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ONSOz

Dunyadaki artan eneriji intiyacini karsilamak icin devam eden yeni enerji sistemleri arayiglari
icerisinde hidrojen enerjisinin 6zel bir yeri bulunmaktadir. Hidrojen ve havadaki oksijenle
¢alisan yakit pilleri temiz enerji Uretiminde kullanilan ve gelecekte de yaygin olarak
kullaniimasi beklenen bir aygittir. Proton degisim membranli (PEM) yakit pilleri disuk
¢alisma sicakliginda yiksek verim elde edilmesi, sessiz ¢alismasi ve saf suyun disinda
herhangi bir atik ortaya ¢cikarmamasindan dolay! en cok ilgi ¢ceken yakit pilidir. PEM yakit
pilleri anot ve katot olmak Uzere iki adet elektrot icerir. PEM yakit pillerinde anot, membran
ve katotun birlesiminden olusan ve pilin en énemli parcasi olan bdlime membran elektrot
birlesimi (MEA) adi verilmektedir. MEA’da kullanilan membran indirgenme ve yikseltgenme
yari reaksiyonlarini birbirinden ayirarak, hicredeki proton transferini saglamakta, elektrotlar
her bir yari reaksiyonu gerceklestirmekte ve gaz diflizyon tabakasi ise yakit ve oksidant

gazlarin katalizor tabakasina ulasmasini saglayarak, hicrenin verimliligini arttirmaktadir.
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OZET

Proton degisim membranli (PEM) yakit pilleri, hidrojen enerji sisteminin en o6nemli
cihazlarindan biridir. Her gegen guin ticari uygulamasi yayginlasmaktadir. Bu yeni teknolojinin
gelisiminde yer almamiz 6nemlidir. Bu projenin amaci PEM yakit pillerinin en énemli elemani
olan membran elektrot bilesimini olusturan proton iletim &zelligine sahip zarlarin
iyilestiriimesi, etkin karbon destek yapilarin ve elektrokatalizérlerin hazirlanmasi, elektrot
uretim teknolojisinin gelistiriimesi ve bu malzemelerin uzun dénem dayanikhlik testlerinin
gerceklestiriimesidir.

PEM yakit pilinde en ¢ok kullanilan proton iletken zar, Nafion’a, nano boyutta TiO, ve SiO,
katki malzemeleri eklenmesiyle elde edilen nano kompozit membranla PEM yakit pilinin
calisma sicakhgi arttinimigtir.  Nano boyutta inorganik madde eklenmesiyle polimer ve
inorganik partikiller arasinda yuksek spefisik etkilesim ylzeyi saglanmis ve yiksek
sicakliklarda (80-110°C) membran vyapisinda bulunan kimyasal suyun dehidrasyonu

Onlenmigtir. Ayrica membranin isil ve mekanik kararlligi arttiriimistir.

Bu projede por yapisi silisyum bazli bir kalipla hazirlanan ve daha sonra bu yapinin karbona
donustirtilmesiyle olusturulan, i¢i bosluklu mezo gdzenekli kabuk yapili karbon destek
malzemesi hazirlanmistir. Bu malzemeye Pt nanoparcaciklar tutturularak o6zgun bir
elektrokatalizor elde edilmistir. Cevrimsel voltametri teknigiyle elektrokatalizorlerin hidrojen

oksidasyon ve oksijen reduksiyon reaksiyon aktiviteleri belirlenmistir.

Geligtirilen kompozit membranlar ve elektrokatalizorlerin uzun sire dayaniklhik testleri
uluslararasi kabul goéren protokollere gére pil icinde ve pil disinda yapilan testlerle

belirlenmisgtir.

Bu proje sonucunda ulkemizde PEM yakit pilinin en énemli pargasi olan membran —elektrot

bilegenlerini en son teknolojiyle Uretilebilir bilgi ve teknolojik birikim saglanmistir.

Anahtar Kelimeler:PEM yakit pili, nanokompozit membran, elektrokataliz, Nafion, uzun
doénem kararhlik testi, membran elektrot bileseni, mikrodalga i1sitma yontemi, karbon destek,

ultrasonik kaplama yontemi.
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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, TiO,, SiO; 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°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. GIRiS

Yakit pilleri, temiz, yenilenebilir ve sirdarulebilir enerji uygulamalarinin olmasindan dolayi
dinyadaki artan enerji ihtiyacini karsilayacak en 6énemli cihazlardan biridir. Proton degisim
membran (PEM) yakit pilleri distk ¢alisma sicakliginda yiksek verim elde edilmesi, sessiz
galismasi ve herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamasindan dolayl en ¢ok ilgi ¢ceken yakit pili
turadur. PEM vyakit pillerinin en 6nemli elemani proton iletim 6zelligine sahip polimerik
membranlardir (BARBIR, 2005; ALBERTI, 2003).

Nafion (perflorosulfonik asit membran) PEM yakit pillerinde ylksek kimyasal ve isil kararlilik,
iyi mekanik Ozellikler ve yuksek proton iletkenligi saglamasindan dolayi en ¢ok kullanilan
membrandir. Ancak 80°C’nin Uzerindeki uygulamalarda performans kayiplarinin olmasi
kullanimini  sinirlandirmaktadir. Nafion membranda proton iletkenligi peflorosulfonik
yapisinda silfonik asit gruplarinin nemlenmesi sonucunda gerceklesmektedir. Yiksek
calisma sicakliklarina cikildiginda membran yapisindaki suyun kaybedilmesi nedeniyle
membranin proton iletkenligi dismekte bunun yaninda mekanik ve isil kararlihk
zayiflamaktadir (BAUER, 2005; RAMANI, 2004). PEM vyakit pillerinin gunlik kullanima

girmesi ve ticarilesebilmesi icin dncelikle bu sinirlamalarin giderilmesi gerekir.

Son yillarda yakit pili membranlari ile yapilan ¢alismalara bakildiginda yakit pili icin endistri
standardi kabul edilen Nafion’'un Ozelliklerinin gelistiriimesi ve inorganik-organik kompozit
polimer malzemeler ile ilgili yapilan ¢alismalarin dnem kazandigi gorulmektedir. Yuksek
sicakliklarda ki PEM yakit pili uygulamalarinda, membrandaki nemlenmeye bagl performans
kayiplari, SiO,, TiO,, ZrO, vb. inorganik malzemeler ile hazirlanan kompozit membranlarla
onlenebilmektedir (MAURITZ,1998; HERRING,2006; CHEN, 2007). Kompozit membranlar
polimer membran yapisi igerisinde inorganik partikullerin dagilmasindan olusmaktadir.
Polimer yapisina katilan inorganik partiklllerin miktari, dagihmi ve boyutu membran
Ozelliklerini etkilemektedir (BAGLIO, 2005).

PEM vyakit pili elektrotlarinda en verimli olarak hem oksidasyon hem de reduksiyon
reaksiyonlari i¢in elektronik iletkenligi olan karbon destekler lizerinde platin nanopargaciklari
kullaniimaktadir. Katalizortin aktivitesi metalin partiktl boyutu ve partikil boyut dagihiminin iyi
olmasi, katalizér hazirlama yontemi, katalizér destek malzemesinin yapisi, metal saglayicinin
Ozellikleri ve karbon destek malzemesi Uzerindeki aktif metalin ulagilabilirligi gibi bircok
parametreye baghdir. Gulnumizde denenmekte ve gelistiriimekte olan birbirinden farkli
bircok karbon destegdi bulunmaktadir. Bunlarin sahip oldugu degisik elektronik iletkenlik,
morfolojik ve hidrofobik 6zellikleri performanslar Uzerinde oldukga etkilidir. En yaygin olarak

kullanilan karbon destegi Vulcan XC-72 karbon siyahidir. Bu destegin dizensiz gbzenek
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yapisinda olmasi ayrica bu porlarin boyutlarinin oldukga genis bir aralikta degismesi pil
performansini olumsuz yonde etkileyebilir.

Bu projede PEM yakit pillerinin gunlik hayattaki kullaniminin saglanabilmesi icin disuk
maliyetli, pratik ve 80°C Ustlindeki sicakliklarda uzun siire performans gdsterebilen kompozit
membranlar ve yeni elektrokatalizorlerin gelistiriimesi hedeflenmistir. Yakit pili bilesenlerinin
geligtiriimesi ile ilgili yapilan c¢alismalarda, gelistirilen malzemelerin sadece fiziksel ve
kimyasal karakterizasyonlari veya kisa sureli performanslari ile ilgili calismalar yeterli
olmamaktadir. Gelistirilen malzemenin yakit pilinde ulagsacagr maksimum c¢alisma émri de
kullanimi etkileyen en 6énemli faktérlerden biridir. Gelistirilen malzemeler gerekli fiziksel ve
kimyasal kararlihgi1 saglasa bile yakit pili calisma kosullarinda duguk performans veya ¢ok
kisa cgalisma Omru gosterebilmektedir. Butlin bunlar g6z 6nlne alinarak bu proje
kapsaminda hazirlanan kompozit membranlarin ve yeni destek yapilarinin ticarilesme
surecinin en 6nemli parametrelerinden biri olan dayanikliik ve kararliliklari uzun dénem
testleri ile belirlenmektedir.



2. KOMPOZIT MEMBRAN SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU

2.1. Polisiilfon (Poliarlen eter siilfon) membranlarin siilfolanmasi

Polisulfon (PS) polimerleri mikemmel 1sil ve mekanik 6zellikleri, oksidasyon ve hidrolize
karsl yliksek direng géstermelerinden dolayr 6nemli termoplastikler arasinda bulunmaktadir.
Polisllfonlarin ticari olarak Uretilen Gg¢ tird bulunmaktadir. Bunlar icerisinde Bifenol A bazli
olan en fazla talep géren ve ekonomik olanidir (KERRES, 1998). PS polimerleri genel olarak
Nafion’a gére daha disik maliyet ile Uretiimekte ve pek ¢ok uygulamada ylksek kimyasal ve
elektrokimyasal kararlihk gostermektedir. Diger polimerler ile karsilastirildiklarinda yakit

hicrelerinde oldukca fazla calisma dmrine ulasmislardir.

PS polimerlerinin PEM yakit pili uygulamalarinin yapilmasi i¢in ilk olarak polimer yapisinin
cesitli sulfolama ajanlari ile sulfolanmasi gerekmektedir. Bu modifkasyonla PEM yakit pili
uygulamalarinda proton iletimini igin gerekli olan — SO3H gruplari PS polimerlerinin yapisina

eklenerek sulfolanmis polisilfon (SPS) yapisi elde edilir.

0 CHa
ﬁ-—@—ﬂ—@g@-u— Biphenol-A PS
0 CH,

0

{.l:ll

o

e U W

Sekil 2.1. PS polimeri turleri

PS’lar iki farkl yéntem kullanilarak sulfolanabilmektedir. Birincisi sulfolanmis monomerlerin
direk kopolimerizasyonu (Sekil 2.2-a), ikincisi ise post sulfolama yontemidir (Sekil 2.2-b)
(BARADIE, 1998). Post slilfolama reaksiyonlarinda, sulfonik asit grubu aromatik eter bagina
sadece orto-pozisyonunda baglanmaktadir. Daha kolay reaksiyon kosullarinda sulfolama

yapilmaktadir.
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Sekil 2.2. (a) Direk sentez, (b) Direk Silfolama yontemleri ile hazirlanmis sPS yapilari

2.1.1. Deneysel Yontem

2.1.1.1. Post Siilfolama Yontemi ile SPS hazirlanmasi
a) Kullanilan kimyasallar

Proje kapsaminda kullanilan polistlfon polimeleri (PS) (Aldrich, ABD ve Acros, Belgika) satin
alma yoluyla temin edilmistir. Post sulfolama ajani trimetilsiliklorosulfonat (TMSCS) (Aldrich,
ABD) herhangi bir igleme tabit tutulmadan kullaniimistir. Post sllfolama reaksiyonlari
kloroform (Aldrich, ABD) c¢o6zlicislU igerisinde gergeklestiriimistir. Hazirlanan suilfolanmig
polimerlerin reaksiyon ortamindan izole edilmesinde kullanilan etanol (Aldrich, ABD)
herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullaniimistir.

b) Post Siilfolama Yontemi

PS polimerinin post sllfolanmasinda sllfolama ajani olarak TMSCS kullaniimistir. Post
sulfolama reaksiyonlarinda 250 ml'lik i¢ boyunlu cam reaktor ile surekli karistima yapilmistir.
istenilen siilfolama derecesine bagl olarak PS/TMSCS orani 1.5-3 araliginda degistirilmistir.
Post sllfolama reaksiyonu Sekil 2.3 'de verilen semada anlatiimigtir. PS/TMSCS oraninin
2.0 olmasi durumunda post sulfolama reaksiyonu agsagidaki gibidir:
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Sekil 2.3. Post silfolama yontemi ile PS silfolanmasi (% 100 sulfolanmig sPS).

ik olarak 5 gram PS (11.3 mmol) 100 mL kloroform igerisinde ¢dzilir. Karisima 3.48 ml
TMSCS damla damla eklenir. Reaksiyon 24 saat boyunca 25°C’de sirekli karistirma
yapilarak devam eder. Reaksiyon suresinin sonunda % 25lik sodyum metoksi/metanol
cOzeltisinden (2.26 mmol/g PS) reaksiyon ortamina eklenerek 1 saat muamele edilerek
silistlifonat PS polimeri sodyum silfonat PS’e dénustiralir. Sodyum sullfonat PS reaksiyon
ortamindan etanol ile ¢goktirme yapilarak ayrilir. Daha sonra birka¢ defa etanol ve distile su
ile yilkama yapilir. Sodyum silfonat PS yapisinin stlfolanmis sPS yapisina dénastiriimesi
icin 1 M HCI ile muamele edilir. Deiyonize su ile yilkama yapildiktan sonra Daha sonra
110°C’de 24 saat kurutma yapilir (LUFRANO, 2008).



2.1.1.2. Membran Hazirlanmasi

Hazirlanan sPS polimerleri (0.5 g) N,N, dimetil asetamid ¢ozucusu (10 ml) igerisinde
¢odzllerek homojen bir ¢cozelti elde edilmistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. sPS Membran Hazirlama $Semasi ve ¢ozicl ile etkilesmis sPS yapisi.

Bu gozelti petri tabaklarina dokilere 80°C’de 24 saat kurutma yapilmistir. Hazirlanan
membranlar petri tabaklarindan su ile sisirme yapilarak c¢ikartihr. Bu ydntem ile 80 pym
kalinhginda membran elde edilmigtir.

2.1.1.3. sPS Karakterizasyon Yontemleri

FTIR ¢cahigmalari: Hazirlanan sPS polimerinin kimyasal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla
Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullaniimistir. FTIR
spektrumlari igcin sPS’dan KBr icinde agirlikca yaklasik 1/10 olacak sekilde pelletler
hazirlanmistir. Spektrumlar 4000-400 cm™ araliginda ve oda sicakliginda 4 cm-1
¢ozanarlikle elde edilmistir. Her bir 6rnek icin 40 tarama yapilmigtir.

NMR caligmalari: Hazirlanan sPS polimerinin kimyasal yapilarinin belirlenmelerinde Nukleer
Manyetik Rezonans Spektrometresi (BRUKER BIOSPIN (300 MHz)) kullanilarak "H-NMR,
®C-NMR analizleri yapiimistir. Ornekler DMSO-dg ¢dziiciisii kullanilarak, 6 mg érnek/1 ml



konsantrasyonunda hazirlanmistir. Spektrumlar 1-12 ppm araliginda tarama yapilarak elde
edilmigtir.

Elemental Analiz: Sulfolanmis polimerlerin yapisindaki elementlerin ylzdeleri Elemental
Analiz (LECO, CHNS-932) ile tayin edilmistir. 950-1000°C’de yiiksek sicaklikta yaklagik 2 +
0.0001 mg olarak tartilan érnegin yakma yoluyla karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O) ve
kakurt (S) yuzdeleri tayin edilmigtir.

TGA calismalari: Isil analizde Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA) (General V4.1C
DuPont 2000) kullaniimistir. Analizler, 10°C/dak 1sitma hizinda 25-800°C sicaklik araliginda,
100 ml/dak akis hiziyla beslenen N, atmosferinde gerceklestiriimistir. DSC analizleri i¢in 5-7
mg polimer 6rnegi aluminyum krozelere yerlestirilerek preslenmistir. Analizler, 10°C/dak
iIsitma hizinda 25-300°C sicaklik araliginda, 100 ml/dak akis hiziyla beslenen N2
atmosferinde gergeklestirilmistir.

XRD caligsmalan: Polimerlerin X-Ray analizleri icin 100 kV Phililips twin tube X-ray
diffractometer (PW/1050) CuKa (A = 1.5406 A) kullanilmistir. Olgiimler 1° < 26 <120

araliginda belirlenmisgtir.

2.1.1.4. Sonuglar ve Tartisma

Projede PS polimerlerinin sulfolanmasina TMSCS stilfolama ajani olarak kullaniimigtir. Farkl
sulfolama derecelerindeki sPS kimyasal yapilarinin belirlenmelerinde ve silfolama
derecelerinin hesaplanmasinda NMR kullaniimistir. Silfolama derecesi hesaplanmasinda
asagida verilen esitlik kullanilmigtir (GUHATHAKURTA, 2010]:
16R
1+2R

Sulfolama derecesi (SD)= (2.1)

e A, (2.2)

A

(1,122 2°.3 3,4, 4

burada R; 7.79 ppm’deki pik altinda kalan alanin tim diger aromatik protonlara ait pikler
altinda kalan alana oranina esittir. NMR analizi ile hesaplanan sulfolama derecesi Tablo

2.1’de verilmigtir.



Tablo 2.1. sPS polimerlerinin TMSCS oranina bagli olarak degisen sulfolama dereceleri

- - - - - 185
24 15 26.5 24.6 0.60 187
24 2.0 53.0 52.5 1.19 190
24 2.3 48.7 46.3 1.05 193
24 3.0 45.6 43.1 0.98 202

% TMSCS/PS orani (mol/mol)



ppm 81 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5

3,3]

2,2 4.4
11"

ppm 8.0 75 7.0 6.5

Sekil 2.5. a) sPS (x:y)=(52.5:47.5) (mol:mol)ve b) PS polimeri NMR spektrumlari
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Sekil 2.6. a)PS, b)sPS-a (H formu) c)sPS-a (Na formu), d)sPS-c, e)sPS-b FTIR spektrumlari
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Silfolanmig PS yapisi FTIR analizi ile de incelenmis ve sllfolama reaksiyonu sonucunda PS
yapisinda meydana gelen dedismeler saptanmistir (Sekil 2.6). sPS ve PS spektrumlari
karsilastirildiginda aromatik halkanin diizlem disi deformasyona ait olan 873 c¢cm™ dalga

boyundaki bantta stlfolama reaksiyonuna bagli olarak azalma belirlenmistir.

FTIR analizi sonucunda asidik formdaki sPS 6rneginde (Sekil 2.6-b) 1028 cm™ dalga
boyunda —SOj; grublarina ait olan gerilim piklerinin gorilmedigi belirlenmigtir ayni sonug
lojoiu ve arkadaslari tarafindan da belirlenmistir (I0JOIU, 2006). Na formundaki érneklerde
sulfolama reaksiyonu sonucunda yapiya eklenen —SOsNa gruplarina ait olan bu pik

g6zlenmektedir.

1295 ve 1325 cm™ dalga boylarindaki ikili bandi ve 1152 cm™ dalga boyundaki absorpsiyon
bandi sPS yapisinin sulfon gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilim vibrasyonuna aittir. 1014
ve 1363 cm™ dalga boylarindaki absorpsiyon bandlari sirasiyla makromolekiil zincirindeki
difenil eter birimlerinin ve/veya benzen halkasinin dizlem igi vibrasyonuna ve alifatik
izopropidin birimlerinin metil gruplarinin simetrik C-H egilim deformasyonuna aittir
(JOHNSON, 1984; GREGORIOU, 1997).

Siilfolanmamis PS érnegdinde 1152 cm™ dalga boyunda belirlenen PS simetrik gerilim bandi
siilfolanmis 6rneklerde 1149 cm™ dalga boyunda belirlenmistir. 1324 cm™ dalga boyunda
saptanmis olan sulfon gruplarinin asimetrik gerilimine ait olan bandin yiksek stlfolama
derecelerinde 1321 cm™ dalga boyuna kaydigi belirlenmistir. Bu kayma yiiksek siilfolama
derecelerinde sulfon-sulfonat etkilesiminden kaynaklanmaktadir (DEIMEDE, 2000).

Projede, PS ve sPS mikro yapisi XRD analizi ile incelenmis ve PS yapisinin silfolanmasi ile
polimer yapisindaki yapisal modifikasyonlar oldugu saptanmigtir (Sekil 2.7). PS sert amorf
yapida bir polimer oldugu halde sPS yapisinda 2 zayif amorf pikleri belirlenmistir. Stilfolama
reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan molekuller arasi hidrojen baglarinin sPS yapisini daha
dizenli yaptidi ve bunun da malzemeye yeni gelisen kristalik bir yapi sagladigdi
dusundlimektedir (STAITI 2001; KOPITZKE, 1999).

11
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Sekil 2.7. sPS-b ve PS polimeri XRD spektrumu

sPS ve PS polimerlerinin 1sil 6zellikleri TGA ve DSC analizleri ile incelenmistir. Sekil 2.8’de
farkh sulfolama derecelerindeki sPS érneklerinin TGA egrileri verilmistir. PS polimeri oldukga
kararli bir yapidadir ve 500°C’a kadar kutle kaybr meydana gelmemektedir. 500°C’den sonra
tek basamakli bozunma basglamakta ve maksimum kiitle kaybinin goruldigu sicakhk 538°C
olarak saptanmistir. Bu bozunma polimer ana zincir bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
Silfolanmig sPS 6rneklerinde litaratlirle benzer olarak ¢ basamakl bozunma belirlenmistir
(KIM, 2002). 1. basamakta sPS yapisina absorplanan sudan kaynaklanan ~100°C'de
baglayan bozunma goérilmektedir. 200-400°C sicaklik araliinda ise yapidaki —SO3;H
gruplarinin bozunmasindan kaynaklanan ikinci bozunma basamagi belirlenmistir. Uglincii
bozunma basamagi ise 450°C’'den sonra polimer ana zinciri bozunmasindan

kaynaklanmaktadir.

sPS o6rneklerinin DSC analizleri sonucunda sulfolama derecesinin artmasiyla camsi gecis
sicakhigi degerlerinde artma belirlenmistir. PS polimerinin T, degeri 189°C iken sulfolama
derecesinin artmasiyla T, 187-202°C araliginda artis gostermistir. Polimerlerde camsi gegis
sicakligina etki eden molekul simetrisi, molekul agirhdi, yapisal kararlilik ve ikincil kuvvetlerin
bulunmasi gibi c¢esitli faktérler bulunmaktadir. Silfolanmis polimerlerde sulfonik asit
gruplarindan kaynaklanan muhtemel ikincil kuvvetler polimer zincirinde ekstra kuvvetli
etkilesimlere yol agmaktadir. Bunun sonucunda polimer zinciri bikulmezligi artmakta ve bu
da T, degerinde artigsa neden olmaktadir (GAO, 2003).

12
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Sekil 2.8. PS ve sPS TGA egrileri

2.2.  Nanopartikiil Hazirlanmasi

2.2.1. TiO, sentezi

Proje kapsaminda titanyum izopropoksit Ti(OiPr), (97%, Aldrich, ABD) satin alma yoluyla
temin edilmistir. Sol-gel yonteminde kullanilan 2-propanol ve HNO; (Aldrich, ABD) herhangi

bir isleme tabit tutulmadan kullaniimistir.

TiO, nanopartikillerin ¢dzelti fazinda hazirlanmasi hem partikil boyutu kontroli hemde
kararli kolloidal slUspansiyonlarin hazirlanabilmesi acisindan tercih edilmektedir (CHAE,
2003). TiO, nanopartikilleri asidik ortamda TiCl,, titanyum izopropoksit veya titanil sulfat
bazli precursorlar (LEE, 2001; KESHMIRI, 2002; MARTIN, 1994) ve polar olmayan
cbzuculerde surfaktantlar kullanilarak ters misel yontemi ile hazirlanabilmektedir (MORAN,
1999; STATHATOS, 1997).

Galismada TiO, nanopartiklllerin hazirlanmasinda birkag basamakli ve hidroliz ve precursor
¢ozeltilerinin  karigtiriimasi ile gercgeklestirilen sol-gel ydntemi kullaniimistir. Deneylerde
precursor ¢ozeltisi olarak titanyum izopropoksit Ti(OiPr), (10 ml) ve 2-propanol (30 ml) (99%,
Aldrich) karnigimi, hidroliz ¢ozeltisi olarak da su ve 2-propanol karigimi kullaniimigtir. Sol-gel
reaksiyonunun ve TiO, nanokompozit 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi igin farkli oranlarda
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su-propanol karigimi iceren hidroliz ¢ézeltileri kullanilmigtir. Reaksiyonda ortam pH’t HNO;
eklenerek 3 olarak ayarlanmistir (MAHSHID, 2007).

Ti(OiPr), + H,O — Ti(OH), + 4PrOH (2.2)

Ti(OH), = TiO, + 2H,0 (2.3)

Hazirlanan precursor ve hidroliz ¢ozeltileri oda sicakliginda ilk olarak kuvvetli karistirma
yapilarak karigtinimaktadir. Daha sonra karigtirma hizi  azaltilarak olusan TiO,
nanopartikillerin topaklagsmalari énlenmektedir (MAHSHID, 2009). Reaksiyon sonucunda
olusan TiO, nanopartikiller etanol ile yikanip 100°C’de kurutulmaktadir. Daha sonra

nanopartikiller 450, 550 ve 650°C’de kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur.

Tablo 2.2. TiO, nanopartikil olusumu reaksiyon kosullari

Deney No Precursor ¢ozeltisi Hidroliz ¢ozeltisi Olusan iiriin Siire
(ml) (ml) (dak)

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

TiO»-a 10 30 50 500 Beyaz ¢okelek 20

TiO,-b 10 30 50 150 Jelimsi 20

TiO,-c 10 30 10 190 Sulu formda jel 4

TiO,-d 10 30 5 200 Jelformu 20

2.2.2. SiO, ve TiSiO4 Nanopartikiillerin Hazirlanmasi

SiO, nanopartikiller hazirlanmasinda tetraetil orto silikat (TEOS) (Aldrich, ABD), Etanol
(Aldrich, ABD) ve yogunlastiriimis HCL kullanilmistir. Nanopartikil hazirlamada kullanilan

malzemeler herhangi bir isleme tabit tutulmadan kullamigtir.

Nano boyutta SiO, sentezi TEOS kullanilarak Sol-jel reaksiyonu ile Sekil 2.8'da verilen
yonteme gore hazirlamigtir. Buna gore ilk olarak TEOS (30 ml) ve etil alkol (60 ml) (1:2;
hacimce) behere konulur ve br sire manyetik karistiricida karistinilir. Diger bir beherde distile
su (60 ml) ve yogunlastiriimis HCI (2 ml) karistirilarak TEOS-etil alkol ¢dzeltisi Gzerine damla
damla sirekli karistirma yapilarak eklenir. Elde edilen ¢dzelti 60°C’'de 1 saat karigtirilir.

Karisim daha sonra oda sicakligina sodutulur. Olusan jel etlivde 4 saat kurutulur daha sonra
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3 saat 500°C’de kalsinasyon yapilarak nanoboyutta SiO, toz olarak elde edilir (GAO, 2010).

Asit katalizleme sol-jel reaksiyonu ile SiO, nanopartikil hazirlanmasi Sekil
verilmektedir.

Distile su+HCL

/

TEOS Etanol

N4

Manyetik karistirma Manyetik karistirma eooc'de 1 saat
karistirma Manyetik karistirma
karistirma
j{_; Then, T’ —
< I} i e
o
Sio ikl 500 C'de ~

10, nanopartikuller 3 saat kalsinasyon Etvde 4 saat

kurutma

Sekil 2.9. Sol-jel ydntemi ile SiO, hazirlama yéntemi

OR RO OR OR
HCl + RO—Si—OR 2= Cl----Si—OHR =—> Cl—Si—OR+HOR

| | |

OR OR OR

OR OR OR

| | |

H,0+Cl—S$—0R == (I St OR > HO St OFR. + HCI

T

| 2 |

OR H—O OR OR

|

H

Sekil 2.10. Asit katalizieme sol-jel reaksiyonu ile SiO, nanopartikil hazirlanmasi
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TiSiO4 sentezinde proje kapsaminda hazirlanmig olan titanyum oksit (TiO,) ve SiO, (Aldrich),
ABD kullanilmistir. Nanopartikil hazirlamada kullanilan malzemeler (Aldrich, ABD) herhangi

bir isleme tabit tutulmadan kullaniimistir.

TiO, and SiO, nanopartikilleri (1:1 ag.) 60 ml etanol igerisinde manyetik karigtiricida 15
dakika karistinihr (Sekil 2.11). Daha sonra 1 saat ultrasonik karistirma yapilir. Ultrasonik
karistirmadan sonra slispansiyon halindeki karisim 100°C’de 1 gece kurutulur. Daha sonra
elde edilen kati haldeki nanopartikiiller 500°C'de 5 saat kalsinasyona tabi tutulur (WEI,
2002).

TIO, sio,
A% ¥ =

15 dak. 1 saat 1000C'de
Etanol Manyetik karigtirma Ultrasonik karistirma 1 gece kurutma

}

o i

3 )
)

o
TiSiO, nanopartikiller 500 C'de
5 saat kalsinasyon

Sekil 2.11. TiSiO4 nanopartikll hazirlama semasi

2.2.3. Nanopartikiil karakterizasyonu

FTIR caligmalari: Hazirlanan partikillerin kimyasal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla
Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullaniimigtir. FTIR
spektrumlari icin sPS’dan KBr iginde adirlikga yaklasik 1/10 olacak sekilde pelletler
hazirlanmistir. Spektrumlar 4000-400 cm-1 araliginda ve oda sicaklhiginda 4 cm-1

¢6zunarlikle elde edilmistir. Her bir 6rnek igin 40 tarama yapilmistir.

XRD c¢aligmalari: Partikillerin kristalik faz belirlenmesi ve ortalama kristalit boyutunun
belirlenmesi icin 100 kV Phililips twin tube X-ray diffraktometre (PW/1050) CuKa (A = 1.5406
A) kullaniimigtir. Olgtimler 1°< 206 <60 arali§inda belirlenmistir.

Taramali elektron mikroskobu analizi (SEM): Partikullerin boyut ve morfolojik analizleri
QUANTA 400F Field Emission Taramali Elektron Mikroskobu ile belirlenmistir. Olgtimlerde
partikullerin daha iyi elektriksel temas saglanmasi icin altin ile kaplama yapilmistir.
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Sekil 2.12. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilmis TiO, nanopartikillerinin FTIR
spektrumlari a) 650 °C, b) 500 °C, c) 450 °C

Hazirlanan TiO, nanopartikillerin FTIR spektrumlari Sekil 2.12’de gosterilmigtir. Tum
spektrumlarda ~3500 cm™ ve 1650 cm™ dalga boylarinda yiizeye absorplanan H,O’dan
kaynaklanan —OH gerilimi belirlenmigtir (DING, 2000). Kalsinasyon sicakhginin artmasiyla bu
piklerde azalmalar belirlenmistir. 400-900 cm™ dalga boyu araliginda Ti-O titresimine ait
karakteristik TiO, yapisina ait band gozlenmigtir. Elde edilen sonuglar literatirle uyum
gostermektedir (TIAN, 2006). 100-1600 cm™ dalga boyu araliginda herhangi bir pikin
g6zlenmemesi hazirlanan TiO, yapisinin safligini gdstermektedir.
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Sekil 2.13. Farkh kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilmis TiO, nanopartikillerinin XRD
spektrumlari a) 650 °C, b)500 °C, c) 450°C

TiO, nanopartiklllerinin Cu-Ka (dalga boyu 1,542 A) isiniyla elde edilen XRD spektrumlari
Sekil 2.13'de verilmektedir. Analiz sonucunda uretilen TiO, partikullerinin 450 ve 500°C’de
kalsinasyon yapilan TiO, nanopartikillerinde (101), (004), (200) ve (204) anataz faz kristal
dizlemine ait sirasiyla 25.24, 36.98, 48.02 ve 62.74°de pikler belirlenmistir. 650°C’de
yapilan kalsinasyon sonucunda ise elde edilen partikillerin hem anataz hem de rutil fazda
olduklar belirlenmistir. Gupta, (2008), yaptidi ¢calismada da sicaklikla beraber amorf yapidan
rutile faza dogru bir gegis oldugu belirlenmistir (Sekil 2.14).
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Tablo 2.3. TiO, nanopartikul kristal yapisi ve kalsinasyon sicakhgi

~ Ornek Kalsinasyon sicakligi (°C) Kristalit boyutu (nm) Kristal yapisi
TiO,-d1 450 10 Anataz
TiO,-d2 500 15 Anataz
TiO,-d3 650 20 Anataz+Rutil

[Amorf TiO, + absorplanan H,0]

l[1UD°C] ,endo

[Amorf TiO, + yapisal H,O]

[215°C] , endo
v

[Amorf TiO,]

exo

A 4

[Anataz]
[650-800°C] , exo

A 4

[Rutile]

Sekil 2.14.TiO, faz gecisine sicakligin etkisi

TiO, nanopartikillerin kristalin boyutlari Deby-Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir
(Esitlik 2.4) (GUPTA, 2008):

D=K\/(B cos 6) (2.4)

Burada; D kristalin boyutunu, K (=0.9) Scherrer sabitini, A (=0.15406 nm) kullanilan X-
Isininin dalga boyu, B; pik yarn yuksekliginin genisligini ve 6 Bragg difraksiyon agisini
gostermektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen kristalin boyutlari Tablo 2.4'de

verilmektedir.

XRD spektrumunda Spurr ve Myers esitligi kullanilarak partikil atanaz/rutil orani

belirlenmistir (SPURR, 1957):
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Fr=1/(1+1.26[ls101)/Ir110)] (2.5)

Burada; Fgrutil fazi orani, lauo1) Ve Iraio)@anataz (101) ve rutil (110) integral intensiteleridir.

Proje kapsaminda TiO,-d3 &rneg@i igin anataz: rutil orani 90:10 olarak belirlenmigtir.
Hazirlanan parcacik SEM gorintileri Taramali Elektron Mikroskobu ile belirlenmis ve daha
iyi elektriksel temas saglanmasi icin kaplama yapilmistir (Sekil 2.15). Partikullerin
kalsinasyon sicakliklarinin arttirilmasi ile parcacik boyutlarinda artis gézlenmistir. Ayrica
yuksek kalsinasyon sicakliklarinda parcgaciklarin birbirleriyle birleserek topaklanmalar
meydana getirdigi belirlenmistir. 450°C, 500°C, 650°C kalsinasyon sicakliklarinda sirasiyla

~20, 35 ve 200 nm pargacik boyutlarinda nanopartiktller elde edilmigtir.

2| WD | mag | HV | HFW |

£{6.1 mm| 100000 x | 15.0 kV |2.98 ym NanoSEM  METU-METE

Sekil 2.15. TiO, nanopartikillerin SEM gérintlleri a) 450 °C, b) 500 °C, C) 650°C
kalsinasyon sicakliklari
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Sekil 2.17. Nanopartikil yapisinin kalsinasyon sicakligi ile degisimi

Sonuglar literatirle uyumlu olarak belirlenmistir. Viana ve arkadaslarinin yaptidi ¢calismada
kalsinasyon sicakhdinin artmasiyla partikillerin birleserek kimelenmeler yaptigi ve partikdl
boyutunda artis ve belirlenmistir (Sekil 2.17) (VIANA, 2010).
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Sekil 2.18. TiO, TG egrisi.

Sekil 2.18’de TiO, nanopartikili (35 nm) icin TG egrisi verilmistir. Partikiller 800°C’ye kadar
Isitihmis (azot atmosferinde) ve % 4.5 kutle kaybi belirlenmistir. Bu durum pargacik yapisinin
absorpladigi sudan kaynaklanmaktadir.

TiSiO4, SiO, ve TiO, nanopartikillerinin Cu-Ka (dalga boyu 1,542 A) isiniyla elde edilen XRD
spektrumlari Sekil 2.19'da verilmektedir. Analiz sonucunda 500°C’de kalsinasyon yapilan
TiSiO4 nanopartiklllerinde (101), (004), (200) ve (204) anataz faz kristal dizlemine ait
sirasiyla 25.24, 36.98, 48.02 ve 62.74°de pikler belirlenmistir. Bu pikler TiO,
nanopartikillerinde de gorilmektedir. SiO, nanopartikillerinde 20=24de ¢ok genis
karakteristik bir pik gdzlenmistir. TiSiO, nanopartikillerinde 20=24° bu karakteristik bant
g6zlenmektedir (ALVAREZ, 2011).

Hazirlanan SiO, ve TiSiO, nanopartikillerinin SEM analizleri Sekil 2.20'de verilmektedir.
Hazirlanan TiSiO4 nanopartikullerin boyutunun yaklasik 30-40 nm oldugu belirlenmigtir. Sekil
2.20-b’de verilen EDXA analizi ile de TiSiO4 nanopartikillerindeki Ti ve Si saptanmistir. Sol
jel yontemiyle hazirlanan SiO,'nin parcacik boyutu da yaklasik olarak 50-60 nm olarak
belirlenmisgtir.
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Sekil 2.19. TiSiO,, TiO, ve SiO, nanopartikillerin XRD spektrumlari
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WD mag HV HFW 500 nm
6.1 mm | 200 000 x | 15.0 kV | 1.49 pm NanoSEM  METU-METE

Sekil 2.20. TiSiO4 nanopartikillerinin a) TiSiO, SEM goruntisu, b) TiSiO, EDXA spektrumu,
¢) SiO, SEM gérintusu, d) TiO, SEM goruntusu

2.3. Nanokompozit Membran Hazirlanmasive Karakterizasyonlari

Nanokompozit membran hazirlanmasinda yeniden dokim yontemi kullaniimistir. Bu
yontemde nanokompozit membran olusumunda inorganik maddeler hazirlanan polimer
¢ozeltisi icerisinde dagiltimis ve elde edilen ¢ozelti dokum yodntemiyle membran haline
getirilmistir (Sekil 2.21).

Nafion bazli kompozit membranlarda polimer ¢dzeltisi hazirlanirken ilk édnce %15’lik Nafion
¢ozeltisinin  ¢bzucusU ugurulmus daha sonra elde edilen kati polimer tekrar DMAc
kullanilarak ¢ozulmustiur (re-casting yontemi). Polimer c¢o6zeltisi inorganik madde ile
karistirilarak utrasonik karigtirma yapilmigtir. Daha sonra karigim petri tabaklarina dokulerek
80°C’de 24 saat kurumaya birakilmigtir. Burada ylksek kurutma sicakhidi kullanidi§i zaman
membran Uzerinde kirilimalar oldugu goézlenmis ve optimum 80°C kurutma sicakli§i olarak

belirlenmigtir.

&
inorganik madde

=) —b

Organik-inorganik _ e
karisimi Manvetik karistirici Ultrasonik MembranD&kim

ile karistirma karistirma

Polimer ¢dzeltisi

Sekil 2.21. Nafion bazli nanokompozit membran hazirlanmasi
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Kompozit membranlar hazirlanirken kullanilan inorganik madde miktarinin etkisinin
incelenmesi amaciyla % 0-10 (ag.) inorganik madde eklemesi yapilmistir. % 10’un Uzerine

cikildiginda elde edilen membranlarin homojenliginde azalma oldugu belirlenmistir.

DMAc igerisinde
SPS ¢ozeltisi

Petri tabagina membran dokiimii

BOOC'de 24 h etiivde kurutulmus
sPs/TiO, nanokompozit membran

sPS ve TiO2 cozeltileri karistiriharak
tekrar ultrasonik karistirma yapilir

DMAc igerisinde TiO2 nanopartikiiller
ultrasonik banyoda karistirilir

Sekil 2.22. sPs/TiO, nanokompozit membran hazirlanmasi

sPS bazli nanokompozit membranlarda sPS (sulfolanmis polisiilfon) polimerleri ve DMAc
¢dzlcUsu kullanilarak TiO, inorganik katki maddesi eklenerek kompozit membranlar
hazirlanmistir. Membranlar hazirlanirken % 2.5, 5 ve 10 (ag.) TiO, katkisi kullaniimistir (Sekil
2.22).

2.3.1. Nanokompozit Membran Karakterizasyon Yoéntemleri

FTIR calismalari: Hazirlanan kompozit membranlarin yapisinin belirlenebilmesi amaciyla
Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullaniimistir. Spektrumlar
2000—400 cm™ araliginda ve oda sicakliginda 4 cm™ c¢ozinirlikle elde edilmistir. Her bir
ornek icin 40 tarama yapilmistir.

Termal analiz galigmalari: Isil analizde Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA) (General
V4.1C DuPont 2000) kullaniimigtir. Analizler, 10°C/dak i1sitma hizinda 25-700°C sicaklik
araliginda, 100 ml/dak akis hiziyla beslenen N, atmosferinde gerceklestiriimistir. DSC
analizleri igin 5-7 mg polimer 6rnedi aliminyum krozelere yerlestirilerek preslenmigtir.
Analizler, 10°C/dak isitma hizinda 25-300°C sicaklik araliginda, 100 ml/dak akis hiziyla

beslenen N, atmosferinde gergeklestirilmistir.

XRD caligmalari: Polimerlerin X-Ray analizleri i¢cin 100 kV Phililips twin tube X-ray
diffractometer (PW/1050) CuKa (A = 1.5406 A) kullanilmistir. Olglimler 1° < 26 <120
araliginda belirlenmisgtir.
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Mekanik test: Hazirlanan nanokompozit membranlarin mekanik testleri Universal mekanik
test cihazi (Zwick (250 kN)kullanilarak gerceklestiriimistir. Testler ASTM D 668-97
standardina gore yapilmigtir. Test orneklerinin boyutlari 0.5x2.5 cm olarak standarta uygun
olarak hazirlanmistir. Hazirlanan érnek 6zel tutturuculara takilmis ve testler oda sicakhginda,
su buhari ile nemlendiriime yapilarak 500 N kuvvetle ve 50 mm/dak sabit cekme hiziyla
gerceklestiriimistir. Test boyunca ¢ekme gerilim degerlerine karsi % uzama degerleri
kaydedilmistir. Her bir membran igin en az bes adet 6rnek test edilmis ve ortalama deger
alinmistir. Her bir filmin karakterizasyonu icin kopma anindaki uzama (%) ve gerilme kuvveti
(kN/m) degerleri incelenmistir.

SEM analizi: Kompozit membranlarin yizey analizi QUANTA 400F Field Emission Taramal
Elektron Mikroskobu ile belirlenmistir. Olgiimlerde membranlar daha iyi elektriksel temas

saglanmasi icin altin ile kaplanmistir.

Su tutma derecesi belirlenmesi: Nanokompozit membranlarin su tutma derecelerinin
belirlenmesi icin membranlar ilk énce 100°C’de kurutulmus ve kuru agirliklari belirlenmistir.
Daha sonra membranlar 1 gece boyunca saf suda bekletiimis ve tekrar agirliklari
Olclimustar. Membranlarin su tutma kapasitesi Esitlik 2.6. kullanilarak hesaplanmistir
(HORSFALL, 2002) :

Su Tutma Derecesi (%) :W %100 (2.6)
d

Bu denklemde; Wy, bir gece boyunca suda bekletiimis membranin agirhd, Wy, kuru
membranin agirlidir.

Proton iletkenlik Olgimleri: Membranlarin proton iletkenlik olgimleri Gamry G 750
Potensiyotat sistemi kullanilarak, AC Elektrokimyasal impedans (EIS) teknigi ile 0.01 Hz-300
kHz frekans araliginda oélgiimustir. Proton iletkenlik dlgiimlerinde %100 nemli ortamda 4
problu élgim yontem kullaniimistir. Hazirlanan membranlar 1 x 5 cm dlgulerinde kesilerek
Sekil 2.23'de verilen teflon iletkenlik hicresine yerlestiriimistir. Hiicrede elektrodlar arasi
mesafe 1 cm’dir. Hiicre ylksek sicaklik dlgtimleri ve dlgimler siresince membranlarin nemli
kalmasini saglamak igin bir bélme igerisine konulmaktadir (Sekil 2.24). Kullanilan frekans
araliginda membranin direnci ohm yasasina uygun oldugu varsayimi ile Esitlik 2.7
kullanilarak proton iletkenlik degerleri hesaplanmistir.

1 d 2.7
G—r A (2.7)

burada, o; proton iletkenlik degerini, d; iki Pt elektrot arasindaki uzakhgi (1 cm), r; membran

direncini ve A; membran kesit alanini géstermektedir.
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Sekil 2.23. Proton iletkenlik hiicresi

Sekil 2.24. Proton iletkenlik dlglim sistemi

2.3.2. sPS-TiO, Nanokompozit Membran Karakterizasyon Sonuglari

Projede, sPS-TiO, nanokompozit membran mikro yapisi XRD analizi ile incelenmis
vemembran yapisina eklenen TiO,’den kaynaklanan kristalik pikler oldugu saptanmistir
(Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. sPs, sPS/TiO; (%10 TiO,) ve TiO, XRD spektrumlari

sPS/TiO, nanokompozit membran isil 6zellikleri TGA analizi ile incelenmistir. Sekil 2.26’da
sPS/TiO, drneklerinin TGA egrileri verilmistir. Yapiya eklenen TiO, ile birlikte 3 basamakl
bozunma belirlenmigtir. Birinci bolgede polimer yapisindaki su uzaklagsmasi, 2 bélgede 200-
400°C sicaklik araliginda yapidaki -SOsH gruplarinin bozunmasi gozlenmektedir. 3. bolgede
ise ana zincir bozunmasi belirlenmistir. Calismada nanokompozit membranlarin sl
kararhhklarinin PEM yakit pili galisma sartlarina uygun olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.26. SPS/TiO, nanokompozit membranlarin TG egrileri

Tablo 2.4. SPS/TiO, nanokompozit membranlarin su tutma derecesi ve proton iletkenlik

degerleri
Membran Su tutma % TiO, Proton iletkenlik, (S/cm)
(%) (ag.) 30°C 50°C 90°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/TiO, nanokompozit membranlarin su tutma dereceleri yapiya eklenen TiO, miktari ile
azalma go6stermistir. Bu durumun yapidaki inorganik maddelerin membran serbest hacmini
ve sisme kapasitesini azaltmasindan kaynaklandigi belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar PEM
yakit pili performansi igin yeterli derecededir. Proton iletkenlik élgtimleri 30, 50 ve 90°C’de %

100 nemli kosullarda gerceklestiriimistir. Beklenildigi gibi sicakligin artmasiyla proton
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iletkenliklerinde artis gbzlenmistir. Maksimum proton iletkenligi 0.12 S/cm olarak 90°C’de

elde edilmistir.

Kompozit membranlar % 15 Nafion ¢ozeltisi (EW= 1100 g/mol, lon Power, USA), sPS
polimeri ve nanopartikiller TiO; kullanilarak yeniden dékiim yodntemiyle N,N Dimetil asetamid

¢odzlcusu (DMAC) ile hazirlanmistir.

2.3.3. Nafion Bazli Nanokompozit Membran Karakterizasyon Sonuglari

2.3.3.1. Nafion-TiO, Nanokompozit membranlar

Proje kapsaminda ilk olarak Nafion/TiO, kompozit membran ¢alismalari yapiimisg ve ag. %
10 TiO, iceren Nafion/TiO, membranlar hazirlanmigtir. 2. gelisme raporu ddéneminde
kullanilan TiO, miktarinin kompozit membranlar Gzerindeki etkisinin incelenmesi igin % 0-10
(ag.) araliginda TiO, eklemesi yapilmis ve TiO, oraninin kompozit membran 6zelliklerine ve
tekli PEM vyakit pili performansi Uzerine etkisi incelenmistir. Tablo 2.5de farkh TiO,
iceriklerinde hazirlanan kompozit membranlarin 1sil, mekanik dzellikleri ve farkh sicakliklarda

proton iletkenlik degerleri verilmistir.

Tablo 2.5. Farkli oranlarda TiO, iceren Nafion/TiO, membranlarin isil, mekanik 6zellikleri ve

farkli sicakliklarda proton iletkenlikleri

Mekanik

Isil 6zellikler 2 :
Ozellikler

Proton iletkenlik, (S/cm)

TiO%

Membran (ag) Tax Taz T, Uzama Kopma 25°C 50°C 70°C 90°C
9) ey o) o) (%) Gerilimi
(MPa)
Nafion 0 355 465 105 277 26.4 0.130 0.185 0.208 0.227
NT-2.5 25 352 487 122 105 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 75 353 492 131 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 membranlarin oda sicakliginda % 55 nemlilikte incelenen mekanik
Ozellikleri verilmigtir. Nafion membran icin kopma gerilimi ve uzama degderleri sirasiyla 26.4
MPA ve % 277 olarak belirlenmistir. Membran yapisindaki TiO, miktarinin arttinimasi ile
membranlarin kopma gerilimi degerlerinde dusme belirlenmistir. Ancak elde edilen sonugclar

membranlarin PEM yait pili uygulamalari igin fazlasiyla yeterli sonuglardir.
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Hazirlanan Nafion/TiO, kompozit membranlarin yapisal analizi FTIR ile yapilmistir (Sekil
2.27). Nafion membran ait karakteristik bantlar sirasiyla; 642 cm™ (—CF, egilme), 530 cm™"
(—CF, biikiilme), 985 cm™ (C—O—C gerilim), 1060 cm™' (—SO;zH simetrik gerilim), 1152
cm™' (—CF, geriim) ve 1254 cm™ (—SOsH asimetrik gerilim) olarak belirlenmistir
(HANNON, 1969; ZERBI, 1973). Kompozit membran FTIR spektrumunda 500-800 cm™"de
yapidaki TiO;'den kaynaklanan Ti—O —Ti gerilim piki bulunmustur (DI NOTO, 2007).

e Nafion

e Nafion/TiO2

2000 1600 1200 800 400
Daglga Boyu (cm)

Sekil 2.27. Nafion ve Nafion/TiO2 kompozit membran FTIR spektrumu
Farkli oranlarda TiO, igceren Nafion/TiO, kompozit membranlarin ve Nafion membranin XRD
spektrumlari incelendiginde membrana eklenen TiO,'ye ait 25.34°, 37.72° ve 48.02°de

karakteristik pikler belirlenmistir (Sekil 2.28). Yapidaki inorganik madde miktarinin

degistiriimesiyle kompozit membran kristalik yapisinda ¢ok fazla degisim gézlenmemisgtir.
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Sekil 2.28. Farkli oranlarda TiO, igeren Nafion/TiO, membranlarin XRD spektrumlari a)
Nafion, b) NT-2.5, c)NT-5, d) NT-10

Nafion/TiO, kompozit membranlarin Sekil 2.29'da verilen TGA edrileri incelendiginde
kompozit membranlarin 300°C’ye kadar agirliklarinin ~90'in1 koruduklari belirlenmistir. Nafion
membranda 50-200°C, 200-400°C ve 400-550°C sicaklik araliklarinda birincisi yapida
absorplanan suyun uzaklagsmasina, ikincisi yapidaki -SOz;H gruplarinin bozunmasina ve
Uclnclsu ana zincir bozunmasina karsilik gelen tg farkli kitle kaybi boélgesi belirlenmistir.
Kompozit membranlarda i1sil bozunma nafion membrana benzerlik géstermektedir ancak ana
zincir bozunma sicakliklari yapiya eklenen TiO, miktarinin artmasiyla artis gostermistir. Bu
durum Nafion ana vyapisi ve TiO, nanopartikillerinin  kuvvetli etkilesiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.29. Farkli oranlarda TiO, iceren Nafion/TiO, membranlarin TGA egrileri

PEM yakit pili performansini etkileyen en dnemli parametrelerden bir tanesi membranlarin su
tutma dereceleridir. Sekil 2.30'da membranlarin su tutma derecelerinin sicaklikla degisimi
incelenmigtir. Membrana eklenen TiO, miktarinin artmasiyla membranlarin su tutma
derecelerinde azalma belirlenmigtir. Bu durum TiO, nanopartikillerin membran yuzeyi ie
yaptigi hidrojen baglarindan kaynaklandigi belirlenmistir (DENG, 1998; CROCE, 1998).
Nafion yapisindaki hidrofilik SO3zH gruplarinin maskelenmesinden dolayr TiO, miktarinin
arttinilmasi su tutma derecsini distrmustir. Calismada membran yapisina eklenen TiO,
nanopartikulleri hidroskobik yapilarindan dolayi yiksek sicakliklarda membran yapisindaki
suyun kaybolmasini azaltmaktadir.
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Sekil 2.30. Farkh oranlarda TiO, iceren Nafion/TiO, membranlarin su tutma derecelerinin
sicaklikla degisimi

Membranlarin proton iletkenlik élgtimleri % 100 nemli ortamda 4 noktali impedans analizi ile
farkl sicakliklarda belirlenmistir. Tablo 2,5°’de membranlarin proton iletkenlikleri 25, 50, 70 ve
90°C’de verilmistir. Membran igerisindeki protonlarin hareketinde sicaklik énemli bir rol
oynamakta ve sicakhdin arttinlmasi ile birlikte proton iletkenlikleri artmaktadir. Oda
sicakhdinda yapiya eklenen TiO, ile birlikte membran proton iletkenliginde dusme
belirlenmigtir. Ancak sicakligin arttiriimasi ile birlikte membranlarin proton iletkenlikleri artmig
ve en yuksek proton iletkenligi % 2.5 TiO, iceren kompozit membranda elde edilmistir. Daha
yuksek TiO, katkisi kullanidiginda inorganik maddelerin membran Uzerinde fakh yerlere
kiimelenmelerinden dolayr membran bariyer &zelligi artmakta ve proton iletkenligi
dismektedir.
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Sekil 2.31. Nanokompozit membranda proton transfer mekanizmasi

Proton iletkenlik ¢alismalari sonucunda kompozit membranlarin proton iletkenlikleri 50-90°C
sicaklik arahidinda Nafion’dan yiksek elde edilmistir. Nafion membranda proton aktarim
mekanizmasi membran yapisinda bulunan ve su absorplayan —SOz;H gruplari Uzerinden
olmaktadir. Yiksek sicakliklara ¢ikildiginda membran yapisindaki suyun azalmasi nedeniyle
membran performansi azalmaktadir. Kompozit membranlarda yiksek sicakliklarda azalan ve
daralan su kanallarinin yerini hidroskobik inorganik partikiller doldurmakta ve proton

aktarimi bu partikuller Gzerinden de ilerlemektedir (Sekil 2.31).
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Sekil 2.32. Nafion/TiO, nanokompozit membranlarin SEM gdrintileri a) NT-2.5, b) NT-5, ¢)
NT-10

Nafion/TiO, nanokompozit SEM goéruntileri incelendiginde % 2.5 TiO, igerigine sahip
nanokompozit membranlarin oldukga homojen olduklari goérilmektedir. TiO, miktari arttikca
membran Gzerinde inorganik madde kiimelenmeleri meydana geldigi ve homojenlikte azalma

oldugu go6zlenmistir.

2.3.3.2.  Nafion/SiO, ve Nafion/TiSiO4 Nanokompozit membranlar

Proje kapsaminda, Nafion/TiO, membranlarla yapilan ¢aligsmalarda yapilan ¢alismalarda %
2.5-10 inorganik madde miktari igeri incelendiginde maksimum performans %2.5 inorganik
madde iceriginde oldugu belirlenmistir. Bu nedenle Nafion/SiO, ve Nafion/TiSiO,
membranlarin hazirlanmasinda agirhkca % 2.5 olarak kullanilmistir. 10’un Uzerine
cikildiginda elde edilen membranlarin homojenliginde azalma oldugu belirlenmistir.
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Nafion ve Nafion/TiSiO, nanokompozit membran XRD spektrumlar Sekil 2.32’de Nafion/TiO,
ve Nafion/SiO, kompozit membranlar ile karsilastirmali olarak verilmistir. Nafion membran
38.3° (20) degerinde karakteristik pik gosterirken (CELE, 2009) Nafion/TiSiO, ve Nafion/TiO,
membranlar buna ek olarak 25.24, 36.98, 48.02 ve 62.74°°de pikler géstermistir. Nafion/SiO,
kompozit membranda sadece Nafion’a ait pik 38.3° (20)'de belirlenmistir. Bu durum SiO,'nin

amorf yapisindan kaynaklanmaktadir.

Nafion/TiSiO,

NaﬁonlSiO2 |

Nafion/TiO,

Nafion

20 40 60 80
20

Sekil 2.33. Nafion ve Nafion bazli kompozit membranlarin XRD spektrumlari

Nafion/TiSiO, kompozit membran isil analiz sonucu Sekil 2.33’'de Nafion, Nafion/TiO, ve
Nafion/SiO, ile kargilagtirmali olarak gosterilmistir. Tim membranlar 300°C'te kadar
agirliklarinin %90’in1 korumustur. Nafion membran 3 basamakli kitle kaybi géstermektedir.
ilk kitle kaybi 50-200°C araliginda membrandaki nemin ugmasina bagh olan kiitle kaybidir.
ikinci kutle kaybi bélgesi 200-400°C arahginda membran yapisindaki —SOz;H gruplarinin
bozunmasina bagli olan kitle kaybidir. 400-550°C sicaklik arali§inda ise Nafion membran
perfloro karbon ana zinciri bozunmasina bagh olan kitle kaybi gértlmektedir (SAMMS,
1996). Kompozit membranlarin 1sil davraniglari Nafion membran ile benzerlikler

gostermektedir, sadece polimer ana zincir bozunmasi daha ylksek sicakliklara kaymistir. Bu
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sonu¢ Nafion ve inorganik malzemeler arasinda kuvvetli bir erkilesim oldugunu
gostermektedir ve Nafion bazli kompozit membranlarin isil kararhliklari Nafion membrandan

yuksek elde edilmistir.
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Sekil 2.34. Nafion ve Nafion bazli kompozit membranlarin TGA egrileri

Nafion/TiSiO, kompozit membranlarin 25-90°C sicaklik araligindaki su tutma dereceleri Sekil
2.34’de Nafion membran, Nafion/TiO, ve Nafion/SiO, kompozit membranlari ile
karsilastirmali olarak verilmistir. Kompozit membranlarin su tutma dereceleri tim
sicakliklarda Nafion membrandan daha ylksek gézlenmistir. Membran yapisina eklenen
inorganik katki maddelerimembranlarin su tutma kapasitelerini gelistirmis ve polimer matris
ile absorplanan su molekilleri arasinda kuvvetli etkilesim saglanmistir. Membran fazla su
absorpladiginda polimer yapisindaki —SO3zH gruplari daha buyuk su ile absorplanmig iyonik
gruplar olusturmakta ve membran proton iletkenligi artmaktadir. Membranlarin su tutma
dereceleri beklenildigi gibi sicaklikla artig géstermistir (WANG, 2002).

Nafion/TiSiO, kompozit membran proton iletkenlik degerleri Tablo 2.6'da %100 nemli
kosullarda belirlenmigtir. Yapiya eklenen inorganik malzeme Nafion membran proton
iletkenligini arttirmaktadir. Bu sonug yapiya eklenen inorganik maddenin homojenliginin iyi
oldugunu ve membran hidrofilitesinin arttigini géstermektedir. Membran yapisina eklenen
inorganik maddeler polimer matris icerisindeki iyonik kumeler arasindaki etkilesimi
arttirmakta ve proton iletimi igin yeni yollar saglamaktadir. Maksimum proton iletkenligi

Nafion/TiSiO4 membran yapisinda elde edilmigtir.
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Sekil 2.35. Nafion ve Nafion kompozit membranlarin 25-90°C sicaklik araliginda su tutma
dereceleri.

Tablo 2.6. Nafion ve Nafion /inorganik madde kompozit membranlarin farkli sicakliklarda

proton iletkenlikleri

Membran Proton iletkenligi (S/cm)

25 (°C) 50 (°C) 70 (°C) 90 (°C)
Nafion 0.130 0.185 0.208 0.227
Nafion/TiO, 0.099 0.188 0.233 0.264
Nafion/SiO, 0.105 0.182 0.229 0.259
Nafion/TiSiO, 0.112 0.177 0.249 0.288

39



000

Sekil 2.36. a) Nafion/TiO,, b) Nafion/SiO, ve c¢) Nafion/TiSiO, nanokompozit membran SEM

gOruntuleri

Sekil 2.36’da kompozit membranlarin SEM gorintileri verilmistir. Membranlarin % 2.4
inorganik katki maddesi igerigiyle oldukca homojen olduklari belirlenmigtir. Nafion/TiSiO,4
nanokompozit membran EDXA analizi ile Nafion membrana ait C, F, S ve O, inorganik TiO,
ve SiO,’'ye ait Si ve Ti belirlenmigtir. Benzer pikler Nafion/TiO, ve Nafion/SiO, membranlari
icin Sekil 2.37’da elde edilmistir.

40



(a) i (b)

(c)

Sekil 2.37. a) Nafion/TiO,, b) Nafion/SiO, ve c) Nafion/TiSiO, nanokompozit membran SEM

gOruntuleri
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3. ELEKTROKATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Polimer elektrolit membranlh (PEM) yakit pillerinin en énemli kismi yari reaksiyonlarin ve
proton iletiminin meydana geldigi membran elektrot (MEA) yapilaridir. Yari reaksiyonlarin
meydana geldigi elektrotlar cogunlukla karbon destekli platin (Pt) katalizérlerdir. Kullanilan
bu katalizorlerin aktivitelerinin iyi olmasi ylksek yakit pili performansi acisindan ¢ok
onemlidir. Pt’ nin destek malzemesi ile kullaniimasi katalizérin ylzey alanini artirmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan karbon destekleri karbon siyahi ve aktif karbondur. Son zamanlarda
yuratllen arastirmalarda yeni gelistirilen karbon desteklerinden bazilari; karbon nano borular,
nano sarmallar, i¢i bosluklu karbon nano pargaciklar, dizili gézenekli karbonlar, dizili karbon
cubuklar ve karbon nano tlplerdir. Kullanilan bu desteklerin hepsinde aranan dzellikler

yuksek ylzey alani, iyi iletkenlik ve iyi bir nanoparc¢acik dagilimi saglayabilecek por yapisidir.

PEM yakit pillerinde kullaniimak Uzere; yiksek yuzey alanina sahip olan, metal pargaciklarin
yuklenmesine ve sonug¢ olarak parcaciklarin duzgiun dagilimina olanak saglayan destek
malzemesi sentezi ¢ok énemlidir. ici bosluklu mezo gdzenekli kabuk yapili karbon (HCMS)
yapilari ile ilgili literatlirde az bilgiye rastlanmaktadir. HCMS karbonun getirdigi avantajlardan
birisi, yapisindaki bosluklar sayesinde gaz akisinin rahatga saglanmasi ve bir digeri de

yuksek ylzey alani sayesinde istenilen kimyasal aktivasyonun gergeklestirilebilmesidir.

3.1. Karbon Destek ve Elektrokatalizor Hazirlanmasi

Bu calismada HCMS (i¢ci bosluklu mezo gdzenekli kabuk yapil) karbon destedi
sentezlenmistir. Mezo gb6zenekli karbon vyapilar ilk once silika ornekleri hazirlanarak
olusturulmaktadir. Silika 6rneklerinin sentez kosullari degistirilerek fiziksel yapisi (yuzey
alani, gbézenek boyutu) kontrol edilebilmektedir. Bu sayede sentezlenecek olan karbon
desteklerinin gbézenek boyutlari ve ylzey alani gibi &zellikleri gelistirilebilmektedir.
Sentezlenen karbon destek malzemelerinin gdézenek boyutlarinin metal pargacik (platin
parcaciklarinin) yiklenmesine daha uygun hale getirilmesi icin ilk olarak sentez kosullarinin
optimizasyonu yapilmistir. Daha sonra hazirlanan karbon destekler Uzerine Pt

nanoparc¢aciklari mikrodalga isitma yontemi kullanilarak elde edilmigtir.
3.1.1. Deneysel Yontem

3.1.1.1. Karbon destek malzemesi ve platin yliklenmis elektrokatalizorlerin

hazirlanmasi

PEM vyakit pillerinde katalizor kisminda kullaniimak Uzere yuksek ylzey alanina sahip

gbzenekli yapida karbon destek malzemeleri sentezlenmistir. Bu kapsamda HCMS (ici
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bosluklu mezo gbzenekli) karbon destedi sentezi yapilmistir. HCMS karbon destegini
sentezlerken oncelikle SCMS (kati korlu mezo gézenekli) silika drnegi hazirlanmakta ve

sablon olarak kullaniimaktadir daha sonra HCMS sentezine gegilmektedir.

Kullanilan Kimyasallar

Silika Malzemesi Sentezi;

Sirfaktan (ytzeyi aktif edici madde):Octadecyltrimethoxysilane, C18TMS (90% tech.,
Aldrich)

Silika Kaynagi:Tetraethyl orthosilicate, TEOS (Aldrich)

Digerleri:Etanol, Amonyum Hidroksit, NH,OH, (~28-30%, Acros)

Karbon destek malzemesi sentezi

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

Digerleri: Sodyum Hidroksit (95-100.5%, J.T.Baker), Aluminum Chloride Hexahydrate (99%,
Fluka), HF (48 %), Azobisisobutyronitril

Elektrokatalizor hazirlanmasi: Etilen glikol, Hidrojen hekzakloroplatinet (V) hidrat,
(99.9%,Aldrich), Paladyum klortr

Sentezler boyunca kullanilan Gazlar. N,, kuru hava, O..

Silika Orneklerinin Sentezi

Silika sentezi igin iki farkli yol izlenmistir. Yontem 1 de karbon sentezi igin sablon olarak
kullanilacak olan silika 6rneklerinin sentezinde degisik silika kaynaklari ve yuzey aktiflestirici
kimyasallar kullanilabilmektedir. Boylelikle elde edilecek olan silika 6rneklerinin yapisal
Ozellikleri degistirilerek daha farkli formlarda karbon destekleri elde edilebilmektedir. Bu
calismada, Ornek bir silika sablonu sentezi hazirlamak icin silika kaynagi olarak
Tetraetilortosilikat (TEOS) adli kimyasal alkolik ¢ozelti igerisinde belli bir sicaklikta 30°C’ de
manyetik karigtiricida karistirlmasi ile baglar. Monomerlerin hidrolizi ve yogunlagtiriimasi
amonyak (A.A) ve alkol kaynagi olarak kullanilan etanol (EtOH) ile katalizlenir ve su da
yardimcli ¢ozlcl olarak kullanilir. Kimyasallarin karisim oranlari
TEOS:EtOH:H,0:A.A;6:74:10:3.14 ml olup, 30°C’ e sicakliga ulasildiginda silika pargaciklari
olusmus olur. Daha sonra silika kaynagdi ve surfaktan belli bir oranda karigim haline
getirildikten sonra hazirlanan ¢bézeltiye eklenir ve 1 saat daha ayni sicaklikta karigtirilir.
Surfaktan olarak kullanilan oktadesiltrimetoksisilen (C18TMS) ve silika kaynagi TEOS’un
orani C18TMS:TEOS;2:5 ml olarak kullaniimistir. Bu prosesin tamamlanmasini takiben

karigim santrifj ile ¢cokeltilir ve vakum firininda kurutulur. Elde edilen malzemeden organik
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maddelerin atilmasi icin malzeme firinda 550°C’ de oksijen akisi altinda 6 saat kalsine edilir
(YOON, 2007).

Yéntem 2 de ise farkh olarak ortam sicakligi 45°C de tutularak silica sablon hazirlanmigtir
(Sekil 3.1.a) ve karbon desteklerin hazirlanmasi igin karbon kaynagi olarak
fenol/paraformaldehitten farklh olarak divinilbenzen (DVB), azoizobutironitril (AIBN) serbest
radikal baslaticisi ile kullanilmistir. Hazirlanan toz SCMS silika sablonlar 200°C de gece
boyunca vakum firininda dehidrate edilir. 1 g SCMS silika sablonu i¢cin DVB/AIBN molar
oranlari 22, 24 ve 26 olarak degistirilerek farkli molar oranlarinin sentezlenen HCMS karbon
desteklerin ylzey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutu dagilimi gibi fiziksel 6zellikleri
Uzerine etkileri incelenmistir. AIBN iceren ve DVB eklenmis SCMS silika sablonlarindan
¢6zunmuis oksijenin uzaklastirimasi igin donma-¢ozilme (Freeze-pump-thaw) doénguleri
bircok kez tekrarlanmistir. Uglii donma-goziilme sistemi Sekil 3.1.b de verilmektedir. Bu
sistem, valfli slenk tlipl ve sivi azot iceren termos siseden olusmaktadir. Cam tlip vakum
pompasina baglanarak reaksiyon esnasinda olusan oksijen gazinin uzaklastiriimasi igin
kullaniimigtir. Sistem herbir 6rnek igin U¢ donglden fazla galistiriimistir. Herbir dongu igin
cam tlp 5 dakikaligina sivi azota daldiriimis ve sonra atmosfere ¢ikariimistir. Donan érnegin
¢obzulmesi igin en azindan 15 dakika beklenmigtir. Silika 6rneginin hazirlanmasini takiben

karbon destek malzemesinin sentez asamalari Sekil 3.2’ de verilmektedir.

Sekil 3.1. (a) SCMS sentez sistemi (b) Uclii donma-gdziilme sistemi
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Sekil 3.2 HCMS karbon destedi sentezinin bitlin asamalarinin sematik gosterimi

Karbon destek malzemesinin sentezi

Birinci sentez yontemine gore hazirlanan silika Oorneklerinin polimerizasyonu ve
karbonizasyonu sonucu karbon destek malzemesi elde edilmektedir. Fenolik regine
polimerizasyonu igin silika érnegi icine aliminyum emdirilir ve elde edilen malzeme firinda
1103 K’ de hava akisi altinda 5 saat kalsine edilir. Maddenin yapisina karbonu eklemek igin
karbon kaynagi olarak kullanilan kimyasal (fenol ve/veya, paraformeldehit vb.) hazirlanan
malzemeye eklenir ve vakum altinda firinda bekletilir. Karbonizasyonu saglamak icin de
karbon kaynagi eklenmis malzeme firinda 850°C’ de nitrojen akigl altinda 7 saat kalsine
edilir. Karbonlagtirma malzeme Uzerinde saglandiktan sonra silikanin malzemeden atiimasi

icin hidroflorik asit ile karistiriir ve malzeme saf su ile yikanir (YOON, 2002).

Proje kapsaminda sentezlenen karbon destek malzemelerinin gbdzenek boyutlarinin
artirimasi igin sentez kosullarinda ve kullanilan kimyasallarda degisiklikler yapilmistir. ikinci
sentez yontemine gore hazirlanan silika 6rnekler 70°C de azot atmosferinde firinda
polimerlestirilir. Capraz bagli olarak elde edilen yapi 1103 K de 8 saat (isitma hizi, 1 K min™)
azot atmosferinde kalsine edilerek ilave karbonizasyon saglanmaya caligilir. Kalsine edilmis
nanokompozit malzemeden silika sablonlar % 48 lik HF kullanilarak ayrilir ve daha sonra
vakumda yikama isleminden sonra elde edilen malzeme kurutulur.

45



Platin Yiiklemesi ile Elektrokatalizorlerin Hazirlanmasi

Silika 6rneklerinden sentezlenen HCMS karbon desteklerinin PEM yakit pillerinde katalizor
olarak kullaniimasi igin belli oranlarda yapiya platin eklenmesi gerekmektedir. Hazirlanan
karbon destekler Gizerine %20 ve %40 platin ylklemesi yapmak icin mikrodalgada isitma
yontemi kullaniimistir. Ticari olarak kullanilan karbon destek malzemesi olan Vulcan XC ile
yapillan denemelerde %40’lik Pt/VulcanXC elektrokatalizéri indirgen olarak etilen glikol
kullanilarak mikrodalga isitma yontemi ile hazirlanmistir. Mikrodalga gucu 800W olarak
belirlenmis ve mikrodalgada kalma sireleri degistirilerek farkh yukler elde edilmeye
calisiimistir. Katalizér hazirlama yonteminde indirgen madde olarak kullanilan etilen glikolin
yani sira hidrazin ve sodyum bor hidrir de kullanilarak karbon destek lGzerindeki platin ylku
artinlmistir. Pt parcaciklarinin indirgenmesi icin gerekli olan termal ortam mikrodalga firin
sayesinde saglanmistir. Sentezlenen farkh 6zelliklere sahip HCMS karbon destekleri ve ticari
Vulcan karbon destedi kullanilarak karbon destek (zerindeki platin yukinin artigi da
incelenmigstir. Karsilastirma amagli ticari olarak satilan Vulcan karbon destegi ve 20% Pt/C
(ETEK) katalizoru kullaniimistir.

Karbon destek Uzerine platin ylklemesi igin uygulanan deney prosedurd Sekil 3.3. te
verilmektedir. Belli miktar etilen glikol iceren behere belli miktarlardaki karbon destek ve Pt
tuzu eklenip ultrasonik banyoda yarim saat karnigtirimigtir. Daha sonra istenen surelerde
evlerde kullanilan mikrodalga firin yardimiyla indirgeme gercgeklestiriimis ve sonrasinda hizl
sogutma, filtrasyon, asetonla ylkkama ve vakum firininda 373 K de kurutma yapilarak
istenilen elektrokatalizérler elde edilmistir. Ayrica sentezlenen farkli HCMS karbonlar
kullanilarak PtPd bazli katalizérler yine mikrodalga 1sitma yontemi kullanilarak hazirlanmigtir.
Karbon destek Uzerindeki Pt/Pd oranlart 20/0, 15/5, 10/10, 5/15 ve 0/20 olarak
degistirilmistir. Daha 6énceki rapor dénemlerinde verilen mikrodalga ile katalizér hazirlama
yonteminde precursor olarak sadece Pt tuzu kullanilirken bimetalik PtPd bazli katalizérlerde

ise Pt nin yani sira Pd tuzu da kullaniimistir.
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Sekil 3.3 Mikrodalga 1sitma yontemi ile katalizor hazirlanmasi

3.2.  Karakterizasyon Yontemleri

BET Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu Dagilimi Analizi

BET analizi ydntemi Brunauer, Emmett ve Teller isimlerinde Ug¢ bilim adami tarafindan ortaya
konulan malzemelerin ylUzey alanlarinin 6lgimU icin optimize edilmis bir teoriye
dayanmaktadir. BET vylzey alani analizi birgok alanda (nano malzemeler, metalurjik
malzemeler, aktif pil malzemeleri, eczacillk alaninda kullaniimak Uzere sentezlenen
malzemeler, fiber yapilar, pigmentler, mineraller, katki malzemeleri vb.) gelismis malzeme
yapilarini incelemek igin siklikla kullanilan bir yontemdir. Sentezlenen SCMS silika érnedi,
HCMS karbon destegdi ve yapiya Platin elektrokatalizorlerin ylzey alanlarini BET yuzey alani
Olcimu yontemi ve Langmuir yuzey alani metodu ile tayin edilmigtir. Ayni zamanda, BET
ylzey alani élgiim cihazi adsorplama ve desorplama izotermleri yardimi ile malzemelerin gaz
tutulumu, mikro gézeneklerin hacmi (t-plot yontemi), ve gbézenek boyutu dagilimi ile ilgili de
bilgiler elde edilmistir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal Gravimetrik analizi (TGA) malzemenin termal kararliigini ve ugucu bilesenlerin
yapidaki oranlarini, malzemeyi isitip agirlik kayiplarini kaydederek belirleyen analitik bir
methoddur. TGA ile SCMS ve HCMS yapilarinin termal davranisi incelenmistir. Ayrica,
karbon desteklerine ne kadar Pt yuklendigi de kuru hava ortaminda bu ydntemle tayin
edilmigtir. Perkin Elmer Pyris 1 TGA cihazi 25°C-980°C sicaklik araliginda ve 10°C/dk isitma
hizinda hava ortaminda érneklerdeki karbonun yanarak ortamdan ayrilmasi ve geriye Pt in
kalmasina dayanarak Pt ylklemesinin tayininde kullaniimistir.
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X-1g1n1 Kirilnimi (XRD)

Pt yUkli elektrokatalizorlerin kristal yapisinin incelenmesi ve eklenen Pt nanopargaciklarinin
parcacik boyutunun tayini icin kullaniimigtir. Pargacik boyutu hesabi igin {220} piki ve

Scherer denklemi kullaniimistir.

X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS)

Hazirlanan PtPd elektrokatalizorlerinin oksidasyon durumlari XPS teknigi ile tayin edilmigtir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu 1sik dalgalari yerine elektronlari kullanarak malzemenin
ylzeyini taramakta ve ylzey goruntisinG blyulterek yapinin ylzey fotografini vermektedir.
SEM analizi sentezlenen SCMS silika 6rnekleri, HCMS karbon destedi ve Platin yuklu
elektrokatalizérlerinin ylzey dagilimi ve gézenek boyutlarini tayin etmek icin galismamizda
kullanilacaktir.

3.3. Sonuglar ve tartisma

3.3.1. SCMS ve HCMS malzemeleri

Karbon sentezini gergeklestirebilmek igin oncelikle silika 6rneklerinin  sentezlenmesi
gerekmektedir. Silika yapisi karbon sentezi igin sablon gérevi gérmekte ve silika yapilarinin
fiziksel dzellikleri karbon sentezinin yapi ve 6zellikleri icin belirleyici rol oynamaktadir. Oyle ki,
hazirlanan silika érneginin mezo gbézenek yapisi, karbon destedinin gdézenek yapisi igin
belirleyici olmaktadir. Bu nedenle silika sentezindeki sentez kosullari ve kimyasal oranlari
degistirilerek gbzenek yapisi ve ylzey alaninda olusabilecek degisiklikler gdézlenmistir. Elde
edilen sonuglar degistirilen parametrelere goére siniflandirlarak asagidaki Tablo 3.1' de

Ozetlenmistir.

Silika sentezi igin TEOS (tetraethylorthosilicate) silika kaynagi,, C18TMS
(octadecyltrimethoxysilane) ise gobzenekli yaplyr saglayan kimyasallardir. Tablodan
gérilebilecegi gibi silika érnegi sentezinde silika kaynadi olarak kullanilan kimyasal TEOS
(tetraethyl orthosilicate) miktari artip diger oranlar sabit tutuldugunda gbézenek g¢apinda bir
dusls go6zlenmistir. Ayni zamanda gdézenekli yapinin olusmasini saglayan kimyasal olan
C18TMS (octadecyltrimethoxysilane) oraninin artinhp diger kimyasal oranlari sabit

tutuldugunda ylzey alaninda bir disis ve gdézenek capinda artis gdézlenmigtir.

Tablo 3.1. Sentezlenen Silika Orneklerinin Degisen Parametrelere Gore Fiziksel
Ozelliklerindeki Farklilk (Yéntem 1)
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Normal silika sentez yontemine ait olan SCMS-1 kodlu 6érnegin BET analiz sonuglarini

incelersek, Sekil 3.2" de N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafigini, Sekil 3.3’ de ise

g6zenek boyutu dagihim grafigini gérmekteyiz.
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1
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Quantity Adsorbed (mmol/g)

O R, N W B U1 OO N OO

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Relative Pressure (p/p°)

1.0

Sekil 3.4. SCMS-1’ e ait olan N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafigi
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Sekil 3.5. SCMS-1’e ait olan gdézenek boyutu dagilim grafigi

Sekil 3.4’ te Yontem 1 ile sentezlenen SCMS-1 silika érneginin fotografini gérmekteyiz. SEM
fotografindan goérildigu gibi silika 6rnedindeki parcaciklarin ¢ogu dizenli bir dagihm
gOstermektedir. Kuresel yapidaki pargaciklarin ¢api ortalama 500 nm olarak gériunmektedir.

_— 1Fm
METU 2B KU Alo . .888

Sekil 3.6. SCMS-1 Silika 6rneginin SEM fotografi
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SCMS-1 silika 6rnedi Uzerinden sentezlenen karbon destegi igin yapilan BET analizlerinin
sonugclari ise Sekil 3.5° de N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafigi, Sekil 3.6’ da

g6zenek boyutu dagihim grafigi verilerek agiklanmistir.
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Sekil 3.7. HCMS-1’ e ait olan N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin grafigi
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Sekil 3.8. HCMS-1’ e ait olan gézenek boyutu dagilim grafigi

Yéntem 1’ e gore sentezlenen HCMS-1 karbon destegi 1263.4 m?/g BET yiizey alani ile 3.02

nm BJH adsorpsiyon gézenek ¢apina sahiptir.
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Ancak platinin gbézeneklere tutturulabilmesi igin gb6zenek c¢apminin 4-5 nm civarina
cekilebilmesi karbon destek malzemeleri igin ¢ok énemli bir gelisme olacaktir. Bu nedenle
yukarida verilen karbon destek malzemesinin sentezinde degisiklikler yapilmigtir.
Sentezlenen karbon destek malzemelerinde kullanilan karbon kaynagi fenol ve
paraformaldehit isimli kimyasallardan saglanmaktaydi. Yontem 2 ile mevcut silika 6rnegini
takiben sivi azot ortaminda divinilbenzen ve AIBN kimyasallari karbon kaynagi olarak

kullanilarak yeni fiziksel 6zelliklere sahip karbon destegi elde edilmistir.

Yontem 2 de SCMS sentez sicakligi 45°C de tutulmustur. Yontem 1 ve 2 ile elde edilen silika
sablonlarin porozimetrik 6zelliklerinin karsilastirilmasi Tablo 3.2’ de verilmigtir. Tablodan
gorulebilecegi gibi reaksiyon sicakhginin 45°C ye ¢ikariimasi ile silika sablonunun gézenek
capl ve gozenek hacmi kicgulmustir. Dolayisiyla sablon olarak, bu Tabloya goére sonraki
deneyler i¢cin hem ylksek ylzey alanina hem de yiuksek gézenek hacmine sahip olan SCMS-

01 silika sablonu segilmistir.

Orneklerden birine Enerji dispersive X-isini spektroskopi (EDXS) analizi uygulanarak ylizey
element kompozisyonu arastiriimistir (Sekil 3.7). Analizde goérilen Au atomlari érnegi iletken
yapmak icin Uzerine kaplanan ¢ok ince altin filminden kaynaklanmaktadir. Sekil 3.7 ve Tablo
3.3’ den gorulebilecegi gibi yapida sadece silika ve oksijen atomlari var ve bu da SCMS

silika sablonu igin SiO, olusumundan kaynaklanmaktadir.

SCMS-01 silika sablonun termal davranisi Sekil 3.8’ de verildigi gibi TGA ile arastiriimistir.
Sekilden goéruldiglu gibi SCMS silika yapisindan organik gruplar 256°C den sonra
ayrilmaktadir ve kalsinasyon prosesi 600°C de tamamlanmaktadir. Bu sicakliktan sonra
stabilizasyon olmaktadir ve ylksek sicakliklarda bile yapida silika bulunmaktadir. TGA
sonucuna gore SCMS silika sentezi icin kalsinasyonu 550 °C de oksijen ortaminda yapmanin

uygun oldugunu dogrulanmistir.

Tablo 3.2. Yontem 1 ve 2' ye gbre hazirlanmig SCMS silika sablonlarinin BET analizi

karsilastirmasi

SCMS- SCMS- SCMS-  SCMS-  SCMS-
01 02 03 04 05

Sentez parametreleri

Hacim oranlari

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

Sicaklik (°C) 30 45 30 30 30
Analiz sonuglan

52



Coklu nokta BET yiuizey alani

(mzlg) 444.60
BJH metodu adsorpsiyon gézenek

capl 2.55
(nm)

BJH metodu kiimulatif adsorpsiyon

gozenek hacmi 0.41

(cm®g)

555.50

2.20

0.27

435.10 289.70 203.80
2.45 2.62 2.51
0.35 0.24 0.18

Tablo 3.3 SCMS 6rnegi icin EDXS ylzdeleri

Element Agirhik kons. % Atomik kons. %
(@) 37.57 58.93
Si 43.24 38.63
Au 19.19 2.44

Full scale counts: 6138

5000

5000+

4000+

3000

2000+

1000+

scmesd-eds

]

5

kel

Sekil 3.9. SCMS 6rnegdi EDXS analiz sonucu
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TGA SCMS-2 DTA

% uv
File N : BERKER1.tad
100.00 \Rﬁ N Detector: DTG 60
Acquisition Date 071121
AS‘;L‘ELEEE Time 11:38:31(+02qp)100.00
Sample Mame:; BERKER 1
Sample Weight: 5.3158[mg]
Annaotation
80.00-
1 50.00
Weight Loss =1.462mg
-27.4829
60.00-
1 0.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 3.10. SCMS-01 TGA analizi

Yéntem 2 de DVB/AIBN molar oranlari 20, 24 ve 26 olarak dedistiriimistir. Sentezlenen
HCMS karbon desteklerin yapisal 6zellikleri Tablo 3.4’ te verilmektedir.

Tablo 3.4. HCMS karbon desteklerin yapisal 6zellikleri, Yontem 1 (Y1), Yontem 2 (Y2)
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HCMS HCMS HCMS HCMS HCMS 2.3

1.1 1.2 2.1 2.2
Sentez parametreleri
Sentez yollari (Y1) (Y1) (Y2) (Y2) (Y2)
Silika sablon tipi SCMS-01 SCMS-02 SCMS-01 SCMS-01 SCMS-01
(DVB/AIBN)
20 24 26

mol/mol
Analiz sonuglari
Coklu nokta BET yiizey alani

) 1053 1034 1182 1072 852
(m/g)
BJH metodu adsorpsiyon
go6zenek gap! 1.046 1.474 3.070 3.406 3.441
(nm)
BJH metodu kiimulatif
adsorpsiyon gézenek hacmi 4.9x10"  5.5x10™ 1.876 1.499 1.372

(cm’/g)

DVB/AIBN molar orani 26 oldugunda Yontem 2 ile elde edilen HCMS 2.3 karbon desteginin
BJH adsorpsiyon gézenek ¢api 3.44 nm olarak elde edilmistir. Tablo 3.4’ ten gorilebilecegi
gibi DVB/AIBN molar oraninin artiriimasi ile gézenek capi artmistir. Ayni silika sablonu
kullanildiginda Yontem 2 yani karbon kaynagi olarak DVB in kullaniminin daha iyi sonuglar
verdigi gozlenmigtir. YUksek gbozenek capindan dolayl katalizir hazirlanmsi icin karbon
destek olarak HCMS 2.3 secilmistir.

HCMS 2.3 karbon destegine ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gdézenek boyutu
dagilimlari Sekil 3.9 ve 3.10° da verilmektedir. HCMS 2.3 i¢in Brauner-Emett-Teller (BET)
ylizey alani toplam gdzenek boyutu 1.37 cm®g igin 852 m?/g olarak hesaplanmistir. HCMS-
2.3 karbon destegi icin izotermlerden BJH yéntemi kullanilarak hesaplanan gdzenek boyutu
dagihmlari gézeneklerin uniform oldugunu ve 3.44 nm de merkezlendigini gostermigtir.

HCMS 2.3 karbon destegi TGA ile de analiz edilmigtir (Sekil 3.11). Sekilden goéruldugu gibi
HCMS karbon malzemesi kalsinasyon prosesi igin kararlihk gostermektedir. Kalsinasyon
prosesi iki agamada gergeklesmistir: ilk olarak sicaklik 160 °C ye yuksektilmis ve burada 5
saat beklenmis ve sonra 850°C ye artirilmis ve 7 saat beklenmistir. TGA sonucuna gére bu

sicaklik araliklari kalsinasyon prosesi igin uygundur.
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Sekil 3.11. HCMS 2.3 karbon destegi icin N, adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.12. HCMS 2.3 karbon desteqgi igin gézenek boyutu dagilimi
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TGA HCMS-2 DTA
% uv
100.00 1 40.00

90.00
4 20.00
Weight Loss  -0.784mg
80.00F -16.165%
1 0.00
70.00Fie Name: ~ HCMS-2tad
Detector DTG-B0H
isition Date 07112131
iﬁ";ﬂlihﬁﬂ T.fni 11:17:01{+0200) 1 -20.00
Sample Name:l HCMS-2 lBERKER F
ED.UU"E::;;:TEM 4.850[mg]
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 3.13. HCMS karbon desteginin TGA analizi

3.3.2. Destekli Pt Elektrokatalizorler

TGA yontemi kullanilarak ticari veya sentez ile elde edilen karbon destekler Uzerindeki Pt
yukdndn tayin edilmesi icin kullaniimistir. Sekil 3.12’ de ticari karbon siyahi VulcanXc 72
Uzerine hazirlanan elektrokatalizérin TGA analizi verilmektedir. Ticari 6rnek olan Vulcan XC

karbon destegi kullanilarak mikrodalga yéntemi ile %40 Platin ylklemesi basarili olmustur.
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Sekil 3.14. 44 % Pt/Vulcan XC katalizérininTGA sonucu

HCMS karbon destekler Gzerine Pt eklenirken reaksiyon kosullari degistirilerek Sekil 13-18

de verildigi gibi farkli Pt yizdelerine sahip elektrokatalizérler elde edilmigtir.
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Sekil 3.15. Pt/HCMS (%17) katalizérGnunTGA sonucu
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Sekil 3.17. P/HCMS (%24) katalizérGnunTGA sonucu

59



Fakh

(=11

af

= &
Drerivative Waight %6 Emin) — -

[
-1

=30

2

T

o 108 ey m I Lo
Temperature ['C)

Sekil 3.18. Pt/HCMS (%28) katalizorininTGA sonucu
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Sekil 3.19. PYHCMS (%31) katalizérininTGA sonucu
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Sekil 3.20. PYHCMS (%34) katalizérininTGA sonucu

TGA sonuglarindan elde edilen Pt ylzdeleri Tablo 3.5’ te verilmistir. En yiksek Pt yuku
(%44) ticari olarak satilan Vulcan XC karbon destedi ile orta seviyede etilen glikol
kullaniimasi ile saglanmistir. Sentezlenen karbon desteklerde ise orta seviyede etilen glikol
kullanimi %28 Pt/HCMS 2.3 elektrokatalizérl ile sonuglanmistir. Etilen glikol miktarinin daha
fazla artirimasi karbon destek Uzerindeki platin miktarinda daha fazla artisa sebep
olmamistir. Etilen glikolin yanisira NaBH, ilavesininde ylkleme Uzerine pozitif bir etkisi
g6zlenmemigtir. Orta seviyede etilen glikolin yanisira hidrazinin kullaniimasi Pt yakinu %34’

e kadar yukseltmistir.
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Tablo 3.5 TGA analizinden elde edilen karbon destek Uzerindeki Pt yukleri

EG (orta seviye) 800 W 2 dk 44%

800 W 2 dk

EG (yuksek)

EG (orta seviye)

0,
+ NaBH, (diisiik) 800 W 2 dk 23%
EG (yuksek) 800 W (2+1) dk 24%
EG (duglk) 800 W 2 dk 28%
EG (orta seviye) 800 W 2 dk 32%
EG (orta seviye) 800 W 5 dk 34%

+ hidrazin (dusuk)

Hazirlanan elektrokatalizorlerin kristalografik yapisi XRD ile incelenmis ve Scherer denklemi
ve (220) piki kullanilarakta pargacik boyutu hesaplanmigtir. XRD sonuglan Sekil 3.19’ da
verilmektedir. Butlin katalizérler igin Pt in ylzU 6zekli kiipsel (face-centered cubic, fcc)
yapisina uygun karakteristik pikleri, (111), (200) and (220), géstermigtir. Piklerin daha keskin
hale gelmesi pargacik boyutunun arttigini géstermektedir. XRD sonuglarindan hesaplanan

parcacik boyutlari Tablo 3.6’ da verilmektedir.

62



{111}{200} 220 3113
Y P e .

i
¥ Sy Jw ——— PtV6

, ' Sz PN

——+—. PO
e P10
At ﬁ —— PtV

—.~— P14

———— PiV15
‘_—AM_—A—/\ ri
__M

0 20 40 60 80
2 Theta,®

Sekil 3.21. Hazirlanan katalizorlerin XRD sonuglari

Intensity (au)

Etilen glikol (EG) solvent ve indirgen madde olarak kullnailmistir. Tablodan gorulebilecegi
gibi etilen glikolin yanisira baska bir indirgen maddenin eklenmesi ile pargacik boyutu
artmistir. Indirgen madde olarak NaBH,; eklenmesi katalizériin ne Pt ylUki ne de pargacik
boyutu Gzerine pozitif bir etki yaratmamsitir. Etilen glikolln yanisira hidrazin eklenmesi daha
yuksek Pt yukul ile sonuglanmistir fakat bu seferde pargacik boyutu artmistir. Bu deneyler
sonucunda katalizér dzelliklerinin (Pt yUku, pargacik boyutu vs) hazirlama kosullarindan ¢ok

etkilendigi g6zlenmistir.
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Tablo 3.6. Hazirlanan katalizorlerin XRD analizi sonuglarindan elde edilmis parcacik

boyutlari.

PtV1 EG (orta seviye) 44% 2 dk 3.4
PtVv2 EG (yuksek) 17 % 2 dk 3.2
EG (orta seviye) + 0

PtV3 NaBH, (diistk) 23% 2 dk 4.2
PtV4 EG (yiiksek) 24% (2+1) dk 4.2
PtV5 EG (dusuk) 28% 2 dk 4

PtV6 EG (orta seviye) 32% 2 dk 4.2
PtV7 EG (ortaseviye) + 4, 2 dk 45

hidrazin (dlguk)

3.3.3. Destekli PtPd Elektrokatalizorler

Karbon destek tzerindeki Pt/Pd oranlari 20/0, 15/5, 10/10, 5/15 ve 0/20 olarak degistirilerek
elde edilen Pt-Pd/HCMS2 elektrokatalizérleri ve HCMS2 karbon destegine ait XRD sonuglari
Sekil 3.20 de verilmektedir. Sekilden goéruldugu gibi PtPd/HCMS2 katalizérleri fce kristalin Pt
ve Pd ye ait asil pikleri (111), (200), (220) ve (311) gostermektedir. XRD verilerinden (220)
pikinin maksimumdaki tum genislik degeri ve Scherrer denklemi kullanilarak pargacik boyutu
hesaplanmistir (Tablo 3.7). Tabloden de gorulebilecegi gibi PtYHCMS2 katalizOrinin
parcacik boyutu 4 nm dir fakat Pd ilavesi ile pargcacik boyutu artmistir. Kirlnim piklerinin Pd
ilavesi ile daha yuksek 26 degerlerine kaydiklari gdzlenmistir.
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Sekil 3.22. Pt-Pd/HCMS2 katalizorleri igin XRD

Tablo 3.7. PtPd/HCMS2 katalizorlerinin parcacik boyutlari

Katalizér Boyutu Pt (%) Pd (%) Parcacik
(nm)

Pt/HCMS2 20 4
PtPd/HCMS2 15 5
PtPd/HCMS2 10 10 8
PtPd/HCMS2 5 15 6
Pd/HCMS2 0 20 16

Sekil 3.21 Pt 4f gekirdek seviye spekrumu igin XPS spektrumunu géstermektedir. Yiksek ve
disUk enerji bantlar igin ikili Pt4f;, ve Pt4fs, icin yaklasik 71.3 eV ve 74.5 eV a pikler
gOzlenmistir ki bu da Pt metalinin varhigini dogrulamaktadir. Ayrica Pd 3d cekirdek seviye
spektrumu da Sekil 3.22 de veriimektedir. Pd 3d ye karsilik gelen ikili 3ds, ve Pd 3ds»
yaklasik 335.3 eV ve 340.5 eV ta gorulmektedir ki bu da Pd metalinin varlhgini
gOstermektedir. PYHCMS2, PtPd/HCMS2 (10:10) ve Pd/HCMS2 igin tim XPS spektrumu
Sekil 3.23 te verilmektedir. Sekilden gorilebilecedi gibi karbon ve oksijen piki batin
katalizorler icin mevcuttur. Cls piki 284.4 eV, Ols ise 532.0-532.8 eV baglanma

enerjilerinde goralmustdr.
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Sekil 3.23. HCMS2 bazli katalizérler icin Pt 4f XPS spektrumu

Pd 3d
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Sekil 3.24. HCMS2 bazli katalizérler icin Pd 3d XPS spektrumu
66



PYHCMS2

Intensity (a u.)

PtPd/HCMSZ (10:10

.

S’ -~

Pd/HCMSZ2

0 200 400 600 800 1000 1200
Binding energy, eV

Sekil 3.25. P/HCMS2, PtPd/HCMS2 (10:10) ve Pd/HCMS?2 igin tim XPS spektrumu
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4. YAKIT PiLi PERFORMANS TESTLERI

Hazirlanan nanokompozit membranlarin ve elektrokatalizorlerin PEM yakit pili testlerinin
yapilabilmesi icin ilk dnce gaz diflizyon elektrot ve membrandan olusan membran elektrot
birlesiminin (MEA) hazirlanmasi gerekmektedir. Daha sonra hazirlanan membranlarin PEM
yakit pili testleri gerceklestirilmistir.

4.1. Deneysel Yontem

4.1.1. Membran elektrot birlegsimi (MEA) hazirlanmasi

PEM vyakit pili performansini etkileyen en 6nemli bilesen membran elektrot birlesimidir
(MEA). MEA'’ larin 3, 5 ve 7 tabakadan olusacak sekilde iretilmesi miimkiindir. Uglii MEA
yapisinda, ortada proton iletkenligine sahip bir membran olmak Uzere, zarin her iki tarafinda
anot ve katot icin iki adet elektrot tabakasi bulunmaktadir. Begli MEA yapisi ise, 3’10 MEA
yapisina anot ve katotta gaz difizyon tabakalarinin eklenmis halidir. Conta tabakalari ile
birlikte bir MEA 7 tabakali olabilmektedir. Bu proje kapsaminda 5 tabakali MEA
hazirlanmasinda iki yontem kullaniimigtir. Birinci ydntemde sprey tabancasi (Sekil 4.1)
kullaniimig ikinci ydntemde ise ultrasonik kaplama cihazi kullanilarak (Sekil 4.2) yeni bir MEA
hazirlama proseduri kullaniimistir.

Sekil 4.1. MEA hazirlama 1. Yontem

Ultrasonik kaplama cihazi ile elektrot tabakasi membrana ya da gaz difizyon tabakasina
yapilabilmektedir. Kaplama prosesi tamamen bilgisayar kontrolli olarak yapilmakta olup

kaplanmasi istenilen ylizey bilgisayar ile programlanmaktadir. Katalizér mirekkebi akis hizi,
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sprey kafasi hizi, katmanlar arasi bekleme silresi degistirilebilmektedir. MEA hazirlk

asamasinda kullanilan degerler Tablo 4.1’de verilmigtir.

Sekil 4.2. Ultrasonik kaplama cihazi

Tablo 4.1. Utrasonik kaplama cihazi parametreleri

Sprey kafasi hizi (mm/sn) 20
Sprey genisligi (mm) 5
Katmanlar arasi bekleme siiresi (sn) 5

Katalizor murekkebi bilegimi Pt/C katalizor, kuru baza gére %30 Nafion ve 1/7 su/izopropanol
icermektedir. Hazirlanan katalizor murekkebi kullaniimadan énce en az 15 dakika ultrasonik
karistirmaya tabi tutulmustur. Hazirlanan katalizér karisimi ultrasonik kaplama cihazina ait
enjektore konularak membrana ya da GDL’ e istenilen katalizér yukine ulasincaya kadar
ultrasonik sprey ile uygulanmistir. Elektrot tabakasinin istenilen katalizér (Pt) yukine ulagip

ulasmadigi gravimetrik olarak dogrulanmistir.

4.1.2. PEM Yakit Pili Testleri

PEM vyakit pili testlerinde kullanilan test istasyonunun sematik diyagrami ve fotografi Sekil
4.3 ve Sekil 4.4’ te gosterilmigtir. Test istasyonunda tekli bir yakit pili ve kugik yakit pili

yiginlari oksidant olarak oksijen gazi veya hava ve yakit olarak 3 Ii gaz karisimi kullanilarak
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test edilebilmektedir. Reaktan gazlar Aalborg-171 kitle akis denetleyicileri ile istenilen akis
hizinda yakit piline gonderilebilmektedir. Akis hizlari ayarlanan gazlar SS-316 paslanmaz
celikten vyapilmis ve sicakliklart PID Sicaklik kontrol cihazlariyla ayarlanan gaz
nemlendiricilerinden gegcmektedir. Nemlenen gazlarin yogunlasmadan tam doygun bir halde
yakit piline ulagsmasini saglamak icin 1sitmall teflon hatlar Gretilmis olup bu hatlarin sicaklik
kontroli de PID tipi sicaklik kontrol cihazlari ile saglanmaktadir. Yakit pili de PID sicaklik
kontrol cihazi ile istenilen sicaklikta calistinlabilmektedir. Yakit pilinin Gretecegi glc bir
elektronik yuk ile ayarlanabilmektedir. Elde edilen akim ve gerilim degerleri elekronik yuk ile
bilgisayara aktariimaktadir.
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Sekil 4.3. Yakit Pili test istasyonunun sematik gosterimi
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Sekil 4.4. Yakit Pili test istasyonunun resmi

4.2. Sonuglar ve Tartigma

4.2.1. Nanokompozit membranlarin PEM yakit pili performanslari

Hazirlanan nanokompozit membranlarin yakit pili denemelerinde gelistirilen ultrasonik
kaplama teknigi kullanilarak MEA'’ lar hazirlanmigtir. Gaz difuzyon elektrotlari SGL 30 BC
karbon kagit gaz diflzyon tabakasi Uzerine %67.7’ lik ticari Pt/C katalizér kaplanarak
hazirlanmistir. 4.8 cm? aktif alana sahip elektrotlar hazirlanmistir. Kullanilan elektrotlardaki Pt
ylikii 0.4 mg/cm? Ptdir. Yakit pili testlerinde hiicre sicakligi 70-110°C’ de tutulmus ve anoda
dakikada 0.2 standart litre %100 bagil nemde hidrojen, katota ise 0.2 standart litre %100
bagil nemde oksijen beslenmistir. Hicre voltajl minimum 8 saat 0.5 V ta tutulmus ve
ardindan performans egrileri ¢ikartiimaya baslanmistir. Performans egrilerinin alinmasi
sirasinda hucre performansinda degisim gézlenmekte ve birka¢ egriden sonra performans
sabitlenmektedir. Ulasilan bu kararli performans hticre polarizasyon (IV) egrisi olarak rapor
edilmistir.

Nafion/TiSiO, nanokompozit membranlar ile alinan PEM yakit pili performanslari Sekil 4.5’
de verilmektedir. Kompozit membranlarin PEM vyakit pili ¢alismalari 70-110°C sicaklik
arali§inda gergeklestirilmistir. 0.5 V sabit voltajda 70, 80, 85, 90, 100 ve 110°C galisma
sicakliklarinda sirastyla 1.37, 1.42, 1.25, 0.8 ve 0.2 A/cm® akim yogunlugu elde edilmistir.
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Sekil 4.6’ da Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ile farkli sicakliklarda elde edilen glg
yogunluklar gosterilmektedir. Buna goére maksimum giic yogunlu 75°C’ de 0.730 W/cm?
olarak belirlenmistir. PEM yakit pillerinde Nafion membran ile yapilan galismalarda 70°C’ nin
zerinde yakit pili performansi hizli bir sekilde diismekte ve 90°C (izerinde de PEM yakit pili
performanslari elde edilememektedir. Nanokompozit membranlar ile sicakhgin artmasiyla
guic yogunlugu degerlerinde digsme gdzlenmistir. Ancak yapilan ¢alisma ile 110°C PEM yakit

pili calisma sicakligina ulasiimistir.

Voltaj (V)

0.2

0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500
Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.5. Nafion/TiSiO4 nanokompozit membranlar ile alinan PEM yakit pili performanslari
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Sekil 4.6 Nafion/TiSiO, nanokompozit membranlar ile farkli sicakliklarda elde edilen gli¢
yogunluklari

Sekil 4.7 de Nafion/SiO, nanokompozit membran ile farkh sicakliklarda elde edilen glc
yogunluklari gdsteriimektedir. Buna gére maksimum gu¢ yogunlu Nafion/TiSiO,4
nanokompozit membranda oldugu gibi 75°C sicaklikta 0.434 W/cm? olarak belirlenmistir. Bu
performans Nafion/TiSiO, nanokompozit membran ile karsilastirildiginda daha disuk oldugu
gOrulmektedir. Nafion/TiSiO, nanokompozit membran yapisinda TiO, ve SiO, partiklllerinin
birbirleriyle iyi etkilesimi yakit pili peformansinin yiksek elde edilmesini saglamistir.
Nafion/SiO, nanokompozit membran ile yapilan gcalismada da 110°C PEM yakit pili galigma
sicakligina ulagiimistir.
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Sekil 4.7 Nafion/SiO, nanokompozit membranlar ile alinan PEM yakit pili performansilari

Sekil 4.8 de Nafion/SiO, nanokompozit membranlar ile farkli sicakliklarda elde edilen glc
yogunluklari gdsteriimektedir. Geligtirilen yeni elektrot hazirlama tekniginin uygulandigi bu
kompozit membranlar ile ¢ok iyi sonuglar alinmistir.
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Sekil 4.8 Nafion/SiO, nanokompozit membranlar ile farkl sicakliklarda elde edilen gug¢

yogunluklari
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Geligtirilen elektrot hazirlama yontemi ile Nafion membran kullanilarak da MEA
hazirlanmistir. Nafion membran ile hazirlanmis MEA'’ larin farkh sicakliklardaki yakit pili
performans egrileri ve gic¢ yogunluklar Sekil 4.9 ve 4.10° da verilmigtir. Proje kapsaminda
hazirlanan MEA'lar ile 0.5 V' da 70°C’ de 1.9 A/cm? akim yogunlugu elde edilmistir. Bu deger

su zamana kadar yapilan ¢alismalarimizda aldigimiz en iyi sonugtur.
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Sekil 4.9 Nafion membran PEM yakit pili performanslari
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Sekil 4.10 Nafion membran ile farkh sicakliklarda elde edilen gli¢c yogunluklari

Membrani ya da GDL’ yi kaplayarak hazirlanan MEAlarin performanslarinin kargilagtirmasi
Sekil 4.11’ de gosterilmistir. Her iki ydntemde de ayni miktarda (0.32 mg Pt/cm?) platin yikii

2

uygulanarak MEA hazirlanmistir. Membran kaplanarak hazirlanan MEA 0.4V ta 0.42W/cm
glc yogunluguna ulasirken GDL kaplanarak hazirlanan MEA 0.5V potansiyelde 0.5W/cm?
gl¢ yodunluguna ulasmistir. Bu sonuca gére GDL kaplama teknidi ile hazirlanan MEA,
membran kaplanarak hazirlanan MEA dan %20 daha fazla gu¢ yogunluguna ulasmistir. Her
iki hticrenin de 0.32 Q dirence sahip oldugu polarizasyon egrilerinde dogrusal kisimdaki

egimden hesaplanmistir.
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Sekil 4.11 Membran kaplama ve GDL kaplama teknigi ile Uretilen MEA’ larin

performanslarinin karsilastiriimasi

Katalizér yakinun performansa etkisini incelemek igin 0.32 ve 0.4 mg Pt/cm? lik yuke sahip
iki farkh MEA GDL kaplama yontemiyle hazirlanmigtir ve elde edilen performans egrileri Sekil
4.12’ de verilmigtir. Pt yukd 0.4 mg a c¢ikartildiginda kiguk bir gug artisgi gézlenmistir. Ancak
akim-voltaj karakteristiklerinin ¢gok benzer oldugu ve neredeyse egrilerin Ust Uste ortlstugu
gozlenmistir. Ancak testler sirasinda 0.32 mg Pt/cm® yilkke sahip MEA’ nin daha cabuk
maksimum gug¢ yogunluguna ve kararliida ulastigi gozlenmistir. Bu durumun elektrot
tabakasinin kalinhgi ile alakal oldugu dusundlmektedir.
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Sekil 4.12 GDL kaplama yontemi ile hazirlanmis 0.32 mg Pt/cm? ve 0.4 mg Pt/cm® yukli
MEA'’ larin polarizasyon egrilerinin karsilastiriimasi

Kullanilan karbon destekli Pt katalizorlerdeki Pt ylzdesinin ultrasonik sprey ile kaplanmig
MEA’ larin performansina etkisi Sekil 4.13’ de gdsteriimektedir. %40 Pt/C katalizérler
kullanilarak hazirlanan MEA’ larin mikemmel sonug verdigi gdzlenmistir. Bu MEA ile yapilan
yakit pili denemelerinde 0.45 V potansiyelde 0.74 W/cm? giic yogunluguna ulasilmistir.
Ulasilan bu performans degerini ticari elektrotlarin seviyesinde ve hatta birgogundan gok
daha iyi oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.13 Ultrasonik kaplama teknidi ile hazirlanan MEA’ larin karbon destek Uzrindeki Pt
yuzdesinin yakit pili performansina etkisi

Sekil 4.14° de %20 ve %40 Pt iceren katalizorler ile laboratuar c¢alismalarimiz sirasinda
yuksek performans vermis ticari bir MEA’ nin karsilastirimasi yapilmigtir. Géruldugu gibi %20

Pt iceren katalizor ile bile ticari MEA’ nin performansinin ¢ok Uzerine ¢ikilabilmistir.
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Sekil 4.14 Yeni teknikle Uretilen MEA'’ larin performanslarinin ticari MEA ile karsilastiriimasi.

Nafion/TiO, nanokompozit membranlarin kisa dénem PEM yakit pili testleri 70-110°C
sicaklik arahiginda belirlenmistir. Sekil 4.15’ de %2.5 TiO, igeren Nafion/TiO, nanokompozit
membranin (NT-2.5) farkh PEM c¢alisma sicakliklarinda PEM yakit pili performanslari
goérilmektedir. Membranda en yiiksek hiicre performansi 80°C’ de elde edilmistir. Bu
membran ile 110°C calisma sicakligna cikilabilmistir. Nafion membranda 80°C’ den sonra
gok hizli performans kaybi meydana gelmekte ve 100°C’ nin (izerinde galisma sicaklijina
cikilamamaktadir. Maksimum hiicre performansi 80°C’ de 0.6 V' da 0.6 A/cm?® olarak
belirlenmigtir.
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Sekil 4.15 % 2.5 TiO, (ag.) iceren Nafion/TiO, nanokompozit membranin (NT-2.5) farkli PEM
¢alisma sicakliklarinda yakit pili performansilari (H,, O, akis hizi:0.1 L/dak, % 100 nemli)

Sekil 4.16-4.18’ de verilen performans edrilerinde Nafion/TiO, nanokompozit membranlarin
80, 90 ve 100°C’deki kisa dénem PEM vyakit pili performanslari goriilmektedir. Tim galisma
sicakliklarinda en yuksek pil performansi %2.5 TiO, igeren Nafion/TiO, nanokompozit
membranda (NT-2.5) elde edilmistir. Yapiya eklenen inorganik katki maddesi yiksek
sicakliklara c¢ikildaginda yapidaki suyun kalbolmasina Kkarsilik kendi hidroskobik
Ozelliklerinden dolayl pil performansinda disidsl azaltmistir. TiO, miktarinin artmasiyla
azalan pil performansi ise membranda inorganik madde miktarinin artmasiyla homojenlikte
azalma ve inorganik maddelerin membran igerisinde belirli bélimlerde kimelenmesi ile

aciklanabilir.
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Sekil 4.16 Nafion/TiO, nanokompozit membranlarin 80°C’ de PEM yakit pili performanslari
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Sekil 4.17 Nafion/TiO, nanokompozit membranlarin 90°C’ de PEM yakit pili performanslari
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Sekil 4.18 Nafion/TiO, nanokompozit membranlarin 100°C’ de PEM yakit pili performanslari

Sentezlenen sPS polimerler ile hazirlanan membranin 60-85°C sicaklik araligindaki yakit pili
performanslari Sekil 4.19’ de verilmistir. En yiiksek pil performansi 85°C’ de elde edilmistir.
Ayrica sPS/TiO, nanokompozit membranin 70, 80 ve 85°C’ deki PEM yakit pili
performanslari Sekil 4.20" da verilmigtir. 70, 80 ve 85°C’ de pil performanslari sirasiyla 0.20,
0.22 and 0.24 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.19 Farkli calisma sicakliklarinda sPS membran PEM yakit pili performansi (H,, O,
akis hiz:0.1 L/dak, % 100 nemli)
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Sekil 4.20 Farkli calisma sicakliklarinda sPS/TiO, nanokompozit membran PEM yakit pili

performansi
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4.2.2. Hazirlanan elektrokatalizérlerin PEM yakit pili performanslari

PEM yakit pili testleri kullanilarak hazirlanan katalizérlerin yakit pili ortaminda elektrokatalitik
aktiviteleri arastirilmistir. Sekil 4.21° de ylksek ve diusuk Pt ylikine sahip ticari katalizor ile
hazirlanmis katalizérin PEM yakit pili performanslari gértilmektedir. Hazirlanan MEA’ larin
birinde anot ticari ETEK katalizér katot ise mikrodalgada hazirlanan %20 Pt/Vulcan
katalizéraddr. Diger bir MEA da ise anot ve katotta ylksek Pt yikine sahip mikrodalgada
hazirlanmis %42 Pt/Vulcan katalizéri kullaniimistir. Sekilden gortlebilecegi gibi  karbon
destek Uzerindeki Pt ylUkunun artirimasi ile PEM vyakit pili performansi oldukga fazla
artmistir. Karbon destek Uzerindeki Pt ylkinin artisi kontak direncini azaltacagindan

katalizor ve elektrolit arasindaki temas iyilestirilmis olabilir.

1.0

—i#— Anode: 42% Pt"Vulcan XC, Cathode:42% Pt Vulcan X C
-2+ Anode: ETEE, Cathode: 209tV ulcan

0.9 1
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0.6 -
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0.3 T T T T T T
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Current Density (mA-"cmz}

Sekil 4.21 Destek Uzerinde farkli Pt ylzdesine sahip Vulcan bazli katalizérlerin PEM yakit pili

performansi

Sekil 4.22 farkh anot ve katot katalizérlerine sahip olarak hazirlanan MEA’ larin PEM yakit pili
performanslarini gdstermektedir. Bu pillerden biri hem anotun hem de katotun %
28Pt/HCMS elektrokatalizér oldugu, digeri ise anotun ticari %20 Pt/C (ETEK) katotun ise
%28 Pt/HCMS oldugu konfigirasyonla kurulmustur. Sekilden de gorilebilecegi gibi 6zellikle
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yuksek akim yogunluklarinda Pt yukdndn artiriimasinin pil performansini olumlu ydnde

etkiledigi gozlenmistir.

1,0
Q
: —%— Ancde28 % DYHCMS, Cathode: 23% DYHCMS
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Sekil 4.22 HCMS bazl Pt katalizérlerin PEMFC polarizasyon egrisi

Sekil 4.23 HCMS1 bazli katalizorler icin PEM yakit pili performans egrisini gostermektedir.
Sekilden de gorilebilecegi gibi sadece %5 Pd nin Pt/HCMSL1 katalizérine ilavesi ile PEM
yakit pili performansi artmistir. En iyi yakit pili performansi %5 Pd ve %15 Pt iceren
PtPd/HCMS1 katalizorli icin elde edilmigtir. Pd miktarinin biraz daha artiriimasi ile pil
performansinin diistigii gdzlenmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda (>300 mA/cm®) Pt-
Pd/HCMS1 (5:15) ve PtPd/HCMS1 (10:10) katalizorleri arasindaki performans farki azalmig

ve yakin sonuglar alinmaya baglanmislardir.
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Sekil 4.23 PEMFC polarization curve of the HCMS1 bazli katot tarafi katalizéri ile
hazirlanmis MEA PEMFC polarizasyon egrisi (anot katalizéri 20% Pt/C, ETEK).

Sekil 4.24 HCMS2 bazli katalizorlerin katot elektrotu olarak kullanildidindaki PEM yakit pili
performans egrilerini gostermektedir. Sekilden gorulebilecedi gibi en iyi performans
%20Pt/HCMS2 katalizérl icin elde edilmistir. %5 Pd iceren katalizériin hi¢ Pd icermeyen
PY/HCMS2 katalizériine yakin performans degeri verdigi gdézlenmistir. Pd miktarinin artmasi
ile performansin azaldigi gézlenmistir. Bunun bir sebebi Pd miktarinin artmasi ile parcacik
boyutunun artmasi olabilir.
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Sekil 4.24 HCMS2 bazli katalizorler katot katalizoru olarak kullanildigindaki PEM yakit pili
performans egrisi (anot katalizér 20% P1/C, ETEK, ticari katalizért)

HCMS1 ve HCMS2 bazli katalizérlerin 0.6 ve 0.4 V potansiyellerdeki akim ve glg
yogunluklari Tablo 4.2 de verilmektedir. Tablodan da goérulebilecedi gibi %5 Pd iceren

elektrokatalizérun katot katalizéru olarak kullanim potansiyeli oldugu bulunmustur.
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Tablo 4.2. Hazirlanan katalizérlerin 0.6 ve 0.4 V taki akim ve gu¢ yogunluklari

Sekil 4.25 HCMS2 bazli katalizrlerin anot katalizorl olarak kullanildigindaki PEM yakit pili
performans egrisini vermektedir. Pd nin anot katalizérli olarak kullaniminin hidrojen
oksidayon reaksiyonunu iyilestirdigi gézlenmistir. HCMS2 katalizérlerinin 0.6 V ta anot ve
katot katalizorl olarak kullanildigindaki akim ve gli¢ degerleri Tablo 4.3 de verilmistir. Pd
ilavesi ile hazirlanan katalizorlerin anotta daha iyi sonug verdigi gdzlenmistir.
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Sekil 4.25 HCMS2 bazli katalizérler anot katalizéri olarak kullnaildigindaki PEM yakit pili
performans egrisi (katot katalizér 20% Pt/C, ETEK, ticari katalizori)

Tablo 4.3 HCMS2 bazli katalizérlerin 0.6 V ta anot veya katot olarak kullanildijinda elde
edilen akim ve gug¢ yogunluklari
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4.2.3. Nanokompozit membranlar ile elektrokatalizorlerin PEM yakit pili

performansilari

PEM vyakit pili testlerinde uzun dénem kararlilik testlerinin yapilmasi i¢in hazirlanan Test
istasyonu kullaniimistir (Sekil 4.26). Yakit pili testlerinde hiicre sicakligi 70°C’ de tutulmus ve
anoda dakikada 0.15 standart litre %100 bagil nemde hidrojen, katota ise 0.3 standart litre
%100 bagil nemde oksijen beslenmistir. Hlicre voltaji minimum 8 saat 0.5 V ta tutulmus ve
ardindan performans egrileri alinmaya baslanmistir. Performans egrilerinin  alinmasi
sirasinda hicre performansinda artis gézlenmekte ve birkag performans egrisinden sonra
performans sabitlenmektedir. Ulasilan bu kararli performans hicre polarizasyon (1V) egrisi
olarak rapor edilmistir.

Sekil 4.26 Yakit pili test istasyonu

Mikrodalgada 1sitma yontemi kullanilarak hazirlanan Pt/C katalizorleri ile yine proje
kapsaminda hazirlanan kompozit membranlardan MEA hazirlanarak PEM yakit pilinde test
edilmistir. Nafion/TiSiO, nanokompozit membranlar ve elektrokatalizér ile hazirlanan MEA’
nin PEM yakit pili performansi Sekil 4.27’ de verilmektedir. PEM yakit pili galisma kosullar
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olarak yakit pili sicakhgi, anot ve katot nemlendirici sicakliklari 70°C segilmistir. Hazirlanan
katalizér ve membran MEA olarak birlestirildiginde ticari katalizér ve membrana goére elde
edilen performans deg@erlerinden biraz disik sonuglar elde edilmigstir. Yakit pili performans
egrisine bakildiginda katalizor aktivite kayiplarina bagl olan aktivasyon kayiplari bélgesinde
bir miktar kayiplarin oldugu gozlenmigtir. Ayrica, hucre igi direnglerin gostergesi olan ohmik
kayip bolgesinde direncin diger degerlendirilien MEA’ lara gore ylksek oldugu goézlenmistir.

1
—&— Nafion/TiSiO4-elektrokatalizér
—&— Nafion membran-elektrokatalizor

-l Nafion-ticarikatalizor

—&— Nafion/TiSiO4-ticari kataliz6r

V (Volt)

0 L L L L Il L L L L Il
0 500 1000 1500 2000 2500

I(mA/cm?)
Sekil 4.27 Nafion/TiSiO, nanokompozit membranlar ve elektrokatalizor ile hazirlanan MEA'in

PEM yakit pili performansi
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5. UZUN DONEM PERFORMANS TESTLERI

PEM yakit pillerinin uzun dénem dayanim ve performans testleri genelde iki ana sinifta
toplanir. Yakit pili disinda yapilan testler (pilin bilesenlerine, ex-situ) ve yakit pili testleridir (in-
situ). Proje kapsaminda membranlarin ve katalizorlerin uzun dénem kararllik ¢galismalarina
ilk olarak yakit pili digi testler ile baslanmis ve daha sonra bilesenlerin uzun dénem
performanslarina yakit pili deneyleri ile devam edilmistir. Yakit pili digi testler kapsaminda
membrana Fenton Testi, katalizorlere ise ¢evrimsel voltametri (cyclic voltammetry, CV) testi

uygulanmistir.

5.1. Yakit pili disi membrana uygulanan testler
Fenton testi uygulamasinda Nafion membran denenmistir.

Fenton test icin gerekli ¢ozelti:

-%30 H,0,
- FeCl,.4H,0 kullanilarak hazirlanmistir.

Fenton Reaksiyonu: H,0, + Fe”> —, Fe™ + OH + OH

Aciga cikan OH ,OH iyonlari Nafion membranin polimer gruplarina saldirarak yapidan flor

kopmasina sebep olmaktadir.

Bu iki kimyasaldan 16mg/L Fe** konsantrasyonunda ¢ozelti elde edilmistir. 7.5%2.5 cm
Olcllerinde Nafion, 72°C firinda 40 ml ¢6zelti icinde her saat araliklarinda ¢ézelti yenilenerek

ve eski ¢ozelti muhafaza edilerek tutulmustur.

Yapilan deneyler:

1.deney: 24 hr. (1 ¢ozelti ahnmisgtir 24 hr)

2.deney: 48 hr. (3 ¢ozelti alinmigtir 18 hr- 36 hr- 48 hr)
3. deney: 72 hr. ( 3 ¢ozelti alinmistir 24 hr- 48hr- 72 hr)

Muhafaza edilen coOzeltilerde, ion kromatografi (IC) cihazi kullanilarak, flor (FI') analizi
yapiimistir. Elde edilen sonuglarda kumdalatif olarak agiga c¢ikan flor miktarinin arttigi

g6zlenmistir (Sekil 5.1). Bu sonug¢ Nafion yapisindan flor ¢iktigini géstermektedir.
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Sekil 5.1. Fenton testi sonucunda agiga ¢ikan flor iyonu miktarlari

Fenton testi sonucunda bozunmus membranlar, kimyasal yapilarindaki degisimi incelemek
icin FTIR cihazinda analiz edilmigtir (Sekil 5.2)
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Sekil 5.2. 24, 48, 72 saat sonucunda bozunmus ve bozunmaya ugramamis Nafion

membranlarin FTIR sonuglari
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Analiz sonucunda bozunmaya ugramamis Nafion ile karsilastirilan Fenton testi uygulanan

Nafion membranlarin kimyasal yapisinda belirgin bir degisim olmadidi gézlenmistir.

5.2. Elektrokatalizorlere uygulanan Cevrimsel Voltametri (CV) testleri

Elektrokatalizor karakterizasyonu icin yaygin olarak kullanilan yéntemlerden biri ¢cevrimsel
voltametridir (CV). Bu yontem ile yari reaksiyonlarin hizli ve kullanigh karakterizasyonu
yapilabilmekte ve elektrokatalitik aktiviteleri hakkinda bilgi edinilmektedir. Hazirlanan Pt yukli
elektrokatalizorler CV ile karakterize edilmistir. Deneylerde ticari olarak mevcut olan PEM
yakit pili doner halka-disk elektrot paketi kullaniimistir (Pine Instrument). Bu paket Sekil 5.3’
de verildigi gibi bilgisayar kontrolli bipotansiyostat, camsi karbon (GC) elektrot (5 mm
capinda), Pt tel, Ag/AgCl elektrot, rotator, cam hlicre ve baglantilardan olusmustur.
Deneylerde standart Ucllu elektrokimyasal hucre konfigurasyonu kullaniimistir.  llgilenilen
elektrokatalizoriin aktivitesini belirlemek icin belli miktardaki elektrokatalizor, deiyonize su,
1,2-propandiol ve Nafion ¢dzeltisinden hazirlanan katalizér murekkebinden bir miktar GC
elektrot Uizerine mikropipetle konur ve daha sonra oda sicakliginda kurumaya birakilir. GC
elektrot (izerindeki Pt yiikiiniin 28 ug Pt cm™ olmasi saglanir. Elektrolit olarak 0.1 M perklorik
asit kullaniimistir. Hidrojen oksidasyon reaksiyonunun (HOR) tayini icin 6ncelikle ¢oziinmus
oksijenin uzaklastiriimasi igin elektrolite 30 dk azot gonderilmigtir. Voltamogramlar 0-1.2 V
araliginda 50 mV s tarama hizinda 500 déngiiye kadar alinarak stabiliteleri incelenmistir.
Dongl esnasindaki elektrokimyasal aktivite kaybi OriginPro8 programi kullanilarak tayin
edilmistir. HCIO, ¢Ozeltisi iginde gercgeklestirilen testlerin, katalizor ¢ozeltisi icin farkli Nafion
miktarlari ve farkli doéngl miktarlari igin tekrarlanmistir. Pt ¢d6zlinme mekanizmasi
incelenirken 0-1.2 V veya 0.6-1.2 V araliginda déngu yapildi. Karbon korozyon testlerinde ise
karbonu okside etmek icin elektrot 1.2 V ta 24 h tutuldu. Bu testlerin dnemi pilde ¢ok uzun
surelerde deneme yapilmadan hizlandiriimis testlerle katalizor aktivite kayiplarinin tayin
edilmesidir. Oksijen reduksiyon reaksiyonu (ORR) icin ise elektrolit ¢ozeltisine yarim saat
oksijen goénderilmistir. Déner disk elektrot 250-2500 rpm araliginda dondurilerek CV
hidrodinamik voltamogramlar elde edilmigtir. Hem HOR hem de ORR icin taze ve
degredasyona ugramis elektrotlar arasindaki farka bakilarak farkli parametrelerin

degredasyona etkileri incelenmistir.
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Sekil 5.3. Cevrimsel voltametri deney sistemi

Pt bazh katalizorlerin elektrokimyasal olarak aktif ylizey alanlari (EASA) hidrojen adsorpsiyon

ve desorpsiyon piklerinin alanlari gézénune alinarak hesaplanabilir;

— Viik
Sgasa =V ;'(K atalizor yiki 1)

Ssasa = /5. 1.5 (3.2)

Burada A, hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon alanlarinin altinda kalan alandir, S, tarama
hizi, K (0.21 mC/cm?®) bir sabit ve L (28ug/cm?®) ise GC lizerindeki Pt yikidir.

4= {Aﬂdsﬂf‘psf;}"ﬂﬂ + Adssaf‘psiyaﬂ}fz/ﬂsc (33)

5.2.1. Ticari katalizérlerin uzun dénem CV testleri (5.2.1)

Laboratuarda sentezlenen elektrokatalizor ve karbon desteklerin uzun donem testlerinden
Once ticari katalizorler kullanilarak farkli parametrelerin etkileri incelenmistir. %20’ lik ETEK

katalizériine ait 1000 cevrimlik cevrimsel voltametri sonucu Sekil 5.4’ te veriimektedir.
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Sekil 5.4. ETEK 50 mVs™ tarama hizinda CV testi sonucu (1000 gevrim)

5.2.1.1. Karbon destek lizerindeki Pt yikiiniin aktiviteye etkisi

Ticari olan farkh Pt ylzdesine sahip elektrokatalizorlere hizlandirilmis degredasyon
testlerinden Pt ¢dzindlirme ve karbon korozyonu testleri ¢gevrimsel voltametri yardimi ile
uygulanarak katalizorlerin uzun dénem performans kayiplari incelenmistir. Bu deneylerde
kullanilan ticari katalizérlerdeki Pt yizdesi 20, 50 ve 70’ tir. Hizlandiriimis degredasyon
testlerinden 6nce bu katalizorlerle elde edilen gevrimsel voltamogram Sekil 5.5 de verilmistir.
Bu voltamograma karsilik gelen ylzey alani ve %Pt kullanim degerleri de Tablo 5.1 de
verilimektedir. Katalizorlerin Pt ylzdesi arttikga ortalama Pt pargacik boyutlari, sirasiyla, 2.6,
2.4 ve 3.2 nm’ dir. Mevcut durumda en iyi Pt kullanim ylzdesi en yuksek Pt ylizdesine sahip

katalizorde elde edilmistir.

Sekil 5.5. Farkli Pt yuzdesine sahip ticari katalizérlerin degredasyon testlerinden Onceki

voltamogramlari
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Tablo 5.1. Toplam metal ylizey alani (SA) ve %Pt kullanimi

Sekil 5.6’'da Pt ¢ozindurme testlerinden sonra elde edilen gevrimsel voltamogramlar

verilmektedir. Tablo 5.2 de katalizérler icin Pt ¢d6zindirme testinden 6nce ve sonra
elektrokimyasal olarak aktif ylizey alanlari (ESA) verilmektedir. Tablodan da gorilebilecegi
gibi platin karbon orani Pt/C (%50) en yiiksek ESA (19 m?/g Pt), Pt/C (%20) ise en diisiik
ESA (12 m’/g Pt) degerine sahiptir.
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Sekil 5.6. Farkl Pt ylzdelerine sahip ticari katalizorlerin Pt ¢ézlindlirme testinden sonraki

voltamogramlari.

Tablo 5.2. Farkli Pt ylzdelerine sahip ticari katalizérlerin Pt ¢d6zlndirme testi dncesi ve

sonrasindaki ESA degerleri

6.55 x10° 4x10°

9.75x10”° 30 6.1x10° 19 37

8.5 x10° 26 5.8x10° 18 31

Sekil 5.7 ‘de ticari katalizérlerin karbon korozyonu degredasyon testinden sonra alinan
cevrimsel voltamogramlari verilmektedir. Butln katalizorler igin karakteristik karbon korozyon
pikleri goérilmektedir ve karsilik gelen ESA degerleri Tablo 2.3 te verilmektedir.
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Sekil 5.7. Farkh Pt ylzdelerine sahip katalizérlerin karbon korozyonu testinden sonraki

voltamogramlari

Tablo 5.3 Farkli Pt ylzdelerindeki ticari katalizérlerin karbon korozyonu &ncesi ve
sonrasindaki Elektrot Aktif Yuzey alanlari (ESA)

6.55 x10° 5.44x10
9.75x10° 30 7x10° 22 27
8.5 x10° 26 6.35%10° 20 23

Tablo 5.4’te karbon korozyon pikleri mC/cm? olarak verilmistir. Sonuclar, Pt yuzdesi arttikga

karbon korozyonunun azaldigini géstermigtir.
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Tablo 5.4. Farkli Pt ylzdesine sahip katalizérlerde karbon korozyon pik alani ve elektron
yuku

8x10°
6.53 x10° 0.13

3.4 x10° 0.07

Sekil 5.8'de oksijen rediksiyon reaksiyonu (ORR) igcin 1600 rpm de farkh Pt ylzdelerine
sahip katalizorlerin aktiviteleri verilmektedir. En ylksek ORR aktivitesi Y katalizérinde (%70
Pt) bulunmustur.
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Sekil 5.8. Farkl Pt yuzdelerine sahip ticari katalizorlerin degredasyon testlerinden onceki
hidrodinamik voltamogram.

Sekil 5.9'da Pt ¢6ziindirme testinden sonraki hidrodinamik voltamogramlar verilmektedir. En
yuksek performans %50 lik katalizorle elde edilmistir.
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Sekil 5.9. Farkli Pt% lerine sahip katazlizorlerin Pt ¢dziindirme testinden sonraki
hidrodinamik voltamogramlari.

Sekil 5.10'da karbon korozyonu testinden sonra elde edilen hidrodinamik voltamogram
verilmektedir.
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Sekil 5.10. Farkh Pt ylzdelerine sahip katalizorlerin karbon korozyonu testinden sonraki
hidrodinamik voltamogramlari.

Tablo 5.5'te farkh Pt ylzdelerine sahip katalizérlerin Pt ¢ézindirme ve karbon korozyonu
testlerinden sonraki potansiyel kayiplari verilmektedir.
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Tablo 5.5. Farkl Pt ylizdelerine sahip katalizérlerin potansiyel kayiplari

ETEK (%20) 5 27
X (%50) 13 17
Y (%70) 3 9

5.2.1.2. Katalizor miirekkebindeki Karbon/Nafion (C/N) oraninin uzun donem
performansa etkisi

PEM vyakit pili uygulamalarinda énemli olan bir diger parametre elektrot hazirlanmasinda
kullanilan katalizér ¢ozeltisindeki bilesenlerin (Nafion ¢dzeltisi, katalizdr gibi) oranidir. Bu
katalizor ¢ozeltisinde kullanilan Nafion hem katalizéri GDL ye baglamak hem de katalizor ve
elektrolit arasinda bir bag olusturmak icin kullanilir. Dolayisiyla ticari katalizér (Pt/V %20
ETEK) ile hazirlanmig ¢ozeltideki karbon/nafion (C/N) orani degistirilerek bu parametrenin
etkisi hizlandinimis degredasyon testleri kullanilarak incelenmistir. C/N oranlari 4, 8 ve 12
olarak degistirilmigtir. Sekil 5.11 farkh C/N oranlarinda hazirlanan katalizér c¢ozeltisiyle
hazirlanmis elektrotlarin degredasyondan 6nceki aktivitelerini géstermektedir. C/N orani 12
olunca (yani Naifon miktar ¢ok az olunca) ve Nafionun kullaniimadigi durumlar yakin
sonuglar vermigtir. C/N oraninin 8 e dismesi ile ESA artmis fakat 4 e dismesi ile (Nafion
miktarinin artmasi ile) ESA azalmistir. Nafion miktari arttikga elektrotlardaki elektrolitik

iletkenlik artmistir. Fakat Nafion miktari ¢cok arttik¢ca performans azalmistir.
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Sekil 5.11. Farkh C/N oranlarinda katalizér ¢ozeltisi ile hazirlanmis Pt/V (20 %) (ETEK)

katalizorlerine ait voltamogram

Hizlandiriimis degredasyon testleri Pt ¢ozUnmesini gbézlemlemek icin 0.6-1.2 V aralignda
1000 donglye kadar yapilmistir (Sekil 5.12). Butlin katalizérler igin degredasyon testinden
sonra ESA azalmasi gorilmustir. ESA deki azalma Tablo 5.6 da verilmektedir. En ylksek
ESA degeri C/N degeri 8 icin elde edilmigtir.
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Sekil 5.12. Hizlandinimis degredasyondan sonra farkli C/N oranlarinda katalizor gozeltisi ile
hazirlanmis Pt/V (20 %) (ETEK) katalizérlerine ait voltamogram
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Tablo 5.6. Farkh C/N oranlari icin ESA degerleri

5.4 x10° 3x10°

9.1 x10° 30 5.8 x10° 20 33
7.2 x10° 24 4.9 x10° 17 29
6.7 x10° 23 4.4 x10° 15 35

Farklh C/N oranlarinda hazirlanan katalizorlerin karbon korozyonu testinden sonraki
cevrimsel voltamogramlari Sekil 5.13 de verilmistir. Karbon korozyon piki bitin katalizorler
icin 0.2-0.4 V potansiyel araliginda gézlenmistir. C/N arttikca (yani Nafion miktari azaldikg¢a)
0.2-0.4 V araliginda gorilen karbon korozyon pikinin daha énemli hale geldigi goérdimustar.
Voltamogram verilerinden elde edilen karbon piki alani ve yuk degerleri Tablo 5.7 de

verilmistir.
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Sekil 5.13. Karbon korozyonu testinden sonra farkli C/N oranlarinda katalizér ¢ozeltisi ile

hazirlanmig Pt/V (20 %) (ETEK) katalizérlerine ait voltamogram
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Tablo 5.7. Farkli C/N ornalarina sahip katalizorler igin karbon korozyon pik alanlari

C/N orani Karbon korozyonu pik alani Yuk (Q)
(A.vicm?) (mClcm?)

4 3.9 x10” 0.078

8 1.07 x10™ 0.214

12 1.46 x10™ 0.292

Hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon (HOR) aktivitesinden sonra farkhh C/N oranlarinda
hazirlanan katalizérlere ait ORR aktiviteleri de incelenmistir. Degredasyon testlerinden énce
ORR aktivitesi icin 1600 rpm de voltamogram alinmistir (Sekil 5.14). HOR e benzer olarak
C/N orani 8 olan katalizor ¢ozeltisi en iyi sonucu vermistir.
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Sekil 5.14. Degredasyon testlerinden 6nceki hidrodinamik voltamogram

Sekil 5.15’de Pt ¢dzlinme testinden sonra ORR davranigi incelenmigstir. C/N orani 8 icin en
iyi sonug elde edilmistir. Sekil 5.16 da karbon korozyon degredasyon testinden sonraki ORR
aktivitesini géstermektedir. Katalizér mirekkebinde gorilen karbon korozyonuna bagl olarak
ORR performanslari degismistir. Karbon korozyonu arttikga performans azalmistir. Bu sonug
karbonda meydana gelen korozyonun pil performansini olduk¢a etkileyecegini
gostermektedir.
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Sekil 5.15. Pt ¢oziindirme testinden sonraki hidrodinamik voltamogram
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Sekil 5.16. Karbon korozyon testinden sonraki hidrodinamik voltamogram

5.2.2. HCMS karbon destekle hazirlanan elektrokatalizorlerin uzun donem CV testleri

HCMS karbon destek uzerinde farkh Pt yuzdelerine sahip (%17, 28 ve 32. Pt/HCMS 2.3)
elektrokatalizorlerin hidrojen oksidasyon reaksiyonlari arastiriimistir. Bu katalizérlerin 500
dénguye kadar olan gevrimsel voltamogramlar Sekil 5.17 de verilmistir. Sekilden goérildugu
gibi Pt yuk( arttikga ¢ift katmanlh sida (double layer capacitance) azalmistir ki bu da spesifik
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ylzey alaninin dismesine sebep olmustur. Voltamogramda hidrojen adsorpsiyon ve
desorpsiyon alanlari géz o6nidnde bulundurularak 500 doéngliden sonra 0.1 M HCIO,
elektrolitte 17, 28 ve 32 wt % Pt/HCMS elektrokatalizorleri icin hesaplanan elektrokimyasal
aktif ylzey alanlari (EASA) Tablo 5.8 de verilmistir. Tablodan gérilebilecedi gibi en ylksek
EASA ya sahip 28 wt % Pt/HCMS 2.3 katalizéradur.

0.0010
0.0008

0.0006
0.0004
0.0002

0.0000

-0.0002 -

Current (A)

-0,0004
-0.0006 -

-0.0008 A —— 17 wt % PtHCMS

e 28 wt % PYHCMS
-0,0010 - —+- 32 wt % PtHCMS

‘0,0012 T T T T T T 1
0.0 02 0.4 0.6 08 1.0 1.2 14

Potential (V vs Ag/AgCl)
Sekil 5.17. 17, 28 ve 32 wt % Pt/HCMS katalizérlerinin 0.1 M HCIO, elektrolitinde 500
doénguden sonraki 50 mV/s de ¢evrimsel voltamogramlari

Tablo 5.8. 17, 28 ve 32 wt % Pt/HCMS katalizorlerinin elektrokimyasal aktif ylzey alanlarinin
karsilastiriimasi

Hidrojen desorpsiyonu igin ESA

) 0.077 0.794 0.525
(m*/g)
Hidrojen adsorpsiyonu icin

) ! b E 1.372 2.198 1.428
(m*/g)
Toplam ESA (m?/g) 1.449 2.992 1.953
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Pt/HCMS (28 %) elektrokatalizérinin 500 ¢evrimsel dongudeki voltamogrami Sekil 5.18 de
verilmektedir. Bu katalizér icin 20 ve 500 doénglden sonraki aktif elektrokimyasal ylzey
alanlari (ESA) sirastyla 13.3 m?/g Pt ve 9.5 m*/g Pt olarak hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
piklerinin altinda kalan alan hesaplanarak bulunmustur. ESA nin 500 déngu sonucunda % 29
olarak arttigi gézlenmistir. 20 ve 50 déngulerinde HCMS oksit indirgenme piki dirsek halinde
goérinirken daha yiksek déngu sayilarinda (150-500) Pt oksidasyon pikine ek olarak yeni
ikinci bir pikin agik¢ga goérildigu goézlenmistir. Bu ikinci pik literatirde karbondaki ylzey

oksijen gruplarinin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina dayandirilir (PANIC, 2008).

00013
00010 |
00003 |
2
E 0.0000 -
B
00005 1 — 20 cyles
i ,N\ —-— 30 cyzles
10,0010 | | g P —— = 150 cycles
: V —--— 300 eyeles
500 eyeles
-0,0015 . , : . :

0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 12 1.4
Potential (V vs Ag/AgCl)
Sekil 5.18. Pt /[HCMS (28 %) elektrokatalizértinin 0.1 M HCIO, ve 50 mV/s tarama hizindaki

cevrimsel voltamogrami (0-1.2 V araliginda)

En ylksek Pt yukine sahip elektrokatalizérin, PYHCMS (32 %), ¢evrimsel voltamogrami
Sekil 5.19 da verilmektedir. Burada 1500 donguye kadar ¢evrim yapilmistir. Sekilden de
gorilebilecegi gibi dongu sayisi arttikgca ESA azalmaktadir. Déngl sayisina bagli olarak ESA

deki azalma Tablo 5.9 da verilmektedir.
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Sekil 5.19. Pt /[HCMS (32 %) elektrokatalizérinin 0.1 M HCIO, ve 50 mV/s tarama hizindaki

cevrimsel voltamogrami (0-1.2 V araliginda)

Tablo 5.9. PYHCMS (32 %) elektrokatalizériin dongu sayisina bagl olarak ESA degisimi

! 3.117 1.953 1.336 1.208

ESA (m“/g)
% ESA kaybi z(20

dongiiye gore)

- 37.344 57.138 61.245

PYHCMS (28 %) katalizorine Pt nin oldukga kararsiz oldugu 0.6-1.2 V aralidinda surekli
cevrimsel dongu yapilarak bir diger hizlandirilmis degredasyon testi 1000 dénguye kadar
yapiimistir (Sekil 5.20). Bu test sonrasinda da karbon oksidasyon pikinin siddetinin arttig1 ve
ESA in azaldigi g6zlenmistir.
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Sekil 5.20. Pt /JHCMS (28 %) elektrokatalizériiniin 0.1 M HCIO,4 ve 50 mV/s tarama hizindaki

cevrimsel voltamogrami (0.6-1.2 V araliginda)

Hizlandirnlmis degredasyon testlerinde ESA azalmasindan hidrojen oksidasyon ve
rediksiyon reaksiyon aktivitelerinin azaldigi gézlenmistir. Dolayisiyla farkli Pt ylklerine sahip
elektrokatalizorlerin, 28 ve 32 %, oksijen reduksiyon reaksiyonu (ORR) aktivitesine
bakilmigtir (Sekil 5.21 ve 5.22). ORR verisi oksijen elektrolite yarim saat gonderildikten sonra
ve elektrot 100-2500 rpm de doéndirllerek ve 5 mV/s de taranarak elde edilmistir.
Sekillerden gorllebilecedi gibi 28% elektrokatalizor ayni voltajda daha yuksek akim vererek
32% ten daha iyi bir ORR aktivitesi gostermistir.
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Sekil 5.21.PY/HCMS (28%) elektrokatalizdriin hidrodinamik voltamogrami
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Sekil 5.22. P/HCMS (32%) elektrokatalizériin hidrodinamik voltamogrami
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5.2.3. Mikrodalga i1sitma yontemiyle farkh kosullarda hazirlanan elektrokatalizorlerin

uzun donem CV testleri

Laboratuvarimizda mikrodalga isitma yontemiyle sentezlenmis olan elektrokatalizorlerin
hizlandirlmis degredasyon testleri yapilmistir. Bu katalizorlerin sentezi esnasinda
uygulanan farkh prosedir ve sentez kosullarinin uzun dénem performansi etkileyip
etkilemedigi tespit edilmistir. Bu parametreler, sentez esnasinda Pt nin karbon ylzeyine
tutunmasi igin kullanilan ¢ozeltinin pH’ s1 ve mikrodalgada tutulma suresidir. Bu katalizorlerin

hazirlanigi ve kisa dénem test sonuglari daha énce yayinlanmistir (BAYRAKCEKEN, 2008).

5.2.3.1. Farkh pH degerlerinde hazirlanmig katalizorlerin uzun donem

performanslari

Ug farkli pH (1.4, 6.25 ve 10) sentez kosullarinda hazirlanan katalizorler sirasiyla B1, B2 ve
B3 olarak adlandiriimigtir. Butln katalizorlerde nominal Pt yukid %20 ve mikrodalgada kalma
suresi olarak 50 s baz alinmigtir. Tablo 5.10 da farkli pH larda hazirlanan katalizérlerin ylizey
alanlari ve %Pt kullanimlari verilmektedir. Sekil 5.23 farkh pH dederlerinde hazirlanan
katalizorlerin degredasyon testlerinden Onceki ¢evrimsel voltamogramlarini vermektedir.
Sekil 5.24 te Pt ¢6zundlrme testinden sonraki voltamogram verilmektedir. ESA degerleri
Tablo 5.11 de verilmistir. En yiksek ESA ve en disuk ESA kaybi pH=10 icin elde edilmistir.

Tablo 5.10. Farkli pH larda sentezlenmis elektrokatalizorlerin SA ve Pt kullanim ylzdeleri

Katalizor Sentez kosulu SA (cm’/g) Pt kullanim (%)
B1 pH 1.4 70 15
B2 pH 6.25 73 18
B3 pH 10 84 17
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Sekil 5.23. Farkli pH degerlerinde sentezlenen katalizérlerin degredasyondan testlerinden
Onceki voltamogramlari
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Sekil 5.24. Farkli pH degerlerinde hazirlanan katalizérlerin Pt ¢éziindlirme testinden sonraki
voltamogramlari
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Tablo 5.11 Farkl pH degerlerinde hazirlanmis katalizorlerin ESA degerleri (Pt ¢dzindirme
testi)

Sekil 5.25'de karbon korozyonundan sonraki voltamogram verilmektedir. Czielge 5.12 de
karbon korozyonundan once ve sonraki ESA degerleri verilmektedir. Ayrica, Tablo 5.13 de
karbon korozyon pikleri de mC/cm?olarak verilmistir.
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Sekil 5.25. Farkh pH degerlerinde hazirlanan katalizérlerin karbon korozyonu testinden
sonraki voltamogramlari
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Tablo 5.12. Farkh pH degerlerinde sentezlenmis katalizérlerin karbon korozyonu testi éncesi

ve sonrasindaki ESA degerleri

2.7x10

4.2 x10° 13 3.4x10° 11 15
4.4 x10° 14 3.3x10° 10 29

Tablo 5.13. Farkli pH degerlerinde sentezlenmis katalizérlerin karbon korozyon pikleri ve

elektron yUkda.

1.35%10"
2 x10° 0.04

Sekil 5.26’da degredasyon testlerinden 6nce farkli pH’ larda hazirlanan katalizdrlerin

hidrodinamik voltamogramlari verilmektedir. Artan pH ile performansta artmistir.

Sekil 5.27 ve 5.28de sirasiyla Pt ¢dzindiurme ve karbon korozyonu testlerinden sonraki
voltamogramlar verilmektedir.
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Sekil 5.26. Farkh pH larda hazirlanan katalizérlerin degredasyon testlerinden dnceki

hidrodinamik voltamogramlari
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Sekil 5.27. Farkh pH’ larda hazirlanan katalizérlerin Pt ¢6zindirme testinden sonraki

hidrodinamik voltamogramlari
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Sekil 5.28. Farkli pH’ larda hazirlanan katalizérlerin karbon korozyonu testinden sonraki
hidrodinamik voltamogramilari

Tablo 5.14°de farkli degredasyon testlerinden sonraki potansiyel kayiplari kargilastiriimistir.
En distk kayip Pt ¢dzindlirme ve karbon korozyonu testlerinden sonra pH 6.25 te
hazirlanan katalizor igin elde edilmigtir.

Tablo 5.14. Farkh pH ortamlarinda hazirlanmig katalizérlerdeki potansiyel kayiplari
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5.2.3.2. Farkh mikrodalgada tutulma siurelerinde hazirlanmis katalizorlerin
uzun donem performanslari

Hazirlanan butin katalizérler %20Pt icermektedir ve pH=1.4 te hazirlanmistir. Katalizérler

hazirlanirken mikrodalgada kalma streleri 50, 60 ve 120 s de tutulmustur. Bu katalizorler B4,

B5 ve B6 olarak adlandiriimistir (Tablo 5.15). Sekil 5.29 da farkh mikrodalgada tutulma

surelerinde  hazirlanmis  katalizOrlerin  degredasyon testlerinden onceki gevrimsel

voltamogramlari verilmektedir.

Tablo 5.15. Farkh mikrodalgada tutulma surelerinde hazirlanmig katalizérlerin SA ve %Pt

kullanimlari
Katalizor Mikrodalga Siresi SA (mIg) %Pt kullanimi
B4 50s 70 15
BS 60s 61 26
B6 120 s 49 23
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Sekil 5.29. Farkh mikrodalgada tutulma surelerinde hazirlanmis katalizérlerin degredasyon

testlerinden dnceki voltamogramlari

Sekil 5.30’da ve 5.31'de farkli mikrodalgada tutulma silrelerinde hazirlanmis katalizérlerin

sirasiyla Pt ¢6zindlirme ve karbon korozyonu testlerinden sonraki voltamogramiari
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verilmektedir. Karbon korozyonuna ait oksit pikleri batin katalizorler icin 0.2-0.6 V araliginda
degredasyon testlerinden sonra gézlenmistir. Mikrodalgada tutulma suresi 60 s olan katalizor
icin en yuksek karbon korozyonu piki gozlenmigtir. Tablo 5.16 da Pt ¢ozindurme testinden
sonra elde edilen ESA kayiplari verilmektedir.
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Sekil 5.30. Farkli mikrodalgada tutulma strelerinde hazirlanmis katalizérlerin Pt ¢ézindirme

testinden sonraki voltamogramlari
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Sekil 5.31. Farkh mikrodalgada tutulma surelerinde hazirlanmis katalizorlerin  karbon

korozyonu testinden sonraki voltamogramlari

Tablo 5.16 Farkli mikrodalgada tutulma surelerinde hazirlanan katalizérlerin ESA kayiplari.
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3.6 x10” 3x10°

5%x10° 16 3.8x10° 12 25

3.4x10° 11 3.2x10° 10 9

Karbon korozyonu testinden sonra elde edilen voltamogramlardan hesaplanan karbon
piklerine ait yukler Tablo 5.17 de verilmektedir. En disuk korozyon 60 s igin elde edilmistir.

Tablo 5.17 Farkli mikrodalgada kalma slrelerinde hazirlanmig katalizérlerin  karbon

korozyonu pik alanlari ve elektron yUki

1.4 x10°

1.34 x10° 0.27
1.6 x10° 0.32

Sekil 5.32°de farkli mikrodalgada kalma surelerinde hazirlanmis katalizérlerin hizlandirilmis
degredasyon testlerinden 6nceki ORR aktiviteleri verilmektedir. Mikrodalgada tutulma siresi
arttikca ORR aktivitesi de artmaktadir.

Sekil 5.33 ve 5.34'de sirasiyla Pt ¢ozindirme ve karbon korozyonu testlerinden sonraki
hidrodinamik voltamogramlar verilmektedir.

Pt ¢c6ziindirme testinden sonra en iyi sonucu 60 s’de, karbon korozyonu testinden sonrasi
ise en iyi sonucu 120 s’de hazirlanmis katalizérler vermistir. Degredasyon testlerinden sonra
katalizérlerde elde edilen potansiyel kayiplari Tablo 5.18 de verilmektedir. 120 s'de
hazirlanan katalizérde elde edilen voltaj kaybi en duguktir.
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Sekil 5.32. Farkh mikrodalgada tutulma surelerinde hazirlanmis katalizérlerin degredasyon

testlerinden 6nceki ORR aktiviteleri
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Sekil 5.33. Farkl mikrodalgada tutulma surelerinde hazirlanmig katalizorlerin Pt ¢ozindurme

testinden sonraki hidrodinamik voltamogramlari
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Sekil 5.34. Farkli mikrodalgada tutulma slrelerinde hazirlanmis katalizérlerin  karbon
korozyonu testinden sonraki hidrodinamik voltamogramlari

Tablo 5.18. Farkli mikrodalgada kalma sulrelerinde hazirlanmis katalizorlerin degredasyon
testlerinden sonraki potansiyel kayiplari.

Katalizor Pt ¢oziindiirmeden sonraki Karbon korozyoundan sonraki
Tafel kayiplar (Potansiyel Tafel kayiplari (Potansiyel
kaybi) (mV) kaybi) (mV)
B4(50 s) 6 49
B5(60 s) 10 35
B6(120 s) 7 30

5.2.3.3. Ticari karbon destek uzerindeki farkli Pt yuzdelerinde hazirlanmig

elektrokatalizorlerin uzun donem performanslari

Ticari Vulcan karbon siyahi Uzerinde farklhh Pt yuzdelerine sahip elektrokatalizérlerin
hizlandirlmis degredasyon testlerine CV ile bakilmigtir. Sekil 5.35 ve 5.36 ticari Vulcan
karbon destegi ile mikrodalga yontemi ile hazirlanmig elektrokatalizorlerin ¢evrimsel
voltamogramlarini gostermektedir. Sekillerden gorulebilecegi gibi farkh Pt ylklerine bagh
olarak c¢ift tabaka kapasitansi (double layer capacitance) katalizérlerdeki karbon miktari da
degistiginden bundan etkilenmektedir. Pt yiUki arttikga yani karbon miktari azaldik¢a cift
tabaka kapasitansi da azalmaktadir. 32 Pt ylzdesine sahip katalizor en yuksek ESA degerini
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vermigtir ki bu da ulasilabilir durumdaki Pt aktif merkezlerinin kullaniminin daha iyi olmasi ile

ve Pt ylzdesi artisina bagl olarak parcacik boyutunun da artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.35. Pt/V (32%) ticari karbon destekle hazirlanmis elektrokatalizérinin gevrimsel
voltamogrami
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Sekil 5.36. Pt/V (44%) ticari karbon destekle hazirlanmig elektrokatalizérinun cevrimsel
voltamogrami

Sekil 5.37 de farkh Pt yuzdelerine sahip elektrokatalizérlerin dongu sayisina bagh olarak

ESA degisimleri ticari ETEK katalizor ile karsilastirmali olarak verilmistir. Bltlin katalizérler
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icin ESA azalmasi gortlmustir. CV verileri kullanilarak elektrokimyasal aktif ylzey alanlari
(ESA) hesaplanmis ve 5.19 da verilmistir.
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Sekil 5.37. Farkh déngu sayilari icin ESA degisimi

Tablo 5.19. Farkh Pt yiklerine sahip elektrokatalizérlerin dongu sayisina bagl olarak ESA

degisimleri
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5.3.  Yakit pili uzun donem performans testleri

Yakit pili disindaki uzun dénem performans testlerinden bagka ticari membran ve katalizor ile
sentezlenen membran ve elektrokatalizorler MEA haline getirilerek yakit pilinde uzun dénem

performanslarina bakilmigstir.

5.3.1. Uzun doénem kararllik test protokolii

Uzun dénem kararhlik testleri icin asagidaki protokol gelistiriimigtir.

Asama 1: Test ekipmanlarinin kurulumu

Uzun donem kararhlk testlerine baslamak icin dncelikle testin surdurilecegi tek hicreli yakit
pili bilesenleri; en ortada elektrot-zar-elektrot yapisi olacak sekilde MEA’in her iki yaninda
conta ve akis plakalari en digta ise akim toplayacilari olacak sekilde bir araya getirilir. Hlcre
Henatech test istasyonuna yerlestirilir. Gaz giris ve ¢ikis baglantilari, hiicre isiticilari ve yuk

baglantilari yapilir, sicaklik dlger hiicre igine yerlestirilir.

Asama 2: Test istasyonun aktiflestiriimesi ve 6n testlerin yapiimasi

Hucre, isiticilar aktiflestiriimeden ve yik ¢cekmeye baslamadan 6nce elektriksel kisa devre ve
gaz kacag testlerine tabi tutulur. Belirtilen 6n testler 1 slpm akis hizindaki azot gazi ile
gerceklestirilir. Elektriksel kisa devre kontroli mili ohnmmetre ile yapilir. Elektriksel kisa devre
miktari tespit edildikten sonra gaz kacag! testleri gerceklestirilir. Bunun icin hiicre azot gazi
ile basinglandirilarak (5psig) anottan katota veya katotta anoda gaz kagagi olup olmadigina

ve hiicre gaz giris ¢ikis hatlarindan disari kagak olup olmadigina bakilir.

Asama 3: Elektrot-zar-elektrot yapisinin sartlandiriimasi

On testler yapildiktan sonra hiicre isiticilari aktiflestirilir. En yiiksek sicaklik hiicrede olacak
sekilde sirasiyla gaz hatlari ve nemlendiriciler test degerlerine sithir. Isitma islemi
gerceklestiriirken azot gazi nemlendirilerek membrannin 1slanmasi bdylece proton

iletkenligine hazirlanmasi saglanir.

Huicre, gaz hatlari ve nemlendirici sicakliklari test degerlerine ulastiktan sonra test gazlari
olan hidrojen ve oksijen gazlarinin sisteme sartlandirma igin belirlenen akis hizinda girmesi
saglanir. Ardindan yuk Unitesi aktif hale getirilerek sistemin akim ¢ekmesi saglanir. YUk
unitesi acik akim moduna getirilerek agik akim voltaji kaydedildikten sonra sistem en az 12

saat sabit voltajda tutularak elektrot-zar-elektrot yapisinin aktiflestiriimesi saglanir.
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Asama 4: Testin bagslatiimasi ve c¢iktilarinin kaydedilmesi

Sabit voltajda cekilen akim degisiklikleri +/-5 mA degerinin altina indiginde sistem test
ciktilarinin dlctimesi icin hazir hale gelmigtir. Test gazlarn akis hizlar test degerlerine
cikartilarak akim degeri degisiklikleri +/-5 mA degerinin altina indiginde ilk polarizasyon egrisi
cikartilir. Deney bitimine kadar her alti saatte bir polarizasyon egrisi ve gui¢ yogunlugu egrisi
cikartilarak sabit voltajda akim degisimi, acik akim voltaji degisimi gézlenir.

Katot gaz cikisinda gazla birlikte yogusarak ¢ikan su toplanarak dizenli olarak F~ ve SO,
Olgumu yapihr. Hucre, anot ve katot gaz girisi, anot ve katot nemlendirici-su buhari ve su
sicakliklari, anot ve katot ¢ikisl basing degerleri, H, ve O, akis hizlari dakikada bir kaydedilir.

Buna ek olarak akim, voltaj, diren¢ ve glc degerleri de her dakika kaydedilir.

Asama 5: Deneyin sonlandiriimasi

Deney suresi tamamlandiginda test sonlandirilir. Bunun igin dncelikle hucrenin yik Unitesi
kapatilir. Daha sonra hiicreye giren hidrojen ve oksijen gaz akigi hizlari disaruldr ve hicreye
azot girisi saglanir. Bir stre azot ve test gazlari birlikte aktikan sonra test gazlari kesilir. Azot
gazinin hucreden kuru gegmesi saglanir ve sistem, en soguk hicre ve nemlendirici hatlardan
gelen gaz en sicak olacak sekilde kademeli olarak sogutulur.

Asama 6: Test ekipmanlarinin ayristiriimasi

Deney sonlandirildiktan ve sistem sogutulduktan azot gazi kapatilir, hiicrenin test istasyonu
ile kurulan gaz, isitici ve yUk baglantilari sokultr. Hicre bilesenleri de teker teker ayristirilip
elektrot-zar-elektrot yapisi incelenmek tzere saklanir.

5.3.2. Nafion 212 membran ve ticari Pt/C katalizor kullanilarak hazirlanan membran

elektrot birlegsimi (MEA) Uzun Dénem Kararhlik Testi

Proje kapsaminda uzun dénem kararlilik ¢alismalari 100 saat’ lik yakit pili performansinin
tayin edilmesi ile gergeklestirilmistir. Nafion 212 membran ve ticari Pt/C katalizér kullanilarak
hazirlanan membran elektrot birlesimi (MEA) standart tek hicreli PEM Yakit piline (Tablo
5.20) yerlestiriimis ve bu proje kapsaminda satin alinan test istasyonunda kesintisiz olarak
0.7 V da kararli duruma ulastiktan sonra 100 saat calistirilarak voltaj ve akim degerleri
Olclimustur. Deney H, -O, gazlar ile gergeklestiriimigtir. Aralikli olarak voltaja kargi akim
Olgulerek performans egrileri ahinmistir. Sekil 5.38 de Nafion 212 membran ile yapilan uzun
doénem kararhlk test sonucu goérilmektedir. 100 saatlik yakit pili galismasi sonunda 400
mA/cm? akim yogunlugdu icin elde edilen voltaj degerlerinde 0.72 V' dan 0.699 V' a ~ % 3'liik
bir voltaj kaybi belirlenmigtir.
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Sekil 5.39 da Nafion 212 membran ile hazirlanmig 0.4 mg/cm2 katalizér yukine sahip anot ve
katot elektrotlu MEA’ nin farkli siirelerde alinmis performans egrileri gosteriimektedir Yakit
pili test suresi arttikga 0.5 V' da elde edilen akim yodunlugu degerlerinde azalma
belirlenmistir. Tablo 5.21 de 0.5 V' da elde edilen akim yodunlugu ve OCV (agik devre
voltaji) degerleri gosterilmektedir. OCV degerleri ilk 24 saatte degisim gdstermemis daha
sonra az da olsa bir azalma saptanmistir.

Tablo 5.20. Uzun dénem kararlilik testlerinde kullanilan MEA ve hlicre ozellikleri

MEA boyutlar Katalizor Kataliz6r GDL Conta Civata Bipolar
yuklemesi yuki plaka
. . Tek
alemxzdiem o 4, , SGL 4.5 Nm ©
0.4 mg/cm Silikon gegisli

Pt Y katalizdri 30BC torque

serpantin

(H2/02), Thiicre =70°C, i =400 mA/cm?.

12

11
0_8 L
3 ‘L " v wr—vt YR L 4 T gand
.E,
3 06 |
>
0_4 -
02 t
0 L L L | |
0 20 40 60 80 100
Saat (h)

Sekil 5.38. Nafion 212 membran 100 saat uzun dénem kararlilik testi (H»-O,)
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Sekil 5.39. Nafion 212 membran polarizasyon egrisi (Tnice=70°C)
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Tablo 5.21. 100 saatlik yakit pili galismasi sonucunda farkli calisma saatlerinde elde elde

edilen OCV ve 0.5 V’daki akim yogunlugu degerleri.

Siire ocv 0.5 V’da elde edilen akim
(saat) yogunlugu (A/cm?)
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

Sekil 5.40 ve Sekil 5.41'de sirasiyla yakit pili testi 6ncesi ve test sonrasi hazirlanan MEA’
larin kesitlerin SEM goruntuleri verilmektedir. Test sonucunda MEA'’ da bazi deformasyonlar

saptanmistir. Literatiirde de yakit pili testi sonucunda MEA (zerinde benzer deformasyonlar
belirlenmigtir (SEO, 2011; PANHA, 2011).
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Sekil 5.40. Yakit pili testi 6ncesi Nafion 212 membran ile hazirlanmis MEA kesiti SEM

gOruntusu

>
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Sekil 5.41. Yakit pili testi sonrasi Nafion 212 membran ile hazirlanmis MEA kesiti SEM

gOruntusu

5.3.3. Kompozit membran ve sentezlen elektrokatalizér kullanilarak hazirlanan

membran elektrot birlesimi (MEA) Uzun Donem Kararlilik Testi

Uzun doénem Kkararllik testleri icin Tablo 5.22’de belirtilen 6zelliklerde hicre bilesenleri
kullaniimigtir.
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Tablo 5.22. Deneylerde kullanilan hicre bilesenleri ve dzellikleri

Tek Hicre Bilesenleri

Malzemeler

Elektrot-Zar-Elektrot

Conta

Gaz Difiizyon Tabakasi

Akim Toplayicilar

Akis Plakalar

Akis Alani Konfiglirasyonu

Aktif alan (Elektrot/Akis Alani olguisii)
Aktif Alan Contasi

Toplam Alan (Membran/Plaka Olgiisii)
Baglanti elemanlan

Civata yukii

Membran: Nafion (NR)212, (5cm x 5 cm)
Katalizor:

. Pt yiikii 67,4% Pt

. Karbon destegi: high surface area
carbon

Yukleme:

0.4mg Pt/cm? Anot

0.4mg Pt/cm’ Katot

Silikon Carsaf

Karbon Kagidi

o Tipi: 30 BC

) Kalinhgi: 310 ym

Altin Kaplamali Bakir Plaka

Grafit kompozit

Ters akisl Serpantin

4.41 cm® (2.1cm x 2.1cm)

yok

90.25 cm® (9.5 cm x 9.5 cm)

Teflon, paslanmaz celik

1.7 Nm

Kompozit membran ve sentezlen elektrokatalizor kullanilarak hazirlanan membran elektrot
birlesimi ile iki tane uzun dénem calisma yiritiimistir. ik calisma run02112012 olarak
ikinci calisma ise run23112012 olarak adlandiriimistir. Her iki calismaya baslamadan 6nce

on testler yapildiktan sonra sabit voltajda sartlandirma yapilmigtir. Sartlandirma yapilirken

sabit tutulan sistem dederleri asagida Tablo 1’de 6zetlenmisgtir.
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Tablo 5.23 Sistemde sabit ayarlanan sicaklik, basing ve akis hizi degerleri

Sistem belirli bir kararliga ulsatiinda O;'nin gaz akigi 0.30 dakikada standard litre’ye
cikartilmigtir. Sabit (0.5 V) voltajda tutulan hicrenin her 6 saatte bir V-1 egrisi ¢cikartiimistir.

5.3.3.1. Deneysel gaisma 1

Bu galisma 78 suirmus ve toplamda 14 tane V-l egrisi ¢ikartilmistir. Maksimum agik akim
voltaji 0.907 ve maksimum akim yogunlugu 129.7 mA/cm? olarak dlgiilmustir. Diger taraftan
maksimum gii¢ yogunlugu, 109.8 mA/cm’® akim yogunlugunda 27.4 mW/cm?® olarak elde

edilmistir.

132



runl

cell potential (V)
=
w
power density (mW/cm?2)

20 40 60 80 100 120 140

current density (mA/cm?)

Sekil 5.42 Uzun sireli testlerde alinan yakit pili polarizasyon ve glc egrisi degisimi.
Rakam 6lglim saatlerini gbstermektedir. Ornegin; 1 rakami ilk alinan, 11 ise 60. saatte alinan
polarizasyon ve guc edrilerini gostermektedir. Her 6 saatte bir dlgum alinmaktadir. Kesik

Gizgi ile gosterilen egriler gic yogunlugunu géstermektedir.

Sekil 5.43’te sabit voltajda zaman gére akim ve gu¢ yodunlugu gdzlenebilmektedir. Deney
suresince akim yogunlugu 28.6 degerinden 19.5 mA/cm? degerine ve gu¢ yogunlugu 12
degerinden 9.75 mW/cm® degerine dismistir. Bu deney siiresince acik akim voltaji
neredeyse ayni kalmigtir.
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Sekil 5.43. Sabit voltajda (0.5V) zaman goére akim ve gli¢ yogunlugu

Sekil 5.44te laboratuvarimizda sentezlenen (a) elektorot-zar-elektrot yapisinin ve (b)
elektrot-zar yapisinin nanoSEM ile c¢ekilen goéruntileri gosteriimektedir. Membran

deformasyonu dzellikle (b) goérintlstinde agik¢a gorilmektedir.

wD mag HV HFW  |——— 100 ym ——— ™ — WD mag HV HFW | —— 20 ym

6.4 mm|1600x|10.0kV|186 pm NanoSEM  METU-METE 6.3 mm |8 000 x| 20.0 kV |37.3 ym| NanoSEM  METU-METE

Sekil 5.44. Sentezlenen (a) elektrot-zar-elektrot bilegimi (b) membran ve katalizér yuzeyinin

nanoSEM goruntisu

Sekil 5.45'te sentezlenen katalizér nanoSEM géruntusu gorulebilmektedir. Sekil 5.46. da ise
ayni katalizér yluzeyinin nanoSEM-EDS ile gergeklestirilien elementel analizi goériimektedir.
Bu analize gore katalizér yizeyinde C, F, S ve O belirlenmistir. EDS analizinde gérilen
Aliminyum (Al) ©6rnegin yerlestirildigi mekanizmanin kimyasal yapisinda bulunan
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Aliminyumdan kaynaklanmaktadir. Olglimlerde partikiillerin daha iyi elektriksel temas

saglanmasi icin altin ile kaplama yapilmistir.

WD | mag | HV | HFW e — 1 p—
6.5 mm | 60 000 x | 20.0 kV | 4.97 um NanoSEM _ METU-METE

Sekil 5.45. Sentezlenen katalizér ylzeyinin nanoSEM gérintusi

Sekil 5.46. Sentezlenen katalizoriin nanoSEM-EDS elementel analizi

135



Sekil 5.47’ de sentezlenen membranin nanoSEM fotografi gézlenebilmektedir. Fotografta
gOzlenen beyaz parcaciklar membrnadaki %2.5 lik inorganik malzeme igerigini
go6stermektedir.

Sekil 5.47. Sentezlenen membranin nanoSEM goruntisu

Sekil 5.48 de sentezlenen membranin elemental analizi gosteriimektedir. Bu analize goére
membranda, Nafion membrana ait C, F, S, O ve TiO, ve SiO, bilesiklerine ait Si ve Ti elde

edilmistir.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 keV

Sekil 5.48. Sentezlenen membranin nanoSEM-EDS elemental analizi
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5.3.3.2. Deneysel galigma 2

Laboratuvarimizda sentezlenen katalizér ve membran ile olusturulan elektrot- zar- elektrot
bilesimi ile yapilan ikinci deney toplam 112 saat slirmstir ve toplamda 22 tane polarizasyon

egrisi alinmigtir. Sekil 5.49'te yakit pili htcre polarizasyon ve gug egrisi gosterilmektedir.

1,0 r 25
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Sekil 5.49. Uzun sureli testlerde alinan yakit pili polarizasyon ve gug egrisi degisimi.
Rakamlar 6élcim saatlerini géstermektedir. Ornegin; 1 rakami ilk alinan, 22 ise 112. saatte
alinan polarizasyon ve gug egrilerini gostermektedir. Her 6 saatte bir dlcim alinmaktadir.
Kesik ¢izgi ile gdsterilen egriler gli¢ yogunlugunu géstermektedir.

Bu deneysel calismada maksimum acik akim voltaji 0.89, maksimum akim yogunlugu 113.4
mA/cm?, ve maksimum gii¢ yogunlugu 22.7 mW/cm? olarak elde edilmistir.

Sekil 5.50.'te zamana kargi agik akim voltaji gérulebilmektedir. Baglangigta agik akim voltaji
0.881 degerindedir ve maksimum acik akim voltaji 40. saatte elde edilmistir (0.893 V).
Deney sonunda agik akim voltaji 0.844 degerine dismus yani 4.2 % lik disus gozlenmistir.
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Sekil 5.50. Yakit pili zamana karg! agik akim voltaji

Sekil 5.51 ayni g¢alismanin sabit voltajda (0.5V) zamana karsi gli¢ ve akim yogunlunu
gostermektedir. Deney bitiminde akim ve gii¢ yogunlugu sirasiyla 6.6 mA/cm® ve 3.3
mW/cm?, degerlerinde gézlenmistir.
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Sekil 5.51. Sabit voltajda (0.5V) zamana karsi yakit pili akim ve gu¢ yogunlugu
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Sekil 5.52’de sentezlenen elektror-zar-elektrot kesitinin ve elektrot zar kesitinin nanoSEM
fotograflar gosteriimektedir. Membrandaki deformasyon fotograflarda ayriltii  olarak

g6rilmektedir.

mag HV HFW e ————;
1400x|20.0kV | 213 ym NanoSE

Sekil 5.52. (a) Sentezlenen elektrot-zar elektrot kesit alaninin (b) sentezlenen membran ve

katalizor yuzeyinin nanoSEM goruntusu

Sekil 5.53.’de sentezlenen katalizér ylzeyinin nanoSEM fotografi gosterilmektedir. Sekil
5.54’te ise katalizbr ylzeyinin elementel analizi gdésteriimektedir. Elemental analiz

sonucunda C,F,S,0, ve Pt elde edilmistir.

WD [EY] HV [ LR I — m
7.1 mm | 30000 x| 20.0 kV |9.95 ym NanoSEM METU-METE

Sekil 5.53. Sentezlenen katalizor ylzeyinin nanoSEM goérintisu
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 B8.00 keV

Sekil 5.54. Sentezlenen katalizor yuzeyinin SEM-EDS ile elemental analizi

Sekil 5.55° de sentezlenen membranin nanoSEM fotogafi gdsterilmektedir. Fotografta
inorganik pacaciklar gézlemlenmektedir. Sekil 5.56’da Nafion bilegiminde bulunan C, O, F, S
ve inorganik yapilarda bulunan Ti ve Si elde edilmistir.

WD | mag HV HFW | Spm
6.2 mm |16 000 x | 5.00 kV | 18.6 um NanoSEM  METU-METE

Sekil 5.55. Sentezlenen membranin nanoSEM goruntisu
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Sekil 5.56. Sentezlenen membranin SEM-EDS ile elemental analizi

5.3.4. Kompozit membran ve ticari elektrokatalizér kullanilarak hazirlanan membran

elektrot birlegsimi (MEA) Uzun Donem Kararhlik Testi

Bir diger uzun donem kararlilk testi kompozit membran ve ticari elektrokatalizor kullanilarak
hazirlanmis elektrot-zar-elektrot yapisi i¢in gerceklestiriimistir. Sekil 5.57 de bu ¢alismanin
polarizasyon ve gu¢ yogunlugu egrileri gérilmektedir. Deney bitimine kadar toplam 38 tane
polarizasyon ve gl¢ yogunlugu edrisi c¢ikartiimistir. Bu egrilere gbére maksimum gig¢
yogunlugu 353.2 mW/cm® degerinde ve maksimum akim yogunlugu ise 1384 mAl/cm’

degerinde elde edilmigtir.
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Sekil 5.57 Uzun sureli testlerde alinan yakit pili polarizasyon ve gug egrisi degisimi.
Rakamlar dlglim saatlerini gostermektedir. Ornegin; 1 rakami ilk alinan, 37 ise 220. saatte
alinan polarizasyon ve glg¢ egrilerini gostermektedir. Her 6 saatte bir 6lgim alinmaktadir.
Kesik ¢izgi ile gosterilen egriler gi¢ yogunlugunu gostermektedir.

Sekil 5.58'de agik akim voltajinin zamana bagli degisimi gdsterilmektedir. Sekilden de
gobrildigu gibi acgik akim voltaji énce kademeliolarak artmis ancak 76 saatten sonra
dusmeye baglamistir. Maksimum acik akim voltaji 0.967 olarak 76 saatte elde edilmigtir. 76
saatten son agik akim voltaji 0.91 degerine dismus ve yaklasik % 5.9 dismustir.
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Sekil 5.58. Yakit pili zamana kargl agik akim voltaji

Sekil 5.59.da sabit voltajda (0.5V) da dlgulen gli¢c ve akim yogunulugunun zamana karsi
degisimi verilmektedir. Sabit voltajda maksimum akim yogunlugu 70. saatte 513 mA/cm® ve
guc¢ yogunlugu 257 mW/cm? olarak elde edilmigtir. En yUksek degere ulastiktan sonra akim
ve gl¢ yogunlugu 150. Saate kadar dusis gostermis, 150 saatten deney bitimine kadar
membran daha kararli hale gelmigtir.
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Sekil 5.59. Sabit voltajda (0.5V) zamana karsi yakit pili akim ve gi¢ yogunlugu
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Sekil 5.60.’da sentezlenen membran ve ticari katalizor ile hazirlanmis elektrot-zar-elektrot
kesitinin fotografi gértilmketedir. Membrandaki incelmeler sekil (a) da agikga gortlmekte, (b)
de ise membrandaki bozunma gbézlenebilmektedir.

o e
"(.!.

WD | mag HV HFW | ——1 8,1 | 11 Re— g WD mag HV HFW | -— 50 ym
9.7 mm | 700 x| 20.0 kV | 426 pm NanoSEM  METU-METE 9.0 mm |3 000 x| 20.0 kV |99.5 pm NanoSEM METU-METE

Sekil 5.60. (a), (b) Sentezlenen elektrot-zar-elektrot kesit alaninin nanoSEM goéruntisu

Sekil 5.61." de sentezlenen membran ve ticari katalizorin birlikte ve katalizér ylzeyinin
ayrica fotografo gdsteriimektedir.

s
e »

1 o . T W
| wbD mag HV HFW | ——4——— 10 ym —————— wD mag HV HFW | 1pm
|9.3 mm |15 000 x| 20.0 kV [19.9 pm NanoSEM  METU-METE 9.2 mm |80 000 x| 20.0 kV [3.73 pm NanoSEM  METU-METE

Sekil 5.61. (a), Sentezlenen elektrot-zar kesit alaninin, (b) Ticari katalizér ylzeyinin
nanoSEM gorintis

Sekil 5.62° de ticari katalizdr ylzeyinin elementel analizi gosteriimektedir. Analize gore
katalizér ylzeyinde C, O, F, S ve Pt bulunmaktadir.
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Sekil 5.62. Ticari katalizér ylzeyinin nanoSEM-EDS elemental analizi

Sekil 5.63’'de sentezlenen membran Uzerindeki inorganik parcaciklar gézlenebilmektedir.
Run02112012 ve run23112012 deneylerine gore inorganik pargaciklarin miktarca daha fazla

oldugu gbzlenebilmektedir.

WD mag HV o L I — 0 VL

9.3 mm | 30 000 x| 5.00 kV [9.95 um NanoSEM  METU-METE

Sekil 5.63. Sentezlenen membranin nanoSEM goruntisu

Sekil 5.64.’te sentezlenen membranin elemental analizi gérilmektedir. Analize gbére Nafion
yapisinda bulunan S, O, F, C ve inorganik madde igerigi olan SiO, ve TiO, de bulunan Si ve
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Ti elde edilmigtir. SiO, ve TiO, oraninin diger iki ¢alismaya gdére daha fazla oldugu

g6rilmektedir.

Sekil 5.64. Sentezlenen membranin nanoSEM-EDS elemental analizi
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6. TARTISMA VE SONUCLAR

Projede asagidaki basarilar elde edilmigtir.

1. inorganik katki malzemesi TiO, nano boyutta sol gel ydntemiyle basariyla sentezlenmistir.
2. TiO-SiO,- Nafion ile nanokompozit membran dretilmistir.

3. Bu calismada i¢i bosluklu mezo gdzenekli kabuk yapili (HCMS) yeni bir karbon destek
malzemesi sentezlenmistir ve karakterize edilmisti. Bu malzemenin gbdzenek c¢apini
degistirebilen bir yontem gelistiriimistir. Bu destek Uzerine mikrodalga yontemiyle platin
tutturularak 6zgin bir elektrokatalizor Gretilmistir.
4. Katalizér hazirlama kosullari degistirilerek karbon destek Uzerindeki Pt yliku %44’e kadar
artinlmigtir. Platin ydkinin artinimasinin yakit pili performansi tGzerine pozitif etkisi ticari
karbon destek ile hazirlanmis katalizérlerle de gozlenmistir.
5. ilk kez bu projede gelistirilen ultrasonik kaplama teknigiyle elektrot hazirlanmistir. PEM
yakit pilinin en dnemli parcasi olan membran elektrot birlesimi (MEA), bu yeni yontemle
hazirlanan elektrotlarla olusturulmustur. Ultrasonik kaplama teknigi ile elektrot hazirlama
yonteminin puskirtmeli kaplama yerine kullaniimasi su 6énemli avantajlari icermektedir:
a. Ultrasonik kaplama teknigi ile kisa surede, tekrarlanabilir dzelliklere sahip, ticari
boyutlarda elektrot ve membran elektrot birlesimi (MEA) Uretilebilmektedir.
b. PuUskudrtmeli yontemde katalizér kaybi %100 ken ultrasonik yontemde bu kayip ihmal
edilebilecek dizeyde azalmigtir. Bu da katalizor maliyetini yari yariya azaltmaktadir.
c. Katalizérin yuzeye homojen ve c¢ok ince dagilmasi nedeniyle PEM yakit pili glcl
artinimistir.
6. Proje kapasaminda farkli membran elektrot birlesimleri (MEA) hazirlanmistir. Bunlar
a. Kompozit membran - ticari Pt-elektrokatalizor bilegimi,
b. Nafion-mikrodalga yontemiyle hazirlanan yiksek Pt ylzdesine sahip katalizor
bilesimi.
c. Nafion-i¢i bosluklu mezo gbézenekli kabuk yapili (HCMS) karbon destek malzemesine
tutturulmus Pt elektrokatalizor bilesimi
d. TiO-SiO,-Nafion kompozit membran- bu projede hazirlanan elektrokatalizor
bilesimidir.
7. Ultrasonik kaplama ile hazirlanan elektrotlarin performansinin, puskirtme ydntemiyle
hazirlanan elektrotlara gbre daha iyi oldugu saptanmisgtir. Bundan sonraki calismalarda

elektrot hazirlamada bu ydntemin kullaniimasi onerilir. Bu yontem sayesinde hem kisa
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dénem hem de uzun dénem PEM yakit pili ¢alismalarinda daha ylksek performans
alinabilecektir.

8. Hazirlanan kompozit membranlarin ve elektrokatalizérin kisa dénem PEM vyakit pili
performanslari gergeklestirilmistir. Nafion/TiO, kompozit membranlarda kisa sureli PEM yakit
pili testlerinde Nafion membran calisma sicakliginin Gzerinde 110°C ¢alisma sicakhigina
kadar ¢ikilmigtir.

9. sPS/TiO, nanokompozit membranda 70, 80 ve 85°C’deki PEM yakit pili performanslari
sirastyla 0.20, 0.22 and 0.24 W/cm?® olarak elde edilmistir.

10. PEM vyakit pili testleri kullanilarak hazirlanan katalizérlerin yakit pili ortaminda
elektrokatalitik aktiviteleri incelenmis ve karbon destek Uzerindeki Pt yakunin artiriimasi ile
PEM yakit pili performansinin oldukga arttigi belirlenmistir.

Bu projede gelistirilen uzun dénem kararlilik testleri gerek PEM Yakit pili icinde ve gerekse
CV dlgumleriyle PEM vyakit pili disinda hizlandirilmig yipranma testleriyle basariyla
gerceklestiriimistir. Elektrokatalizérlerin karsilastirilabilmesi icin yapilan CV testleri oldukca
anlamhdir. Katalizorlerin sentezlenme kosullarinin hem aktivitelerini hem de uzun dénem
performanslarini oldukga etkiledigi sonucuna varilmistir. Proje kapsaminda uzun dénem
testleri icin bir protokol 6nerilmistir.
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