.26[IA(101)/IR(110)]        (2.5) 

 

Burada; FR rutil fazı oranı, IA(101) ve IR(110) anataz (101) ve rutil (110) integral intensiteleridir.  

 

Proje kapsamında TiO2-d3 örneği için anataz: rutil oranı 90:10 olarak belirlenmiĢtir. 

Hazırlanan parçacık SEM görüntüleri Taramalı Elektron Mikroskobu ile belirlenmiĢ ve daha 

iyi elektriksel temas sağlanması için kaplama yapılmıĢtır (ġekil 2.15). Partiküllerin 

kalsinasyon sıcaklıklarının arttırılması ile parçacık boyutlarında artıĢ gözlenmiĢtir. Ayrıca 

yüksek kalsinasyon sıcaklıklarında parçacıkların birbirleriyle birleĢerek topaklanmalar 

meydana getirdiği belirlenmiĢtir. 450
o
C, 500

o
C, 650

o
C kalsinasyon sıcaklıklarında sırasıyla 

20, 35 ve 200 nm parçacık boyutlarında nanopartiküller elde edilmiĢtir. 

  

  

ġekil 2.15. TiO2 nanopartiküllerin SEM görüntüleri a) 450
 o

C, b) 500
 o

C, C) 650
o
C 

kalsinasyon sıcaklıkları 
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ġekil 2.16. 500
o
C‟de kalsine edilmiĢ TiO2 nanopartikül EDS spektrumu 

 

 

ġekil 2.17. Nanopartikül yapısının kalsinasyon sıcaklığı ile değiĢimi 

Sonuçlar literatürle uyumlu olarak belirlenmiĢtir. Viana ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada 

kalsinasyon sıcaklığının artmasıyla partiküllerin birleĢerek kümelenmeler yaptığı ve partikül 

boyutunda artıĢ ve belirlenmiĢtir (ġekil 2.17) (VIANA, 2010).  
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ġekil 2.18. TiO2 TG eğrisi. 

ġekil 2.18‟de TiO2 nanopartikülü (35 nm) için TG eğrisi verilmiĢtir. Partiküller 800
o
C‟ye kadar 

ısıtılımıĢ (azot atmosferinde) ve % 4.5 kütle kaybı belirlenmiĢtir. Bu durum parçacık yapısının 

absorpladığı sudan kaynaklanmaktadır.  

TiSiO4, SiO2 ve TiO2 nanopartiküllerinin Cu-Kα (dalga boyu 1,542 A) ıĢınıyla elde edilen XRD 

spektrumları ġekil 2.19‟da verilmektedir. Analiz sonucunda 500
o
C‟de kalsinasyon yapılan 

TiSiO4 nanopartiküllerinde (101), (004), (200) ve (204) anataz faz kristal düzlemine ait 

sırasıyla 25.24, 36.98, 48.02 ve 62.74°‟de pikler belirlenmiĢtir. Bu pikler TiO2 

nanopartiküllerinde de görülmektedir. SiO2 nanopartiküllerinde 2=24
o
‟de çok geniĢ 

karakteristik bir pik gözlenmiĢtir. TiSiO4 nanopartiküllerinde 2=24
o 

bu karakteristik bant 

gözlenmektedir (ALVAREZ, 2011). 

Hazırlanan SiO2 ve TiSiO4 nanopartiküllerinin SEM analizleri ġekil 2.20‟de verilmektedir. 

Hazırlanan TiSiO4 nanopartiküllerin boyutunun yaklaĢık 30-40 nm olduğu belirlenmiĢtir. ġekil 

2.20-b‟de verilen EDXA analizi ile de TiSiO4 nanopartiküllerindeki Ti ve Si saptanmıĢtır. Sol 

jel yöntemiyle hazırlanan SiO2‟nin parçacık boyutu da yaklaĢık olarak 50-60 nm olarak 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 2.19. TiSiO4, TiO2 ve SiO2 nanopartiküllerin XRD spektrumları 
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ġekil 2.20. TiSiO4 nanopartiküllerinin a) TiSiO4 SEM görüntüsü, b) TiSiO4 EDXA spektrumu, 

c) SiO2 SEM görüntüsü, d) TiO2 SEM görüntüsü 

2.3. Nanokompozit Membran Hazırlanmasıve Karakterizasyonları 

Nanokompozit membran hazırlanmasında yeniden döküm yöntemi kullanılmıĢtır. Bu 

yöntemde nanokompozit membran oluĢumunda inorganik maddeler hazırlanan polimer 

çözeltisi içerisinde dağıltılmıĢ ve elde edilen çözelti döküm yöntemiyle membran haline 

getirilmiĢtir (ġekil 2.21).  

Nafion bazlı kompozit membranlarda polimer çözeltisi hazırlanırken ilk önce %15‟lik Nafion 

çözeltisinin çözücüsü uçurulmuĢ daha sonra elde edilen katı polimer tekrar DMAc 

kullanılarak çözülmüĢtür (re-casting yöntemi). Polimer çözeltisi inorganik madde ile 

karıĢtırılarak utrasonik karıĢtırma yapılmıĢtır. Daha sonra karıĢım petri tabaklarına dökülerek 

80
o
C‟de 24 saat kurumaya bırakılmıĢtır. Burada yüksek kurutma sıcaklığı kullanıdığı zaman 

membran üzerinde kırılmalar olduğu gözlenmiĢ ve optimum 80
o
C kurutma sıcaklığı olarak 

belirlenmiĢtir.  

 

ġekil 2.21. Nafion bazlı nanokompozit membran hazırlanması 

(c) (d) 
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Kompozit membranlar hazırlanırken kullanılan inorganik madde miktarının etkisinin 

incelenmesi amacıyla % 0-10 (ağ.) inorganik madde eklemesi yapılmıĢtır. % 10‟un üzerine 

çıkıldığında elde edilen membranların homojenliğinde azalma olduğu belirlenmiĢtir.  

 

ġekil 2.22. sPs/TiO2 nanokompozit membran hazırlanması 

sPS bazlı nanokompozit membranlarda sPS (sülfolanmıĢ polisülfon) polimerleri ve DMAc 

çözücüsü kullanılarak TiO2 inorganik katkı maddesi eklenerek kompozit membranlar 

hazırlanmıĢtır. Membranlar hazırlanırken % 2.5, 5 ve 10 (ağ.) TiO2 katkısı kullanılmıĢtır (ġekil 

2.22). 

2.3.1. Nanokompozit Membran Karakterizasyon Yöntemleri 

FTIR çalışmaları: Hazırlanan kompozit membranların yapısının belirlenebilmesi amacıyla 

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullanılmıĢtır. Spektrumlar 

2000–400 cm
-1
 aralığında ve oda sıcaklığında 4 cm

-1 
çözünürlükle elde edilmiĢtir. Her bir 

örnek için 40 tarama yapılmıĢtır. 

Termal analiz çalışmaları: Isıl analizde Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA) (General 

V4.1C DuPont 2000) kullanılmıĢtır. Analizler, 10C/dak ısıtma hızında 25–700C sıcaklık 

aralığında, 100 ml/dak akıĢ hızıyla beslenen N2 atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir. DSC 

analizleri için 5-7 mg polimer örneği alüminyum krozelere yerleĢtirilerek preslenmiĢtir. 

Analizler, 10C/dak ısıtma hızında 25–300C sıcaklık aralığında, 100 ml/dak akıĢ hızıyla 

beslenen N2 atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

XRD çalışmaları: Polimerlerin X-Ray analizleri için 100 kV Phililips twin tube X-ray 

diffractometer (PW/1050) CuKα (λ = 1.5406 Å) kullanılmıĢtır. Ölçümler 1° ≤ 2θ ≤120 

aralığında belirlenmiĢtir. 
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Mekanik test: Hazırlanan nanokompozit membranların mekanik testleri Universal mekanik 

test cihazı (Zwick (250 kN)kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Testler ASTM D 668–97 

standardına göre yapılmıĢtır. Test örneklerinin boyutları 0.5×2.5 cm olarak standarta uygun 

olarak hazırlanmıĢtır. Hazırlanan örnek özel tutturuculara takılmıĢ ve testler oda sıcaklığında, 

su buharı ile nemlendirilme yapılarak 500 N kuvvetle ve 50 mm/dak sabit çekme hızıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Test boyunca çekme gerilim değerlerine karĢı % uzama değerleri 

kaydedilmiĢtir. Her bir membran için en az beĢ adet örnek test edilmiĢ ve ortalama değer 

alınmıĢtır. Her bir filmin karakterizasyonu için kopma anındaki uzama (%) ve gerilme kuvveti 

(kN/m) değerleri incelenmiĢtir.  

SEM analizi: Kompozit membranların yüzey analizi QUANTA 400F Field Emission Taramalı 

Elektron Mikroskobu ile belirlenmiĢtir. Ölçümlerde membranlar daha iyi elektriksel temas 

sağlanması için altın ile kaplanmıĢtır. 

Su tutma derecesi belirlenmesi: Nanokompozit membranların su tutma derecelerinin 

belirlenmesi için membranlar ilk önce 100C‟de kurutulmuĢ ve kuru ağırlıkları belirlenmiĢtir. 

Daha sonra membranlar 1 gece boyunca saf suda bekletilmiĢ ve tekrar ağırlıkları 

ölçülmüĢtür. Membranların su tutma kapasitesi EĢitlik 2.6. kullanılarak hesaplanmıĢtır 

(HORSFALL, 2002) : 

 


 f d

d

W W
Su Tutma Derecesi (%) 100

W
     

(2.6) 

Bu denklemde; Wf; bir gece boyunca suda bekletilmiĢ membranın ağırlığı, Wd; kuru 

membranın ağırlıdır.  

Proton iletkenlik ölçümleri: Membranların proton iletkenlik ölçümleri Gamry G 750 

Potensiyotat sistemi kullanılarak, AC Elektrokimyasal Ġmpedans (EIS) tekniği ile 0.01 Hz-300 

kHz frekans aralığında ölçülmüĢtür. Proton iletkenlik ölçümlerinde %100 nemli ortamda 4 

problu ölçüm yöntem kullanılmıĢtır. Hazırlanan membranlar 1 × 5 cm ölçülerinde kesilerek 

ġekil 2.23‟de verilen teflon iletkenlik hücresine yerleĢtirilmiĢtir. Hücrede elektrodlar arası 

mesafe 1 cm‟dir. Hücre yüksek sıcaklık ölçümleri ve ölçümler süresince membranların nemli 

kalmasını sağlamak için bir bölme içerisine konulmaktadır (ġekil 2.24). Kullanılan frekans 

aralığında membranın direnci ohm yasasına uygun olduğu varsayımı ile EĢitlik 2.7 

kullanılarak proton iletkenlik değerleri hesaplanmıĢtır.  

1 d
= ×

r A
           (2.7) 

burada, ; proton iletkenlik değerini, d; iki Pt elektrot arasındaki uzaklığı (1 cm), r; membran 

direncini ve A; membran kesit alanını göstermektedir. 
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ġekil 2.23. Proton iletkenlik hücresi 

 

ġekil 2.24. Proton iletkenlik ölçüm sistemi 

2.3.2. sPS-TiO2 Nanokompozit Membran Karakterizasyon Sonuçları 

Projede, sPS-TiO2 nanokompozit membran mikro yapısı XRD analizi ile incelenmiĢ 

vemembran yapısına eklenen TiO2‟den kaynaklanan kristalik pikler olduğu saptanmıĢtır 

(ġekil 2.25).  
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ġekil 2.25. sPs, sPS/TiO2 (%10 TiO2) ve TiO2 XRD spektrumları 

sPS/TiO2 nanokompozit membran ısıl özellikleri TGA analizi ile incelenmiĢtir. ġekil 2.26‟da 

sPS/TiO2 örneklerinin TGA eğrileri verilmiĢtir. Yapıya eklenen TiO2 ile birlikte 3 basamaklı 

bozunma belirlenmiĢtir. Birinci bölgede polimer yapısındaki su uzaklaĢması, 2 bölgede 200-

400
o
C sıcaklık aralığında yapıdaki -SO3H gruplarının bozunması gözlenmektedir. 3. bölgede 

ise ana zincir bozunması belirlenmiĢtir. ÇalıĢmada nanokompozit membranların ısıl 

kararlılıklarının PEM yakıt pili çalıĢma Ģartlarına uygun olarak belirlenmiĢtir. 
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ġekil 2.26. SPS/TiO2 nanokompozit membranların TG eğrileri 

 

Tablo 2.4. SPS/TiO2 nanokompozit membranların su tutma derecesi ve proton iletkenlik 

değerleri 

Membran Su tutma 

(%) 

% TiO2 

(ağ.) 

Proton İletkenlik, (S/cm) 

30
o
C 50

o
C 90

o
C 

sPS 33 0 0.014 0.065 0.120 

sPS-2.5 3 2.5 0.015 0.062 0.117 

sPS-5.0 32 5.0 0.013 0.059 0.112 

sPS-10 29 10.0 0.012  0.061  0.098  

 

SPS/TiO2 nanokompozit membranların su tutma dereceleri yapıya eklenen TiO2 miktarı ile 

azalma göstermiĢtir. Bu durumun yapıdaki inorganik maddelerin membran serbest hacmini 

ve ĢiĢme kapasitesini azaltmasından kaynaklandığı belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar PEM 

yakıt pili performansı için yeterli derecededir. Proton iletkenlik ölçümleri 30, 50 ve 90
o
C‟de % 

100 nemli koĢullarda gerçekleĢtirilmiĢtir. Beklenildiği gibi sıcaklığın artmasıyla proton 
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iletkenliklerinde artıĢ gözlenmiĢtir. Maksimum proton iletkenliği 0.12 S/cm olarak 90
o
C‟de 

elde edilmiĢtir. 

Kompozit membranlar % 15 Nafion çözeltisi (EW= 1100 g/mol, Ion Power, USA), sPS 

polimeri ve nanopartiküller TiO2 kullanılarak yeniden döküm yöntemiyle N,N Dimetil asetamid 

çözücüsü (DMAc) ile hazırlanmıĢtır.  

2.3.3. Nafion Bazlı Nanokompozit Membran Karakterizasyon Sonuçları 

2.3.3.1. Nafion-TiO2 Nanokompozit membranlar 

Proje kapsamında ilk olarak Nafion/TiO2 kompozit membran çalıĢmaları yapılmıĢ ve ağ. % 

10 TiO2 içeren Nafion/TiO2 membranlar hazırlanmıĢtır. 2. geliĢme raporu döneminde 

kullanılan TiO2 miktarının kompozit membranlar üzerindeki etkisinin incelenmesi için % 0-10 

(ağ.) aralığında TiO2 eklemesi yapılmıĢ ve TiO2 oranının kompozit membran özelliklerine ve 

tekli PEM yakıt pili performansı üzerine etkisi incelenmiĢtir. Tablo 2.5‟de farklı TiO2 

içeriklerinde hazırlanan kompozit membranların ısıl, mekanik özellikleri ve farklı sıcaklıklarda 

proton iletkenlik değerleri verilmiĢtir. 

 

Tablo 2.5. Farklı oranlarda TiO2 içeren Nafion/TiO2 membranların ısıl, mekanik özellikleri ve 

farklı sıcaklıklarda proton iletkenlikleri 

Membran 
TiO2% 
(ağ.) 

Isıl özellikler 
Mekanik 
Özellikler 

Proton İletkenlik, (S/cm) 

Td,1 
(
o
C) 

Td,2 
(
o
C) 

Tg 
(
o
C) 

Uzama 
(%) 

Kopma 
Gerilimi 
(MPa) 

25
o
C 50

o
C 70

o
C 90

o
C 

Nafion 0 355 465 105 277 26.4 0.130 0.185 0.208 0.227 

NT-2.5 2.5 352 487 122 105 11.5 0.115 0.198 0.251 0.282 

NT-5.0 5.0 354 494 127 57 10.3 0.109 0.194 0.248 0.279 

NT-7.5 7.5 353 492 131 41 9.2 0.103 0.191 0.239 0.268 

NT-10 10.0 353 491 134 28 8.0 0.099 0.188 0.233 0.264 

 

Tablo 2.5‟de kompozit membranların oda sıcaklığında % 55 nemlilikte incelenen mekanik 

özellikleri verilmiĢtir. Nafion membran için kopma gerilimi ve uzama değerleri sırasıyla 26.4 

MPA ve % 277 olarak belirlenmiĢtir. Membran yapısındaki TiO2 miktarının arttırılması ile 

membranların kopma gerilimi değerlerinde düĢme belirlenmiĢtir. Ancak elde edilen sonuçlar 

membranların PEM yaıt pili uygulamaları için fazlasıyla yeterli sonuçlardır.  
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Hazırlanan Nafion/TiO2 kompozit membranların yapısal analizi FTIR ile yapılmıĢtır (ġekil 

2.27). Nafion membran ait karakteristik bantlar sırasıyla; 642 cm
−1

 (－CF2 eğilme), 530 cm
−1

 

(－CF2 bükülme), 985 cm
−1

 (C－O－C gerilim), 1060 cm
−1

 (－SO3H simetrik gerilim), 1152 

cm
−1

 (－CF2 gerilim) ve 1254 cm
−1

 (－SO3H asimetrik gerilim) olarak belirlenmiĢtir 

(HANNON, 1969; ZERBI, 1973). Kompozit membran FTIR spektrumunda 500-800 cm
−1

‟de 

yapıdaki TiO2‟den kaynaklanan Ti－O－Ti gerilim piki bulunmuĢtur (DI NOTO, 2007). 

400800120016002000

Daqlga Boyu (cm-1)

Nafion

Nafion/TiO2

 

ġekil 2.27. Nafion ve Nafion/TiO2 kompozit membran FTIR spektrumu 

Farklı oranlarda TiO2 içeren Nafion/TiO2 kompozit membranların ve Nafion membranın XRD 

spektrumları incelendiğinde membrana eklenen TiO2‟ye ait 25.34
o
, 37.72

o
 ve 48.02

o
‟de 

karakteristik pikler belirlenmiĢtir (ġekil 2.28). Yapıdaki inorganik madde miktarının 

değiĢtirilmesiyle kompozit membran kristalik yapısında çok fazla değiĢim gözlenmemiĢtir. 
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ġekil 2.28. Farklı oranlarda TiO2 içeren Nafion/TiO2 membranların XRD spektrumları a) 

Nafion, b) NT-2.5, c)NT-5, d) NT-10 

Nafion/TiO2 kompozit membranların ġekil 2.29‟da verilen TGA eğrileri incelendiğinde 

kompozit membranların 300
o
C‟ye kadar ağırlıklarının 90‟ını korudukları belirlenmiĢtir. Nafion 

membranda 50–200
o
C, 200–400

o
C ve 400–550

o
C sıcaklık aralıklarında birincisi yapıda 

absorplanan suyun uzaklaĢmasına, ikincisi yapıdaki -SO3H gruplarının bozunmasına ve 

üçüncüsü ana zincir bozunmasına karĢılık gelen üç farklı kütle kaybı bölgesi belirlenmiĢtir. 

Kompozit membranlarda ısıl bozunma nafion membrana benzerlik göstermektedir ancak ana 

zincir bozunma sıcaklıkları yapıya eklenen TiO2 miktarının artmasıyla artıĢ göstermiĢtir. Bu 

durum Nafion ana yapısı ve TiO2 nanopartiküllerinin kuvvetli etkileĢiminden 

kaynaklanmaktadır. 
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ġekil 2.29. Farklı oranlarda TiO2 içeren Nafion/TiO2 membranların TGA eğrileri 

PEM yakıt pili performansını etkileyen en önemli parametrelerden bir tanesi membranların su 

tutma dereceleridir. ġekil 2.30‟da membranların su tutma derecelerinin sıcaklıkla değiĢimi 

incelenmiĢtir. Membrana eklenen TiO2 miktarının artmasıyla membranların su tutma 

derecelerinde azalma belirlenmiĢtir. Bu durum TiO2 nanopartiküllerin membran yüzeyi ie 

yaptığı hidrojen bağlarından kaynaklandığı belirlenmiĢtir (DENG, 1998; CROCE, 1998). 

Nafion yapısındaki hidrofilik SO3H gruplarının maskelenmesinden dolayı TiO2 miktarının 

arttırılması su tutma derecsini düĢürmüĢtür. ÇalıĢmada membran yapısına eklenen TiO2 

nanopartikülleri hidroskobik yapılarından dolayı yüksek sıcaklıklarda membran yapısındaki 

suyun kaybolmasını azaltmaktadır. 
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ġekil 2.30. Farklı oranlarda TiO2 içeren Nafion/TiO2 membranların su tutma derecelerinin 

sıcaklıkla değiĢimi 

Membranların proton iletkenlik ölçümleri % 100 nemli ortamda 4 noktalı impedans analizi ile 

farklı sıcaklıklarda belirlenmiĢtir. Tablo 2,5‟de membranların proton iletkenlikleri 25, 50, 70 ve 

90
o
C‟de verilmiĢtir. Membran içerisindeki protonların hareketinde sıcaklık önemli bir rol 

oynamakta ve sıcaklığın arttırılması ile birlikte proton iletkenlikleri artmaktadır. Oda 

sıcaklığında yapıya eklenen TiO2 ile birlikte membran proton iletkenliğinde düĢme 

belirlenmiĢtir. Ancak sıcaklığın arttırılması ile birlikte membranların proton iletkenlikleri artmıĢ 

ve en yüksek proton iletkenliği % 2.5 TiO2 içeren kompozit membranda elde edilmiĢtir. Daha 

yüksek TiO2 katkısı kullanıdığında inorganik maddelerin membran üzerinde faklı yerlere 

kümelenmelerinden dolayı membran bariyer özelliği artmakta ve proton iletkenliği 

düĢmektedir. 
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ġekil 2.31. Nanokompozit membranda proton transfer mekanizması 

Proton iletkenlik çalıĢmaları sonucunda kompozit membranların proton iletkenlikleri 50-90
o
C 

sıcaklık aralığında Nafion‟dan yüksek elde edilmiĢtir. Nafion membranda proton aktarım 

mekanizması membran yapısında bulunan ve su absorplayan –SO3H grupları üzerinden 

olmaktadır. Yüksek sıcaklıklara çıkıldığında membran yapısındaki suyun azalması nedeniyle 

membran performansı azalmaktadır. Kompozit membranlarda yüksek sıcaklıklarda azalan ve 

daralan su kanallarının yerini hidroskobik inorganik partiküller doldurmakta ve proton 

aktarımı bu partiküller üzerinden de ilerlemektedir (ġekil 2.31). 

 

(a) 
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ġekil 2.32. Nafion/TiO2 nanokompozit membranların SEM görüntüleri a) NT-2.5, b) NT-5, c) 

NT-10 

Nafion/TiO2 nanokompozit SEM görüntüleri incelendiğinde % 2.5 TiO2 içeriğine sahip 

nanokompozit membranların oldukça homojen oldukları görülmektedir. TiO2 miktarı arttıkça 

membran üzerinde inorganik madde kümelenmeleri meydana geldiği ve homojenlikte azalma 

olduğu gözlenmiĢtir. 

2.3.3.2. Nafion/SiO2 ve Nafion/TiSiO4 Nanokompozit membranlar 

Proje kapsamında, Nafion/TiO2 membranlarla yapılan çalıĢmalarda yapılan çalıĢmalarda % 

2.5-10 inorganik madde miktarı içeri incelendiğinde maksimum performans %2.5 inorganik 

madde içeriğinde olduğu belirlenmiĢtir. Bu nedenle Nafion/SiO2 ve Nafion/TiSiO4 

membranların hazırlanmasında ağırlıkça % 2.5 olarak kullanılmıĢtır. 10‟un üzerine 

çıkıldığında elde edilen membranların homojenliğinde azalma olduğu belirlenmiĢtir.  

(b) 

(c) 
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Nafion ve Nafion/TiSiO4 nanokompozit membran XRD spektrumlar ġekil 2.32‟de Nafion/TiO2 

ve Nafion/SiO2 kompozit membranlar ile karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir. Nafion membran 

38.3
o
 (2) değerinde karakteristik pik gösterirken (CELE, 2009) Nafion/TiSiO4 ve Nafion/TiO2 

membranlar buna ek olarak 25.24, 36.98, 48.02 ve 62.74°‟de pikler göstermiĢtir. Nafion/SiO2 

kompozit membranda sadece Nafion‟a ait pik 38.3
o
 (2)‟de belirlenmiĢtir. Bu durum SiO2‟nin 

amorf yapısından kaynaklanmaktadır. 

 

ġekil 2.33. Nafion ve Nafion bazlı kompozit membranların XRD spektrumları 

Nafion/TiSiO4 kompozit membran ısıl analiz sonucu ġekil 2.33‟de Nafion, Nafion/TiO2 ve 

Nafion/SiO2 ile karĢılaĢtırmalı olarak gösterilmiĢtir. Tüm membranlar 300
o
C‟te kadar 

ağırlıklarının %90‟ını korumuĢtur. Nafion membran 3 basamaklı kütle kaybı göstermektedir. 

Ġlk kütle kaybı 50-200
o
C aralığında membrandaki nemin uçmasına bağlı olan kütle kaybıdır. 

Ġkinci kütle kaybı bölgesi 200-400
o
C aralığında membran yapısındaki –SO3H gruplarının 

bozunmasına bağlı olan kütle kaybıdır. 400-550
o
C sıcaklık aralığında ise Nafion membran 

perfloro karbon ana zinciri bozunmasına bağlı olan kütle kaybı görülmektedir (SAMMS, 

1996). Kompozit membranların ısıl davranıĢları Nafion membran ile benzerlikler 

göstermektedir, sadece polimer ana zincir bozunması daha yüksek sıcaklıklara kaymıĢtır. Bu 
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sonuç Nafion ve inorganik malzemeler arasında kuvvetli bir erkileĢim olduğunu 

göstermektedir ve Nafion bazlı kompozit membranların ısıl kararlılıkları Nafion membrandan 

yüksek elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 2.34. Nafion ve Nafion bazlı kompozit membranların TGA eğrileri 

Nafion/TiSiO4 kompozit membranların 25-90
o
C sıcaklık aralığındaki su tutma dereceleri ġekil 

2.34‟de Nafion membran, Nafion/TiO2 ve Nafion/SiO2 kompozit membranları ile 

karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir. Kompozit membranların su tutma dereceleri tüm 

sıcaklıklarda Nafion membrandan daha yüksek gözlenmiĢtir. Membran yapısına eklenen 

inorganik katkı maddelerimembranların su tutma kapasitelerini geliĢtirmiĢ ve polimer matris 

ile absorplanan su molekülleri arasında kuvvetli etkileĢim sağlanmıĢtır. Membran fazla su 

absorpladığında polimer yapısındaki –SO3H grupları daha büyük su ile absorplanmıĢ iyonik 

gruplar oluĢturmakta ve membran proton iletkenliği artmaktadır. Membranların su tutma 

dereceleri beklenildiği gibi sıcaklıkla artıĢ göstermiĢtir (WANG, 2002). 

Nafion/TiSiO4 kompozit membran proton iletkenlik değerleri Tablo 2.6‟da %100 nemli 

koĢullarda belirlenmiĢtir. Yapıya eklenen inorganik malzeme Nafion membran proton 

iletkenliğini arttırmaktadır. Bu sonuç yapıya eklenen inorganik maddenin homojenliğinin iyi 

olduğunu ve membran hidrofilitesinin arttığını göstermektedir. Membran yapısına eklenen 

inorganik maddeler polimer matris içerisindeki iyonik kümeler arasındaki etkileĢimi 

arttırmakta ve proton iletimi için yeni yollar sağlamaktadır. Maksimum proton iletkenliği 

Nafion/TiSiO4 membran yapısında elde edilmiĢtir. 
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ġekil 2.35. Nafion ve Nafion kompozit membranların 25-90
o
C sıcaklık aralığında su tutma 

dereceleri. 

Tablo 2.6. Nafion ve Nafion /inorganik madde kompozit membranların farklı sıcaklıklarda 

proton iletkenlikleri 

Membran Proton İletkenliği (S/cm) 

25 (
o
C) 50 (

o
C) 70 (

o
C) 90 (

o
C) 

Nafion 0.130 0.185 0.208 0.227 

Nafion/TiO2 0.099 0.188 0.233 0.264 

Nafion/SiO2 0.105 0.182 0.229 0.259 

Nafion/TiSiO4 0.112 0.177 0.249 0.288 
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ġekil 2.36. a) Nafion/TiO2, b) Nafion/SiO2 ve c) Nafion/TiSiO4 nanokompozit membran SEM 

görüntüleri 

ġekil 2.36‟da kompozit membranların SEM görüntüleri verilmiĢtir. Membranların % 2.4 

inorganik katkı maddesi içeriğiyle oldukça homojen oldukları belirlenmiĢtir. Nafion/TiSiO4 

nanokompozit membran EDXA analizi ile Nafion membrana ait C, F, S ve O, inorganik TiO2 

ve SiO2‟ye ait Si ve Ti belirlenmiĢtir. Benzer pikler Nafion/TiO2 ve Nafion/SiO2 membranları 

için ġekil 2.37‟da elde edilmiĢtir. 
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ġekil 2.37. a) Nafion/TiO2, b) Nafion/SiO2 ve c) Nafion/TiSiO4 nanokompozit membran SEM 

görüntüleri 
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3. ELEKTROKATALİZÖRLERİN HAZIRLANMASI  

Polimer elektrolit membranlı (PEM) yakıt pillerinin en önemli kısmı yarı reaksiyonların ve 

proton iletiminin meydana geldiği membran elektrot (MEA) yapılarıdır. Yarı reaksiyonların 

meydana geldiği elektrotlar çoğunlukla karbon destekli platin (Pt) katalizörlerdir. Kullanılan 

bu katalizörlerin aktivitelerinin iyi olması yüksek yakıt pili performansı açısından çok 

önemlidir. Pt‟ nin destek malzemesi ile kullanılması katalizörün yüzey alanını artırmaktadır. 

Yaygın olarak kullanılan karbon destekleri karbon siyahı ve aktif karbondur. Son zamanlarda 

yürütülen araĢtırmalarda yeni geliĢtirilen karbon desteklerinden bazıları; karbon nano borular, 

nano sarmallar, içi boĢluklu karbon nano parçacıklar, dizili gözenekli karbonlar, dizili karbon 

çubuklar ve karbon nano tüplerdir. Kullanılan bu desteklerin hepsinde aranan özellikler 

yüksek yüzey alanı, iyi iletkenlik ve iyi bir nanoparçacık dağılımı sağlayabilecek por yapısıdır. 

PEM yakıt pillerinde kullanılmak üzere; yüksek yüzey alanına sahip olan, metal parçacıkların 

yüklenmesine ve sonuç olarak parçacıkların düzgün dağılımına olanak sağlayan destek 

malzemesi sentezi çok önemlidir. Ġçi boĢluklu mezo gözenekli kabuk yapılı karbon (HCMS) 

yapıları ile ilgili literatürde az bilgiye rastlanmaktadır. HCMS karbonun getirdiği avantajlardan 

birisi, yapısındaki boĢluklar sayesinde gaz akıĢının rahatça sağlanması ve bir diğeri de 

yüksek yüzey alanı sayesinde istenilen kimyasal aktivasyonun gerçekleĢtirilebilmesidir. 

3.1. Karbon Destek ve Elektrokatalizör Hazırlanması 

Bu çalıĢmada HCMS (içi boĢluklu mezo gözenekli kabuk yapılı) karbon desteği 

sentezlenmiĢtir. Mezo gözenekli karbon yapılar ilk önce silika örnekleri hazırlanarak 

oluĢturulmaktadır. Silika örneklerinin sentez koĢulları değiĢtirilerek fiziksel yapısı (yüzey 

alanı, gözenek boyutu) kontrol edilebilmektedir. Bu sayede sentezlenecek olan karbon 

desteklerinin gözenek boyutları ve yüzey alanı gibi özellikleri geliĢtirilebilmektedir. 

Sentezlenen karbon destek malzemelerinin gözenek boyutlarının metal parçacık (platin 

parçacıklarının) yüklenmesine daha uygun hale getirilmesi için ilk olarak sentez koĢullarının 

optimizasyonu yapılmıĢtır. Daha sonra hazırlanan karbon destekler üzerine Pt 

nanoparçacıkları mikrodalga ısıtma yöntemi kullanılarak elde edilmiĢtir. 

3.1.1. Deneysel Yöntem 

3.1.1.1. Karbon destek malzemesi ve platin yüklenmiş elektrokatalizörlerin 

hazırlanması  

PEM yakıt pillerinde katalizör kısmında kullanılmak üzere yüksek yüzey alanına sahip 

gözenekli yapıda karbon destek malzemeleri sentezlenmiĢtir. Bu kapsamda HCMS (içi 
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boĢluklu mezo gözenekli) karbon desteği sentezi yapılmıĢtır. HCMS karbon desteğini 

sentezlerken öncelikle SCMS (katı korlu mezo gözenekli) silika örneği hazırlanmakta ve 

Ģablon olarak kullanılmaktadır daha sonra HCMS sentezine geçilmektedir. 

Kullanılan Kimyasallar 

Silika Malzemesi Sentezi; 

Sürfaktan (yüzeyi aktif edici madde):Octadecyltrimethoxysilane, C18TMS (90% tech., 

Aldrich) 

Silika Kaynağı:Tetraethyl orthosilicate, TEOS (Aldrich) 

Diğerleri:Etanol, Amonyum Hidroksit, NH4OH, (~28-30%, Acros) 

Karbon destek malzemesi sentezi 

Karbon Kaynağı: Fenol (99.5%, Merck), Paraformaldehit (95%, Merck), Divinilbenzen 

Diğerleri: Sodyum Hidroksit (95-100.5%, J.T.Baker), Aluminum Chloride Hexahydrate (99%, 

Fluka), HF (48 %), Azobisisobutyronitril 

Elektrokatalizör hazırlanması: Etilen glikol, Hidrojen hekzakloroplatinet (IV) hidrat, 

(99.9%,Aldrich), Paladyum klorür 

Sentezler boyunca kullanılan Gazlar: N2, kuru hava, O2. 

Silika Örneklerinin Sentezi 

Silika sentezi için iki farklı yol izlenmiĢtir. Yöntem 1 de karbon sentezi için Ģablon olarak 

kullanılacak olan silika örneklerinin sentezinde değiĢik silika kaynakları ve yüzey aktifleĢtirici 

kimyasallar kullanılabilmektedir. Böylelikle elde edilecek olan silika örneklerinin yapısal 

özellikleri değiĢtirilerek daha farklı formlarda karbon destekleri elde edilebilmektedir. Bu 

çalıĢmada, örnek bir silika Ģablonu sentezi hazırlamak için silika kaynağı olarak 

Tetraetilortosilikat (TEOS) adlı kimyasal alkolik çözelti içerisinde belli bir sıcaklıkta 30ºC‟ de 

manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılması ile baĢlar. Monomerlerin hidrolizi ve yoğunlaĢtırılması 

amonyak (A.A) ve alkol kaynağı olarak kullanılan etanol (EtOH) ile katalizlenir ve su da 

yardımcı çözücü olarak kullanılır. Kimyasalların karıĢım oranları 

TEOS:EtOH:H2O:A.A;6:74:10:3.14 ml olup, 30ºC‟ e sıcaklığa ulaĢıldığında silika parçacıkları 

oluĢmuĢ olur.  Daha sonra silika kaynağı ve sürfaktan belli bir oranda karıĢım haline 

getirildikten sonra hazırlanan çözeltiye eklenir ve 1 saat daha aynı sıcaklıkta karıĢtırılır. 

Sürfaktan olarak kullanılan oktadesiltrimetoksisilen (C18TMS) ve silika kaynağı TEOS‟un 

oranı C18TMS:TEOS;2:5 ml olarak kullanılmıĢtır. Bu prosesin tamamlanmasını takiben 

karıĢım santrifüj ile çökeltilir ve vakum fırınında kurutulur. Elde edilen malzemeden organik 
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maddelerin atılması için malzeme fırında 550ºC‟ de oksijen akıĢı altında 6 saat kalsine edilir 

(YOON, 2007). 

Yöntem 2 de ise farklı olarak ortam sıcaklığı 45°C de tutularak silica Ģablon hazırlanmıĢtır 

(ġekil 3.1.a) ve karbon desteklerin hazırlanması için karbon kaynağı olarak 

fenol/paraformaldehitten farklı olarak divinilbenzen (DVB), azoizobutironitril (AIBN) serbest 

radikal baĢlatıcısı ile kullanılmıĢtır. Hazırlanan toz SCMS silika Ģablonlar 200°C de gece 

boyunca vakum fırınında dehidrate edilir. 1 g SCMS silika Ģablonu için DVB/AIBN molar 

oranları 22, 24 ve 26 olarak değiĢtirilerek farklı molar oranlarının sentezlenen HCMS karbon 

desteklerin yüzey alanı, gözenek hacmi ve gözenek boyutu dağılımı gibi fiziksel özellikleri 

üzerine etkileri incelenmiĢtir. AIBN içeren ve DVB eklenmiĢ SCMS silika Ģablonlarından 

çözünmüĢ oksijenin uzaklaĢtırılması için donma-çözülme (Freeze-pump-thaw) döngüleri 

birçok kez tekrarlanmıĢtır. Üçlü donma-çözülme sistemi ġekil 3.1.b de verilmektedir. Bu 

sistem, valfli Ģlenk tüpü ve sıvı azot içeren termos ĢiĢeden oluĢmaktadır. Cam tüp vakum 

pompasına bağlanarak reaksiyon esnasında oluĢan oksijen gazının uzaklaĢtırılması için 

kullanılmıĢtır. Sistem herbir örnek için üç döngüden fazla çalıĢtırılmıĢtır. Herbir döngü için 

cam tüp 5 dakikalığına sıvı azota daldırılmıĢ ve sonra atmosfere çıkarılmıĢtır. Donan örneğin 

çözülmesi için en azından 15 dakika beklenmiĢtir. Silika örneğinin hazırlanmasını takiben 

karbon destek malzemesinin sentez aĢamaları ġekil 3.2‟ de verilmektedir. 

  

ġekil 3.1. (a) SCMS sentez sistemi (b) Üçlü donma-çözülme sistemi 
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ġekil 3.2 HCMS karbon desteği sentezinin bütün aĢamalarının Ģematik gösterimi 

Karbon destek malzemesinin sentezi 

Birinci sentez yöntemine gore hazırlanan silika örneklerinin polimerizasyonu ve 

karbonizasyonu sonucu karbon destek malzemesi elde edilmektedir. Fenolik reçine 

polimerizasyonu için silika örneği içine alüminyum emdirilir ve elde edilen malzeme fırında 

1103 K‟ de hava akıĢı altında 5 saat kalsine edilir. Maddenin yapısına karbonu eklemek için 

karbon kaynağı olarak kullanılan kimyasal (fenol ve/veya, paraformeldehit vb.) hazırlanan 

malzemeye eklenir ve vakum altında fırında bekletilir. Karbonizasyonu sağlamak için de 

karbon kaynağı eklenmiĢ malzeme fırında 850ºC‟ de nitrojen akıĢı altında 7 saat kalsine 

edilir. KarbonlaĢtırma malzeme üzerinde sağlandıktan sonra silikanın malzemeden atılması 

için hidroflorik asit ile karıĢtırılır ve malzeme saf su ile yıkanır (YOON, 2002). 

Proje kapsamında sentezlenen karbon destek malzemelerinin gözenek boyutlarının 

artırılması için sentez koĢullarında ve kullanılan kimyasallarda değiĢiklikler yapılmıĢtır. Ġkinci 

sentez yöntemine göre hazırlanan silika örnekler 70°C de azot atmosferinde fırında 

polimerleĢtirilir. Çapraz bağlı olarak elde edilen yapı 1103 K de 8 saat (ısıtma hızı, 1 K min
-1

) 

azot atmosferinde kalsine edilerek ilave karbonizasyon sağlanmaya çalıĢılır. Kalsine edilmiĢ 

nanokompozit malzemeden silika Ģablonlar % 48 lik HF kullanılarak ayrılır ve daha sonra 

vakumda yıkama iĢleminden sonra elde edilen malzeme kurutulur.  
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Platin Yüklemesi ile Elektrokatalizörlerin Hazırlanması 

Silika örneklerinden sentezlenen HCMS karbon desteklerinin PEM yakıt pillerinde katalizör 

olarak kullanılması için belli oranlarda yapıya platin eklenmesi gerekmektedir. Hazırlanan 

karbon destekler üzerine %20 ve %40 platin yüklemesi yapmak için mikrodalgada ısıtma 

yöntemi kullanılmıĢtır. Ticari olarak kullanılan karbon destek malzemesi olan Vulcan XC ile 

yapılan denemelerde %40‟lık Pt/VulcanXC elektrokatalizörü indirgen olarak etilen glikol 

kullanılarak mikrodalga ısıtma yöntemi ile hazırlanmıĢtır. Mikrodalga gücü 800W olarak 

belirlenmiĢ ve mikrodalgada kalma süreleri değiĢtirilerek farklı yükler elde edilmeye 

çalıĢılmıĢtır. Katalizör hazırlama yönteminde indirgen madde olarak kullanılan etilen glikolün 

yanı sıra hidrazin ve sodyum bor hidrür de kullanılarak karbon destek üzerindeki platin yükü 

artırılmıĢtır. Pt parçacıklarının indirgenmesi için gerekli olan termal ortam mikrodalga fırın 

sayesinde sağlanmıĢtır. Sentezlenen farklı özelliklere sahip HCMS karbon destekleri ve ticari 

Vulcan karbon desteği kullanılarak karbon destek üzerindeki platin yükünün artıĢı da 

incelenmiĢtir. KarĢılaĢtırma amaçlı ticari olarak satılan Vulcan karbon desteği ve 20% Pt/C 

(ETEK) katalizörü kullanılmıĢtır.  

Karbon destek üzerine platin yüklemesi için uygulanan deney prosedürü ġekil 3.3.‟ te 

verilmektedir. Belli miktar etilen glikol içeren behere belli miktarlardaki karbon destek ve Pt 

tuzu eklenip ultrasonik banyoda yarım saat karıĢtırılmıĢtır. Daha sonra istenen sürelerde 

evlerde kullanılan mikrodalga fırın yardımıyla indirgeme gerçekleĢtirilmiĢ ve sonrasında hızlı 

soğutma, filtrasyon, asetonla yıkama ve vakum fırınında 373 K de kurutma yapılarak 

istenilen elektrokatalizörler elde edilmiĢtir. Ayrıca sentezlenen farklı HCMS karbonlar 

kullanılarak PtPd bazlı katalizörler yine mikrodalga ısıtma yöntemi kullanılarak hazırlanmıĢtır. 

Karbon destek üzerindeki Pt/Pd oranları 20/0, 15/5, 10/10, 5/15 ve 0/20 olarak 

değiĢtirilmiĢtir. Daha önceki rapor dönemlerinde verilen mikrodalga ile katalizör hazırlama 

yönteminde precursor olarak sadece Pt tuzu kullanılırken bimetalik PtPd bazlı katalizörlerde 

ise Pt nin yanı sıra Pd tuzu da kullanılmıĢtır.  
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ġekil 3.3 Mikrodalga ısıtma yöntemi ile katalizör hazırlanması 

3.2. Karakterizasyon Yöntemleri 

BET Yüzey Alanı ve Gözenek Boyutu Dağılımı Analizi 

BET analizi yöntemi Brunauer, Emmett ve Teller isimlerinde üç bilim adamı tarafından ortaya 

konulan malzemelerin yüzey alanlarının ölçümü için optimize edilmiĢ bir teoriye 

dayanmaktadır. BET yüzey alanı analizi birçok alanda (nano malzemeler, metalurjik 

malzemeler, aktif pil malzemeleri, eczacılık alanında kullanılmak üzere sentezlenen 

malzemeler, fiber yapılar, pigmentler, mineraller, katkı malzemeleri vb.) geliĢmiĢ malzeme 

yapılarını incelemek için sıklıkla kullanılan bir yöntemdir. Sentezlenen SCMS silika örneği, 

HCMS karbon desteği ve yapıya Platin elektrokatalizörlerin yüzey alanlarını BET yüzey alanı 

ölçümü yöntemi ve Langmuir yüzey alanı metodu ile tayin edilmiĢtir. Aynı zamanda, BET 

yüzey alanı ölçüm cihazı adsorplama ve desorplama izotermleri yardımı ile malzemelerin gaz 

tutulumu, mikro gözeneklerin hacmi (t-plot yöntemi), ve gözenek boyutu dağılımı ile ilgili de 

bilgiler elde edilmiĢtir. 

 

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) 

Termal Gravimetrik analizi (TGA) malzemenin termal kararlılığını ve uçucu bileĢenlerin 

yapıdaki oranlarını, malzemeyi ısıtıp ağırlık kayıplarını kaydederek belirleyen analitik bir 

methoddur. TGA ile SCMS ve HCMS yapılarının termal davranıĢı incelenmiĢtir. Ayrıca, 

karbon desteklerine ne kadar Pt yüklendiği de kuru hava ortamında bu yöntemle tayin 

edilmiĢtir. Perkin Elmer Pyris 1 TGA cihazı 25°C-980°C sıcaklık aralığında ve 10°C/dk ısıtma 

hızında hava ortamında örneklerdeki karbonun yanarak ortamdan ayrılması ve geriye Pt‟ in 

kalmasına dayanarak Pt yüklemesinin tayininde kullanılmıĢtır. 
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X-ışını Kırınımı (XRD) 

Pt yüklü elektrokatalizörlerin kristal yapısının incelenmesi ve eklenen Pt nanoparçacıklarının 

parçacık boyutunun tayini için kullanılmıĢtır. Parçacık boyutu hesabı için {220} piki ve 

Scherer denklemi kullanılmıĢtır.  

X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS) 

Hazırlanan PtPd elektrokatalizörlerinin oksidasyon durumları XPS tekniği ile tayin edilmiĢtir.  

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi 

Taramalı Elektron Mikroskobu ıĢık dalgaları yerine elektronları kullanarak malzemenin 

yüzeyini taramakta ve yüzey görüntüsünü büyülterek yapının yüzey fotoğrafını vermektedir. 

SEM analizi sentezlenen SCMS silika örnekleri, HCMS karbon desteği ve Platin yüklü 

elektrokatalizörlerinin yüzey dağılımı ve gözenek boyutlarını tayin etmek için çalıĢmamızda 

kullanılacaktır.  

3.3. Sonuçlar ve tartışma 

3.3.1. SCMS ve HCMS malzemeleri 

Karbon sentezini gerçekleĢtirebilmek için öncelikle silika örneklerinin sentezlenmesi 

gerekmektedir. Silika yapısı karbon sentezi için Ģablon görevi görmekte ve silika yapılarının 

fiziksel özellikleri karbon sentezinin yapı ve özellikleri için belirleyici rol oynamaktadır. Öyle ki, 

hazırlanan silika örneğinin mezo gözenek yapısı, karbon desteğinin gözenek yapısı için 

belirleyici olmaktadır. Bu nedenle silika sentezindeki sentez koĢulları ve kimyasal oranları 

değiĢtirilerek gözenek yapısı ve yüzey alanında oluĢabilecek değiĢiklikler gözlenmiĢtir. Elde 

edilen sonuçlar değiĢtirilen parametrelere göre sınıflandırılarak aĢağıdaki Tablo 3.1‟ de 

özetlenmiĢtir. 

Silika sentezi için TEOS (tetraethylorthosilicate) silika kaynağı, C18TMS 

(octadecyltrimethoxysilane) ise gözenekli yapıyı sağlayan kimyasallardır. Tablodan 

görülebileceği gibi silika örneği sentezinde silika kaynağı olarak kullanılan kimyasal TEOS 

(tetraethyl orthosilicate) miktarı artıp diğer oranlar sabit tutulduğunda gözenek çapında bir 

düĢüĢ gözlenmiĢtir. Aynı zamanda gözenekli yapının oluĢmasını sağlayan kimyasal olan 

C18TMS (octadecyltrimethoxysilane) oranının artırılıp diğer kimyasal oranları sabit 

tutulduğunda yüzey alanında bir düĢüĢ ve gözenek çapında artıĢ gözlenmiĢtir. 

 

Tablo 3.1. Sentezlenen Silika Örneklerinin DeğiĢen Parametrelere Göre Fiziksel 

Özelliklerindeki Farklılık (Yöntem 1) 
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Örnek 

1.basamakta 

Kullanılan TEOS 

Miktarı 

(ml) 

2. basamakta 

Kullanılan 

TEOS+C18TS 

Miktarı (ml) 

BET 

yüzey alanı 

(m
2
/g) 

BJH Adsorplanma 

Ortalama 

Gözenek Çapı 

(nm) 

SCMS 1 6 5+2 444.6 2.55 

SCMS 2 10 5+2 435.1 2.45 

SCMS 3 6 5+4 289.7 2.62 

SCMS 4 6 7+4 203.8 2.51 

 

Normal silika sentez yöntemine ait olan SCMS-1 kodlu örneğin BET analiz sonuçlarını 

incelersek, ġekil 3.2‟ de N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafiğini, ġekil 3.3‟ de ise 

gözenek boyutu dağılım grafiğini görmekteyiz. 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Relative Pressure (p/po)

Q
u

an
ti

ty
 A

d
so

rb
e

d
 (

m
m

o
l/

g)

 

ġekil 3.4. SCMS-1‟ e ait olan N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafiği 
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ġekil 3.5. SCMS-1‟e ait olan gözenek boyutu dağılım grafiği 

ġekil 3.4‟ te Yöntem 1 ile sentezlenen SCMS-1 silika örneğinin fotoğrafını görmekteyiz. SEM 

fotoğrafından görüldüğü gibi silika örneğindeki parçacıkların çoğu düzenli bir dağılım 

göstermektedir. Küresel yapıdaki parçacıkların çapı ortalama 500 nm olarak görünmektedir.  

 

ġekil 3.6. SCMS-1 Silika örneğinin SEM fotografı 
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SCMS-1 silika örneği üzerinden sentezlenen karbon desteği için yapılan BET analizlerinin 

sonuçları ise ġekil 3.5‟ de N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafiği, ġekil 3.6‟ da 

gözenek boyutu dağılım grafiği verilerek açıklanmıĢtır. 
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ġekil 3.7. HCMS-1‟ e ait olan N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafiği 
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ġekil 3.8. HCMS-1‟ e ait olan gözenek boyutu dağılım grafiği 

Yöntem 1‟ e göre sentezlenen HCMS-1 karbon desteği 1263.4 m
2
/g BET yüzey alanı ile 3.02 

nm BJH adsorpsiyon gözenek çapına sahiptir. 
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Ancak platinin gözeneklere tutturulabilmesi için gözenek çapının 4-5 nm civarına 

çekilebilmesi karbon destek malzemeleri için çok önemli bir geliĢme olacaktır. Bu nedenle 

yukarıda verilen karbon destek malzemesinin sentezinde değiĢiklikler yapılmıĢtır. 

Sentezlenen karbon destek malzemelerinde kullanılan karbon kaynağı fenol ve 

paraformaldehit isimli kimyasallardan sağlanmaktaydı. Yöntem 2 ile mevcut silika örneğini 

takiben sıvı azot ortamında divinilbenzen ve AIBN kimyasalları karbon kaynağı olarak 

kullanılarak yeni fiziksel özelliklere sahip karbon desteği elde edilmiĢtir.  

Yöntem 2 de SCMS sentez sıcaklığı 45˚C de tutulmuĢtur. Yöntem 1 ve 2 ile elde edilen silika 

Ģablonların porozimetrik özelliklerinin karĢılaĢtırılması Tablo 3.2‟ de verilmiĢtir. Tablodan 

görülebileceği gibi reaksiyon sıcaklığının 45˚C ye çıkarılması ile silika Ģablonunun gözenek 

çapı ve gözenek hacmi küçülmüĢtür. Dolayısıyla Ģablon olarak, bu Tabloya göre sonraki 

deneyler için hem yüksek yüzey alanına hem de yüksek gözenek hacmine sahip olan SCMS-

01 silika Ģablonu seçilmiĢtir. 

Örneklerden birine Enerji dispersive X-ıĢını spektroskopi (EDXS) analizi uygulanarak yüzey 

element kompozisyonu araĢtırılmıĢtır (ġekil 3.7). Analizde görülen Au atomları örneği iletken 

yapmak için üzerine kaplanan çok ince altın filminden kaynaklanmaktadır. ġekil 3.7 ve Tablo 

3.3‟ den görülebileceği gibi yapıda sadece silika ve oksijen atomları var ve bu da SCMS 

silika Ģablonu için SiO2 oluĢumundan kaynaklanmaktadır.  

SCMS-01 silika Ģablonun termal davranıĢı ġekil 3.8‟ de verildiği gibi TGA ile araĢtırılmıĢtır. 

ġekilden görüldüğü gibi SCMS silika yapısından organik gruplar 256ºC den sonra 

ayrılmaktadır ve kalsinasyon prosesi 600ºC de tamamlanmaktadır. Bu sıcaklıktan sonra 

stabilizasyon olmaktadır ve yüksek sıcaklıklarda bile yapıda silika bulunmaktadır. TGA 

sonucuna göre SCMS silika sentezi için kalsinasyonu 550 ºC de oksijen ortamında yapmanın 

uygun olduğunu doğrulanmıĢtır. 

Tablo 3.2. Yöntem 1 ve 2‟ ye göre hazırlanmıĢ SCMS silika Ģablonlarının BET analizi 

karĢılaĢtırması 

 SCMS-

01 

SCMS-

02 

SCMS-

03 

SCMS-

04 

SCMS-

05 

Sentez parametreleri  

Hacim oranları 

(TEOS/(TEOS+C18TMS) (mL) 
6/(5+2) 6/(5+2) 10/(5+2) 6/(5+4) 6/(7+4) 

Sıcaklık (°C) 30 45 30 30 30 

Analiz sonuçları  
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Çoklu nokta BET yüzey alanı 

(m
2
/g) 

444.60 555.50 435.10 289.70 203.80 

BJH metodu adsorpsiyon gözenek 

çapı 

(nm) 

2.55 2.20 2.45 2.62 2.51 

BJH metodu kümülatif adsorpsiyon 

gözenek hacmi 

(cm
3
/g) 

0.41 0.27 0.35 0.24 0.18 

 

Tablo 3.3 SCMS örneği için EDXS yüzdeleri 

Element Ağırlık kons. % Atomik kons. % 

O 37.57 58.93 

Si 43.24 38.63 

Au 19.19 2.44 

 

 

ġekil 3.9. SCMS örneği EDXS analiz sonucu 
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ġekil 3.10. SCMS-01 TGA analizi 

Yöntem 2 de DVB/AIBN molar oranları 20, 24 ve 26 olarak değiĢtirilmiĢtir. Sentezlenen 

HCMS karbon desteklerin yapısal özellikleri Tablo 3.4‟ te verilmektedir.  

Tablo 3.4. HCMS karbon desteklerin yapısal özellikleri, Yöntem 1 (Y1), Yöntem 2 (Y2) 
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DVB/AIBN molar oranı 26 olduğunda Yöntem 2 ile elde edilen HCMS 2.3 karbon desteğinin 

BJH adsorpsiyon gözenek çapı 3.44 nm olarak elde edilmiĢtir. Tablo 3.4‟ ten görülebileceği 

gibi DVB/AIBN molar oranının artırılması ile gözenek çapı artmıĢtır. Aynı silika Ģablonu 

kullanıldığında Yöntem 2 yani karbon kaynağı olarak DVB in kullanımının daha iyi sonuçlar 

verdiği gözlenmiĢtir. Yüksek gözenek çapından dolayı katalizör hazırlanmsı için karbon 

destek olarak HCMS 2.3 seçilmiĢtir. 

HCMS 2.3 karbon desteğine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gözenek boyutu 

dağılımları ġekil 3.9 ve 3.10‟ da verilmektedir.  HCMS 2.3 için Brauner-Emett-Teller (BET) 

yüzey alanı  toplam gözenek boyutu 1.37 cm
3
/g için 852 m

2
/g olarak hesaplanmıĢtır. HCMS-

2.3 karbon desteği için izotermlerden BJH yöntemi kullanılarak hesaplanan gözenek boyutu 

dağılımları gözeneklerin uniform olduğunu ve 3.44 nm de merkezlendiğini göstermiĢtir.  

HCMS 2.3 karbon desteği TGA ile de analiz edilmiĢtir (ġekil 3.11). ġekilden görüldüğü gibi 

HCMS karbon malzemesi kalsinasyon prosesi için kararlılık göstermektedir. Kalsinasyon 

prosesi iki aĢamada gerçekleĢmiĢtir: ilk olarak sıcaklık 160 ºC ye yüksektilmiĢ ve burada 5 

saat beklenmiĢ ve sonra 850ºC ye artırılmıĢ ve 7 saat beklenmiĢtir. TGA sonucuna göre bu 

sıcaklık aralıkları kalsinasyon prosesi için uygundur. 

 HCMS 

1.1 

HCMS 

1.2 

HCMS 

2.1 

HCMS 

2.2 

HCMS 2.3 

Sentez parametreleri  

Sentez yolları (Y1) (Y1) (Y2) (Y2) (Y2) 

Silika şablon tipi SCMS-01 SCMS-02 SCMS-01 SCMS-01 SCMS-01 

(DVB/AIBN) 

mol/mol 
  20 24 26 

Analiz sonuçları  

Çoklu nokta BET yüzey alanı 

(m
2
/g) 

1053 1034 1182 1072 852 

BJH metodu adsorpsiyon 

gözenek çapı 

(nm) 

1.046 1.474 3.070 3.406 3.441 

BJH metodu kümülatif 

adsorpsiyon gözenek hacmi 

(cm
3
/g) 

4.9x10
-1
 5.5x10

-1
 1.876 1.499 1.372 
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ġekil 3.11. HCMS 2.3 karbon desteği için N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermi 

 

 

ġekil 3.12. HCMS 2.3 karbon desteği için gözenek boyutu dağılımı 
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ġekil 3.13. HCMS karbon desteğinin TGA analizi 

3.3.2. Destekli Pt Elektrokatalizörler 

TGA yöntemi kullanılarak ticari veya sentez ile elde edilen karbon destekler üzerindeki Pt 

yükünün tayin edilmesi için kullanılmıĢtır. ġekil 3.12‟ de ticari karbon siyahı VulcanXc 72 

üzerine hazırlanan elektrokatalizörün TGA analizi verilmektedir. Ticari örnek olan Vulcan XC 

karbon desteği kullanılarak mikrodalga yöntemi ile %40 Platin yüklemesi baĢarılı olmuĢtur.  
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ġekil 3.14. 44 % Pt/Vulcan XC katalizörününTGA sonucu 

HCMS karbon destekler üzerine Pt eklenirken reaksiyon koĢulları değiĢtirilerek ġekil 13-18 

de verildiği gibi farklı Pt yüzdelerine sahip elektrokatalizörler elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 3.15. Pt/HCMS (%17) katalizörününTGA sonucu 
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ġekil 3.16. Pt/HCMS (%23) katalizörününTGA sonucu 

 

ġekil 3.17. Pt/HCMS (%24) katalizörününTGA sonucu 
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ġekil 3.18. Pt/HCMS (%28)  katalizörününTGA sonucu 

 

ġekil 3.19. Pt/HCMS (%31) katalizörününTGA sonucu 
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ġekil 3.20. Pt/HCMS (%34) katalizörününTGA sonucu 

TGA sonuçlarından elde edilen Pt yüzdeleri Tablo 3.5‟ te verilmiĢtir. En yüksek Pt yükü 

(%44) ticari olarak satılan Vulcan XC karbon desteği ile orta seviyede etilen glikol 

kullanılması ile sağlanmıĢtır. Sentezlenen karbon desteklerde ise orta seviyede etilen glikol 

kullanımı %28 Pt/HCMS 2.3 elektrokatalizörü ile sonuçlanmıĢtır. Etilen glikol miktarının daha 

fazla artırılması karbon destek üzerindeki platin miktarında daha fazla artıĢa sebep 

olmamıĢtır. Etilen glikolün yanısıra NaBH4 ilavesininde yükleme üzerine pozitif bir etkisi 

gözlenmemiĢtir. Orta seviyede etilen glikolün yanısıra hidrazinin kullanılması Pt yükünü %34‟ 

e kadar yükseltmiĢtir. 
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Tablo 3.5 TGA analizinden elde edilen karbon destek üzerindeki Pt yükleri 

Örnek Indirgen madde Mikrodalga 

gücü 

Mikrodalgada 

kalma süresi 

TGA 

sonucu Pt 

(%) 

(Pt/ Vulcan XC)  

PtV1 EG (orta seviye) 800 W 2 dk 44% 

(Pt/HCMS 2.3)  

PtV2 EG (yüksek) 800 W 2 dk 17% 

PtV3 
EG (orta seviye) 

+ NaBH4 (düĢük) 
800 W 2 dk 23% 

PtV4 EG (yüksek) 800 W (2+1) dk 24% 

PtV5 EG (düĢük) 800 W 2 dk 28% 

PtV6 EG (orta seviye) 800 W 2 dk 32% 

PtV7 
EG (orta seviye) 

+ hidrazin (düĢük) 
800 W 2 dk 34% 

 

Hazırlanan elektrokatalizörlerin kristalografik yapısı XRD ile incelenmiĢ ve Scherer denklemi 

ve (220) piki kullanılarakta parçacık boyutu hesaplanmıĢtır. XRD sonuçları ġekil 3.19‟ da 

verilmektedir. Bütün katalizörler için Pt in yüzü özekli küpsel (face-centered cubic, fcc) 

yapısına uygun karakteristik pikleri, (111), (200) and (220), göstermiĢtir. Piklerin daha keskin 

hale gelmesi parçacık boyutunun arttığını göstermektedir. XRD sonuçlarından hesaplanan 

parçacık boyutları Tablo 3.6‟ da verilmektedir. 
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ġekil 3.21. Hazırlanan katalizörlerin XRD sonuçları 

 

Etilen glikol (EG) solvent ve indirgen madde olarak kullnaılmıĢtır. Tablodan görülebileceği 

gibi etilen glikolün yanısıra baĢka bir indirgen maddenin eklenmesi ile parçacık boyutu 

artmıĢtır. Indirgen madde olarak NaBH4 eklenmesi katalizörün ne Pt yükü ne de parçacık 

boyutu üzerine pozitif bir etki yaratmamĢıtır. Etilen glikolün yanısıra hidrazin eklenmesi daha 

yüksek Pt yükü ile sonuçlanmıĢtır fakat bu seferde parçacık boyutu artmıĢtır. Bu deneyler 

sonucunda katalizör özelliklerinin (Pt yükü, parçacık boyutu vs) hazırlama koĢullarından çok 

etkilendiği gözlenmiĢtir.   
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Tablo 3.6. Hazırlanan katalizörlerin XRD analizi sonuçlarından elde edilmiĢ parçacık 

boyutları. 

Örnek Indirgen madde Pt wt 

% 

Mikrodalgada kalma 

süresi 

Parçacık 

boyutu (nm) 

(Pt/ Vulcan XC)  

PtV1 EG (orta seviye) 44% 2 dk 3.4 

(Pt/HCMS 2.3)  

PtV2 EG (yüksek) 17 % 2 dk 3.2 

PtV3 
EG (orta seviye) + 

NaBH4 (düĢük) 
23% 2 dk 4.2 

PtV4 EG (yüksek) 24% (2+1) dk 4.2 

PtV5 EG (düĢük) 28% 2 dk 4 

PtV6 EG (orta seviye) 32% 2 dk 4.2 

PtV7 
EG (orta seviye) + 

hidrazin (düĢük) 
34% 2 dk 4.5 

 

3.3.3. Destekli PtPd Elektrokatalizörler  

Karbon destek üzerindeki Pt/Pd oranları 20/0, 15/5, 10/10, 5/15 ve 0/20 olarak değiĢtirilerek 

elde edilen Pt-Pd/HCMS2 elektrokatalizörleri ve HCMS2 karbon desteğine ait XRD sonuçları 

ġekil 3.20 de verilmektedir. ġekilden görüldüğü gibi PtPd/HCMS2 katalizörleri fcc kristalin Pt 

ve Pd ye ait asıl pikleri (111), (200), (220) ve (311) göstermektedir. XRD verilerinden (220) 

pikinin maksimumdaki tüm geniĢlik değeri ve Scherrer denklemi kullanılarak parçacık boyutu 

hesaplanmıĢtır (Tablo 3.7). Tabloden de görülebileceği gibi Pt/HCMS2 katalizörünün 

parçacık boyutu 4 nm dir fakat Pd ilavesi ile parçacık boyutu artmıĢtır. Kırınım piklerinin Pd 

ilavesi ile daha yüksek 2θ değerlerine kaydıkları gözlenmiĢtir.  
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ġekil 3.22. Pt-Pd/HCMS2 katalizörleri için XRD  

Tablo 3.7. PtPd/HCMS2 katalizörlerinin parçacık boyutları 

Katalizör Boyutu 

(nm) 

Pt (%) Pd (%) Parçacık 

Pt/HCMS2 20 0 4 

PtPd/HCMS2 15 5 5 

PtPd/HCMS2 10 10 8 

PtPd/HCMS2 5 15 6 

Pd/HCMS2 0 20 16 

 

ġekil 3.21 Pt 4f çekirdek seviye spekrumu için XPS spektrumunu göstermektedir.  Yüksek ve 

düĢük enerji bantları için ikili Pt4f7/2 ve Pt4f5/2 için yaklaĢık 71.3 eV ve 74.5 eV a pikler 

gözlenmiĢtir ki bu da Pt metalinin varlığını doğrulamaktadır. Ayrıca Pd 3d çekirdek seviye 

spektrumu da ġekil 3.22 de verilmektedir. Pd 3d ye karĢılık gelen ikili 3d5/2 ve Pd 3d3/2 

yaklaĢık 335.3 eV ve 340.5 eV ta görülmektedir ki bu da Pd metalinin varlığını 

göstermektedir. Pt/HCMS2, PtPd/HCMS2 (10:10) ve Pd/HCMS2 için tüm XPS spektrumu 

ġekil 3.23 te verilmektedir. ġekilden görülebileceği gibi karbon ve oksijen piki bütün 

katalizörler için mevcuttur. C1s piki 284.4 eV, O1s ise 532.0-532.8 eV bağlanma 

enerjilerinde görülmüĢtür.  
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ġekil 3.23. HCMS2 bazlı katalizörler için Pt 4f XPS spektrumu  

 

ġekil 3.24. HCMS2 bazlı katalizörler için Pd 3d XPS spektrumu 
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ġekil 3.25. Pt/HCMS2, PtPd/HCMS2 (10:10) ve Pd/HCMS2 için tüm XPS spektrumu 
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4. YAKIT PİLİ PERFORMANS TESTLERİ  

Hazırlanan nanokompozit membranların ve elektrokatalizörlerin PEM yakıt pili testlerinin 

yapılabilmesi için ilk önce gaz difüzyon elektrot ve membrandan oluĢan membran elektrot 

birleĢiminin (MEA) hazırlanması gerekmektedir. Daha sonra hazırlanan membranların PEM 

yakıt pili testleri gerçekleĢtirilmiĢtir.  

4.1. Deneysel Yöntem 

4.1.1. Membran elektrot birleşimi (MEA) hazırlanması 

PEM yakıt pili performansını etkileyen en önemli bileĢen membran elektrot birleĢimidir 

(MEA). MEA‟ larin 3, 5 ve 7 tabakadan oluĢacak Ģekilde üretilmesi mümkündür. Üçlü MEA 

yapısında, ortada proton iletkenliğine sahip bir membran olmak üzere, zarın her iki tarafında 

anot ve katot için iki adet elektrot tabakası bulunmaktadır. BeĢli MEA yapısı ise, 3‟lü MEA 

yapısına anot ve katotta gaz difüzyon tabakalarının eklenmiĢ halidir. Conta tabakaları ile 

birlikte bir MEA 7 tabakalı olabilmektedir. Bu proje kapsamında 5 tabakalı MEA 

hazırlanmasında iki yöntem kullanılmıĢtır. Birinci yöntemde sprey tabancası (ġekil 4.1) 

kullanılmıĢ ikinci yöntemde ise ultrasonik kaplama cihazı kullanılarak (ġekil 4.2) yeni bir MEA 

hazırlama prosedürü kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 4.1. MEA hazırlama 1. Yöntem 

Ultrasonik kaplama cihazı ile elektrot tabakası membrana ya da gaz difüzyon tabakasına 

yapılabilmektedir. Kaplama prosesi tamamen bilgisayar kontrollü olarak yapılmakta olup 

kaplanması istenilen yüzey bilgisayar ile programlanmaktadır. Katalizör mürekkebi akıĢ hızı, 
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sprey kafası hızı, katmanlar arası bekleme süresi değiĢtirilebilmektedir. MEA hazırlık 

aĢamasında kullanılan değerler Tablo 4.1‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.2. Ultrasonik kaplama cihazı  

Tablo 4.1. Utrasonik kaplama cihazı parametreleri 

Katalizör mürekkebi akış hızı (ml/dak) 0.3 

Sprey kafası hızı (mm/sn) 20 

Sprey genişliği (mm) 5 

Katmanlar arası bekleme süresi (sn) 5 

Katalizör mürekkebi bileĢimi Pt/C katalizör, kuru baza göre %30 Nafion ve 1/7 su/izopropanol 

içermektedir. Hazırlanan katalizör mürekkebi kullanılmadan önce en az 15 dakika ultrasonik 

karıĢtırmaya tabi tutulmuĢtur. Hazırlanan katalizör karıĢımı ultrasonik kaplama cihazına ait 

enjektöre konularak membrana ya da GDL‟ e istenilen katalizör yüküne ulaĢıncaya kadar 

ultrasonik sprey ile uygulanmıĢtır. Elektrot tabakasının istenilen katalizör (Pt) yüküne ulaĢıp 

ulaĢmadığı gravimetrik olarak doğrulanmıĢtır. 

4.1.2. PEM Yakıt Pili Testleri 

PEM yakıt pili testlerinde kullanılan test istasyonunun Ģematik diyagramı ve fotoğrafı ġekil 

4.3 ve ġekil 4.4‟ te gösterilmiĢtir. Test istasyonunda tekli bir yakıt pili ve küçük yakıt pili 

yığınları oksidant olarak oksijen gazı veya hava ve yakıt olarak 3 lü gaz karıĢımı kullanılarak 
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test edilebilmektedir. Reaktan gazlar Aalborg-171 kütle akıĢ denetleyicileri ile istenilen akıĢ 

hızında yakıt piline gönderilebilmektedir. AkıĢ hızları ayarlanan gazlar SS-316 paslanmaz 

çelikten yapılmıĢ ve sıcaklıkları PID Sıcaklık kontrol cihazlarıyla ayarlanan gaz 

nemlendiricilerinden geçmektedir. Nemlenen gazların yoğunlaĢmadan tam doygun bir halde 

yakıt piline ulaĢmasını sağlamak için ısıtmalı teflon hatlar üretilmiĢ olup bu hatların sıcaklık 

kontrolü de PID tipi sıcaklık kontrol cihazları ile sağlanmaktadır. Yakıt pili de PID sıcaklık 

kontrol cihazı ile istenilen sıcaklıkta çalıĢtırılabilmektedir. Yakıt pilinin üreteceği güç bir 

elektronik yük ile ayarlanabilmektedir. Elde edilen akım ve gerilim değerleri elekronik yük ile 

bilgisayara aktarılmaktadır. 

 

                   Gaz hatları 

                   Isıtmalı gaz hatları 

                   Termokupl sinyali 

                   Yüksek gerilim hattu 

                   Düşük voltaj analog sinyali  

                   Sayısal sinyal 

O2 çıkış 

H2 çıkış 

Elektronik Yük Bilgisayar 

Sıcaklık 

kontrol 

cihazları 

Anot 

Nemlendirici 

Katot 

Nemlendirici 

Gaz kütle 

akış 

kontrolörleri 

Gaz 

Tüpleri 

Yakıt pili 
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CO2 

CO 

N2 

 
 

MFC 1 

 
 

MFC 2 

 
 

MFC 3 

 
 

MFC 4 
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ANOT 

 
PID 

 

 

PID 

 

 

 

PID 

 

PID 

 

PID 

 

ġekil 4.3. Yakıt Pili test istasyonunun Ģematik gösterimi 
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ġekil 4.4. Yakıt Pili test istasyonunun resmi 

4.2. Sonuçlar ve Tartışma 

4.2.1. Nanokompozit membranların PEM yakıt pili performansları 

Hazırlanan nanokompozit membranların yakıt pili denemelerinde geliĢtirilen ultrasonik 

kaplama tekniği kullanılarak MEA‟ lar hazırlanmıĢtır. Gaz difüzyon elektrotları SGL 30 BC 

karbon kağıt gaz difüzyon tabakası üzerine %67.7‟ lik ticari Pt/C katalizör kaplanarak 

hazırlanmıĢtır. 4.8 cm
2
 aktif alana sahip elektrotlar hazırlanmıĢtır. Kullanılan elektrotlardaki Pt 

yükü 0.4 mg/cm
2
 Pt‟dir. Yakıt pili testlerinde hücre sıcaklığı 70-110

o
C‟ de tutulmuĢ ve anoda 

dakikada 0.2 standart litre %100 bağıl nemde hidrojen, katota ise 0.2 standart litre %100 

bağıl nemde oksijen beslenmiĢtir. Hücre voltajı minimum 8 saat 0.5 V ta tutulmuĢ ve 

ardından performans eğrileri çıkartılmaya baĢlanmıĢtır. Performans eğrilerinin alınması 

sırasında hücre performansında değiĢim gözlenmekte ve birkaç eğriden sonra performans 

sabitlenmektedir. UlaĢılan bu kararlı performans hücre polarizasyon (IV) eğrisi olarak rapor 

edilmiĢtir. 

Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ile alınan PEM yakıt pili performansları ġekil 4.5‟ 

de verilmektedir. Kompozit membranların PEM yakıt pili çalıĢmaları 70-110
o
C sıcaklık 

aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. 0.5 V sabit voltajda 70, 80, 85, 90, 100 ve 110
o
C çalıĢma 

sıcaklıklarında sırasıyla 1.37, 1.42, 1.25, 0.8 ve  0.2 A/cm
2
 akım yoğunluğu elde edilmiĢtir. 
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ġekil 4.6‟ da Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ile farklı sıcaklıklarda elde edilen güç 

yoğunlukları gösterilmektedir. Buna göre maksimum güç yoğunlu 75
o
C‟ de 0.730 W/cm

2
 

olarak belirlenmiĢtir. PEM yakıt pillerinde Nafion membran ile yapılan çalıĢmalarda 70
o
C‟ nin 

üzerinde yakıt pili performansı hızlı bir Ģekilde düĢmekte ve 90
o
C üzerinde de PEM yakıt pili 

performansları elde edilememektedir. Nanokompozit membranlar ile sıcaklığın artmasıyla 

güç yoğunluğu değerlerinde düĢme gözlenmiĢtir. Ancak yapılan çalıĢma ile 110
o
C PEM yakıt 

pili çalıĢma sıcaklığına ulaĢılmıĢtır. 

 

ġekil 4.5. Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ile alınan PEM yakıt pili performansları 



73 

 

 

ġekil 4.6 Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ile farklı sıcaklıklarda elde edilen güç 

yoğunlukları 

ġekil 4.7‟ de Nafion/SiO2 nanokompozit membran ile farklı sıcaklıklarda elde edilen güç 

yoğunlukları gösterilmektedir. Buna göre maksimum güç yoğunlu Nafion/TiSiO4 

nanokompozit membranda olduğu gibi 75
o
C sıcaklıkta 0.434 W/cm

2
 olarak belirlenmiĢtir. Bu 

performans Nafion/TiSiO4 nanokompozit membran ile karĢılaĢtırıldığında daha düĢük olduğu 

görülmektedir. Nafion/TiSiO4 nanokompozit membran yapısında TiO2 ve SiO2 partiküllerinin 

birbirleriyle iyi etkileĢimi yakıt pili peformansının yüksek elde edilmesini sağlamıĢtır. 

Nafion/SiO2 nanokompozit membran ile yapılan çalıĢmada da 110
o
C PEM yakıt pili çalıĢma 

sıcaklığına ulaĢılmıĢtır. 
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ġekil 4.7 Nafion/SiO2 nanokompozit membranlar ile alınan PEM yakıt pili performansları 

ġekil 4.8‟ de Nafion/SiO2 nanokompozit membranlar ile farklı sıcaklıklarda elde edilen güç 

yoğunlukları gösterilmektedir. GeliĢtirilen yeni elektrot hazırlama tekniğinin uygulandığı bu 

kompozit membranlar ile çok iyi sonuçlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 4.8 Nafion/SiO2 nanokompozit membranlar ile farklı sıcaklıklarda elde edilen güç 

yoğunlukları 
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GeliĢtirilen elektrot hazırlama yöntemi ile Nafion membran kullanılarak da MEA 

hazırlanmıĢtır. Nafion membran ile hazırlanmıĢ MEA‟ ların farklı sıcaklıklardaki yakıt pili 

performans eğrileri ve güç yoğunlukları ġekil 4.9 ve 4.10‟ da verilmiĢtir. Proje kapsamında 

hazırlanan MEA‟lar ile 0.5 V‟ da 70
o
C‟ de 1.9 A/cm

2
 akım yoğunluğu elde edilmiĢtir. Bu değer 

Ģu zamana kadar yapılan çalıĢmalarımızda aldığımız en iyi sonuçtur. 

 

ġekil 4.9 Nafion membran PEM yakıt pili performansları 
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ġekil 4.10 Nafion membran ile farklı sıcaklıklarda elde edilen güç yoğunlukları 

Membranı ya da GDL‟ yi kaplayarak hazırlanan MEAların performanslarının karĢılaĢtırması 

ġekil 4.11‟ de gösterilmiĢtir. Her iki yöntemde de aynı miktarda (0.32 mg Pt/cm
2
) platin yükü 

uygulanarak MEA hazırlanmıĢtır. Membran kaplanarak hazırlanan MEA 0.4V ta 0.42W/cm
2
 

güç yoğunluğuna ulaĢırken GDL kaplanarak hazırlanan MEA 0.5V potansiyelde 0.5W/cm
2
 

güç yoğunluğuna ulaĢmıĢtır. Bu sonuca göre GDL kaplama tekniği ile hazırlanan MEA, 

membran kaplanarak hazırlanan MEA dan %20 daha fazla güç yoğunluğuna ulaĢmıĢtır. Her 

iki hücrenin de 0.32 Ω dirence sahip olduğu polarizasyon eğrilerinde doğrusal kısımdaki 

eğimden hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 4.11 Membran kaplama ve GDL kaplama tekniği ile üretilen MEA‟ ların 

performanslarının karĢılaĢtırılması  

Katalizör yükünün performansa etkisini incelemek için 0.32 ve 0.4 mg Pt/cm
2
 lik yüke sahip 

iki farklı MEA GDL kaplama yöntemiyle hazırlanmıĢtır ve elde edilen performans eğrileri ġekil 

4.12‟ de verilmiĢtir. Pt yükü 0.4 mg a çıkartıldığında küçük bir güç artıĢı gözlenmiĢtir. Ancak 

akım-voltaj karakteristiklerinin çok benzer olduğu ve neredeyse eğrilerin üst üste örtüĢtüğü 

gözlenmiĢtir. Ancak testler sırasında 0.32 mg Pt/cm
2
 yüke sahip MEA‟ nın daha çabuk 

maksimum güç yoğunluğuna ve kararlılığa ulaĢtığı gözlenmiĢtir. Bu durumun elektrot 

tabakasının kalınlığı ile alakalı olduğu düĢünülmektedir. 
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ġekil 4.12 GDL kaplama yöntemi ile hazırlanmıĢ 0.32 mg Pt/cm
2
 ve 0.4 mg Pt/cm

2
 yüklü 

MEA‟ ların polarizasyon eğrilerinin karĢılaĢtırılması 

Kullanılan karbon destekli Pt katalizörlerdeki Pt yüzdesinin ultrasonik sprey ile kaplanmıĢ 

MEA‟ ların performansına etkisi ġekil 4.13‟ de gösterilmektedir. %40 Pt/C katalizörler 

kullanılarak hazırlanan MEA‟ ların mükemmel sonuç verdiği gözlenmiĢtir. Bu MEA ile yapılan 

yakıt pili denemelerinde 0.45 V potansiyelde 0.74 W/cm
2
 güç yoğunluğuna ulaĢılmıĢtır. 

UlaĢılan bu performans değerini ticari elektrotların seviyesinde ve hatta birçoğundan çok 

daha iyi olduğu söylenebilir. 
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ġekil 4.13 Ultrasonik kaplama tekniği ile hazırlanan MEA‟ ların karbon destek üzrindeki Pt 

yüzdesinin yakıt pili performansına etkisi  

ġekil 4.14‟ de %20 ve %40 Pt içeren katalizörler ile laboratuar çalıĢmalarımız sırasında 

yüksek performans vermiĢ ticari bir MEA‟ nın karĢılaĢtırlması yapılmıĢtır. Görüldüğü gibi %20 

Pt içeren katalizör ile bile ticari MEA‟ nın performansının çok üzerine çıkılabilmiĢtir. 
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ġekil 4.14 Yeni teknikle üretilen MEA‟ ların performanslarının ticari MEA ile karĢılaĢtırılması. 

Nafion/TiO2 nanokompozit membranların kısa dönem PEM yakıt pili testleri 70-110
o
C 

sıcaklık aralığında belirlenmiĢtir. ġekil 4.15‟ de %2.5 TiO2 içeren Nafion/TiO2 nanokompozit 

membranın (NT-2.5) farklı PEM çalıĢma sıcaklıklarında PEM yakıt pili performansları 

görülmektedir. Membranda en yüksek hücre performansı 80
o
C‟ de elde edilmiĢtir. Bu 

membran ile 110
0
C çalıĢma sıcaklığna çıkılabilmiĢtir. Nafion membranda 80

o
C‟ den sonra 

çok hızlı performans kaybı meydana gelmekte ve 100
o
C‟ nin üzerinde çalıĢma sıcaklığına 

çıkılamamaktadır. Maksimum hücre performansı 80
o
C‟ de 0.6 V‟ da 0.6 A/cm

2
 olarak 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 4.15 % 2.5 TiO2 (ağ.) içeren Nafion/TiO2 nanokompozit membranın (NT-2.5) farklı PEM 

çalıĢma sıcaklıklarında yakıt pili performansları (H2, O2 akıĢ hızı:0.1 L/dak, % 100 nemli) 

ġekil 4.16-4.18‟ de verilen performans eğrilerinde Nafion/TiO2 nanokompozit membranların 

80, 90 ve 100
o
C‟deki kısa dönem PEM yakıt pili performansları görülmektedir. Tüm çalıĢma 

sıcaklıklarında en yüksek pil performansı %2.5 TiO2 içeren Nafion/TiO2 nanokompozit 

membranda (NT-2.5) elde edilmiĢtir. Yapıya eklenen inorganik katkı maddesi yüksek 

sıcaklıklara çıkıldağında yapıdaki suyun kalbolmasına karĢılık kendi hidroskobik 

özelliklerinden dolayı pil performansında düĢüĢü azaltmıĢtır. TiO2 miktarının artmasıyla 

azalan pil performansı ise membranda inorganik madde miktarının artmasıyla homojenlikte 

azalma ve inorganik maddelerin membran içerisinde belirli bölümlerde kümelenmesi ile 

açıklanabilir. 
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ġekil 4.16 Nafion/TiO2 nanokompozit membranların 80
o
C‟ de PEM yakıt pili performansları 

 

ġekil 4.17 Nafion/TiO2 nanokompozit membranların 90
o
C‟ de PEM yakıt pili performansları 
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ġekil 4.18 Nafion/TiO2 nanokompozit membranların 100
o
C‟ de PEM yakıt pili performansları 

Sentezlenen sPS polimerler ile hazırlanan membranın 60-85
o
C sıcaklık aralığındaki yakıt pili 

performansları ġekil 4.19‟ de verilmiĢtir. En yüksek pil performansı  85
o
C‟ de elde edilmiĢtir.  

Ayrıca sPS/TiO2 nanokompozit membranın 70, 80 ve 85
o
C‟ deki PEM yakıt pili 

performansları ġekil 4.20‟ da verilmiĢtir. 70, 80 ve 85
o
C‟ de pil performansları sırasıyla 0.20, 

0.22 and 0.24 W/cm
2
 olarak elde edilmiĢtir.  
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ġekil 4.19 Farklı çalıĢma sıcaklıklarında sPS membran PEM yakıt pili performansı (H2, O2 

akıĢ hızı:0.1 L/dak, % 100 nemli) 

 

ġekil 4.20 Farklı çalıĢma sıcaklıklarında sPS/TiO2 nanokompozit membran PEM yakıt pili 

performansı 
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4.2.2. Hazırlanan elektrokatalizörlerin PEM yakıt pili performansları 

PEM yakıt pili testleri kullanılarak hazırlanan katalizörlerin yakıt pili ortamında elektrokatalitik 

aktiviteleri araĢtırılmıĢtır. ġekil 4.21‟ de yüksek ve düĢük Pt yüküne sahip ticari katalizör ile 

hazırlanmıĢ katalizörün PEM yakıt pili performansları görülmektedir. Hazırlanan MEA‟ ların 

birinde anot ticari ETEK katalizör katot ise mikrodalgada hazırlanan %20 Pt/Vulcan 

katalizörüdür. Diğer bir MEA da ise anot ve katotta yüksek Pt yüküne sahip mikrodalgada 

hazırlanmıĢ %42 Pt/Vulcan katalizörü kullanılmıĢtır. ġekilden görülebileceği gibi  karbon 

destek üzerindeki Pt yükünün artırılması ile PEM yakıt pili performansı oldukça fazla 

artmıĢtır. Karbon destek üzerindeki Pt yükünün artıĢı kontak direncini azaltacağından 

katalizör ve elektrolit arasındaki temas iyileĢtirilmiĢ olabilir.  

 

ġekil 4.21 Destek üzerinde farklı Pt yüzdesine sahip Vulcan bazlı katalizörlerin PEM yakıt pili 

performansı 

ġekil 4.22 farklı anot ve katot katalizörlerine sahip olarak hazırlanan MEA‟ ların PEM yakıt pili 

performanslarını göstermektedir. Bu pillerden biri hem anotun hem de katotun % 

28Pt/HCMS elektrokatalizör olduğu, diğeri ise anotun ticari %20 Pt/C (ETEK) katotun ise 

%28 Pt/HCMS olduğu konfigürasyonla kurulmuĢtur. ġekilden de görülebileceği gibi özellikle 
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yüksek akım yoğunluklarında Pt yükünün artırılmasının pil performansını olumlu yönde 

etkilediği gözlenmiĢtir. 

 

ġekil 4.22 HCMS bazlı Pt katalizörlerin PEMFC polarizasyon eğrisi 

ġekil 4.23 HCMS1 bazlı katalizörler için PEM yakıt pili performans eğrisini göstermektedir. 

ġekilden de görülebileceği gibi sadece %5 Pd nin Pt/HCMS1 katalizörüne ilavesi ile PEM 

yakıt pili performansı artmıĢtır. En iyi yakıt pili performansı %5 Pd ve %15 Pt içeren 

PtPd/HCMS1 katalizörü için elde edilmiĢtir. Pd miktarının biraz daha artırılması ile pil 

performansının düĢtüğü gözlenmiĢtir. Yüksek akım yoğunluklarında (>300 mA/cm
2
) Pt-

Pd/HCMS1 (5:15) ve PtPd/HCMS1 (10:10) katalizörleri arasındaki performans farkı azalmıĢ 

ve yakın sonuçlar alınmaya baĢlanmıĢlardır.  
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ġekil 4.23 PEMFC polarization curve of the HCMS1 bazlı katot tarafı katalizörü ile 

hazırlanmıĢ MEA PEMFC polarizasyon eğrisi (anot katalizörü 20% Pt/C, ETEK). 

ġekil 4.24 HCMS2 bazlı katalizörlerin katot elektrotu olarak kullanıldığındaki PEM yakıt pili 

performans eğrilerini göstermektedir. ġekilden görülebileceği gibi en iyi performans 

%20Pt/HCMS2 katalizörü için elde edilmiĢtir. %5 Pd içeren katalizörün hiç Pd içermeyen 

Pt/HCMS2 katalizörüne yakın performans değeri verdiği gözlenmiĢtir. Pd miktarının artması 

ile performansın azaldığı gözlenmiĢtir. Bunun bir sebebi Pd miktarının artması ile parçacık 

boyutunun artması olabilir. 
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ġekil 4.24 HCMS2 bazlı katalizörler katot katalizörü olarak kullanıldığındaki PEM yakıt pili 

performans eğrisi (anot katalizör 20% Pt/C, ETEK, ticari katalizörü) 

HCMS1 ve HCMS2 bazlı katalizörlerin 0.6 ve 0.4 V potansiyellerdeki akım ve güç 

yoğunlukları Tablo 4.2 de verilmektedir. Tablodan da görülebileceği gibi %5 Pd içeren 

elektrokatalizörün katot katalizörü olarak kullanım potansiyeli olduğu bulunmuĢtur. 
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Tablo 4.2. Hazırlanan katalizörlerin 0.6 ve 0.4 V taki akım ve güç yoğunlukları 

Katalizör @0.6 V @0.4V 

Akım yoğ. 

(mA/cm
2
) 

Güç yoğ. 

(W/cm
2
) 

Akım yoğ. 

(mA/cm
2
) 

Güç yoğ. 

(W/cm
2
) 

Pt/HCMS1 233 0.14 451 0.18 

PtPd/HCMS1 (15:5) 265 0.16 531 0.21 

PtPd/HCMS1 (10:10) 100 0.06 343 0.14 

PtPd/HCMS1 (5:15) 143 0.08 335 0.13 

Pd/HCMS1 28 0.02 215 0.09 

Pt/HCMS2 329 0.20 560 0.22 

PtPd/HCMS2(15:5) 250 0.15 480 0.19 

PtPd/HCMS2(10:10) 164 0.10 349 0.14 

PtPd/HCMS2(5:15) 138 0.08 472 0.19 

Pd/HCMS2 98 0.06 237 0.10 

Pt/C (ETEK) 524 0.31 808 0.32 

 

ġekil 4.25 HCMS2 bazlı katalizrlerin anot katalizörü olarak kullanıldığındaki PEM yakıt pili 

performans eğrisini vermektedir. Pd nin anot katalizörü olarak kullanımının hidrojen 

oksidayon reaksiyonunu iyileĢtirdiği gözlenmiĢtir. HCMS2 katalizörlerinin 0.6 V ta anot ve 

katot katalizörü olarak kullanıldığındaki akım ve güç değerleri Tablo 4.3 de verilmiĢtir. Pd 

ilavesi ile hazırlanan katalizörlerin anotta daha iyi sonuç verdiği gözlenmiĢtir. 
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ġekil 4.25 HCMS2 bazlı katalizörler anot katalizörü olarak kullnaıldığındaki PEM yakıt pili 

performans eğrisi (katot katalizör 20% Pt/C, ETEK, ticari katalizörü) 

 

 

Tablo 4.3 HCMS2 bazlı katalizörlerin 0.6 V ta anot veya katot olarak kullanıldığında elde 

edilen akım ve güç yoğunlukları 

Katalizör @0.6 V @0.4V 

Akım yoğ. 

(mA/cm
2
) 

Güç yoğ. 

(W/cm
2
) 

Akım yoğ. 

(mA/cm
2
) 

Güç yoğ. 

(W/cm
2
) 

PtPd/HCMS2(15:5) 250 0.15 340 0.20 

PtPd/HCMS2(10:10) 164 0.10 338 0.20 

PtPd/HCMS2(5:15) 138 0.08 260 0.15 
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4.2.3. Nanokompozit membranlar ile elektrokatalizörlerin PEM yakıt pili 

performansları 

PEM yakıt pili testlerinde uzun dönem kararlılık testlerinin yapılması için hazırlanan Test 

istasyonu kullanılmıĢtır (ġekil 4.26). Yakıt pili testlerinde hücre sıcaklığı 70
o
C‟ de tutulmuĢ ve 

anoda dakikada 0.15 standart litre %100 bağıl nemde hidrojen, katota ise 0.3 standart litre 

%100 bağıl nemde oksijen beslenmiĢtir. Hücre voltajı minimum 8 saat 0.5 V ta tutulmuĢ ve 

ardından performans eğrileri alınmaya baĢlanmıĢtır. Performans eğrilerinin alınması 

sırasında hücre performansında artıĢ gözlenmekte ve birkaç performans eğrisinden sonra 

performans sabitlenmektedir. UlaĢılan bu kararlı performans hücre polarizasyon (IV) eğrisi 

olarak rapor edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.26 Yakıt pili test istasyonu 

Mikrodalgada ısıtma yöntemi kullanılarak hazırlanan Pt/C katalizörleri ile yine proje 

kapsamında hazırlanan kompozit membranlardan MEA hazırlanarak PEM yakıt pilinde test 

edilmiĢtir. Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ve elektrokatalizör ile hazırlanan MEA‟ 

nın PEM yakıt pili performansı ġekil 4.27‟ de verilmektedir. PEM yakıt pili çalıĢma koĢulları 
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olarak yakıt pili sıcaklığı, anot ve katot nemlendirici sıcaklıkları 70˚C seçilmiĢtir. Hazırlanan 

katalizör ve membran MEA olarak birleĢtirildiğinde ticari katalizör ve membrana göre elde 

edilen performans değerlerinden biraz düĢük sonuçlar elde edilmiĢtir. Yakıt pili performans 

eğrisine bakıldığında katalizör aktivite kayıplarına bağlı olan aktivasyon kayıpları bölgesinde 

bir miktar kayıpların olduğu gözlenmiĢtir. Ayrıca, hücre içi dirençlerin göstergesi olan ohmik 

kayıp bölgesinde direncin diğer değerlendirilen MEA‟ lara göre yüksek olduğu gözlenmiĢtir.  
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ġekil 4.27 Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ve elektrokatalizör ile hazırlanan MEA‟in 

PEM yakıt pili performansı 
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5. UZUN DÖNEM PERFORMANS TESTLERİ  

PEM yakıt pillerinin uzun dönem dayanım ve performans testleri genelde iki ana sınıfta 

toplanır. Yakıt pili dıĢında yapılan testler (pilin bileĢenlerine, ex-situ) ve yakıt pili testleridir (in-

situ). Proje kapsamında membranların ve katalizörlerin uzun dönem kararlılık çalıĢmalarına 

ilk olarak yakıt pili dıĢı testler ile baĢlanmıĢ ve daha sonra bileĢenlerin uzun dönem 

performanslarına yakıt pili deneyleri ile devam edilmiĢtir. Yakıt pili dıĢı testler kapsamında 

membrana Fenton Testi, katalizörlere ise çevrimsel voltametri (cyclic voltammetry, CV) testi 

uygulanmıĢtır. 

5.1. Yakıt pili dışı membrana uygulanan testler  

Fenton testi uygulamasında Nafion membran denenmiĢtir.  

Fenton test için gerekli çözelti: 

 

-%30 H2O2 

- FeCl2.4H2O kullanılarak hazırlanmıĢtır.  

 

Fenton Reaksiyonu:  H2O2 + Fe
+2

                 Fe
+3

 + OH + OH
-   

 

Açığa çıkan OH
- 
,OH iyonları Nafion membranın polimer gruplarına saldırarak yapıdan flor 

kopmasına sebep olmaktadır.  

 

Bu iki kimyasaldan 16mg/L Fe
+2

 konsantrasyonunda çözelti elde edilmiĢtir. 7.5×2.5 cm 

ölçülerinde Nafion, 72°C fırında 40 ml çözelti içinde her saat aralıklarında çözelti yenilenerek 

ve eski çözelti muhafaza edilerek tutulmuĢtur. 

 

Yapılan deneyler: 

1.deney: 24 hr. (1 çözelti alınmıĢtır 24 hr) 

2.deney: 48 hr. (3 çözelti alınmıĢtır 18 hr- 36 hr- 48 hr) 

3. deney: 72 hr. ( 3 çözelti alınmıĢtır 24 hr- 48hr- 72 hr) 

 

Muhafaza edilen çözeltilerde, ion kromatografi (IC) cihazı kullanılarak, flor (Fl
-
) analizi 

yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlarda kümülatif olarak açığa çıkan flor miktarının arttığı 

gözlenmiĢtir (ġekil 5.1). Bu sonuç Nafion yapısından flor çıktığını göstermektedir. 
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ġekil 5.1. Fenton testi sonucunda açığa çıkan flor iyonu miktarları 

Fenton testi sonucunda bozunmuĢ membranlar, kimyasal yapılarındaki değiĢimi incelemek 

için FTIR cihazında analiz edilmiĢtir (ġekil 5.2) 

 

ġekil 5.2. 24, 48, 72 saat sonucunda bozunmuĢ ve bozunmaya uğramamıĢ Nafion 

membranların FTIR sonuçları 
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Analiz sonucunda bozunmaya uğramamıĢ Nafion ile karĢılaĢtırılan Fenton testi uygulanan 

Nafion membranların kimyasal yapısında belirgin bir değiĢim olmadığı gözlenmiĢtir. 

5.2. Elektrokatalizörlere uygulanan Çevrimsel Voltametri (CV) testleri 

Elektrokatalizör karakterizasyonu için yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biri çevrimsel 

voltametridir (CV). Bu yöntem ile yarı reaksiyonların hızlı ve kullanıĢlı karakterizasyonu 

yapılabilmekte ve elektrokatalitik aktiviteleri hakkında bilgi edinilmektedir. Hazırlanan Pt yüklü 

elektrokatalizörler CV ile karakterize edilmiĢtir. Deneylerde ticari olarak mevcut olan PEM 

yakıt pili döner halka-disk elektrot paketi kullanılmıĢtır (Pine Instrument). Bu paket ġekil 5.3‟ 

de verildiği gibi bilgisayar kontrollü bipotansiyostat, camsı karbon (GC) elektrot (5 mm 

çapında), Pt tel, Ag/AgCl elektrot, rotator, cam hücre ve bağlantılardan oluĢmuĢtur. 

Deneylerde standart üçlü elektrokimyasal hücre konfigürasyonu kullanılmıĢtır.  Ilgilenilen 

elektrokatalizörün aktivitesini belirlemek için belli miktardaki elektrokatalizör, deiyonize su, 

1,2-propandiol ve Nafion çözeltisinden hazırlanan katalizör mürekkebinden bir miktar GC 

elektrot üzerine mikropipetle konur ve daha sonra oda sıcaklığında kurumaya bırakılır. GC 

elektrot üzerindeki Pt yükünün 28 μg Pt cm
-2

 olması sağlanır. Elektrolit olarak 0.1 M perklorik 

asit kullanılmıĢtır. Hidrojen oksidasyon reaksiyonunun (HOR) tayini için öncelikle çözünmüĢ 

oksijenin uzaklaĢtırılması için elektrolite 30 dk azot gönderilmiĢtir. Voltamogramlar 0-1.2 V 

aralığında 50 mV s
-1 

tarama hızında 500 döngüye kadar alınarak stabiliteleri incelenmiĢtir. 

Döngü esnasındaki elektrokimyasal aktivite kaybı OriginPro8 programı kullanılarak tayin 

edilmiĢtir. HCIO4 çözeltisi içinde gerçekleĢtirilen testlerin, katalizör çözeltisi için farklı Nafion 

miktarları ve farklı döngü miktarları için tekrarlanmıĢtır. Pt çözünme mekanizması 

incelenirken 0-1.2 V veya 0.6-1.2 V aralığında döngü yapıldı. Karbon korozyon testlerinde ise 

karbonu okside etmek için elektrot 1.2 V ta 24 h tutuldu. Bu testlerin önemi pilde çok uzun 

sürelerde deneme yapılmadan hızlandırılmıĢ testlerle katalizör aktivite kayıplarının tayin 

edilmesidir. Oksijen redüksiyon reaksiyonu (ORR) için ise elektrolit çözeltisine yarım saat 

oksijen gönderilmiĢtir. Döner disk elektrot 250-2500 rpm aralığında döndürülerek CV 

hidrodinamik voltamogramlar elde edilmiĢtir. Hem HOR hem de ORR için taze ve 

degredasyona uğramıĢ elektrotlar arasındaki farka bakılarak farklı parametrelerin 

degredasyona etkileri incelenmiĢtir. 
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ġekil 5.3. Çevrimsel voltametri deney sistemi 

Pt bazlı katalizörlerin elektrokimyasal olarak aktif yüzey alanları (EASA) hidrojen adsorpsiyon 

ve desorpsiyon piklerinin alanları gözönüne alınarak hesaplanabilir; 

       (3.1) 

         (3.2) 

Burada A, hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon alanlarının altında kalan alandır, S, tarama 

hızı, K ( ) bir sabit ve L ( ) ise GC üzerindeki Pt yüküdür. 

      (3.3) 

5.2.1. Ticari katalizörlerin uzun dönem CV testleri (5.2.1) 

Laboratuarda sentezlenen elektrokatalizör ve karbon desteklerin uzun dönem testlerinden 

önce ticari katalizörler kullanılarak farklı parametrelerin etkileri incelenmiĢtir. %20‟ lik ETEK 

katalizörüne ait 1000 çevrimlik çevrimsel voltametri sonucu ġekil 5.4‟ te verilmektedir.  
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ġekil 5.4. ETEK 50 mVs
-1
 tarama hızında CV testi sonucu (1000 çevrim) 

5.2.1.1. Karbon destek üzerindeki Pt yükünün aktiviteye etkisi 

Ticari olan farklı Pt yüzdesine sahip elektrokatalizörlere hızlandırılmıĢ degredasyon 

testlerinden Pt çözündürme ve karbon korozyonu testleri çevrimsel voltametri yardımı ile 

uygulanarak katalizörlerin uzun dönem performans kayıpları incelenmiĢtir. Bu deneylerde 

kullanılan ticari katalizörlerdeki Pt yüzdesi 20, 50 ve 70‟ tir. HızlandırılmıĢ degredasyon 

testlerinden önce bu katalizörlerle elde edilen çevrimsel voltamogram ġekil 5.5 de verilmiĢtir. 

Bu voltamograma karĢılık gelen yüzey alanı ve %Pt kullanım değerleri de Tablo 5.1 de 

verilmektedir. Katalizörlerin Pt yüzdesi arttıkça ortalama Pt  parçacık boyutları, sırasıyla, 2.6, 

2.4 ve 3.2 nm‟ dir. Mevcut durumda en iyi Pt kullanım yüzdesi en yüksek Pt yüzdesine sahip 

katalizörde elde edilmiĢtir.  

 

ġekil 5.5. Farklı Pt yüzdesine sahip ticari katalizörlerin degredasyon testlerinden önceki 

voltamogramları 
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Tablo 5.1. Toplam metal yüzey alanı (SA) ve %Pt kullanımı 

Ticari Katalizör 

(Pt yükü) 

SA (m
2
/g) Pt kullanımı (%) Ortalama Pt 

Parçacık Boyutu 

(nm) 

ETEK (%20) 108 19 2.6 

X (%50) 117 26 2.4 

Y (%70) 88 30 3.2 

 

ġekil 5.6‟da Pt çözündürme testlerinden sonra elde edilen çevrimsel voltamogramlar 

verilmektedir. Tablo 5.2 de katalizörler için Pt çözündürme testinden önce ve sonra 

elektrokimyasal olarak aktif yüzey alanları (ESA) verilmektedir. Tablodan da görülebileceği 

gibi platin karbon oranı Pt/C (%50) en yüksek ESA (19 m
2
/g Pt), Pt/C (%20) ise en düĢük 

ESA (12 m
2
/g Pt) değerine sahiptir. 
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ġekil 5.6. Farklı Pt yüzdelerine sahip ticari katalizörlerin Pt çözündürme testinden sonraki 

voltamogramları. 

 

Tablo 5.2. Farklı Pt yüzdelerine sahip ticari katalizörlerin Pt çözündürme testi öncesi ve 

sonrasındaki ESA değerleri 

Katalizör 

(Pt/C) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

ESA 

Kaybı 

(%) 

Pt çözündürme testinden önce Pt çözündürme testinden sonra  

ETEK (%20)  6.55 ×10
-5
 20 4×10

-5
 12 40 

X (%50)  9.75×10
-5
 30 6.1×10

-5
 19 37 

Y (%70)  8.5 ×10
-5
 26 5.8×10

-5
 18 31 

 

ġekil 5.7 „de ticari katalizörlerin karbon korozyonu degredasyon testinden sonra alınan 

çevrimsel voltamogramları verilmektedir. Bütün katalizörler için karakteristik karbon korozyon 

pikleri görülmektedir ve karĢılık gelen ESA değerleri Tablo 2.3 te verilmektedir.  
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ġekil 5.7. Farklı Pt yüzdelerine sahip katalizörlerin karbon korozyonu testinden sonraki 

voltamogramları 

 

Tablo 5.3 Farklı Pt yüzdelerindeki ticari katalizörlerin karbon korozyonu öncesi ve 

sonrasındaki Elektrot Aktif Yüzey alanları (ESA)  

Katalizör 

(Pt/C) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

ESA 

Kaybı 

(%) 

Karbon korozyonundan önce Karbon korozyonundan sonra 

ETEK(%20) 6.55 ×10
-5
 20 5.44×10

-5
 17 15 

X (%50)  9.75×10
-5
 30 7×10

-5
 22 27 

Y (%70)  8.5 ×10
-5
 26 6.35×10

-5
 20 23 

 

Tablo 5.4‟te karbon korozyon pikleri mC/cm
2
 olarak verilmiĢtir. Sonuçlar, Pt yüzdesi arttıkça 

karbon korozyonunun azaldığını göstermiĢtir.  
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Tablo 5.4. Farklı Pt yüzdesine sahip katalizörlerde karbon korozyon pik alanı ve elektron 

yükü 

Katalizör 

(Pt/C) 

Karbon korozyonu pik alanı 

(A.V/cm
2
) 

Elektron Yükü (Q) 

(mC/cm
2
) 

ETEK (%20) 8×10
-6
 0.16 

X (%50) 6.53 ×10
-6
 0.13 

Y (%70) 3.4 ×10
-6
 0.07 

 

ġekil 5.8‟de oksijen redüksiyon reaksiyonu (ORR) için 1600 rpm de farklı Pt yüzdelerine 

sahip katalizörlerin aktiviteleri verilmektedir. En yüksek ORR aktivitesi Y katalizöründe (%70 

Pt) bulunmuĢtur.  

 

ġekil 5.8. Farklı Pt yüzdelerine sahip ticari katalizörlerin degredasyon testlerinden önceki 

hidrodinamik voltamogram. 

 

ġekil 5.9‟da Pt çözündürme testinden sonraki hidrodinamik voltamogramlar verilmektedir. En 

yüksek performans %50 lik katalizörle elde edilmiĢtir. 
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ġekil 5.9. Farklı Pt% lerine sahip katazlizörlerin Pt çözündürme testinden sonraki 

hidrodinamik voltamogramları. 

 

ġekil 5.10‟da karbon korozyonu testinden sonra elde edilen hidrodinamik voltamogram 

verilmektedir.  

 

ġekil 5.10. Farklı Pt yüzdelerine sahip katalizörlerin karbon korozyonu testinden sonraki 

hidrodinamik voltamogramları. 

 

Tablo 5.5‟te farklı Pt yüzdelerine sahip katalizörlerin Pt çözündürme ve karbon korozyonu 

testlerinden sonraki potansiyel kayıpları verilmektedir. 
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Tablo 5.5. Farklı Pt yüzdelerine sahip katalizörlerin potansiyel kayıpları 

Katalizör 

(Pt/C) 

Tafel kaybı 

(Pt çözündürme) 

(Potansiyel kaybı) (mV) 

Tafel kaybı 

(karbon korozyonu) 

(Potansiyel kaybı) (mV) 

ETEK (%20) 5 27 

X (%50) 13 17 

Y (%70) 3 9 

 

5.2.1.2. Katalizör mürekkebindeki Karbon/Nafion (C/N) oranının uzun dönem 

performansa etkisi 

PEM yakıt pili uygulamalarında önemli olan bir diğer parametre elektrot hazırlanmasında 

kullanılan katalizör çözeltisindeki bileĢenlerin (Nafion çözeltisi, katalizör gibi) oranıdır. Bu 

katalizör çözeltisinde kullanılan Nafion hem katalizörü GDL ye bağlamak hem de katalizör ve 

elektrolit arasında bir bağ oluĢturmak için kullanılır. Dolayısıyla ticari katalizör (Pt/V %20 

ETEK) ile hazırlanmıĢ çözeltideki karbon/nafion (C/N) oranı değiĢtirilerek bu parametrenin 

etkisi hızlandırılmıĢ degredasyon testleri kullanılarak incelenmiĢtir. C/N oranları 4, 8 ve 12 

olarak değiĢtirilmiĢtir. ġekil 5.11 farklı C/N oranlarında hazırlanan katalizör çözeltisiyle 

hazırlanmıĢ elektrotların degredasyondan önceki aktivitelerini göstermektedir. C/N oranı 12 

olunca (yani Naifon miktarı çok az olunca) ve Nafionun kullanılmadığı durumlar yakın 

sonuçlar vermiĢtir. C/N oranının 8 e düĢmesi ile ESA artmıĢ fakat 4 e düĢmesi ile (Nafion 

miktarının artması ile) ESA azalmıĢtır. Nafion miktarı arttıkça elektrotlardaki elektrolitik 

iletkenlik artmıĢtır. Fakat Nafion miktarı çok arttıkça performans azalmıĢtır. 
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ġekil 5.11. Farklı C/N oranlarında katalizör çözeltisi ile hazırlanmıĢ Pt/V (20 %) (ETEK) 

katalizörlerine ait voltamogram 

HızlandırılmıĢ degredasyon testleri Pt çözünmesini gözlemlemek için 0.6-1.2 V aralığnda 

1000 döngüye kadar yapılmıĢtır (ġekil 5.12). Bütün katalizörler için degredasyon testinden 

sonra ESA azalması görülmüĢtür. ESA deki azalma Tablo 5.6 da verilmektedir. En yüksek 

ESA değeri C/N değeri 8 için elde edilmiĢtir.  

 

ġekil 5.12. HızlandırılmıĢ degredasyondan sonra farklı C/N oranlarında katalizör çözeltisi ile 

hazırlanmıĢ Pt/V (20 %) (ETEK) katalizörlerine ait voltamogram 
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Tablo 5.6. Farklı C/N oranları için ESA değerleri  

C/N oranlar Ortalama pik 

alanı 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

Ortalama pik 

alanı 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

ESA 

Kaybı 

% 

Pt çözünmesinden önce Pt çözünmesinden sonra 

4 5.4 ×10
-5
 18 3 ×10

-5
 10 44 

8 9.1 ×10
-5
 30 5.8 ×10

-5
 20 33 

12 7.2 ×10
-5
 24 4.9 ×10

-5
 17 29 

∞ 6.7 ×10
-5
 23 4.4 ×10

-5
 15 35 

 

Farklı C/N oranlarında hazırlanan katalizörlerin karbon korozyonu testinden sonraki 

çevrimsel voltamogramları ġekil 5.13 de verilmiĢtir. Karbon korozyon piki bütün katalizörler 

için 0.2-0.4 V potansiyel aralığında gözlenmiĢtir. C/N arttıkça (yani Nafion miktarı azaldıkça) 

0.2-0.4 V aralığında görülen karbon korozyon pikinin daha önemli hale geldiği görülmüĢtür. 

Voltamogram verilerinden elde edilen karbon piki alanı ve yük değerleri Tablo 5.7 de 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.13. Karbon korozyonu testinden sonra farklı C/N oranlarında katalizör çözeltisi ile 

hazırlanmıĢ Pt/V (20 %) (ETEK) katalizörlerine ait voltamogram 
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Tablo 5.7. Farklı C/N ornalarına sahip katalizörler için karbon korozyon pik alanları  

C/N oranı Karbon korozyonu pik alanı 

(A.V/cm
2
) 

Yük (Q) 

(mC/cm
2
) 

4 3.9 ×10
-5
 0.078 

8 1.07 ×10
-4
 0.214 

12 1.46 ×10
-4
 0.292 

 

Hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon (HOR) aktivitesinden sonra farklı C/N oranlarında 

hazırlanan katalizörlere ait ORR aktiviteleri de incelenmiĢtir. Degredasyon testlerinden önce 

ORR aktivitesi için 1600 rpm de voltamogram alınmıĢtır (ġekil 5.14). HOR e benzer olarak 

C/N oranı 8 olan katalizör çözeltisi en iyi sonucu vermiĢtir.  

 

ġekil 5.14. Degredasyon testlerinden önceki hidrodinamik voltamogram  

ġekil 5.15‟de Pt çözünme testinden sonra ORR davranıĢı incelenmiĢtir. C/N oranı 8 için en 

iyi sonuç elde edilmiĢtir. ġekil 5.16 da karbon korozyon degredasyon testinden sonraki ORR 

aktivitesini göstermektedir. Katalizör mürekkebinde görülen karbon korozyonuna bağlı olarak 

ORR performansları değiĢmiĢtir. Karbon korozyonu arttıkça performans azalmıĢtır. Bu sonuç 

karbonda meydana gelen korozyonun pil performansını oldukça etkileyeceğini 

göstermektedir. 
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ġekil 5.15. Pt çözündürme testinden sonraki hidrodinamik voltamogram 

 

ġekil 5.16. Karbon korozyon testinden sonraki hidrodinamik voltamogram 

5.2.2. HCMS karbon destekle hazırlanan elektrokatalizörlerin uzun dönem CV testleri 

HCMS karbon destek üzerinde farklı Pt yüzdelerine sahip (%17, 28 ve 32. Pt/HCMS 2.3) 

elektrokatalizörlerin hidrojen oksidasyon reaksiyonları araĢtırılmıĢtır. Bu katalizörlerin 500 

döngüye kadar olan çevrimsel voltamogramları ġekil 5.17 de verilmiĢtir. ġekilden görüldüğü 

gibi Pt yükü arttıkça çift katmanlı sığa (double layer capacitance) azalmıĢtır ki bu da spesifik 
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yüzey alanının düĢmesine sebep olmuĢtur. Voltamogramda hidrojen adsorpsiyon ve 

desorpsiyon alanları göz önünde bulundurularak 500 döngüden sonra 0.1 M HClO4 

elektrolitte 17, 28 ve 32 wt % Pt/HCMS elektrokatalizörleri için hesaplanan elektrokimyasal 

aktif yüzey alanları (EASA) Tablo 5.8 de verilmiĢtir. Tablodan görülebileceği gibi en yüksek 

EASA ya sahip  28 wt % Pt/HCMS 2.3 katalizörüdür. 

 

ġekil 5.17. 17, 28 ve 32 wt % Pt/HCMS katalizörlerinin 0.1 M HClO4 elektrolitinde 500 

döngüden sonraki 50 mV/s
  
de çevrimsel voltamogramları 

 

Tablo 5.8. 17, 28 ve 32 wt % Pt/HCMS katalizörlerinin elektrokimyasal aktif yüzey alanlarının 

karĢılaĢtırılması
  
 

Katalizör tipi 17 wt % 

Pt/HCMS 

28 wt % 

Pt/HCMS 

32 wt % 

Pt/HCMS 

Hidrojen desorpsiyonu için ESA 

(m
2
/g) 

0.077 0.794 0.525 

Hidrojen adsorpsiyonu için 

(m
2
/g) 

1.372 2.198 1.428 

Toplam ESA (m
2
/g) 1.449 2.992 1.953 



109 

 

Pt/HCMS (28 %) elektrokatalizörünün 500 çevrimsel döngüdeki voltamogramı ġekil 5.18 de 

verilmektedir. Bu katalizör için 20 ve 500 döngüden sonraki aktif elektrokimyasal yüzey 

alanları (ESA) sırasıyla 13.3 m
2
/g Pt ve 9.5 m

2
/g Pt olarak hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon 

piklerinin altında kalan alan hesaplanarak bulunmuĢtur. ESA nın 500 döngü sonucunda % 29 

olarak arttığı gözlenmiĢtir. 20 ve 50 döngülerinde HCMS oksit indirgenme piki dirsek halinde 

görünürken daha yüksek döngü sayılarında (150-500) Pt oksidasyon pikine ek olarak yeni 

ikinci bir pikin açıkça görüldüğü gözlenmiĢtir. Bu ikinci pik literatürde karbondaki yüzey 

oksijen gruplarının yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarına dayandırılır (PANĠC, 2008).  

 

ġekil 5.18. Pt /HCMS (28 %) elektrokatalizörünün 0.1 M HClO4 ve 50 mV/s tarama hızındaki 

çevrimsel voltamogramı (0-1.2 V aralığında) 

En yüksek Pt yüküne sahip elektrokatalizörün, Pt/HCMS (32 %), çevrimsel voltamogramı 

ġekil 5.19 da verilmektedir. Burada 1500 döngüye kadar çevrim yapılmıĢtır.  ġekilden de 

görülebileceği gibi döngü sayısı arttıkça ESA azalmaktadır. Döngü sayısına bağlı olarak ESA 

deki azalma Tablo 5.9 da verilmektedir. 
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ġekil 5.19. Pt /HCMS (32 %) elektrokatalizörünün 0.1 M HClO4 ve 50 mV/s tarama hızındaki 

çevrimsel voltamogramı (0-1.2 V aralığında) 

 

Tablo 5.9. Pt/HCMS (32 %) elektrokatalizörün döngü sayısına bağlı olarak ESA değiĢimi 

Döngü sayısı 20 500 1000 1500 

ESA (m
2
/g) 3.117 1.953 1.336 1.208 

% ESA kaybı z(20 

döngüye göre) 
- 37.344 57.138 61.245 

 

Pt/HCMS (28 %) katalizörüne Pt nin oldukça kararsız olduğu 0.6-1.2 V aralığında sürekli 

çevrimsel döngü yapılarak bir diğer hızlandırılmıĢ degredasyon testi 1000 döngüye kadar 

yapılmıĢtır (ġekil 5.20). Bu test sonrasında da karbon oksidasyon pikinin Ģiddetinin arttığı ve 

ESA in azaldığı gözlenmiĢtir.   
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ġekil 5.20. Pt /HCMS (28 %) elektrokatalizörünün 0.1 M HClO4 ve 50 mV/s tarama hızındaki 

çevrimsel voltamogramı (0.6-1.2 V aralığında) 

HızlandırılmıĢ degredasyon testlerinde ESA azalmasından hidrojen oksidasyon ve 

redüksiyon reaksiyon aktivitelerinin azaldığı gözlenmiĢtir. Dolayısıyla farklı Pt yüklerine sahip 

elektrokatalizörlerin, 28 ve 32 %, oksijen redüksiyon reaksiyonu (ORR) aktivitesine 

bakılmıĢtır (ġekil 5.21 ve 5.22). ORR verisi oksijen elektrolite yarım saat gönderildikten sonra 

ve elektrot 100-2500 rpm de döndürülerek ve 5 mV/s de taranarak elde edilmiĢtir. 

ġekillerden görülebileceği gibi 28% elektrokatalizör aynı voltajda daha yüksek akım vererek 

32% ten daha iyi bir ORR aktivitesi göstermiĢtir. 
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ġekil 5.21.Pt/HCMS (28%) elektrokatalizörün hidrodinamik voltamogramı  

 

ġekil 5.22. Pt/HCMS (32%) elektrokatalizörün hidrodinamik voltamogramı 
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5.2.3. Mikrodalga ısıtma yöntemiyle farklı koşullarda hazırlanan elektrokatalizörlerin 

uzun dönem CV testleri 

Laboratuvarımızda mikrodalga ısıtma yöntemiyle sentezlenmiĢ olan elektrokatalizörlerin 

hızlandırılmıĢ degredasyon testleri yapılmıĢtır.  Bu katalizörlerin sentezi esnasında 

uygulanan farklı prosedür ve sentez koĢullarının uzun dönem performansı etkileyip 

etkilemediği tespit edilmiĢtir. Bu parametreler, sentez esnasında Pt‟ nin karbon yüzeyine 

tutunması için kullanılan çözeltinin pH‟ sı ve mikrodalgada tutulma süresidir. Bu katalizörlerin 

hazırlanıĢı ve kısa dönem test sonuçları daha önce yayınlanmıĢtır (BAYRAKÇEKEN, 2008). 

5.2.3.1. Farklı pH değerlerinde hazırlanmış katalizörlerin uzun dönem 

performansları 

Üç farklı pH (1.4, 6.25 ve 10) sentez koĢullarında hazırlanan katalizörler sırasıyla B1, B2 ve 

B3 olarak adlandırılmıĢtır. Bütün katalizörlerde nominal Pt yükü %20 ve mikrodalgada kalma 

süresi olarak 50 s baz alınmıĢtır. Tablo 5.10 da farklı pH larda hazırlanan katalizörlerin yüzey 

alanları ve %Pt kullanımları verilmektedir. ġekil 5.23 farklı pH değerlerinde hazırlanan 

katalizörlerin degredasyon testlerinden önceki çevrimsel voltamogramlarını vermektedir. 

ġekil 5.24 te Pt çözündürme testinden sonraki voltamogram verilmektedir. ESA değerleri 

Tablo 5.11 de verilmiĢtir. En yüksek ESA ve en düĢük ESA kaybı pH=10 için elde edilmiĢtir. 

 

Tablo 5.10. Farklı pH larda sentezlenmiĢ elektrokatalizörlerin SA ve  Pt kullanım yüzdeleri 

Katalizör Sentez koşulu SA (cm
2
/g) Pt kullanım (%) 

B1 pH 1.4 70 15 

B2 pH 6.25 73 18 

B3 pH 10 84 17 
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ġekil 5.23. Farklı pH değerlerinde sentezlenen katalizörlerin degredasyondan testlerinden 

önceki voltamogramları 

 

ġekil 5.24. Farklı pH değerlerinde hazırlanan katalizörlerin Pt çözündürme testinden sonraki 

voltamogramları 
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Tablo 5.11 Farklı pH değerlerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin ESA değerleri (Pt çözündürme 

testi) 

Katalizör Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

ESA 

Kaybı (%) 

Pt çözündürmeden önce Pt çözündürmeden sonra 

B1(pH 1.4) 3.4 ×10
-5
 11 3 ×10

-5
 9 18 

B2(pH 6.25) 4.2 ×10
-5
 13 3.5 ×10

-5
 12 8 

B3(pH 10 4.5 ×10
-5
 14 3.7 ×10

-5
 13 7 

 

 

ġekil 5.25‟de karbon korozyonundan sonraki voltamogram verilmektedir. Çzielge 5.12 de 

karbon korozyonundan önce ve sonraki ESA değerleri verilmektedir. Ayrıca, Tablo 5.13 de 

karbon korozyon pikleri de mC/cm
2 
olarak verilmiĢtir.  

 

ġekil 5.25. Farklı pH değerlerinde hazırlanan katalizörlerin karbon korozyonu testinden 

sonraki voltamogramları 
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Tablo 5.12. Farklı pH değerlerinde sentezlenmiĢ katalizörlerin karbon korozyonu testi öncesi 

ve sonrasındaki ESA değerleri 

Katalizör 

(Pt/V) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

ESA 

Kaybı 

(%) 

Karbon korozyonundan önce Karbon korozyonundan sonra 

B1(pH 1.4) 3.4 ×10
-5
 11 2.7×10

-5
 8 27 

B2pH6.25) 4.2 ×10
-5
 13 3.4×10

-5
 11 15 

B3(pH 10) 4.4 ×10
-
 14 3.3 ×10

-5
 10 29 

 

Tablo 5.13. Farklı pH değerlerinde sentezlenmiĢ katalizörlerin karbon korozyon pikleri ve 

elektron yükü.  

Katalizör Karbon korozyon pik alanı 

(A.V/cm
2
) 

Elektron Yükü (Q) 

(mC/cm
2
) 

B1(pH 1.4) 1.35×10
-5
 0.27 

B2(pH6.25) 2 ×10
-6
 0.04 

B3(pH 10) 7 ×10
-6
 0.14 

 

ġekil 5.26‟da degredasyon testlerinden önce farklı pH‟ larda hazırlanan katalizörlerin 

hidrodinamik voltamogramları verilmektedir. Artan pH ile performansta artmıĢtır.  

 

ġekil 5.27 ve 5.28‟de sırasıyla Pt çözündürme ve karbon korozyonu testlerinden sonraki 

voltamogramlar verilmektedir. 
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ġekil 5.26. Farklı pH‟ larda hazırlanan katalizörlerin degredasyon testlerinden önceki 

hidrodinamik voltamogramları 

 

ġekil 5.27. Farklı pH‟ larda hazırlanan katalizörlerin Pt çözündürme testinden sonraki  

hidrodinamik voltamogramları 
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ġekil 5.28. Farklı pH‟ larda hazırlanan katalizörlerin karbon korozyonu testinden sonraki  

hidrodinamik voltamogramları 

 

Tablo 5.14‟de farklı degredasyon testlerinden sonraki potansiyel kayıpları karĢılaĢtırılmıĢtır. 

En düĢük kayıp Pt çözündürme ve karbon korozyonu testlerinden sonra pH 6.25 te 

hazırlanan katalizör için elde edilmiĢtir. 

 

Tablo 5.14. Farklı pH ortamlarında hazırlanmıĢ katalizörlerdeki potansiyel kayıpları  

Katalizör Tafel kaybı 

(Pt çözündürme) 

(Potansiyel kaybı) (mV) 

Tafel kaybı 

(karbon korozyonu) 

(Potansiyel kaybı) (mV) 

B1(pH 1.4) 6 50 

B2(pH 6.25) 3 36 

B3(pH 10) 5 45 
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5.2.3.2. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmış katalizörlerin 

uzun dönem performansları 

Hazırlanan bütün katalizörler %20Pt içermektedir ve pH=1.4 te hazırlanmıĢtır. Katalizörler 

hazırlanırken mikrodalgada kalma süreleri 50, 60 ve 120 s de tutulmuĢtur. Bu katalizörler B4, 

B5 ve B6 olarak adlandırılmıĢtır (Tablo 5.15). ġekil 5.29 da farklı mikrodalgada tutulma 

sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin degredasyon testlerinden önceki çevrimsel 

voltamogramları verilmektedir.  

 

Tablo 5.15. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin SA ve %Pt 

kullanımları 

Katalizör Mikrodalga Süresi SA (m
2
/g) %Pt kullanımı 

B4 50 s 70 15 

B5 60 s 61 26 

B6 120 s 49 23 

 

 

ġekil 5.29. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin degredasyon 

testlerinden önceki voltamogramları 

ġekil 5.30‟da ve 5.31‟de farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin 

sırasıyla Pt çözündürme ve karbon korozyonu testlerinden sonraki voltamogramları 
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verilmektedir. Karbon korozyonuna ait oksit pikleri bütün katalizörler için 0.2-0.6 V aralığında 

degredasyon testlerinden sonra gözlenmiĢtir. Mikrodalgada tutulma süresi 60 s olan katalizör 

için en yüksek karbon korozyonu piki gözlenmiĢtir. Tablo 5.16 da Pt çözündürme testinden 

sonra elde edilen ESA kayıpları verilmektedir.  

 

ġekil 5.30. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin Pt çözündürme 

testinden sonraki voltamogramları 

 

ġekil 5.31. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin karbon 

korozyonu testinden sonraki voltamogramları 

Tablo 5.16 Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanan katalizörlerin ESA kayıpları. 
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Katalizör Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

Pik alanlarının 

ortalaması 

(A.V/cm
2
) 

ESA 

(m
2
/g Pt) 

ESA 

Kaybı (%) 

Pt çözündürmeden önce Pt çözündürmeden sonra 

B4(50s) 3.6 ×10
-5
 11 3 ×10

-5
 9 18 

B5(60s) 5×10
-5
 16 3.8×10

-5
 12 25 

B6(120s) 3.4×10
-5
 11 3.2×10

-5
 10 9 

 

Karbon korozyonu testinden sonra elde edilen voltamogramlardan hesaplanan karbon 

piklerine ait yükler Tablo 5.17 de verilmektedir. En düĢük korozyon 60 s için elde edilmiĢtir. 

 

Tablo 5.17 Farklı mikrodalgada kalma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin karbon 

korozyonu pik alanları ve elektron yükü 

Katalizör Karbon pik alanı (A.V/cm
2
) Elektron Yükü (Q) 

(mC/cm
2
) 

B4(50 s) 1.4 ×10
-5
 0.28 

B5(60 s) 1.34 ×10
-5
 0.27 

B6(120 s) 1.6 ×10
-5
 0.32 

 

ġekil 5.32‟de farklı mikrodalgada kalma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin hızlandırılmıĢ 

degredasyon testlerinden önceki ORR aktiviteleri verilmektedir. Mikrodalgada tutulma süresi 

arttıkça ORR aktivitesi de artmaktadır.  

 

ġekil 5.33 ve 5.34‟de sırasıyla Pt çözündürme ve karbon korozyonu testlerinden sonraki 

hidrodinamik voltamogramlar verilmektedir. 

 

Pt çözündürme testinden sonra en iyi sonucu 60 s‟de, karbon korozyonu testinden sonrası 

ise en iyi sonucu 120 s‟de hazırlanmıĢ katalizörler vermiĢtir. Degredasyon testlerinden sonra 

katalizörlerde elde edilen potansiyel kayıpları Tablo 5.18 de verilmektedir. 120 s‟de 

hazırlanan katalizörde elde edilen voltaj kaybı en düĢüktür. 
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ġekil 5.32. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin degredasyon 

testlerinden önceki ORR aktiviteleri 

 

ġekil 5.33. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin Pt çözündürme 

testinden sonraki hidrodinamik voltamogramları 
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ġekil 5.34. Farklı mikrodalgada tutulma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin karbon 

korozyonu testinden sonraki hidrodinamik voltamogramları 

Tablo 5.18. Farklı mikrodalgada kalma sürelerinde hazırlanmıĢ katalizörlerin degredasyon 

testlerinden sonraki potansiyel kayıpları. 

Katalizör Pt çözündürmeden sonraki 

Tafel kayıpları (Potansiyel 

kaybı) (mV) 

Karbon korozyoundan sonraki 

Tafel kayıpları (Potansiyel 

kaybı) (mV) 

B4(50 s) 6 49 

B5(60 s) 10 35 

B6(120 s) 7 30 

 

5.2.3.3. Ticari karbon destek üzerindeki farklı Pt yüzdelerinde hazırlanmış 

elektrokatalizörlerin uzun dönem performansları 

Ticari Vulcan karbon siyahı üzerinde farklı Pt yüzdelerine sahip elektrokatalizörlerin 

hızlandırılmıĢ degredasyon testlerine CV ile bakılmıĢtır. ġekil 5.35 ve 5.36 ticari Vulcan 

karbon desteği ile mikrodalga yöntemi ile hazırlanmıĢ elektrokatalizörlerin çevrimsel 

voltamogramlarını göstermektedir. ġekillerden görülebileceği gibi farklı Pt yüklerine bağlı 

olarak çift tabaka kapasitansı (double layer capacitance) katalizörlerdeki karbon miktarı da 

değiĢtiğinden bundan etkilenmektedir. Pt yükü arttıkça yani karbon miktarı azaldıkça çift 

tabaka kapasitansı da azalmaktadır. 32 Pt yüzdesine sahip katalizör en yüksek ESA değerini 
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vermiĢtir ki bu da ulaĢılabilir durumdaki Pt aktif merkezlerinin kullanımının daha iyi olması ile 

ve Pt yüzdesi artıĢına bağlı olarak parçacık boyutunun da artması ile açıklanabilir.  

 

ġekil 5.35. Pt/V (32%) ticari karbon destekle hazırlanmıĢ elektrokatalizörünün çevrimsel 

voltamogramı 

 

ġekil 5.36. Pt/V (44%) ticari karbon destekle hazırlanmıĢ elektrokatalizörünün çevrimsel 

voltamogramı 

ġekil 5.37 de farklı Pt yüzdelerine sahip elektrokatalizörlerin döngü sayısına bağlı olarak 

ESA değiĢimleri ticari ETEK katalizör ile karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir. Bütün katalizörler 
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için ESA azalması görülmüĢtür. CV verileri kullanılarak elektrokimyasal aktif yüzey alanları 

(ESA) hesaplanmıĢ ve 5.19 da verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.37. Farklı döngü sayıları için ESA değiĢimi 

Tablo 5.19. Farklı Pt yüklerine sahip elektrokatalizörlerin döngü sayısına bağlı olarak ESA 

değiĢimleri  

Döngü sayısı ESA (m
2
/g Pt) 

Pt/V (20 %) 

(ETEK) 

ESA (m
2
/g Pt) 

Pt/V (32 %) 

 

ESA (m
2
/g Pt) 

Pt/V (44 %) 

 

50 23 48 36 

200 19 47 36 

300 18 43 35 

500 17 43 35 

800 15 42 33 

1000 14 37 32 

2000   31 

5000   28 

7000   26 
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5.3. Yakıt pili uzun dönem performans testleri 

Yakıt pili dıĢındaki uzun dönem performans testlerinden baĢka ticari membran ve katalizör ile 

sentezlenen membran ve elektrokatalizörler MEA haline getirilerek yakıt pilinde uzun dönem 

performanslarına bakılmıĢtır. 

5.3.1. Uzun dönem kararlılık test protokolü 

Uzun dönem kararlılık testleri için aĢağıdaki protokol geliĢtirilmiĢtir. 

Aşama 1: Test ekipmanlarının kurulumu 

Uzun dönem kararlılık testlerine baĢlamak için öncelikle testin sürdürüleceği tek hücreli yakıt 

pili bileĢenleri; en ortada elektrot-zar-elektrot yapısı olacak Ģekilde MEA‟in her iki yanında 

conta ve akıĢ plakaları en dıĢta ise akım toplayacıları olacak Ģekilde bir araya getirilir. Hücre 

Henatech test istasyonuna yerleĢtirilir. Gaz giriĢ ve çıkıĢ bağlantıları, hücre ısıtıcıları ve yük 

bağlantıları yapılır, sıcaklık ölçer hücre içine yerleĢtirilir. 

 

Aşama 2: Test istasyonun aktifleştirilmesi ve ön testlerin yapılması 

Hücre, ısıtıcılar aktifleĢtirilmeden ve yük çekmeye baĢlamadan önce elektriksel kısa devre ve 

gaz kaçağı testlerine tabi tutulur. Belirtilen ön testler 1 slpm akıĢ hızındaki azot gazı ile 

gerçekleĢtirilir. Elektriksel kısa devre kontrolü mili ohmmetre ile yapılır. Elektriksel kısa devre 

miktarı tespit edildikten sonra gaz kaçağı testleri gerçekleĢtirilir. Bunun için hücre azot gazı 

ile basınçlandırılarak (5psig) anottan katota veya katotta anoda gaz kaçağı olup olmadığına 

ve hücre gaz giriĢ çıkıĢ hatlarından dıĢarı kaçak olup olmadığına bakılır. 

 

Aşama 3: Elektrot-zar-elektrot yapısının şartlandırılması 

Ön testler yapıldıktan sonra hücre ısıtıcıları aktifleĢtirilir. En yüksek sıcaklık hücrede olacak 

Ģekilde sırasıyla gaz hatları ve nemlendiriciler test değerlerine ısıtlır. Isıtma iĢlemi 

gerçekleĢtirilirken azot gazı nemlendirilerek membrannın ıslanması böylece proton 

iletkenliğine hazırlanması sağlanır. 

Hücre, gaz hatları ve nemlendirici sıcaklıkları test değerlerine ulaĢtıktan sonra test gazları 

olan hidrojen ve oksijen gazlarının sisteme Ģartlandırma için belirlenen akıĢ hızında girmesi 

sağlanır. Ardından yük ünitesi aktif hale getirilerek sistemin akım çekmesi sağlanır. Yük 

ünitesi açık akım moduna getirilerek açık akım voltajı kaydedildikten sonra sistem en az 12 

saat sabit voltajda tutularak elektrot-zar-elektrot yapısının aktifleĢtirilmesi sağlanır. 
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Aşama 4: Testin başlatılması ve çıktılarının kaydedilmesi 

Sabit voltajda çekilen akım değiĢiklikleri +/-5 mA değerinin altına indiğinde sistem test 

çıktılarının ölçülmesi için hazır hale gelmiĢtir. Test gazları akıĢ hızları test değerlerine 

çıkartılarak akım değeri değiĢiklikleri +/-5 mA değerinin altına indiğinde ilk polarizasyon eğrisi 

çıkartılır. Deney bitimine kadar her altı saatte bir polarizasyon eğrisi ve güç yoğunluğu eğrisi 

çıkartılarak sabit voltajda akım değiĢimi, açık akım voltajı değiĢimi gözlenir. 

Katot gaz çıkıĢında gazla birlikte yoğuĢarak çıkan su toplanarak düzenli olarak F
-
 ve SO4 

ölçümü yapılır. Hücre, anot ve katot gaz giriĢi, anot ve katot nemlendirici-su buharı ve su 

sıcaklıkları, anot ve katot çıkıĢı basınç değerleri, H2 ve O2 akıĢ hızları dakikada bir kaydedilir. 

Buna ek olarak akım, voltaj, direnç ve güç değerleri de her dakika kaydedilir. 

 

Aşama 5: Deneyin sonlandırılması 

Deney süresi tamamlandığında test sonlandırılır. Bunun için öncelikle hücrenin yük ünitesi 

kapatılır. Daha sonra hücreye giren hidrojen ve oksijen gaz akıĢı hızları düĢürülür ve hücreye 

azot giriĢi sağlanır. Bir süre azot ve test gazları birlikte aktıkan sonra test gazları kesilir. Azot 

gazının hücreden kuru geçmesi sağlanır ve sistem, en soğuk hücre ve nemlendirici hatlardan 

gelen gaz en sıcak olacak Ģekilde kademeli olarak soğutulur. 

 

Aşama 6: Test ekipmanlarının ayrıştırılması 

Deney sonlandırıldıktan ve sistem soğutulduktan azot gazı kapatılır, hücrenin test istasyonu 

ile kurulan gaz, ısıtıcı ve yük bağlantıları sökülür. Hücre bileĢenleri de teker teker ayrıĢtırılıp 

elektrot-zar-elektrot yapısı incelenmek üzere saklanır. 

5.3.2. Nafion 212 membran ve ticari Pt/C katalizör kullanılarak hazırlanan membran 

elektrot birleşimi (MEA) Uzun Dönem Kararlılık Testi 

Proje kapsamında uzun dönem kararlılık çalıĢmaları 100 saat‟ lik yakıt pili performansının 

tayin edilmesi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Nafion 212 membran ve ticari Pt/C katalizör kullanılarak 

hazırlanan membran elektrot birleĢimi (MEA) standart tek hücreli PEM Yakıt piline (Tablo 

5.20) yerleĢtirilmiĢ ve bu proje kapsamında satın alinan test istasyonunda kesintisiz olarak 

0.7 V da kararlı duruma ulaĢtıktan sonra 100 saat çalıĢtırılarak voltaj ve akım değerleri 

ölçülmüĢtür. Deney H2 -O2 gazları ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Aralıklı olarak voltaja karĢı akım 

ölçülerek performans eğrileri alınmıĢtır. ġekil 5.38 de Nafion 212 membran ile yapılan uzun 

dönem kararlılık test sonucu görülmektedir. 100 saatlik yakıt pili çalıĢması sonunda 400 

mA/cm
2
 akım yoğunluğu için elde edilen voltaj değerlerinde 0.72 V‟ dan 0.699 V‟ a   % 3‟lük 

bir voltaj kaybı belirlenmiĢtir.  
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ġekil 5.39 da Nafion 212 membran ile hazırlanmıĢ 0.4 mg/cm
2 
katalizör yüküne sahip anot ve 

katot elektrotlu MEA‟ nın farklı sürelerde alınmıĢ performans eğrileri gösterilmektedir Yakıt 

pili test süresi arttıkça 0.5 V‟ da elde edilen akım yoğunluğu değerlerinde azalma 

belirlenmiĢtir. Tablo 5.21 de 0.5 V‟ da elde edilen akım yoğunluğu ve OCV (açık devre 

voltajı) değerleri gösterilmektedir. OCV değerleri ilk 24 saatte değiĢim göstermemiĢ daha 

sonra az da olsa bir azalma saptanmıĢtır. 

 

Tablo 5.20. Uzun dönem kararlılık testlerinde kullanılan MEA ve hücre özellikleri 

MEA boyutlar Katalizör Katalizör 

yüklemesi 

GDL Conta Cıvata 

yükü 

Bipolar 

plaka 

2.1 cm x 2.1 cm 
% 70 

Pt Y katalizörü 
0.4 mg/cm

2

 

SGL 

30 BC 
Silikon 

4.5 Nm 

torque 

Tek 

geçiĢli 

serpantin 

 

 

 

ġekil 5.38. Nafion 212 membran 100 saat uzun dönem kararlılık testi (H2-O2)  
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ġekil 5.39. Nafion 212 membran polarizasyon eğrisi (Thücre=70
o
C) 

Tablo 5.21. 100 saatlik yakıt pili çalıĢması sonucunda farklı çalıĢma saatlerinde elde elde 

edilen OCV ve 0.5 V‟daki akım yoğunluğu değerleri. 

Süre 

(saat) 

OCV 0.5 V’da elde edilen akım 

yoğunluğu (A/cm
2
) 

8 0.98 1.334 

12 0.98 1.591 

24 0.98 1.817 

36 0.97 1.200 

60 0.97 1.140 

80 0.96 1.030 

100 0.95 0.825 

 

ġekil 5.40 ve ġekil 5.41‟de sırasıyla yakıt pili testi öncesi ve test sonrası hazırlanan MEA‟ 

ların kesitlerin SEM görüntüleri verilmektedir. Test sonucunda MEA‟ da bazı deformasyonlar 

saptanmıĢtır. Literatürde de yakıt pili testi sonucunda MEA üzerinde benzer deformasyonlar 

belirlenmiĢtir (SEO, 2011; PANHA, 2011).  
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ġekil 5.40. Yakıt pili testi öncesi Nafion 212 membran ile hazırlanmıĢ MEA kesiti SEM 

görüntüsü 

  

ġekil 5.41. Yakıt pili testi sonrası Nafion 212 membran ile hazırlanmıĢ MEA kesiti SEM 

görüntüsü 

5.3.3. Kompozit membran ve sentezlen elektrokatalizör kullanılarak hazırlanan 

membran elektrot birleşimi (MEA) Uzun Dönem Kararlılık Testi 

Uzun dönem kararlılık testleri için Tablo 5.22‟de belirtilen özelliklerde hücre bileĢenleri 

kullanılmıĢtır. 
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Tablo 5.22. Deneylerde kullanılan hücre bileĢenleri ve özellikleri 

Tek Hücre Bileşenleri Malzemeler 

Elektrot-Zar-Elektrot Membran: Nafion (NR)212, (5cm x 5 cm) 

Katalizör: 

 Pt yükü 67,4% Pt 

 Karbon desteği: high surface area 

carbon 

Yükleme: 

0.4mg Pt/cm
2
 Anot 

0.4mg Pt/cm
2
 Katot 

Conta Silikon ÇarĢaf 

Gaz Difüzyon Tabakası Karbon Kağıdı 

 Tipi: 30 BC 

 Kalınlığı: 310 µm 

Akım Toplayıcılar Altın Kaplamalı Bakır Plaka 

Akış Plakaları Grafit kompozit 

Akış Alanı Konfigürasyonu Ters akıĢlı Serpantin 

Aktif alan (Elektrot/Akış Alanı ölçüsü) 4.41 cm
2
 (2.1cm x 2.1cm) 

Aktif Alan Contası yok 

Toplam Alan (Membran/Plaka Ölçüsü) 90.25 cm
2
 (9.5 cm x 9.5 cm) 

Bağlantı elemanları Teflon, paslanmaz çelik 

Cıvata yükü 1.7 Nm 

 

Kompozit membran ve sentezlen elektrokatalizör kullanılarak hazırlanan membran elektrot 

birleĢimi ile iki tane uzun dönem çalıĢma yürütülmüĢtür. Ġlk çalıĢma run02112012 olarak 

ikinci çalıĢma ise run23112012 olarak adlandırılmıĢtır. Her iki çalıĢmaya baĢlamadan önce 

ön testler yapıldıktan sonra sabit voltajda Ģartlandırma yapılmıĢtır. ġartlandırma yapılırken 

sabit tutulan sistem değerleri aĢağıda Tablo 1‟de özetlenmiĢtir. 

 

 

 

 

 



132 

 

Tablo 5.23 Sistemde sabit ayarlanan sıcaklık, basınç ve akıĢ hızı değerleri 

Bileşen Sıcaklık (
o
C) 

Hücre 80 

Anot gaz girişi 80 

Katot gaz girişi  80 

Anot nemlendirici-su buharı 80 

Anot nemlendirici-sıvı su 80 

Katot nemlendirici-su buharı 80 

Katot nemlendirici-sıvı su 80 

 Basınç (psig) 

Anot çıkışı 0.0 

Katot çıkışı 0.0 

 Akış hızı (slpm) 

H2 0.15 

O2 0.15 

 Relatif nem (%) 

Anot 100 

Katot 100 

 

Sistem belirli bir kararllığa ulĢatığında O2‟nin gaz akıĢı 0.30 dakikada standard litre‟ye 

çıkartılmıĢtır. Sabit (0.5 V) voltajda tutulan hücrenin her 6 saatte bir V-I eğrisi çıkartılmıĢtır.  

5.3.3.1. Deneysel çalışma 1 

Bu çalıĢma 78 sürmüĢ ve toplamda 14 tane V-I eğrisi çıkartılmıĢtır. Maksimum açık akım 

voltajı 0.907 ve maksimum akım yoğunluğu 129.7 mA/cm
2
 olarak ölçülmüĢtür. Diğer taraftan 

maksimum güç yoğunluğu, 109.8 mA/cm
2
 akım yoğunluğunda 27.4 mW/cm

2
 olarak elde 

edilmiĢtir.  
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ġekil 5.42 Uzun süreli testlerde alınan yakıt pili polarizasyon ve güç eğrisi değiĢimi. 

Rakam ölçüm saatlerini göstermektedir. Örneğin; 1 rakamı ilk alınan, 11 ise 60. saatte alınan 

polarizasyon ve güç eğrilerini göstermektedir. Her 6 saatte bir ölçüm alınmaktadır. Kesik 

çizgi ile gösterilen eğriler güç yoğunluğunu göstermektedir. 

 

ġekil 5.43‟te sabit voltajda zaman göre akım ve güç yoğunluğu gözlenebilmektedir. Deney 

süresince akım yoğunluğu 28.6 değerinden 19.5 mA/cm
2
 değerine ve güç yoğunluğu 12 

değerinden 9.75 mW/cm
2 

değerine düĢmüĢtür. Bu deney süresince açık akım voltajı 

neredeyse aynı kalmıĢtır. 
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ġekil 5.43. Sabit voltajda (0.5V) zaman göre akım ve güç yoğunluğu 

ġekil 5.44‟te laboratuvarımızda sentezlenen (a) elektorot-zar-elektrot yapısının ve (b) 

elektrot-zar yapısının nanoSEM ile çekilen görüntüleri gösterilmektedir. Membran 

deformasyonu özellikle (b) görüntüsünde açıkça görülmektedir. 

 

ġekil 5.44. Sentezlenen (a) elektrot-zar-elektrot bileĢimi (b) membran ve katalizör yüzeyinin 

nanoSEM görüntüsü 

ġekil 5.45‟te sentezlenen katalizör nanoSEM görüntüsü görülebilmektedir. ġekil 5.46. da ise 

aynı katalizör yüzeyinin nanoSEM-EDS ile gerçekleĢtirilen elementel analizi görülmektedir. 

Bu analize göre katalizör yüzeyinde C, F, S ve O belirlenmiĢtir. EDS analizinde görülen 

Alüminyum (Al) örneğin yerleĢtirildiği mekanizmanın kimyasal yapısında bulunan 

(b) (a) 
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Alüminyumdan kaynaklanmaktadır. Ölçümlerde partiküllerin daha iyi elektriksel temas 

sağlanması için altın ile kaplama yapılmıĢtır. 

 

 

ġekil 5.45. Sentezlenen katalizör yüzeyinin nanoSEM görüntüsü 

 

ġekil 5.46. Sentezlenen katalizörün nanoSEM-EDS elementel analizi 

PtLa 
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ġekil 5.47‟ de sentezlenen membranın nanoSEM fotoğrafı gözlenebilmektedir. Fotoğrafta 

gözlenen beyaz parçacıklar membrnadaki %2.5 lik inorganik malzeme içeriğini 

göstermektedir. 

 

ġekil 5.47. Sentezlenen membranın nanoSEM görüntüsü 

ġekil 5.48 de sentezlenen membranın elemental analizi gösterilmektedir. Bu analize göre 

membranda, Nafion membrana ait C, F, S, O ve TiO2 ve SiO2 bileĢiklerine ait Si ve Ti elde 

edilmiĢtir. 

 

ġekil 5.48. Sentezlenen membranın nanoSEM-EDS elemental analizi 
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5.3.3.2. Deneysel çalışma 2 

Laboratuvarımızda sentezlenen katalizör ve membran ile oluĢturulan elektrot- zar- elektrot 

bileĢimi ile yapılan ikinci deney toplam 112 saat sürmĢtür ve toplamda 22 tane polarizasyon 

eğrisi alınmıĢtır. ġekil 5.49‟te yakıt pili hücre polarizasyon ve güç eğrisi gösterilmektedir. 

 

ġekil 5.49. Uzun süreli testlerde alınan yakıt pili polarizasyon ve güç eğrisi değiĢimi.  

Rakamlar ölçüm saatlerini göstermektedir. Örneğin; 1 rakamı ilk alınan, 22 ise 112. saatte 

alınan polarizasyon ve güç eğrilerini göstermektedir. Her 6 saatte bir ölçüm alınmaktadır. 

Kesik çizgi ile gösterilen eğriler güç yoğunluğunu göstermektedir. 

 

Bu deneysel çalıĢmada maksimum açık akım voltajı 0.89, maksimum akım yoğunluğu 113.4 

mA/cm
2
, ve maksimum güç yoğunluğu 22.7 mW/cm

2
 olarak elde edilmiĢtir.  

ġekil 5.50.‟te zamana karĢı açık akım voltajı görülebilmektedir. BaĢlangıçta açık akım voltajı 

0.881 değerindedir ve maksimum açık akım voltajı 40. saatte elde edilmiĢtir (0.893 V). 

Deney sonunda açık akım voltajı 0.844 değerine düĢmüĢ yani 4.2 % lik düĢüĢ gözlenmiĢtir. 
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ġekil 5.50. Yakıt pili zamana karĢı açık akım voltajı 

ġekil 5.51 aynı çalıĢmanın sabit voltajda (0.5V) zamana karĢı güç ve akım yoğunlunu 

göstermektedir. Deney bitiminde akım ve güç yoğunluğu sırasıyla 6.6 mA/cm
2
 ve 3.3 

mW/cm
2
, değerlerinde gözlenmiĢtir. 

 

ġekil 5.51. Sabit voltajda (0.5V) zamana karĢı yakıt pili akım ve güç yoğunluğu  
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ġekil 5.52‟de sentezlenen elektror-zar-elektrot kesitinin ve elektrot zar kesitinin nanoSEM 

fotoğraflar gösterilmektedir. Membrandaki deformasyon fotoğraflarda ayrıltılı olarak 

görülmektedir. 

 

ġekil 5.52. (a) Sentezlenen elektrot-zar elektrot kesit alanının (b) sentezlenen membran ve 

katalizör yüzeyinin nanoSEM görüntüsü 

ġekil 5.53.‟de sentezlenen katalizör yüzeyinin nanoSEM fotoğrafı gösterilmektedir. ġekil 

5.54.‟te ise katalizör yüzeyinin elementel analizi gösterilmektedir. Elemental analiz 

sonucunda C,F,S,O, ve Pt elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 5.53. Sentezlenen katalizör yüzeyinin nanoSEM görüntüsü 

 

(a) (b) 
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ġekil 5.54. Sentezlenen katalizör yüzeyinin SEM-EDS ile elemental analizi 

ġekil 5.55‟ de sentezlenen membranın nanoSEM fotoğafı gösterilmektedir. Fotoğrafta 

inorganik paçacıklar gözlemlenmektedir. ġekil 5.56‟da Nafion bileĢiminde bulunan C, O, F, S 

ve inorganik yapılarda bulunan Ti ve Si elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 5.55. Sentezlenen membranın nanoSEM görüntüsü 
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ġekil 5.56. Sentezlenen membranın SEM-EDS ile elemental analizi 

5.3.4. Kompozit membran ve ticari elektrokatalizör kullanılarak hazırlanan membran 

elektrot birleşimi (MEA) Uzun Dönem Kararlılık Testi 

Bir diğer uzun dönem kararlılık testi kompozit membran ve ticari elektrokatalizör kullanılarak 

hazırlanmıĢ elektrot-zar-elektrot yapısı için gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 5.57 de bu çalıĢmanın 

polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri görülmektedir. Deney bitimine kadar toplam 38 tane 

polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrisi çıkartılmıĢtır. Bu eğrilere göre maksimum güç 

yoğunluğu 353.2 mW/cm
2
 değerinde ve maksimum akım yoğunluğu ise 1384 mA/cm

2
 

değerinde elde edilmiĢtir. 
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ġekil 5.57 Uzun süreli testlerde alınan yakıt pili polarizasyon ve güç eğrisi değiĢimi. 

Rakamlar ölçüm saatlerini göstermektedir. Örneğin; 1 rakamı ilk alınan, 37 ise 220. saatte 

alınan polarizasyon ve güç eğrilerini göstermektedir. Her 6 saatte bir ölçüm alınmaktadır. 

Kesik çizgi ile gösterilen eğriler güç yoğunluğunu göstermektedir.  

 

ġekil 5.58‟de açık akım voltajının zamana bağlı değiĢimi gösterilmektedir. ġekilden de 

görüldüğü gibi açık akım voltajı önce kademeliolarak artmıĢ ancak 76 saatten sonra 

düĢmeye baĢlamıĢtır. Maksimum açık akım voltajı 0.967 olarak 76 saatte elde edilmiĢtir. 76 

saatten son açık akım voltajı 0.91 değerine düĢmüĢ ve yaklaĢık % 5.9 düĢmüĢtür.  
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ġekil 5.58. Yakıt pili zamana karĢı açık akım voltajı 

ġekil 5.59.‟da sabit voltajda (0.5V) da ölçülen güç ve akım yoğunuluğunun zamana karĢı 

değiĢimi verilmektedir. Sabit voltajda maksimum akım yoğunluğu 70. saatte 513 mA/cm
2
 ve 

güç yoğunluğu 257 mW/cm
2
 olarak elde edilmiĢtir. En yüksek değere ulaĢtıktan sonra akım 

ve güç yoğunluğu 150. Saate kadar düĢüĢ göstermiĢ, 150 saatten deney bitimine kadar 

membran daha kararlı hale gelmiĢtir. 

 

ġekil 5.59. Sabit voltajda (0.5V) zamana karĢı yakıt pili akım ve güç yoğunluğu 
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ġekil 5.60.‟da sentezlenen membran ve ticari katalizör ile hazırlanmıĢ elektrot-zar-elektrot 

kesitinin fotoğrafı görülmketedir. Membrandaki incelmeler Ģekil (a) da açıkça görülmekte, (b) 

de ise membrandaki bozunma gözlenebilmektedir. 

 

ġekil 5.60. (a), (b) Sentezlenen elektrot-zar-elektrot kesit alanının nanoSEM görüntüsü 

ġekil 5.61.‟ de sentezlenen membran ve ticari katalizörün birlikte ve katalizör yüzeyinin 

ayrıca fotoğrafo gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 5.61. (a), Sentezlenen elektrot-zar kesit alanının, (b) Ticari katalizör yüzeyinin 

nanoSEM görüntüsü 

ġekil 5.62‟ de ticari katalizör yüzeyinin elementel analizi gösterilmektedir. Analize göre 

katalizör yüzeyinde C, O, F, S ve Pt bulunmaktadır. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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ġekil 5.62. Ticari katalizör yüzeyinin nanoSEM-EDS elemental analizi 

ġekil 5.63‟de sentezlenen membran üzerindeki inorganik parçacıklar gözlenebilmektedir. 

Run02112012 ve run23112012 deneylerine göre inorganik parçacıkların miktarca daha fazla 

olduğu gözlenebilmektedir. 

 

ġekil 5.63. Sentezlenen membranın nanoSEM görüntüsü 

ġekil 5.64.‟te sentezlenen membranın elemental analizi görülmektedir. Analize göre Nafion 

yapısında bulunan S, O, F, C ve inorganik madde içeriği olan SiO2 ve TiO2 de bulunan Si ve 
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Ti elde edilmiĢtir. SiO2 ve TiO2 oranının diğer iki çalıĢmaya göre daha fazla olduğu 

görülmektedir. 

 

ġekil 5.64. Sentezlenen membranın nanoSEM-EDS elemental analizi 
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6. TARTIŞMA VE SONUÇLAR 

Projede aĢağıdaki baĢarılar elde edilmiĢtir. 

1. Ġnorganik katkı malzemesi TiO2 nano boyutta sol gel yöntemiyle baĢarıyla sentezlenmiĢtir. 

2.  TiO-SiO2- Nafion ile nanokompozit membran üretilmiĢtir.  

3.  Bu çalıĢmada içi boĢluklu mezo gözenekli kabuk yapılı (HCMS) yeni bir karbon destek 

malzemesi sentezlenmiĢtir ve karakterize edilmiĢtir. Bu malzemenin gözenek çapını 

değiĢtirebilen bir yöntem geliĢtirilmiĢtir. Bu destek üzerine mikrodalga yöntemiyle platin 

tutturularak özgün bir elektrokatalizör üretilmiĢtir.  

4. Katalizör hazırlama koĢulları değiĢtirilerek karbon destek üzerindeki Pt yükü %44‟e kadar 

artırılmıĢtır. Platin yükünün artırılmasının yakıt pili performansı üzerine pozitif etkisi ticari 

karbon destek ile hazırlanmıĢ katalizörlerle de gözlenmiĢtir. 

5. Ġlk kez bu projede geliĢtirilen ultrasonik kaplama tekniğiyle elektrot hazırlanmıĢtır. PEM 

yakıt pilinin en önemli parçası olan membran elektrot birleĢimi (MEA), bu yeni yöntemle 

hazırlanan elektrotlarla oluĢturulmuĢtur. Ultrasonik kaplama tekniği ile elektrot hazırlama 

yönteminin püskürtmeli kaplama yerine kullanılması Ģu önemli avantajları içermektedir: 

a. Ultrasonik kaplama tekniği ile kısa sürede, tekrarlanabilir özelliklere sahip, ticari 

boyutlarda elektrot ve membran elektrot birleĢimi (MEA) üretilebilmektedir. 

b. Püskürtmeli yöntemde katalizör kaybı %100 ken ultrasonik yöntemde bu kayıp ihmal 

edilebilecek düzeyde azalmıĢtır. Bu da katalizör maliyetini yarı yarıya azaltmaktadır. 

c. Katalizörün yüzeye homojen ve çok ince dağılması nedeniyle PEM yakıt pili gücü 

artırılmıĢtır. 

6. Proje kapasamında farklı membran elektrot birleĢimleri (MEA) hazırlanmıĢtır. Bunlar 

a. Kompozit membran - ticari Pt-elektrokatalizör bileĢimi,  

b. Nafion-mikrodalga yöntemiyle hazırlanan yüksek Pt yüzdesine sahip katalizör 

bileĢimi. 

c. Nafion-içi boĢluklu mezo gözenekli kabuk yapılı (HCMS) karbon destek malzemesine 

tutturulmuĢ Pt elektrokatalizör bileĢimi  

d. TiO-SiO2-Nafion kompozit membran- bu projede hazırlanan elektrokatalizör 

bileĢimidir. 

7. Ultrasonik kaplama ile hazırlanan elektrotların performansının, püskürtme yöntemiyle 

hazırlanan elektrotlara göre daha iyi olduğu saptanmıĢtır. Bundan sonraki çalıĢmalarda 

elektrot hazırlamada bu yöntemin kullanılması önerilir. Bu yöntem sayesinde hem kısa 
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dönem hem de uzun dönem PEM yakıt pili çalıĢmalarında daha yüksek performans 

alınabilecektir. 

8. Hazırlanan kompozit membranların ve elektrokatalizörün kısa dönem PEM yakıt pili 

performansları gerçekleĢtirilmiĢtir. Nafion/TiO2 kompozit membranlarda kısa süreli PEM yakıt 

pili testlerinde Nafion membran çalıĢma sıcaklığının üzerinde 110
o
C çalıĢma sıcaklığına 

kadar çıkılmıĢtır. 

9. sPS/TiO2 nanokompozit membranda 70, 80 ve 85
o
C‟deki PEM yakıt pili performansları 

sırasıyla 0.20, 0.22 and 0.24 W/cm
2
 olarak elde edilmiĢtir. 

10. PEM yakıt pili testleri kullanılarak hazırlanan katalizörlerin yakıt pili ortamında 

elektrokatalitik aktiviteleri incelenmiĢ ve karbon destek üzerindeki Pt yükünün artırılması ile 

PEM yakıt pili performansının oldukça arttığı belirlenmiĢtir. 

Bu projede geliĢtirilen uzun dönem kararlılık testleri gerek PEM Yakıt pili içinde ve gerekse 

CV ölçümleriyle PEM yakıt pili dıĢında hızlandırılmıĢ yıpranma testleriyle baĢarıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Elektrokatalizörlerin karĢılaĢtırılabilmesi için yapılan CV testleri oldukça 

anlamlıdır. Katalizörlerin sentezlenme koĢullarının hem aktivitelerini hem de uzun dönem 

performanslarını oldukça etkilediği sonucuna varılmıĢtır. Proje kapsamında uzun dönem 

testleri için bir protokol önerilmiĢtir. 
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