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0z
Bu tez calismasinda, polianilin (PANi) , poli(o-fenilendiamin) (o-PDA) ile
kaplanan ve mikropartikiiler platin (Pt) ile modifiye edilerek hazirlanan platin,

paslanmaz celik (SS) ve indiyum kalay oksit (ITO) elektrotlarin, metanol

oksidasyonundaki elektrokatalitik davranigi farkli ortam kosullarinda incelenmistir.

Pt, SS ve ITO elektrotlarin ¢iplak halde metanol oksidasyonuna etkileri
incelendiginde, yalmzca Pt’nin etkin oldugu gozlenmistir. PANi ile kaplanan Pt
elektrot metanol oksidasyonunda etkin 6zellik gostermezken, o-PDA ile kaplanan Pt
elektrodun katalitik olarak etkin oldugu belirlenmistir. Tiim elektrotlar i¢in polimer
kalinlig1, ortam sicaklifi ve metanol konsantrasyonu gibi parametrelerin, metanol
oksidasyonudaki etkisi incelenmistir. Modifiye edilerek hazirlanan ITO ve SS
elektrotlarin yaklasik modifiye Pt kadar katalitik etki gosterdigi gozlenmistir.

PANI/Pt ile modifiye edilerek hazirlanan Pt ve SS elektrotlarin kararliliklari
incelendiginde, her iki elektrot da benzer davranis gostermistir. Buna ragmen, Pt/o-
PDA/Pt elektrodun, SS/o-PDA/Pt elektrottan daha kararli oldugu gozlenmistir.

ITO’nun kararl 6zellik gostermedigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metanol oksidasyonu, polianilin, poli(o-fenilendiamin),

indiyum kalay oksit, paslanmaz celik.



ABSTRACT

In this study, the electrocatalytic behavior of platinum (Pt), stainless steel
(SS) and indium tin oxide (ITO) electrodes covered by polyaniline (PANi1), poly (o-
phenylenediamine) (0-PDA) and modified with microparticular Pt was investigated

for methanol oxidation at different medium conditions.

When the effects of bare Pt, SS and ITO electrodes on methanol oxidation
were examined it was observed that only Pt was active. It was determined that PANi
covered Pt electrode didn’t exhibit catalytic activity while o-PDA covered Pt did.
The effects of various parameters such as, thickness of polymer film, medium
temperature and concentration of methanol on methanol oxidation were investigated
for all electrodes. The Pt modified ITO and SS electrodes exhibited catalytic activity

almost as much as Pt electrode did.

When it was examined the stability of Pt, SS modified with PANi/Pt, both of
these electrodes showed similar behavior. However, Pt/o-PDA/Pt electrode exhibits
a better stability than SS/0-PDA/Pt. It was observed that ITO didn’t exhibit stability

on methanol oxidation.

Key Words: Methanol oxidation, polyaniline, poly (o-phenylenediamine), indium

tin oxide, stainless steel.
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1. GIRIS

Metanol yiiksek spesifik enerji yogunluguna sahip, yakit olarak kullanilan bir
maddedir. Metanol oda sicakliginda sividir, ucuz ve hidrojenle (658 kcal)
karsilastirlldiginda daha yiiksek enerji yogunluguna (3800 kcal) sahiptir [1].
Metanoliin depolanmasi, taginmasi, hidrojen ve oksijene gore daha kolaydir. Sahip
oldugu bu ozelliklerden dolayi, giiniimiizde yakit olarak kullanilmaya uygun bir

malzeme olarak goriilmektedir [2].

Giintimiizde, metanol yakit hiicreleri tizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir.
Metanoliin elektrokimyasal oksidasyonunda, cesitli elektrokatalizorler
denenmektedir. Yakit hiicresi, yiiksek enerji verimleri nedeniyle giiniimiizde ticari
olarak uygulamaya girebilecek nitelik kazanmustir.  Onceleri yakit hiicreleri
geleneksel elektrik santrallerine enerji temin etmek iizere veya ihtiya¢ yerinde
elektrik iireten jenerator olarak gelistirilmeye calisilmis, bu amacla da fosforik asit
yakit hiicreleri, erimis karbonatli yakit hiicreleri ve kat1 oksit yakat hiicreleri izerinde
yogun caligmalar yapilmistir. Bu cins yakit hiicrelerindeki teknik problemler atik
1silarin geri kazanmimu teknolojilerindeki gelismelerle (mikro-tiirbinler) ilerleme
kaydetmis ve boylece kiiciik ve orta boy yakit hiicrelerinin gelistirilmesinin oldukca
genis bir elektrik iiretim pazarina ¢oziim yaratacagl sonucuna ulasilmistir. Son
yillarda proton iletebilen polimerik yapiya sahip membranlarin yakit hiicrelerinde
verimli bir sekilde kullanimi bu teknolojilerde devrimsel bir degisim meydana
getirmis, Ozellikle taginabilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ve uygulanmasinda

alternatif bir teknoloji olmustur [3].

Yakit hiicreleri, gelecegin en O6nemli enerji kaynaklarindan biri olacaktir.
Hidrojen- oksijen yakit hiicreleriyle kiyaslandiginda, DMFC (Direct Methanol Fuel
Cell) cok daha avantajlidir. Metanol yiiksek enerji yogunluguna sahiptir ve ¢ok
kolay bir sekilde sadece fosil enerjiden degil (yag, komiir, dogal gaz), ayn1 zamanda
biyokiitleden de (agag, tarim iiriinleri) elde edilmektedir. Bundan dolayi, metanol
hem hava kirliligini hem de petrole bagimliligi 6nemli Olgiide azaltmaktadir.

Metanol oda kosullarinda sividir. Kolayca tasinir, depo edilir, dagitilir. Bu yilizden



DMEC biiyiik araclarda kullanildig: gibi, mobil telefonlar, kameralar, bilgisayarlar
gibi kiiciik elektronik aygitlarda da kullanilmaktadir [1].

DMFC’nin pratik kullaniminda iki problem vardir. Bunlar, anodik katalizin
diisiik aktivitesi ve metanoliin anottan katoda direk gecisidir. Ikinci problem, anot ve
katot arasindaki konsantrasyon farkindan ¢ikmaktadir. Bu durum, modifiye edilmis
proton degisimli membran kullanilarak ve diisiik metanol konsantrasyonuyla
azaltilabilir. [Ik problemin nedeni de katalizin yar1 zehirlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Pt, organik molekiillerin oksidasyonu icin gereklidir. Buna
ragmen, metanoliin ara iiriinleri (CO,q) Pt katalizoriinii zehirlemektedir. Bu olay1

engellemek icin bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir [4].

AMAC: Bu calismada, platin, paslanmaz celik (SS) ve indiyum kalay oksit (ITO)
elektrotlarin, metanol oksidasyonuna kars1 davranislar incelenecektir. Elektrotlarin
yiizeyleri, polianilin ve poli-o-fenilendiamin ile kaplamip, Pt mikropartikiilleri ile
modifiye edilecektir. Bu modiye elektrotlarin, metanol oksidasyonunda elde edilen
akim yogunluklarina, metanol konsantrasyonun, polimer film kalinliginin ve
sicakligin etkisi incelenecektir. Her bir elektrodun, metanol oksidasyonunda
maksimum akim yogunluguna denk gelen potansiyel degerinde, kronoamperometrik
Olciimleri alinacaktir. Elde edilen elektrotlarin kararliliklarinin belirlenmesi i¢in de,
modifiye  elektrotlarin  akim  yogunluklarinin ~ zamana  baghh  degisimi

gozlemlenecektir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

2.1.1. Kismi Stasyoner Denge

Akim, potansiyel ve konsantrasyonun aniden degistirilmesi sonucu
elektrotlarda mevcut olan denge (stasyoner durum) bozulur ve sistemin tekrar
dengeye gelebilmesi i¢in en iy1 sartlarda bile belli bir siirenin ge¢mesi gerekir. Oysa
parametrelerin yavag degistirilmesi sonucu sistem kismen de olsa denge durumuna
dogru yaklasacaktir. Ara durumlarda 6zellikle sisteme disardan etki ederek, 6rnegin
zamana bagl olarak, lineer (potansiyodinamik yontem) veya siniis seklindeki
potansiyelin verilmesi sonucu elektrotlarda kismi stasyoner durumun ortaya ¢ikmasi

saglanabilir [5].

2.1.2. Siklik Voltametri

Siklik voltametride, ¢alisma elektroduna iicgen seklinde zamana bagli olarak
potansiyel sinyali gonderilir (Sekil 2.1) ve bir X-Y yazicisiyla potansiyel zaman
diyagrami kaydedilir. Calisma elektroduna verilen potansiyel belli bir alan i¢inde
hem ileri hem de geriye dogru olabilecektir. Bunun i¢in “potentioscanner” adi

verilen potansiyel tarayici cihaz kullanilir [5].

Sulu ¢ozeltilerde potansiyel u¢ noktalarinin, katodik kesimde hidrojen, anodik
kesimde de oksijen ¢ikisina kadar uzanmasi oldukca pratiktir; bu gazlarin ¢cikmasiyla

elektrot ylizeyinde olabilecek kirlilikler uzaklagtirilmaktadir [5].



E=E+ vt

Elektrot potansiyeli

Zaman ——

Sekil 2.1. Siklik Voltametri yontemine gore ¢calisma elektrodundaki potansiyel-
zaman diyagrami [5].

Basit reaksiyonlar icin siklik voltamogramda ortaya c¢ikacak pikin
parametreleri hesaplanabilir. Bu durumda elektrotlardaki reaksiyonlar 6nce difiizyon
daha sonra da yiikk gecisi etkisiyle olusan tipten olmaldirlar.  Yalmz bu
reaksiyonlarda, adsorpsiyonun elektrodun cesitli sekillerde kaplanmasina etkisi de
s0z konusuysa, o zaman bir voltamogramin yorumu zorlasacak veya imkansiz hale
gelecektir. Sekil 2.2° de zamana bagli olarak lineer artan bir potansiyel ile ortaya

cikan bir dalganin kalitatif 1izah1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Siklik voltamogramda zamana bagli olarak artan potansiyelle ortaya ¢ikan
pikin kalitatif izahi [5]



Yukarida belirtilen sartlarda bir oksidasyon pikinin ortaya ¢ikmasi,

reaksiyona giren maddelerin oksidasyon potansiyellerine ulasilmasindan sonra,
elektrot yiizeyindeki konsantrasyonun, c¢’, artan potansiyele bagl olarak reaksiyon

sonucu ¢’ =c¢’ dan ¢’ =0 diizeyine diismesiyle aciklanacaktir. Bu arada difiizyon

tabakasi gelismeye baslayip, akim siddeti lizerinde etkili olacaktir [5].

0, =~nDt ile akim siddeti 2.1
. dc .. . . .
j=nF o geregi maksimum diizeyden gececektir. (2.2)
X x=0
Sox + ne’ Sred reaksiyonunda migrasyon olmaksizin potansiyelin bir

sefer doniisiim yaptigr diisiiniilerek, teorik aciklamalar i¢in asagidaki esitliklerin

coziilmesi gerekir (5§—E = negatif =katodik doniisiim ve n=m) [5].
t

d 0’
0. (5]
d 0’
e

Gerek anodik gerekse katodik sartlar i¢in ek olarak

=, [ %) —ur, (% @5
ox ), ox ),

gecerlidir. Coziim i¢in, reaksiyonun baglangicinda S;.q olmadigi kabul edilirse

1=0, x20:¢c,,=¢’ ;c,, =0

ox

(2.6)
120, x >eic,,=c’ 3¢, =0

ox



olacaktir. Diger bir sart yilk gecisinin hizi olacaktir. Bu durumda iki alternatif

ortaya cikmaktadir:
a) Yiik gecisi engelinin olmadig1 durum

Yiik gecisinde engel bulunmadigi zaman, uygulanan potansiyel, elektrot

yiizeyindeki denge konsantrasyonunu Nernst esitligine gore olusturacaktir [5].

_dE

V=
dt

ve E=E +vt ile 2.7)

( E, = potansiyelin doniim noktasindaki degeri)

E=E +vt=E"+ (Ejln Lot | olacak ve ilave bir sart ile (2.8)
nkF c:ed

x>0,t>0:| =<
RT

s
ox

¢ nF(E=E,+vt—E°)
=exp bulunacaktir. (2.9)

23 ve 24 numarali diferansiyel  esitliklerin  ¢oziilmesi  sonucu

Sox + ne S

red reaksiyonu i¢in akim siddeti-potansiyel veya akim

siddeti-zaman fonksiyonu elde edilir.

1/2
j=nF (%] ., V"2 .P(E—-E°)n] (2.10)

Sekil 2.3’ de verilen grafikte, P akim siddetine ait maksimum gosterilmektedir.



P[(E-E)n] — =

(E-E)n ——= mv
Sekil 2.3. 2.10. esitligiyle ifade edilen P[(E — E”).n]fonksiyonunun grafigi [5].

Bir tek elektron gecisinin oldugu durumlarda grafigin maksimumu (pik
potansiyeli) 25°C de tarama hizina (v) bagimli olmayacaktir. Dolayisiyla pik
potansiyeli reaksiyona ait olan E° degerinden 28,5 mV daha negatif olacaktir. Bu
potansiyele denk diisen P degeri 0,4463 diir. Maksimum diizeydeki akim siddeti,

Ja €ldeki sabitlerle

Jow =2.69.10°07%.(D,,, )" 2, W (2.11)

formiiliiyle ifade edilebilecektir. Deneysel olarak v'? ile akim siddetinde bir artis
gozlenir. Pik potansiyelinin asilmasindan kisa bir siire sonra potansiyel geriye
cevrilecek olursa, Ornegin yiikseltgen maddenin tekrar aymi akim siddetiyle

indirgendigi gozlenir (Sekil 2.4).



Akim siddeti

o |57 mV]
@ Potansiyel @

Sekil 2.4. Duragan bir elektrolit i¢inde bulunan tersinir bir sistemin ilk ¢cevrimde elde
edilen siklik voltamogrami [5]

n = 1 icin anodik ve katodik dalgalar arasindaki pik potansiyeli farki 57 mV
olacaktir. Eger, reaksiyon sonrasi ortaya cikan maddelerden biri kimyasal bir
reaksiyon sonucu baska maddelere doniiserek ortamdan uzaklasiyorsa, karsiti olan
elektrokimyasal reaksiyona denk diisen pikin akim siddeti azalacaktir. Bu yolla

degisik kinetik incelemeler yapmak miimkiin olacaktir [5].

Potansiyel tarama hizi v’nin hizli degisimi ile daha Once belirtilen 2.8
numaral1 esitlikteki sart yerine getirilemeyecegi icin anodik ve katodik dalgalar

arasindaki mesafe 57 mV sartina da uymayacak ve biiyiiyecektir.

b) Yiik gecisi engelinin bulundugu durum

Difiizyon ile yiikk gecisindeki engel durumunun etkilesmesi halinde de,
potansiyelin zamana bagli olarak degismesiyle akim siddetinde bir maksimum
seviyenin ortaya ¢ikmasi beklenir. Yiik gecisi engelinin bulunmadigi durumda pik
maksimumunun yeri potansiyel acisindan sabit idi. Buradaysa tarama hizina bagh
olarak pik maksimumunun yeri de degismektedir. (Sekil 2.2°de belirtilen elektrot

yiizeyindeki konsantrasyon dengeleri 2.8 numarali esitligin gerektirdigi hizda



gerceklesmeyecektir). Diger taraftan yilik gecisi faktorii o’ nin da akim siddetiyle
ilgili esitlikte yer almas1 gerekmektedir [5].

Sox maddesinin indirgendigi reaksiyon tekrar ele alinacak olursa (geri yonlii

reaksiyon ithmal edilsin), indirgenme hiz1 i¢in

R ) (1-a)nF
Via == = e K XD [—T(E, —vt) (2.12)

olur. v, her t zamani icin, elektroda gelerek reaksiyona giren maddelere ait

olacaktir. Bunun sonucu olarak ortaya c¢ikan yeni sartlarla

(1-a)nF
RT

ox*™ox
X

t>0,x:0:Dox(aaC""j =c k. exp[— (Er—vt)} (2.13)
0

olacaktir. 2.3 ve 2.4 nolu diferansiyel esitliklerin bu sartlar altinda ¢oziilmesi sonucu

1/2
j:(”(l‘“)”F VDoxj .nFc:;.Q(—“‘“)"F ”j @14
RT RT

elde edilir. Bu esitlikteki Q fonksiyonu, P fonksiyonu gibi bir gidisata sahiptir.
25°C da akim siddetindeki maksimum i¢in (Q=0.282)

Jo =3:0110°2" 2 [A=a)D, ] 2 W2 (2.15)

ox

bulunur. j __ nin degerindeki degisme yiik gecisi engelinin bulundugu durumundaki

gibi olmakla beraber, burada bir de (1—&)"* faktorii ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin v

nin on kat artmasiyla, Ep degerinde 30 mV luk bir sapma hesaplanmaktadir [5].

Siklik voltametride ortaya c¢ikmast beklenen piklerin kalitatif analizi

miimkiindiir. Voltamogramlardaki pik maksimumlarinin konsantrasyona, difiizyon



sabitine ve potansiyel tarama hizina bagl oldugu dikkati cekmektedir. Yalniz,
difiizyon ile yiik gecisi parametreleri kiyaslanabilir durumdaysalar tarama hizina olan
bagimlilik ihmal edilebilecek kadar kiiciilecektir.  Yiik gecisinin hizli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri sabit olacaktir. Yiik gecisinin engelli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri, tarama hizina bagh olarak degisecek, ileri ve
geriye dogru olan piklerin kiyaslanmast sonucu elektrotlardaki kimyasal

reaksiyonlarin kinetik parametreleri de elde edilebilecektir [5].
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2.1.3. Kronoamperometri

Durgun bir ¢ozeltide calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina,
incelenen sistemin voltamograminda plato bolgesinde sabit bir gerilim degeri
uygulanirsa, (Sekil 2.5a) basit bir elektrot tepkimesi icin zamanin karekokii ile azalan
bir akim olusur (Sekil 2.5b). Uygulanan sabit bir gerilimde akimin zamanla
degisiminin ol¢iildiigli bu yontem, kronoamperometri adini alir ve bu yontemde akim

zaman iligkisi Cottrell esitligi olarak bilinen,

1/2
i, =nFAC D (2.16)

Y _1/2.1/2
Tt

esitligi ile verilir. Esitlikte, 1 faradaik akimi, n alinip verilen elektron sayisini, F
faraday sabitini, D difiizyon katsayisini, C madde konsantrasyonunu, t zamani

gostermektedir [6].

Herhangi bir T zamaninda elektroda uygulanan gerilim degeri birdenbire
baslangic gerilim degerine diisiiriiliirse (Sekil 2.5a), t siiresi i¢inde elektrot tepkimesi
ile olusan iiriiniin geri yiikseltgenmesi nedeniyle anodik akim olusur (Sekil 2.5b).
Geri ¢evirmeli kronoamperometri adini1 alan bu uygulamada 6l¢iilen akimin zamanla
iliskisi,

. nFAD!*C 1 1
Lo = n,uYz - {(I—T)”z _1‘17} 2.17)

esitligi ile verilir [6].
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Sekil 2.5. a) Kronoamperometride uygulanan gerilim programi b) Elde edilen
akim-zaman grafigi [7].

Kronoamperometri, tek bir basamak boyunca sistemde meydana gelen akim-
zaman olaylarim incelemektedir. Sekil 2.5a’da E;’den E,’ye gecis durumu, ileri
yondeki basamag gostermektedir. t siiresindeki bolge, elektrot ylizeyinde
reaksiyonun gerceklestigi ve indirgenme iiriinlerinin olustugu bolgedir. t siiresinden
sonra, potansiyel E;’e doner ve bu bolgede sadece oksidasyon formlart goriilmekte,
anyon radikalleri olusmamaktadir. Sekil 2.5b’de ise tiim bu durumlar gerceklesirken,

akimin zamanla nasil degisecegi goriilmektedir [7].

Kronoamperometri deneylerini sadece oksidasyon ya da sadece rediiksiyon
basamaginda gerceklestirip, diger basamak ihmal edilebilir. Bu sekilde

gerceklestirilen deneylere, tek potansiyel basamakli kronoamperometri denir [7].

Her ne kadar temeldeki deneyler, akimin zamanin ya da potansiyelin bir
fonksiyonu olarak incelenmesine dayansa da, bazi deneylerde bu diyagramlarin
integrallerinin alinarak hesaplamalar yapilmaktadir. Akim-zaman diyagraminin
integrali, gecen yiikk miktarinin bir biiyiikliigii olduguna gore, bu sekilde yapilan

deneylere Kronokulometri ad1 verilmektedir [7].

Kantitatif bilgilere ulasmak i¢in de bir teorinin ve matematiksel esitliklerin

olusturulmas1 gerekmektedir. Ayni kimyasal kompozisyona sahip, biiyiikliikleri
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birbirine yakin fakat farkli yiiklerdeki maddelerin ¢ozelti i¢indeki davranislari,
difiizyon katsayilarinin belirlenmesi ile daha kolay karakterize edilebilir.
Bilesiklerin ~ elektrokimyasal = reaksiyonlarina  ait  difiizyon  katsayisi,
kronoamperometri ile hesaplanabilir [7]. Zamanin bir fonksiyonu olarak faradaik

akimin biiytikliigii, Esitlik 2.18’de gosterilmistir.

i= 27mFDC{1+ L } (2.18)
7Dt

Esitlikte, i elektrot yiizeyinde olusan faradaik akim, n redoks reaksiyonunda

alinan ya da verilen elektron sayisi, F faraday sabiti, D difiizyon katsayisi, C madde

konsantrasyonu, ¢t zaman ve r elektrot yaricapini ifade etmektedir. Esitlikteki

zamandan bagimsiz terim (27nFDCr), steady-state akim-zaman davranigini

r

N7 Dt

gosterir. Esitlikteki zamana bagimli terim (1+ ), bilesigin elektrot yiizeyine

dogrusal difiizyonunu gosterir. Kisa deney siirelerinde, >1 olacak ve zamana

_r
N 7Dt
bagh terim, zamandan bagimsiz terim ile birlestirilebilecektir. Bu durumda esitlik

2.18, Cottrell esitligi olarak da bilinen esitlik 2.19 seklinde diizenlenir.

P = 27xr’nFDC

TDt
(2.19)

Mikro elektrotlarda, reaksiyon siiresinin artisiyla, zamana bagl terimin degeri

r

N7 Dt

siiresinde, elektrot ylizeyinde olusan faradaik akim, Esitlik 2.20’de oldugu gibi

birden daha kiicilk degerlere ulagsmaktadir ( <1). Boylece uzun deney

sadece zamandan bagimsiz terimle ifade edilebilir [7].

i =27xnFDCr (2.20)

Tersinir elektrot prosesinde Nerst esitliginin uygulanabilirligi esitlik 2.21°de

verilmistir.
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i = FAK®| Gy 750 — C e E -0 | (2.21)

Tersinmez reaksiyonlar i¢in yukaridaki denklemde ifade edilen terimlerin bir
boliimii sifira gitmektedir. Ornegin bir oksidasyon reaksiyonu igin, ileri yondeki
reaksiyon dikkate alinacak ve tersinmez bir reaksiyon s6z konusu oldugundan Cg
giderek tiikenecek ve icinde bulundugu matematiksel ifade sifira yaklasacaktir.
Dolayisiyla tersinmez bir oksidasyon reaksiyonunda, yukaridaki akim esitligi

asagidaki hali alacak ve hem o’nin hemde k” 1n etkisi goriilecektir [7].
i = FAK'| Cye™ "5 | (2.22)

Amperometrik ol¢iimlerde, biiyiik genlik basamaklarinda, sinir akiminin elde
edildigi potansiyele ulasilmasi veya kiiciik genlik potansiyel degisimleri ile bu
potansiyel diizeyine ulasilmasi sistemi etkilemektedir. Eger biiyiik adimlarda kiitle
transfer limiti bolgesine ulasilirsa, bu potansiyelde yiizey konsantrasyonu sifira gider
ve akim kiitle transferine bagli olarak degisir. Yani elektrot kinetiginin akim iizerine
etkisi olmaz. Akimda, potansiyel yerine daha cok kiitle transferine bagli olarak
degiseceginden, beklenen i-E davranisi elde edilmemektedir. Eger sinir akim
degerine, daha kiiciik genliklerde ulasilirsa, her iki redoks formu daha net
gozlenebilir, denge potansiyeli olusabilir ve akim ile potansiyel birbiri ile daha kolay
iliskilendirilebilir. Akimin potansiyelden bagimsiz olarak degisimi, gerek

kronoamperometride gerek kronokulometride istenilen bir durum degildir [7].

Kiiciik genlik artiglar1 ile kronoamperometrik Ol¢ciim alinmasi, tamamen
amaca yoneliktir. Eger smir akimi yada kiitle transfer limiti bolgeleri ile
ilgileniliyorsa, ayrica hiz sabitleri hesaplanilacaksa, kiigtik genlik artislarim1 segcmek
gerekmektedir. Eger istenilen difiizyon katsayisiysa, bu basamaklar1 uygulamadan
tek genlik uygulayarak kronoamperometrik ol¢iim yapilabilir ve elde edilen i-t
diyagramimin egiminden, Cottrell esitligi yardimu ile difiizyon katsayisina gidilebilir

[7].
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Kisaca, kronoamperometri elektrot potansiyelinin basamakli olarak
degistirildigi ve uygulanan bu basamak boyunca akimin zamana bagli olarak
degisiminin incelendigi elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknigi kullanarak, n
(reaksiyonda aktarilan elektron sayisi), elektrodun ylizey alami ve D’yi (difiizyon
katsayis1) hesaplamak miimkiindiir. Ayrica reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi ile
ilgili de fikir elde edilebilmektedir. Kronoamperometri, yapilan caligmalarin pek
cogunda D’nin hesaplanmasina yonelik kullanilmaktadir. Siklik voltametriden farkli
olarak tek deney ile bu sonuglara ulasabilmek kronoamperometrinin

avantajlarindandir [7].

2.2. INDIYUM KALAY OKSIDIN OZELLIKLERI (ITO)

Yan iletken malzemeler, giiniimiizde pek cok alanda kullanilmaktadir. Bu
maddelerden indiyum kalay oksit (ITO), genis bant arali§ina sahip (3,5 eV), n-tipi bir
yar1 iletken oksittir. ITO ince filmler 10* Q.cm gibi diisiik dirence ve goriiniir
bolgede % 80 gibi yiiksek optik gecirgenlige sahiptir. Bu nedenle ITO ince filmler,
giines pilleri, elektroliiminesans ve sivi kristal ekranlar gibi opto-elektronik cihaz

alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [8].

Indiyum kalay oksit filmleri infrared bolgesinden uzakta cok iyi
yansitictyken, infrared bolgesinin yakininda ve goriiniir bolgede transparan ozellik

gostermektedir [9].

Indiyum kalay oksidin iletken ve transparan ozellik gdstermesi, substrat ile
saglam bir yap1 olusturmasi, arastirmacilarin dikkatini ¢ekmis ve bu madde iizerine

bir ¢ok calisma yapilmigtir.
Uygun 0ol¢iide yiiksek iletkenlige ve gegirgenlige sahip film elde etmek i¢in

ITO filmler, buharlastirma, sigratma, iyon kaplama, sprey, piroliz gibi yontemlerle

biriktirilmektedir[8].
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Kalay ile doplanmis indiyum oksit filmler, saydam iletken kaplama (TCO)
yapiminda kullanilmaktadir. Ince film tabakalari, elektron 151 buharlasmasi veya
sicratma ile biriktirilebilmektedirler. Kalayla doplanmis indiyum oksit (ITO) filmler,
indiyum oksidin (I0) y1gin haldeki yapisim korumaktadir. Tane boyutu tipik olarak

40 ila 60 nm arasinda degismektedir.

ITO filmlerin direkt optik bant genislikleri genellikle 3,75 eV’dan biiyiiktiir.
Goriintir bolgede ve yakin IR bolgede optik gecirgenlik oldukga yiiksektir ve
yansima foton kaybinin baglica nedenidir. Goriiniir bolgede absorbsiyon tipik olarak
% 2°dir. Cesitli arastirmalarda elde edilen sonuglara gore goriiniir bolgede refraktif
indeks 1,8 ve 2,1 olmak iizere ayn1 zamanda belirgin bir sacilma gostermektedir. n
ayni zamanda Ozellikle sicaklik olmak iizere, biriktirme sartlarina baglidir. Yiiksek
tasiyici konsantrasyonlarindan dolay1 bu filmler 1,2 -1,6 seviyesinde plazma kenarina
ve yiiksek mobilitelerinden kaynaklanan ve hizla artan IR yansima faktoriine
sahiptirler. IR yansima faktorii yliksektir, dolayisiyla diisiik termal emisyona

sahiptirler [8].

ITO filmlerin optik ve elektronik ozellikleri yiiksek oranda biriktirme
parametrelerine  ve  buharlastirmada  kullamlan  malzemenin  baslangi¢
kompozisyonuna baglidir.  Biriktirilmis film tabakalarin iletkenligi saglamasi
acisindan yiliksek yiikk tasiyict yogunluguna sahip olmasi gerekmektedir. Bu
tasiyicilar, serbest elektronlar ve oksijen bosluklaridir, bunlarin oranindaki artis
absorbsiyona neden olmaktadir. Yiizey direnci 10 Q.cm ve goriiniir bolgedeki
gecirgenlik % 80'in iizerinde olabilir. % 90'a yakin bir gecirgenlik elde etmek

istenirse ylizey direnci 100 Q.cm’nin iizerinde olmalidir [8].
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2.3. PASLANMAZ CELIGIN OZELLIKLERI

Demir gibi aktif metallere, oksijenle kolay etkileserek ylizeyin pasiflesmesini
saglayan krom gibi elementler eklenerek celikler elde edilir. Bu oksitlerle demir
yiizeyinin pasiflesmesi saglanabilmektedir. Krom demirden daha aktif bir metaldir
(E° Fes2re= -440 mV, E° criz/cr0) = -744 mV). Bu nedenle demire gore oksijenle
daha kolay etkilesmektedir. = Havadaki oksijen paslanmaz c¢eliklerde demir
atomlarindan daha Once krom atomlar1 ile birleserek krom (III) oksit tabakasi
olusturmaktadir. Olusan bu oksit tabakasinin altinda celik, oksijenin etkisinden
kurtulmus olur. Bu koruyucu tabakanin kolayca ve arizasiz olusumu i¢in ¢elik temiz

olmalidir ve yiizeyin diizgiin ve piiriizsiiz olmas1 gerekmektedir [10].

Paslanmaz celikte, kromun en az % 12 miktarinda olmasi ve ¢elikte homojen
olarak dagilmas1 gerekmektedir. Yiiksek karbonlu ¢elikte kromun dagilmas: diizgiin
sekilde olmaz. Karbon genel olarak kromun biiyiik bir miktarim1 krom karbiir
seklinde baglar. Bu sekilde ana kitleden krom ¢eker ve krom miktar1 % 12’nin altina

diiserek celigin korozyona dayanma 6zelligini kaybeder [10].

Paslanmaz celiklere yiiksek sicakliga dayanimini arttirici elementler katilarak,
paslanmaz celiklerin sicak ortamlarda kullanimina olanak saglanmistir. Yiiksek
sicakliga dayanimh celiklerde alasim esasi1 olarak en az % 13-16 nikel icermelidir

[10].

Paslanmaz celik giiniimiizde bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Paslanmaz
celikten yapilmis malzemelerin tiiketimi, gelismis iilkelerde yillik en yiiksek artis
hizina sahip iirlinlerden bir tanesidir. Paslanmaz c¢elik malzeme ilk yatirim tutarim

yiikseltmekte fakat uzun vadede ¢ok biiyiik tasarrufa imkan vermektedir.
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2.4. METANOLLU YAKIT HUCRELERI

Tiim yakat pilleri icerisinde dogrudan metanol yakan yakit pilleri (DMFC),
tizerinde en ¢ok calisma yapilan ve ozellikle elektrikle ¢aligsan arabalarda kullanilmak
lizere en timit vaad eden giic kaynagi olma ozelligine sahiptir. Bunun nedeni,
metanoliin kolay depolanan ve biyokiitleden elde edilebilen bir sivi yakit olmasi

ayrica DMFC’nin diisiik sicakliklarda (<100 °C) ¢alisabilmesidir [4].

DMFC’nin gelistirilmesine yonelik yapilan tiim c¢alismalara ragmen, hala
verimini ve giic yogunlugunu azaltan problemler vardir. Metanol/oksijen yakit
pilinin tersinir hiicre potansiyeli (1,21 V), hidrojen/oksijen yakit pilinin tersinir hiicre
potansiyeline (1,23 V) cok yakindir. Fakat ¢alisma kosullarinda, metanol/oksijen
yakit pilinin ¢ikis voltaj1 iki ana problem nedeniyle ¢ok daha diisiiktiir (yaklasik 0,5 -
0,6 V). Bu problemlerden ilki, metanoliin membrandan sizmasidir. Bu sizma,
oksijenin yer aldig1 katotta karma potansiyele sebep olur ve bu da katot potansiyelini
azaltir. Ikincisi de, anottaki metanol oksidasyonunun nispeten yavas olmasi ve

bunun da yiiksek asir1 gerilim olusumuna sebebiyet vermesidir [4].

Metanoliin elektrooksidasyonu iizerine yillardir bir¢ok calisma yapilmaktadir.
Yapilan bu calismalarda, en verimli katalizorler platin esashi olmustur. Fakat burada
da en biiyiik problem, Pt {izerinde metanol oksidasyonun kendi kendini zehirleyen bir
reaksiyon olmasidir. Bunun nedeni de oksidasyon sonucunda olusan CO,4’in Pt
yiizeyine adsorplanmasiyla, aktif yiizeyleri bloke etmesidir. Bu yilizden, anodik asir1
gerilim olugmakta ve hiicre ¢ikis voltaji diismektedir. Bu nedenle metanol
oksidasyonun akim yogunlugunu yiikseltmek icin, kullanilan elektrotlarin yiizeyi
modifiye edilmelidir [4]. Bu amagla, Pt esasli alagimlar ya da farkli metal atomlari
(kalay, bakir, kadmiyum v.b.) ile modifiye edilmis Pt elektrotlar gibi bimetalik
katalizlerin kullanimi iyi bir ¢6ziimdiir. Pt elektrodun performansini arttirmak igin
kullanilan diger bir yontem de, uygun iletken destek yiizeyine kiiciik parcaciklar

halinde katalizlerin dagilimu ile aktif yiizey alanin artirilmasidir [4].
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1970’lerin ortalarindan beri Pt iizerinde metanoliin elektrooksidasyonunu
gelistirmek i¢in, Pt iizerine ikinci bir metal ilave edilerek katalizor ylizeyinin
modifikasyonu arastirilmaktadir. Bu arastirmalar sonucunda platin-rutenyum ikilisi,
metanol oksidasyonu i¢in en iyi katalizor olarak kabul edilmistir. Rutenyum, Pt
yiizeyinde oksit yapili tiirler olusturarak, adsorblanmis karbon monoksitlerin
oksidasyonu icin ilave aktif siteler meydana gelmesini saglamakta ve Pt’nin metanol
oksidasyonundaki aktivitesini artirmaktadir. Ancak yine de ol¢iilen aktiviteler pratik
yakit uygulamalar1 icin olduk¢a diisiik degerlerde kalmaktadir. Bu nedenle,
arastirmalar alternatif katalizOr malzemelerinin gelistirilmesine yonelmistir. Son
yillarda, metanoliin elektrooksidasyonunda alternatif katalizor malzemeleri olarak

metal oksitlerin kullanimi da ilgi ¢ceken konulardan biridir [4].

Metal oksitlerin metanol oksidasyonunda tercih edilmelerinin en 6nemli
nedeni, bir dehidrojenasyon reaksiyonu olan metanol oksidasyonu sirasinda aciga
cikan hidrojeni, Pt ylizeyinden uzaklastirabilmeleridir. Bdylece, Pt ylizeyindeki
metanol dehidrojenasyonu daha diisiik asir1 gerilimde gerceklesmektedir. Ayrica
oksitlerin oksofilik yapida olmalari, reaksiyon bolgelerine kuvvetle adsorblanan
reaksiyon ara iriinlerinin bu bolgelerden uzaklasmasini da saglamaktadir. Her ne
kadar bu sistemler Pt’e kiyasla ¢ok daha iyi bir aktivite ve kararlilik gosterse de,
calisma kosullar1 altinda metallerin (Mo, V ve W) katidan ayrilmasi baslica
problemdir. Bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalarda, platin destegi {izerine WOj3
dispersiyonu bir ¢ok calismaya konu olmustur [11]. Bunun yam sira TiO,, ZrO, ve
NbOs metal oksitleri ile desteklenmis katalizor sistemleri ile ilgili olarak da

caligmalar yiiriitiilmektedir [12,13].

Hem saf tungsten oksitler, hem de nadir toprak elementi tungsten bronzlar
(LnxWOs3, Ln=Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm) metanol oksidasyonunda herhangi bir aktivite
gostermezken, bunlarin Pt’le doplanmasiyla elde edilen malzemeler katalitik
aktiviteye sahiptirler [11]. Pt doplanmasiyla aktivitede gozlenen bu degisikligin
nedeni, WO3/WO;" redoks ciftinin CO’i yiikseltgeyerek ortamdan uzaklastirmasi ya
da giicliikle baglanmis adsorbanlarin hidrojen tungsten tarafindan indirgenmesi ile

aciklansa da, bu hipotez tam olarak kanitlanmamustir [11].
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Metanoliin elektrooksidasyonu esnasinda, elektrot yilizeyinde CO gibi
zehirleyici ara iriinlerin olusmasi nedeniyle reaksiyon ortamina iyi bir CO
oksidasyon katalizorii eklemek ya da reaksiyon esnasinda bu tiir bir katalizor
kullanmak 1yi bir ¢oziimdiir. Bu konuda calismalar yapan iki arastirma grubu
tarafindan yayinlanan sonuglara gore, Au/TiO,, CO’in gaz fazindaki oksidasyonunda
etkili olabilen bir katalizordiir [14,15]. Altn c¢esitli metal oksitlerin yiizeyine,
birlikte c¢oktirme ve depolama-¢oktirme yontemleriyle yiiksek oranda
ayristirilmistir. Bu sekilde metal oksitlerin yiizeyine destek edilerek hazirlanan altin,
saf altina kiyasla CO’in oksidasyonunda c¢ok daha yiiksek katalitik aktivite
gostermektedir. Ozellikle TiO,, Fe,03;, CoO4, NiO, Be(OH), ve Mg(OH), iizerine
dispers edilerek hazirlanmus altin elektrotlar, 0°C’nin altinda bile ¢ok aktiftir. Kiigiik
altin partikiilleri sadece CO’in tersinir adsorpsiyonu i¢in bolgeler saglamakla kalmaz,
ayni zamanda destek oksidin yiizeyine adsorbe olan oksijen miktarinin da artmasini

saglar [15].

Metal oksitler, 6zellikle de 4. ve 5. grup gecis metal oksitleri, metanoliin
formaldehite kismi oksidasyonunda gaz fazi katalizorii olarak kullanilmaktadir. Bu
oksitlerin pek ¢cogunun zayif elektrik iletkenligine sahip olmasi nedeniyle, bunlarin
cok az bir kismu elektrokimyasal reaksiyonlar1 katalizleme yetenegine sahiptir.
Yalitkan gecis metal oksitlerin karbon siyahi gibi iletken bir destek {iizerine
depolanmasi, bunlara elektrokimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilma
yetenegi kazandirir. Bu amacla, ikili metal oksit-platin katalizorleri hazirlanarak
bunlarin metanol oksidasyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmistir. ~ Karbon
destekli ikili katalizorlerin metanol oksidasyonunda polarizasyon davranislar
incelendiginde, 4. gruba ait metal oksitlerin davraniglarinin birbirine oldukca yakin
oldugu ve sadece diisilk akim yogunlugu ve potansiyel degerlerinde reaksiyonda
promotor rol oynadiklari, esik bolgesinin disinda da inhibitér davranis sergiledikleri
gozlenmistir. 5. grup metal oksitlerinden Nb,Os ve Ta,Os ise biitiin akim yogunlugu
degerlerinde promotor olarak benzer davranmiglart sergilemislerdir. 6. grup oksidi

olan WO; ise inhibitor gibi davranmistir.  TiO,/Pt katalizOr sisteminin Pt
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katalizoriine gore metanoliin elektrooksidasyonun aktivitesinde hafif bir artisa neden

oldugu da bu caligmada ortaya konmustur [12].

Metanol elektrooksidasyonu ile ilgili yapilan bir calismada [16], Pt elektrot
yiizeyi poli(3-metiltiyofen) (PMT) ile modifiye edilmis ve olusan polimer filmin
yiizeyine elektrokatalitik aktiviteyi artirmak amaciyla sirastyla Pt, Pt-Ru, Pt-Ru-WO;
mikropargaciklari elektrokimyasal depolama yolu ile dagitilmistir. PMT filmi tek
basina katalitik aktivite gostermemekle birlikte, bu katalizor sistemlerinin metanol
oksidasyonunda katalitik aktivite gosterdikleri belirlenmistir. PMT filmleri iizerine
belirlenen optimum depolama yiikiinde hazirlanan Pt, Pt-Ru, Pt-Ru-WO;
katalizorlerinin ~ metanol  oksidasyonunda  gozlenen akim  yogunluklari
karsilastirildiginda, Pt-Ru-WOs iiglii katalizor sisteminin en yiiksek aktivite gosteren

elektrot oldugu belirlenmistir [16].

Metal oksitlerin, metanoliin elektrooksidasyonuna etkilerini inceleyen bir
diger calismada [17], Adams metoduna gore hazirlanan ve farkli miktarlarda WOx,
MoOx, VOx gibi gecis metal oksitlerini iceren iiclii Pt-Ru-metal oksit
katalizorlerinin elektrokatalitik aktivitesi incelenerek elde edilen sonuglar ikili Pt-Ru
katalizorii ile karsilagtinlmistir. Yapilan elektrokimyasal dlciimler sonucunda, WOX,
MoOx, VOx gibi gecis metal oksitlerinin Pt-Ru katalizoriiniin yapisina girerek
metanoliin elektrotlardaki polarizasyonunu azaltti1 ayrica ii¢iincii bilesenin metanol
oksidasyonunun hizini ve ylizey oksit olusumunu belirgin bir sekilde etkiledigi, daha
da onemlisi katalitik aktivitedeki en belirgin etkinin VOXx igeren ii¢lii katalizor

sisteminde gerceklestigi gozlenmistir [17].

Metanol DMFC ic¢inde katalitik etkili anotlar iizerinde direkt olarak CO, ve
suya yiikseltgenebilir. Olusan CO, daha sonra anottan uzaklagsir. [18].

CH;OH + H,0—>CO, + 6H "+ 6e (Ea=0,02 VRHE’e kars1) (2.23)
Anotta olusan protonlar kati polimer elektrolitten gecer ve katot bolgesinde

oksijenle birlesip suya indirgenir.
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320, + 6H" + 6 — 3H,O (E.=1.23V RHE’e kars1) (2.24)
Toplam reaksiyon

CH;0H + 3/20, — CO; + 2H:O ( Ehiere=1.21V) (2.25)

Metanoliin elektrooksidasyonu farkli basamaklarda gerceklesmektedir.
Oksidasyon sirasinda formaldehit, formik asit, karbondioksit gibi birka¢ yan iiriin de

olusmaktadir [19].

Yu Morimoto ve arkadaglarinin yaptifi bir c¢alismada, Pt ve platinize Pt
yiizeyine ayristirilan rutenyum (Ru) ve kalayin (Sn) metanol oksidasyonundaki etkisi
incelenmistir [20]. Pt yiizeyi rutenyum ile kaplandiginda katalitik aktiviteyi artirdigi
halde, kalaym sadece kisa bir siireligine aktiviteyi arttirict bir etki gosterdigi
gozlenmistir. Bunun nedeni, zamanla kalayin elektrot ylizeyinden ayrilmasidir [20].
Buna karsin platinize platinde, kalay rutenyum kadar uzun siireli aktiviteyi arttirici
etki gostermektedir. Kalay’in platinize platin yiizeyinden ayrilma siiresinin, platin

yiizeyine gore daha yavas oldugu gozlemlenmistir [20].

Ross grubunun yaptig1 bir ¢alismada, kalayin adsorplanan CO’in oksidasyonu
icin katalitik aktiviteyi arttirici bir etki gosterdigi, fakat metanol oksidasyonunda bir
etkisi olmadig belirtilmistir [21, 22].

J. Prabhuram ve ark. tarafindan yapilan bir caligmada, giiclii alkali ve giiclii
asidik ortamda modifiye edilmemis Pt elektrot yiizeyinde metanol oksidasyonu
arastirtlmigtir.  Asidik ortamda, gozenekli desteklenmemis elektrot yiizeyinde
metanol oksidasyonu incelenmistir. Asidik ortamda, organik ara iiriinler elektrot
yiizeyine giiclii bir sekilde adsorplanmaktadirlar. Olusan =CO {iriinii zehirleme

etkisine sahiptir [23].
Asidik ortamda 6ngoriilen mekanizma,
CH;OH + 2Pt — PtCH,OH + PtH (2.26)

PtCH,OH + 2Pt — Ptu,CHOH + PtH (2.27)
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Pt,CHOH + 2Pt — Pt3CHO + PtH (2.28)
PH — Pt + H + ¢ (2.29)

0,3 - 0,9 V potansiyel araliginda (6,13,14) ylizeyde OH,4s meydana gelmektedir.

Pt + OH — PtOHy,s + € (2.30)
PtCH,OH + 2PtOH, — HCHO + 3Pt + H;O (2.31)
Pt,,CHOH + 2PtOH,s — HCOOH + 4Pt + H,O (2.32)
Pt:CHO + 3PtOH, — CO, + 6Pt + 2H,0 (2.33)
P;CHO — Pt,CO + Pt + H" + ¢ (2.34)
Pt,CO + PtOH,, — PtCOH + 2Pt (2.35)
PtCO,H — Pt + CO, + H" +¢ (2.36)
P,CO «— Pt=C=0 + Pt (2.37)

Katodik tarama esnasinda Pt =C=0 yeniden oksitlenebilir.

PtOH,ys + H +e — Pt + H,O (2.38)
Pt=C=0 + Pt — Pt,CO (2.39)
PtOH,;s + PtL,CO — CO, + 3Pt + H' + ¢ (2.40)

Oksijenin agiga ciktifi potansiyel bolgesinde (E >1.23V) asagidaki reaksiyon
gerceklesmektedir [23].

Pt=C=0 + 2H,0 — PtOH + CO, + 3H" + 3¢ (2.41)
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2.5. ORTO-FENILENDIAMININ KiIMYASAL OZELLIKLERI

1,2-diaminobenzen olarak da bilinen o-fenilendiamin, erime noktas1 103 °C,
kaynama noktas1 258 °C olan saf halde beyaz renkli bir kristaldir. O-fenilendiamin
suda ve yaygin organik coziiciilerde ¢oziinmektedir. O-fenilendiamin, soguktaki

cOziinlirligliniin diisiik olmasi nedeni ile, sudan yeniden kristallendirilebilmektedir.

O-fenilendiamin, sulu ¢ozeltilerde baz gibi davranirken, asitlerle reaksiyonu
sonucu kararl tuzlar olusmaktadir. O-fenilendiamin’in en belirgin kimyasal 6zelligi,
kolay yiikseltgenebilir olmas1 ve renkli kompleks bilesikler verebilmesidir. O-
fenilendiamin’in yapisindaki amino gruplarinin pozisyonu nedeniyle kimyasal
aktivitesi diger izomerlerinden biiyiik ol¢iide farklidir. Sekil 2.6’ da o-fenilendiamin

molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir [24].

NH»

NH>

Sekil 2.6. o-fenilendiamin molekiilii

2.6.0RTO-FENILENDIAMININ ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYONU

O-fenilendiamin’in elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile elektroaktif polimer
filmler sentezlenebilmektedir. Anilin ve anilinin diger tiirevlerinden elde edilen
iletken polimerlere gore, o-fenilendiamin ile sentezlenen polimer filmlerin
elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglar1 belirgin bir sekilde farkliliklar

gostermektedir.
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Diger polimer filmlere (polianilin, polipirol, poliindol, politiyofen..vb) gore
o-fenilendiamin polimerlerinin redoks doniisiimii daha negatif potansiyellerde
gerceklesmektedir.  Indirgenmis halde poli(o-fenilendiamin) filmleri renksizken

yiikseltgenmis formda kirmizidir.

Poli(o-fenilendiamin), elektrokimyasal davranisi polianilinden ¢ok farkli olan
bir polimerdir. Poli(o-fenilendiamin) filmleri, kismen ag¢ilmis olsa da fenazin
halkalar1 icermektedirler ve bunlar yiikseltgendiklerinde kinon-imin formiillii

bilesiklere doniismektedirler.

Poli(o-fenilendiamin)  yar1  indirgenmis  durumda iletken Ozellik
gostermektedir.  Poli(o-fenilendimin),  karakteristik  6zelliklerinden  dolay1
elektrokimyasal ve biyoelektrokimyasal sensorler icin de kullanilmaktadir. A.
Miranda ve ark. koenzim NADH’ 1n elektrooksidasyonu icin sensor yiizeyine poli(o-

fenilendiamin) kaplamislardir [25].

R. Mazeikiene ve ark. platin elektrot {izerine kaplanmis poli(o-
fenilendiamin)’in elektrokimyasal bozunma kinetigini 0,5 M H,SO; i¢inde kontrollii
elektrot potansiyellerinde incelemislerdir. Poli(o-fenilendiamin)’in bozunmasi ile
disik molekiiler agirliga sahip bozunma {iriinlerinin olustugu belirtilmistir.
Polimerin bozunma reaksiyonunun birinci dereceden oldugu ve elektrot
potansiyeline bagli oldugu aciklanmistir. Incelenen potansiyel araliginda (-0,1 V-
0,9 V) bozunma reaksiyonunun hiz sabiti yaklasik 1,5x107 ile 4,4x107 s arasinda
bulunmustur. Hiz sabitlerinin elektrot potansiyelleri ile dogrusal olarak degistigi
bildirilmistir. Elde edilen k hiz sabitleri elektrot potansiyellerine karsi grafige

gecirilmis ve egim 2,9x107 sV olarak bulunmustur [26].

Martinusz tarafindan poli(o-fenilendiamin)’in redoks doniisiimii i¢in One
siirilen mekanizma Sekil 2.7°de goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi, poli(o-
fenilendiamin)’in indirgenmis formu dihidrofenazi’nin (PH;) bir elektron vererek

yiikseltgenmesi ile fenazil radikali (PH') olusurken, bu radikalin protonlanmasi ve

25



anyon katilmasi ile fenazil tuzu olusmaktadir. Fenazil radikali ve tuzu bir elektron

verip yiikseltgenerek fenazin formuna (P) ya da fenazin tuzuna doniismektedir [27].

5,10-dihidro-fenazin fenazil fenazin
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Sekil 2.7. Poli(o-fenilendiamin)’in redoks doniisiim mekanizmasi

Martinusz arastirmalarinda ikinci yiikseltgenme basamaginda (PH,"A™ nin P

ye doniisiimii) anyon ve protonlarin film i¢inden uzaklastigini gostermistir [27].

S.M. Golabi ve ark yaptigi bir calismada, Pt, camsi karbon ve grafit
elektrotlar1 poli(o-fenilendiamin) ile kaplayarak, ylizeylerine sabit potansiyelde Pt
ayristirmislardir. Elde edilen elektrodun, farkli parametrelerde metanol
oksidasyonuna olan etkisi incelenmistir.  Burada iletken polimer olarak o-
fenilendiamin kullanmalarinin nedeni, hem yiiksek iletkenlige hem de mekanik
dayanikliliga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Calismada film kalinliklari,
metanol  konsantrasyonu, ortam sicakligi, kararliliklari gibi  parametreler
incelenmistir. Polimer kalinliginin artisina bagl olarak anodik akimin azaldig, 0,6

pum’den daha biiylik kalinliklarda da pik akimimin polimer kalinligindan

26



etkilenmedigi gozlemlenmistir. Modifiye elektrotlarin farkli sicakliklarda metanol
oksidasyonuna olan etkisi incelendiginde, maximum anodik akimin 65°C de elde
edildigi, daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda metanoliin ortamdan uzaklagsmasindan
dolayr akimin distiigli gozlemlenmistir.  Elektrotlar kiyaslandiginda en yiiksek

anodik akimin 3 mA degeriyle Pt/PoPD/Pt’e ait oldugu goriilmiistiir [28].

Ahmad Nozad ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, Pb elektrot poli (o-
fenilendiamin) ile kaplanip, yiizeyi Pt, Pt-Ru, Pt-Sn mikropartikiilleri ile modifiye
edilmistir. Elde edilen elektrodun, metanol oksidasyonundaki etkisi incelenmistir.
Hazirlanan elektrotlardan en yiiksek katalitik aktiviteye sahip ve en kararli olam

Pb/Pt/PoPD/Pt-Sn olarak bulunmustur [29].

Anot olarak ITO’nun kullamldig: bir calismada, elektrot poli(difenilenamin)
ile kaplanip, yiizeyine sabit potansiyelde Pt ayristinlmistir [30]. Poli(difenilenamin)
(PDPA) yiizeye puls galvanostatik metodla (PGM) kaplanmis, Pt mikropartikiilleri
de potansiyostatik yontemle yiizeye ayristirilmistir. Farkli iki potansiyelde (-200 mV
ve +200 mV ) yiizeye aynstirllan Pt partikiillerinin SEM ile elde edilen
goriintiilerinden ¢ikan sonug, -200 mV’da elde edilen Pt partikiillerinin boyutunun
+200 mV’da elde edilenden ¢ok daha kiiciik olmasidir. Bunun nedeni, —200’mV’da
gerceklestirilen  dispersiyonda  hidrojenin de ylizeye adsorplanmasindan

kaynaklanmaktadir. Asagida reaksiyon denklemleri gosterilmektedir [30].

PtClg? + 26 — PtCLy2 + 2Cl° ( +2¢ + PDPA ) (2.42)
— Pt/PDPA  + 6CI° (2.43)

Pt partikiillerinin biiylimesi
PtClg? + 2¢ — PtCly> + 2CI° ( +2¢ + PY) (2.44)

— Pt/PDPA + 6CI' (2.45)

Pt yiizeyine hidrojenin adsorpsiyonu

H" + ¢ +Pt & Pt-H (2.46)
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H; degisim reaksiyonu

2PtH — 2Pt + H, (2.47)
veya
PtH +H' + ¢ — Pt+H, (2.48)

Yapilan bu caligmanin sonucunda, puls galvanostatik metotla sentezlenen
polidifenilenaminin nanofiber yapiya sahip oldugu, elde edilen bu modifiye
elektrodun metanol oksidasyonunda elektrokatalitik aktivite gosterdigi gozlenmistir

[30].

Metanol oksidasyonunda elektrotlart modifiye hale getirmek icin kullanilan
polianilin, polipirol, politiyofen gibi iletken polimerler, gozenekli bir yap1
olusturarak Pt partikiillerin homojen bir sekilde dispersiyonu saglamaktadirlar [31].
Katalizor olarak Pt kullanildiginda, metanoliin anodik oksidasyonu esnasinda olusan
ara iiriinler elektrodun zehirlenmesine neden olmaktadir ve bu da katalitik aktiviteyi

diisiirmektedir. Sonug olarak gii¢ yogunlugu diisiik hiicreler elde edilmektedir [31].
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2.7. ANILIN’IN KIMYASAL OZELLIKLERI

Anilin’in kaynama noktas1 184,4° C (101,3 kPa), erime noktas1 —6,3° C dir
[32]. Anilin zayif bir bazdir (Kb=3,8x10'10). Bu, azot atomundaki ortaklanmamis
elektron ciftini  iceren orbitalin, benzen halkasinin m-orbitalleri ile girisim
yapmasindan ileri gelmektedir. Anilindeki azot atomu, bagli bulundugu karbon
atomundan daha elektronegatif oldugundan, elektronlar1 c-bagi iizerinden kendine
dogru indiiktif olarak cekmektedir. Azot atomundaki ortaklanmamis elektron ciftini
iceren orbitalin, benzen halkasinin w-orbitalleri ile girisimi sonucu —-NH; grubundaki
ortaklanmamis elektron cifti polarize olmaktadir. Bu nedenle -NH, grubu halkay1
belirgin bir sekilde aktiflestirmektedir. Sekil 2.8’ de anilin molekiiliiniin yapisi

goriilmektedir.

NH>

Sekil 2.8. Anilin molekiilii

2.8. ANILIN’IN ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYONU

Polianilin elektrokimyasal olarak sentezlenen bilinen en eski iletken organik
polimerdir [33]. Polianilin amorf bir katidir. Ancak, elektrokimyasal olarak
sentezlenen ince polianilin filmleri amorf polianilinden daha diizenli bir yapiya

sahiptir [34].

Sharma ve ark. sulu ortamda anilinin elektrokimyasal yiikseltgenme
reaksiyonlarim gerceklestirmis ve anilinin yiikseltgenmesinin dimerlesme sonucunda
durabilecegini ve iiriin olarak benzidin, p-aminodifenilamin ve hidrazobenzenin elde

edilebilecegini belirtmislerdir. Sekil 2.9” daki mekanizmay1 onermislerdir [35].
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Sekil 2.9. Anilin’in sulu ortamda yiikseltgenme mekanizmasi

Onerilen mekanizmaya gore anilin, yiikseltgenmesi sirasinda bir elektronunu
kaybeder ve radikal katyonu olusur. Bu radikal katyona ait rezonans yapilar1 Sekil.
2.9’ da goriilmektedir. Radikal katyonlarinin bas-kuyruk, kuyruk-kuyruk yoniinde
birlesmeleri sonucu p-aminofenilamin ve benzidin yapilari olugsmaktadir. Sharma ve
ark. olusan bu yapilarin anilinden cok daha kolay yiikseltgenebildiklerini
belirtmislerdir [35].
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Bacon ve Adams anilinin yiikseltgenmesinin baslangi¢c basamaginda, radikal
katyon olusumu oldugunu belirtmislerdir [36]. Sekil 2.11°de anilin’in olas1
yiikseltgenme mekanizmalar1 verilmistir. Park ve calisma arkadaslar1 1 M anilin
iceren 1 M H;SOs ic¢indeki polianilinin biiyime mekanizmasini in-situ
spektroelektrokimyasal tekniklerle incelemisler ve 430 nm igin goézlenen pikin

lokalize olmus radikal katyonlarina ait oldugunu belirtmislerdir [37].

Polianilin elektrodun redoks doniisiimii i¢in Onerilmis olan mekanizmaya
gore (Sekil 2.10) polimerin iki adet indirgenmis formu, leucoemeraldin ve
leucoemeraldinin  protonlanmast ve yapiya anyon eklenmesi ile olusan
leucoemeraldin tuzudur. Bu iki formun elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ile

emeraldin ve emeraldin tuzu olusmaktadir [38].

Hotototo] = PHOOO

N

<,
+4HA & +4HA
%

A A
H:}E@H@E%:)—} A de @H{}H{}@H—{}—@H}
2 2
N N

LS ES
Sekil 2.10. Polianilin’in redoks doniisiim mekanizmasi

Polianilin’in, indirgenmis formu olan leucoemeraldin’in yalitkan 6zellik
gosterdigi, kismen yiikseltgenmis emeraldin baz formunun asidik ortamda iletken
konuma geldigi ve daha ileri ylikseltgenme sonunda yalitkan pernigralin yapisi

olustugu ileri siiriilmektedir [33].

Polianilin redoks aktif bir polimerdir. Polianilin bir redoks katalizorii olarak
da davranabilmektedir [39]. Polianilin elektrokromiktir yani redoks reaksiyonlarina
bagli olarak renk degisimi gostermektedir (agik sari-yesil-koyu mavi- siyah). Bu

ozelliginden dolay1 elektrokromik aygitlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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K.Rajendra ve ark tarafindan yapilan bir calismada, ciplak Pt ve polianilin
kapli Pt elektrotlarin metanol oksidasyonundaki katalitik etkileri incelenmistir [40].
Artan metanol konsantrasyonuyla polianilin’e (PANi) ait olan piklerin akim
siddetinin azaldig1 gézlenmistir. Polianilin kapli elektrotta metanol oksidasyonu
ancak metanol konsantrasyonu 2 M’dan daha fazla oldugu zaman gézlenmektedir.

[40].

Lin Niu ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, Pt ile modifiye edilmis
polianilin elektrodun metanol oksidasyonundaki katalitik aktifligine, film
kalinliginin, polianilin yiizeyine ayristirilan Pt miktarinin, kaplama hiz1 ve potansiyel
araliginin etkisi incelenmistir [41]. Film kalinliginin metanol oksidasyonundaki
etkisi incelendiginde, en yiiksek akimin 0,39 um kalinlikta elde edildigi gozlenmistir.
[41]. Farkli potansiyel araliklarinda ayristirtlan Pt’nin metanol oksidasyonuna olan
etkisi incelendiginde en yiiksek akimin —100 mV ile 800 mV araliginda sentezlenen

Pt de elde edildigi gozlenmistir [41].

F. Figicioglu ve ark. tarafindan yapilan calismada [42], mikropartikiiler Pt'nin
elektrot yiizeyine ayristirma potansiyelinin ve sicakligin metanol oksidasyonundaki
etkisi incelenmistir. Maksimum akim yogunlugunun, —365 mV’da oldugu ve daha
negatif potansiyellerde akim yogunlugunun azaldigi gozlenmistir. Pt’nin ayristirma
potansiyelinin  degisimi, yiizeyin elektriksel ve katalitik Ozelliklerini de

degistirmektedir [42].

Lin Nui ve ark tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, Pt ayristirllmis PANi
filminin metanol oksidasyonunda ciplak Pt’den daha iyi bir katalitik etki gosterdigi
gozlemlenmistir. Pt partikiilleri yiizeye ii¢c farkli yontemle, sabit potansiyelde,
doniisiimlii ve cift potansiyel basamaginda yiiklenmistir [43]. Doniistimlii metot,
periyodik bir sekilde metal partikiillerin yayilimini saglamaktadir. Cift basamakh
potansiyel metot ile [PtC16]* kompleksi iletken polimer gézeneklerine daha iyi
difiizlenmektedir[43]. [PtC16]2"nin, Pt*”den PtUa indirgenmesi 500 mV’da

gerceklesmesine ragmen, Pt ayristirilmasi esnasinda katodik pik akimi —250 mV’dan
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daha negatif potansiyellerde olugmaktadir. Bunun nedeni, polianilin i¢indeki

[PtCl6]'2’n1n azalmasidir [44].

Weishan Li ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, PANi igerisine Pt-
HMoO3; (hidrojen molibdenyum bronz) ayristirilarak elde edilen elektrodun metanol
oksidasyondaki etkisi incelenmistir. Pt’nin elektrokatalitik aktivitesinin H{MoOs ile
arttigi, fakat zamanla akimin azaldigir gozlenmistir. Molibden ve bilesikleri kararlh
degildir ve asidik c¢ozeltilerde coziindiigiinden dolayi, olusan yiiksek degerlikli
molibden Mo(VI) HMoOs’teki hidrojen miktarim1 azaltmaktadir [45]. Buna karsin
yiizey polianilin ile kaplandiginda, HxMoOQO5’iin kararliligi artmaktadir [45]. Bunun
nedeni, PANi-Pt-HiMo0Os’deki hidrojen molibden bronz, Pt-HiMo0O;’dekinden daha
kararhdir. Burada polianilinin fonksiyonu, molibdenin yiikseltgenmesiyle

kaybetmis oldugu protonu yeniden saglamasidir [45].

Yapilan bagka bir calismada, karbon elektrodun metanol oksidasyonundaki
etkisi incelenmistir. Katalitik aktivite, doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri
ile degerlendirilmistir.  PANi/Pt ile modifiye edilmis karbon elektrot, Pt’nin
ayristirlldigr karbon elektrottan daha yiiksek aktivite gostermektedir. Bu c¢alismada,
farkli elektrolit cozeltilerin (H,SO4, HCl, HNO;, HBF,, HCIO4) metanol
oksidasyonuna olan etkisi incelenmistir. En yiiksek oksidasyon akimi, elektrolit

olarak H,SO4 kullanildiginda elde edilmistir [46].

Yapilan bir ¢alismada, indiyum kalay oksit yiizeyi polianilinle kaplanip, ITO-
PANI ara yiizeyindeki akim transferinin pH degisimine bagli olarak nasil davrandig
incelenmistir.  Sekil 2.11’de ITO-PANi-aktif elektrolit yapisi sematik olarak
goriilmektedir. PANi tabakas1 bipolar elektrot olarak davranmaktadir. PANi-iTO
ara yiizeyi anot, PANI-elektrolit yiizeyi katot 6zellik gostermektedir [47].
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Sekil 2.11. ITO/PANi/Elektrolit sisteminin enerji seviye diyagraminin sematik
gosterimi [47].

A.Nirmala ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, polianilin, Pt, Pt-Pd ve
Pt-Pd/Ru nanopartikiilleriyle modifiye edilerek hazirlanan ITO elektrotlarin gliserol
oksidasyonundaki etkileri incelenmistir [48]. Yapilan bu ¢alisma sonucunda gliserol
oksidasyonunda en yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren elektrot ITO/PANi/Pt-Pd/Ru
olarak bulunmustur [48].

Pt’nin diger metallerle olusturulan alagimlari, CO zehirlenmesini azaltmanin
bir yoludur. Ciinkii bu alagimlar, OH  gibi oksijen iceren iiriinlerin olusumunu
saglar. Olusan bu iiriinler de, CO,qs gibi giiclii bir sekilde adsorbe olan ara {iriinlerin

oksidasyonunu engellemektedir [49].

H.H.Zhou ve ark.tarafindan yapilan bir calismada paslanmaz celik yiizeyi
puls galvanostatik metodla (PGM) polianilin ile kaplanip, ylizeyi Pt mikro
partikiilleri ile modiye edilmistir. Puls galvonostatik yontemle sentezlendiginde
nanofiber polianilin elde edilmektedir. Bu calisma sonucunda, nanofiber polyanilinle
modifiye edilen elektrodun, graniiler polianilinle modifiye edilen elektroda gore

metanol oksidasyonunda daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi gozlenmistir [50].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. CIHAZLAR

Elektrokimyasal Calisma Unitesi: Elektrokimyasal 6lciimler icin +250 mA
araliginda akim ve +10 V araliginda potansiyel uygulayabilen CHI 660 B marka

elektrokimyasal caligma iinitesi kullanilmistir.

Potansiyostat: Metal yiiklemeler icin sabit potansiyel uygulayabilen EG & G

Princeton Applied Research, model 362 olan potansiyostat kullanilmistir.

Yiik ol¢cer (Coulombmeter): Devreden gecen toplam yiik miktarini belirlemek
icin de Hokuto Denko Coulomb/ Amperohour meter HF-201 marka kulonmetre

kullanilmistir.

Metal Parlatici: Kullanilan paslanmaz ¢elik elektrodunun yiizeyinin

parlatilmasi i¢in Ontas marka metal parlatic1 kullanilmistir.

3.2. ELEKTROTLAR

Calisma elektrodu olarak 2 cm? yiizey alaninda % 99,99 saflikta platin levha,
0,78 cm’ yiizey alanma sahip 316 paslanmaz celik ve indiyum kalay oksit
elektrotlart, kars1 elektrot olarak da 2 cm? yiizey alaninda platin levha kullanilmustir.
Tim calismalar icin referans elektrot olarak Ag/AgCl/Doymus KCl (referans
potansiyeli 196 mV [NHE]) kullanilmistir.

Taban alam1 0,78 cm?” olan silindir seklindeki paslanmaz celigin bir yiizeyi
delinerek icerisine bakir tel yerlestirilmistir. Silindirin taban alani agikta kalacak

sekilde yiizeyi polyesterle kaplanmistir.
Indiyum kalay oksit ve bakir tel, giimiis pasta ile yapistirilarak, etiivde 2 saat

sireyle 60°C de kurutulmustur.  Giimiis pastanin elektrolitle etkilesmesini

engellemek icin yiizey polyesterle kaplanmistir.
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3.3. UCLU ELEKTROT HUCRESI

Elektrokimyasal  reaksiyonlar, H-hiicresi adi  verilen hiicrelerde
gerceklestirilmistir. Hiicrede, anot ve katot bolmeleri cam membranla (glass fritte,
G1) birbirinden ayrilmistir. Hiicre icerisinde bulunan luggin kapileri ile calisma
elektroduna uygulanan potansiyel algilanmaktadir. Potansiyostat, referans elektrot

yardimiyla istenilen potansiyeli ¢alisma elektroduna uygulamaktadir.
3.4. KIMYASALLAR

Anilin: Polianilin sentezinde monomer olarak destillenmis % 99 saflikta

anilin (Merck) kullanilmistir.

o-Fenilendiamin: Poli-o-fenilendiamin sentezinde monomer olarak % 99

saflikta o-fenilendiamin (Merck) kullanilmistir.

Hegzakloroplatinik asit (IV): Elektrot yiizeyinde mikropartikiiler Pt
olusturmak icin 0,05 M H,(PtCle).6H,O (Merck) platin ¢ozeltisi kullanilmagtir.

Metanol: Metanol oksidasyonu ig¢in, % 99,5 saflikta (Merck) metanol

kullanilmustir.

Siilfiirik asit: Polimer sentezlerinde, elektrolit olarak % 95-98’lik H,SOy4

kullanilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, iki farkl iletken polimer kullanilmistir. Yiizeyleri polianilin
ve poli(o-fenilendiamin) ile kaplanip, sabit potansiyelde mikropartikiiler Pt ile
modifiye edilerek hazirlanan Pt, paslanmaz c¢elik ve indiyum kalay oksit
elektrotlarin, farklt ortam kosullarinda metanol oksidasyonuna olan etkisi

incelenmistir.

4.1. PLATIN

4.1.1. Platin Yiizeyinde Metanol Oksidasyonu

Ciplak Pt yiizeyinde, metanol oksidasyonuna ait voltamogram Sekil 4.1 de

gosterilmektedir.

4.0
3.51
3.0
2.5 1

2.0

1.57

1.0 !

Akim Yogunlugu/ (mA/cm?)

0.5

-0.5 ! I | I ! !
-0.2 0 02 04 06 08 10 12

Potansiyel/ V (Ag/AgCl)

Sekil 4.1. Pt elektrodun 0,5 M H,SO4 + 3 M metanol icerisindeki davranisi,
v=5mV/s.

Pt elektrodun metanol igerisindeki davramisini incelemek amaciyla, 3 M

metanol + 0,5 M H,SOy igerisinde, -100 mV ile +1100 mV potansiyel araliinda,
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doniisiimlii voltamogranmi almmustir. leri yonde iki oksidasyon, geri yonde de bir
oksidasyon piki goriilmektedir. Yaklasik 500 mV’ta, metanoliin Pt yiizeyine
kemisorpsiyonu gerceklesmektedir. 300 mV ile 900 mV arasinda Pt yiizeyine OH
adsorbsiyonu gerceklesmekte ve olusan PtOH,4s verdigi reaksiyonlar sonucunda
(Esitlik  2.30-2.33) formaldehit, formik asit ve karbondioksit ara iirlinleri
olusmaktadir [23].

Yaklasik 1000 mV’da goriilen ikinci oksidasyon pikinde, yiizeye adsorbe
olmus karbonmonoksitin suyla tepkimesinden CO; olugsmakta (Esitlik 2.40), katodik
yondeki pikte de Pt=C=0 oksidasyonu gerceklesmektedir [23].

4.1.2. Pt Yiizeyinde Polianilin Olusumu
Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu 0,1 M anilin igeren 0,5 M

H,SO, cozeltisinde gergeklestirilmistir. Sekil 4.2’de polianiline ait polimerizasyon

egrileri goriilmektedir.

Akim Yogunlugu/( mA/cm’)

02 01 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.2. 0,5 M H,SOy igerisinde anilinin Pt yiizeyindeki polimerizasyonu,
v=20 mV/s.

38



Anilin, yaklagtk 1000 mV’da yiikseltgenmektedir. Monomerin
yiikseltgenmesinden sonra, polimerizasyon —200 mV ile 850 mV araliginda 20 mV/s
tarama hiziyla gerceklestirilmistir. Ileri taramada, 250 mV civarinda artan dongii
sayisiyla belirginlesen keskin pik, polaron konumuna karsilik gelmektedir. Yaklasik
500 mV civarinda belirginlesen piklerin, p-aminodifenilenamin ve benzidin
dimerlerine, yaklasik 800 mV civarinda goriilen pikin de bipolaron konuma ait

oldugu kabul edilmektedir [51].

Polimerizasyon esnasinda polianilinin rengi, yiikseltgenme formunda koyu
mavi renk alirken, indirgenme formunda renk, yesil-sartya (elektrokromik ozellik)

donmektedir.
4.1.2. 1. Polianilin film kalinliginin hesaplanmasi

Polimerizasyon ~ sonucunda  olusan  polianilin  filminin  kalinhig1
[= (0,0S9i0,007)ip +(0,04£0,09) formiiliiyle hesaplanmaktadir [52]. Burada /
film kalinhigini, i, polimerizasyon egrisinde yaklasik —200 mV ile 350 mV arasinda
olusan anodik yondeki son pikin maksimum akim yogunlugudur. Bu formiil
kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda 0,6 pm kalinlhiginda polianilin

sentezlendigi bulunmustur.
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4.1.2. 2. Pt/PANI elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi

Elde edilen Pt/PANi elektrodun, 3 M metanol + 0,5 M H,SO; icerisindeki
davranisi incelenmistir. Sekil 4.3’te, Pt/PANi elektrodun metanollii ve metanolsiiz

ortamdaki davranis1 goriilmektedir.

Akim Yogunlugu/ (mA/cm?)

Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.3. Pt/PANi elektrodun 0,5 M H,SO4 (—) ve 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol
(.....) icerisindeki davranist, v=5SmV/s.

Sekil 4.3’teki voltamogram incelendiginde, her iki ortamda da sadece
polianiline ait pikler goriilmektedir. Metanol iceren ortamda, metanol oksidasyonuna
ait pik goriilmemektedir. Bundan dolayi, PANi ile modifiye edilmis Pt elektrodun

metanol oksidasyonunda aktif olmadig1 sdylenebilir.
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4.1.2. 3. Mikropartikiiler platinle modifiye edilmis Pt-PANi elektrodun metanol

oksidasyonuna etkisi

Pt/PANi elektrot ~ metanol oksidasyonunda  katalitik  aktivite
gostermediginden, PANi ile modifiye edilmis Pt yiizeyine 5 mM’lik H,PtCls.6H,O
cozeltisi kullanilarak —200 mV’da mikropartikiiler Pt ayristirilmistir. Elde edilen
Pt/PANi/Pt elektrodun metanol oksidasyonundaki etkisi Sekil 4.4’de goriilmektedir.

20
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Sekil 4.4. Pt (.....), PYPANi (—), Pt/PANi/Pt (==--) elektrotlarin 0,5 M H,SO4+ 3 M
metanol icerisindeki davranisi, v=5mV/s.

Sekil 4.4.de Pt/PANi/Pt elektrodun metanol oksidasyonunda ciplak Pt’den
daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Pt/PANi/Pt elektrotta
yaklagitk 100 mV ile 300 mV araliginda polianilinin polaron yapisina ait pik
gozlenirken, 400 mV ile 900 mV aralifinda metanole ait ileri ve geri oksidasyon
pikleri goriilmektedir. Pt/PANi/Pt elektrotta, metanoliin oksidasyonuna ait
maksimum akim yogunlugu yaklasik 17 mA/cm? degerindeyken, ciplak Pt i¢cin bu

deger 4 mA/cm? olarak Olclilmiistiir.
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Elektrotlarin iletken polimerle kaplanip yiizeylerine sabit potansiyelde Pt
ayristirilmasi, ylizeyi genislettiginden dolayr metanol oksidasyonunda aktiviteyi
artirict Ozellik gostermektedir. Metanol gibi kiiciik molekiillerin oksidasyonunda,
gozenekli ve genis yiizey alanina sahip iletken polimerlerin kullanilmasiyla, metal
partikiillerin yiizeye ayristirtlmasi i¢cin uygun bir yap: olusturulmaktadir. Gozenekli
polimer yiizeyine ayristirilan metal partikiilleri, kullanilan materyalin yiizey alanim

genisleterek, katalitik etkiyi artirmaktadir [41].

Metanol oksidasyonunu etkileyen en onemli etkenlerden biri, oksidasyon
sirasinda agiga cikan CO’in yiizeyin aktif bolgelerine adsorbe olarak, elektrodun
katalitik etkisini azaltmasidir. Polimer yiizeyine ayristirilan Pt mikroparcaciklari,
ciplak Pt’le kiyaslandiginda CO’in zehirlenme etkisine karsi daha yiiksek
dayaniklilik gostermektedir [41]. Bundan dolayr yapilan calismada da elektrot
yiizeyi PANi ve mikropartikiiler Pt ile modifiye edilmektedir.

4.1.2.3.1. PANi/Pt yiizeyine ayristirilan mikropartikiiler Pt’nin miktar hesabi

. M
Yiizeye ayristirilan Pt miktari, W = 0P’—><103 formiiliiyle hesaplanmaktadir

F
[53]. Op ylikleme esnasinda devreden gecen yiik, M Pt’nin molekiil agirhig 195,1
g/mol, z elektron sayis1 4, F faraday sabiti 96500 C/mol’ diir. Bu formiilden yola
cikarak 0,6 um kalinhiginda polianilin ile kapli Pt yiizeyine ayristirilan

mikropartikiiler Pt miktar1, 918 pg/cm?” olarak hesaplanmustir.

Diger tiim modifiye elektrotlar i¢in yiizeye ayristirilan Pt miktar1 aym

matematiksel formiille hesaplanmistir.
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4.1.3. Pt Yiizeyinde Poli(o-fenilendiamin) Olusumu

O-fenilendiamin’nin  elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,05 M o-
fenilendiamin iceren 0,5 M H,SOs c¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.5°de

poli(o-fenilendiamin)’e ait polimerizasyon egrileri goriilmektedir.

lugu (mA/em?)

ogun

Akim Y

T | | I I
€2 010 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Potansiyel /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.5. 0,5 M H,SOy igerisinde 0,05 M o-fenilendiamin’in Pt elektrot yiizeyindeki
polimerizasyonu, v = 20 mV/s.

Once, 0,05 M o-fenilendiamin iceren 0,5 M H,SO;, cozeltisinde, monomer
yaklasik 1000 mV civarinda yiikseltgenmistir. Daha sonra polimerizasyona, -200
mV ile 900 mV araliginda, 20 mV/s tarama hiziyla devam edilmis ve Pt ylizeyinde
0,3 um kalinliginda poli(o-fenilendiamin) filmi olusturulmustur. —200 mV ile 150
mV aralifinda olusan pikler, polimerin redoks doniisiimiine ait anodik ve katodik

piklerdir.
Polimerizasyon sirasinda 550 mV-900 mV araliginda dongii sayisinin

artmasina bagl olarak akim yogunlugunda azalma gozlenirken, —200 mV-150 mV

araliginda goriilen yiikseltgenme ve indirgenme piklerinde dongii sayisina baglh akim
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yogunlugunda artis gozlenmistir. Bu artis, elektrot yiizeyinde poli(o-
fenilendiamin)’in biiyiidiigiinii gostermektedir. 550 mV ile 900 mV araliginda
olusan oksidasyon piki, o-fenilendiamine aittir ve dongii sayisina bagl olarak akim
yogunlugunun azalmasinin nedeni, poli(o-fenilendiamin) yilizeyinde monomer
oksidasyonunun c¢iplak Pt yiizeyindekine kiyasla daha diisiik akim yogunlugunda
gerceklesmesidir [54].

Poli(o-fenilendiaminin) rengi diisiik potansiyel bolgelerinde sar1 daha yiiksek
potansiyellere gidildik¢e kirmizi renge doniismektedir. Katodik bolgede de renk
tekrar sartya doniismektedir. Polimerizasyon sonucunda, elektrot yiizeyinde kahve-
kirmizi karistmi bir renk olugsmaktadir. Poli(o-fenilendiamin) polianilin de oldugu

gibi elektrokromik 6zellik gostermektedir.
4.1.3. 1. Poli(o-fenilendiamin) film kalinliginin hesaplanmasi

Elektrot yiizeyinde olusan poli(o-fenilendiamin) kalinhigi, Qa.M/z.F.d
formiiliiyle hesaplanmustir. Qa, anodik akim C/cm?®, M molekiil agirligi, z almp
verilen elektron sayis1 2, F faraday sabiti 96500 C/mol ve d yogunlugu
gostermektedir. Bu formiil kullanilarak yapilan islem sonucunda elektrot yiizeyinde

0,3 um kalinliginda poli(o-fenilendiamin) sentezlendigi hesaplanmistir.
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4.3.1. 2. Pt/o-PDA elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi

Sekil 4.6.’da Pt/o-PDA elektrodun metanollii ve metanolsiiz ortamdaki

davranis1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Pt/o-PDA elektrodun 0,5 M H,SO,4 (—) ve 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol
(---) icerisindeki davranisi, v=5 mV/s.

Sekil 4.6’daki voltamogram incelendiginde, polimerin temel diyagraminda
yaklasik O V civarinda polimerin redoks doniisiimiine ait anodik ve katodik pikler
goriilmektedir. 200 mV ile 900 mV araliginda herhangi bir anodik ve katodik pik
goriilmemekte, devreden sadece kapasitif akim ge¢mektedir. Buna karsin, metanollii

ortamda 400 mV ile 900 mV araliginda metanole ait oksidasyon piki goriilmektedir.

Pt/PANi elektrodu (Sekil 4.3) metanol oksidasyonunda katalitik aktivite
gostermezken, Pt/o-PDA elektrotta metanola ait oksidasyon piki gézlenmektedir. Bu
durumun, poli(o-fenilendiamin)’'nin polianilinden daha gozenekli yapiya sahip
olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bundan dolayi, Pt/o-PDA elektrodun

metanol oksidasyonunda katalitik aktiviteye sahip oldugu sOylenebilir
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4.1.3. 3. Mikropartikiiler platinle modifiye edilmis Pt/o-PDA elektrodun metanol

oksidasyonuna etkisi

Sekil 4.7°de, poli(o-fenilendiamin)’le kapli Pt yiizeyine -200 mV’da
mikropartikiiler Pt aynstirilarak elde edilen modifiye elektrodun, metanollii

ortamdaki davranis1 goriilmektedir.

14

{ % Pt/o-PDA/Pt

2

Akim Yogunlugu/ (mA/cm )

Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.7. Pt (----), Pt/o-PDA (—), Pt/o-PDA/Pt (....) elektrotlarin 0,5 M H,SO4+
3 M metanol icerisindeki davranisi, v=5mV/s.
0,3 um kalinhiginda sentezlenen poli(o-fenilendiamin)’le kapli platin

yiizeyine, 500 pg/cm?® mikropartikiiler Pt yiiklenmistir.

Sekil 4.7°deki voltamogramda goriildiigli gibi, Pt/o-PDA/Pt elektrodu
metanol oksidasyonunda c¢iplak Pt ve Pt/o-PDA elektrotlarindan daha yiiksek
katalitik aktivite gostermektedir. Pt/o-PDA/Pt, Pt/o-PDA ve Pt elektrotlar i¢in elde
edilen maksimum akim yogunluklar sirasiyla yaklasik 14 mA/cm?, 1,4 mA/cm? ve 4

mA/cm? olarak gozlemlenmistir.
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4.2. PASLANMAZ CELIK

4.2.1. Paslanmaz Celik Yiizeyinde Metanol Oksidasyonu

Sekil 4.8.’de paslanmaz celik elektrodun 0,5 M H,SO4 ve 0,5 M H,SO4+3 M

metanoldaki davranisi goriilmektedir.

12

Akim Yogunlugu/ (mA/cm?)

Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.8. Paslanmaz celik elektrodun 0,5 M H,SO4 (—) ve 0,5 M H,SO4+3 M
metanol (---) ortamindaki davranisi, v=5 mV/s.

Sekil 4.8’deki voltamogram incelendiginde, paslanmaz celigin her iki
ortamda da benzer davramg gosterdigi goriilmektedir. Metanol iceren ortamda
metanol oksidasyonuna ait pik gézlenmemektedir. Bu durumda, paslanmaz celigin

metanol oksidasyonunda aktif olmadig1 sdylenebilir.

Sekil 4.8’deki voltamogram incelendiginde, -200 mV ile 1000 mV
araligindaki akim yaklasik sifirken, 1000 mV’tan itibaren akimin arttif
gozlenmektedir. Yaklasik 1200 mV’ta gozlenen pik paslanmaz celigin yiizeyinde

var olan krom ve nikel oksit filmlerinin bozunmasina ait olup, paslanmaz celigin
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pasif bolgeden transpasif bolgeye gecisini gostermektedir [10].  Coziinmeyi

karsilayan tepkimeler asagida verilmistir .

CrO; + 4H,0 < Cr,0;> + 8H' + 6¢ 4.1

Cr,0 + SH,0 < 2HCrO, + SH' + 6¢ (4.2)

Sekil 4.8’deki voltamogram incelendiginde, oksit film olusumunun ve

coziinmesinin yaklasik ayni potansiyel degerinde gerceklestigi goriilmektedir [10].

4.2.2. Paslanmaz Celik Yiizeyinde Polianilin Olusumu

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu 0,1 M anilin iceren 0,5 M H,SO4
cozeltisinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.9’da paslanmaz celik yiizeyinde olusan

polianiline ait polimerizasyon egrileri goriilmektedir

12

Akim Yogunlugu (mA/cn®)

T
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Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.9. 0,5 M H,S0O; igerisinde anilinin SS elektrot yiizeyindeki polimerizasyonu,
v=20 mV/s.
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Polimerizasyon, —200 mV ile 850 mV araliginda, 20 mV/s tarama hiziyla
gerceklestirilmis ve polimerizasyon sonucunda paslanmaz celik yilizeyinde 0,6 um

kalinliginda polianilin filmi elde edilmistir.

Sekil 4.9’da goriildiigii gibi paslanmaz c¢elik yiizeyinde olusan polianiline ait
polimerizasyon egrileri, Pt ylizeyinde olusan polianilinin polimerizasyon egrileriyle
ayni Ozelligi gostermektedir. Artan dongii sayisina bagli olarak piklerin akim
yogunluklarindaki artig, elektrot yiizeyinde olusan polimerin biiyiidiigiinii

gostermektedir.

4.2.2. 1. SS/PAN:I elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi

Sekil 4.10’da SS/PANi elektrodun metanollii ve metanolsiiz ortamdaki

davranig1 goriilmektedir.

2.7

2.4
2.1
1.8
1.54
1.2
0.9-
0.6+
0.3

AKkim Yogunlugu (mA/cn?)

02 -01 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.10. SS/PAN:i elektrodun 0,5 M H,SOy (....) ve 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol
(—) icerisindeki davranisi, v=5 mV/s.

49



Sekil 4.10’daki voltamogram incelendiginde, her iki ortamda da sadece
polianiline ait pikler goriilmektedir. Metanol iceren ortamda metanol oksidasyonuna
ait pik gozlenmemektedir. Bundan dolayi, SS/PANi elektrodun metanol

oksidasyonunda aktif 6zellik gostermedigi soylenilebilir.

4.2.2. 2. Mikropartikiiler platinle modifiye edilmis SS-PANi elektrodun metanol

oksidasyonuna etkisi

SS/PANi yiizeyine —200 mV’ta mikropartikiiler Pt ayristirilarak elde edilen
SS/PANi/Pt elektrodun metanol iceren ortamdaki davramist Sekil 4.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. SS/PANi (—), SS/PANi/Pt (----) elektrotlarin 0,5 M H,SO4+ 3 M
metanol icerisindeki davranisi, v=5 mV/s.

Sekil 4.11°deki voltamogramda, SS/PANi elektrodu ile mikropartikiiler Pt’le
modifiye edilmis SS/PANi/Pt elektrodun metanol oksidasyonundaki davranisi
goriilmektedir.  Yiizeyine Pt ayristirilmasiyla elde edilen SS/PANi/Pt elektrot,
metanol oksidasyonunda katalitik aktivite gostermektedir. Yaklasik 150 mV ile 250
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mV araliginda goriilen pik polianilinin polaron konumunu gosterirken, 400 mV ile
900 mV araliginda ileri ve geri yonde goriilen oksidasyon pikleri metanole aittir.
SS/PANI/Pt elektrot, metanol oksidasyonunda neredeyse Pt/PANi/Pt elektrot kadar
katalitik aktiviteye sahiptir. Pt/PANi/Pt elektrot icin elde edilen maksimum akim
yogunlugu yaklasik 17 mA/cm? degerindeyken, SS/PANIi/Pt elektrot i¢cin bu deger 15

mA/cm”’yi gostermektedir.

4.2.3. SS Yiizeyinde Poli(o-fenilendiamin) Olusumu

O-fenilendiamin’nin  elektrokimyasal  polimerizasyonu 0,05 M o-
fenilendiamin iceren 0,5 M H,SO, cozeltisinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.12°de
paslanmaz celik yiizeyinde olusan poli(o-fenilendiamin)’e ait polimerizasyon egrileri

goriilmektedir

Akim Yogunlugu (mA/em?)
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Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.12. 0,5 M H,SOy igerisinde 0,05 M o-fenilendiamin’in SS elektrot
yiizeyindeki polimerizasyonu, v = 20 mV/s.

Polimerizasyon, —200 mV ile 950 mV araliginda 20 mV/s tarama hiziyla
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sonucunda, paslanmaz c¢elik yiizeyinde 0,3 um

kalinliginda poli(o-fenilendiamin) elde edilmistir.
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Sekil 4.12°deki voltamogramda —100 mV ile 250 mV araliginda olusan
indirgenme ve yiikseltgenme piklerinde, dongii sayisinin artisina bagli olarak akim
yogunluda artma gozlenmektedir. Bu artis elektrot yilizeyindeki polimerin
biiylidiigiinii gostermektedir. 600 mV ile 950 mV araliginda olusan oksidasyon

pikinde de, dongii sayisina baglh olarak akim yogunlugunda azalma gozlenmistir.

4.2.3. 1. SS/o-PDA elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi

Elde edilen SS/o-PDA elektrodun metanol oksidasyonundaki davranigini
gozlemlemek amaciyla 0,5 M H,SO4 ile 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol igeren

ortamlarda voltamogramlar1 alinmistir.

1.0

Akim Yogunlugu (mA/cmz)
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Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.13. SS/o-PDA elektrodun 0,5 M H,SO4 (—) ve 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol
(--) icerisindeki davranisi, v =5 mV/s.

Sekil 4.13’te, her iki ortamda da sadece poli(o-fenilendiamin)’e ait pikler

goriilmektedir. Metanol iceren ortamda, metanol oksidasyonuna ait pik
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goriilmemektedir. Bu durumda SS/0-PDA elektrodun metanol oksidasyonunda aktif

olmadig sdylenebilir.

4.2.3. 2. Mikropartikiiler platinle modifiye edilmis SS/o-PDA elektrodun metanol

oksidasyonuna etkisi

SS/o-PDA elektrodu ve mikropartikiiler Pt ile modifiye edilmis SS/o-PDA/Pt

elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi Sekil 4.14’te goriilmektedir.
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Sekil 4.14. SS/o-PDA (—), SS/0-PDA/Pt (==-) elektrotlarin 0,5 M H,SO4+ 3 M
metanol icerisindeki davranisi, v =35 mV/s.

0,3 um kalinliginda poli(o-fenilendiamin) ile kapli paslanmaz c¢elik yiizeyine,

500 ug/cm’® Pt yiiklenmistir.

Sekil 4.14’deki voltamogram incelendiginde SS/o-PDA/Pt elektrodunun
metanol oksidasyonunda katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Pt/o-

PDA/Pt elektrodunda elde edilen maksimum akim yogunlugu yaklasik 14 mA/cm?
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degerindeyken, SS/0-PDA/Pt elektrodu icin bu deger 11 mA/cm® dir. Her iki
modifiye elektrodun da akim yogunluklarinda ¢ok biiyiik bir fark gdozlenmemektedir.
4.3. INDIYUM KALAY OKSIT

4.3.1. Indiyum Kalay Oksit (ITO) Yiizeyinde Metanol Oksidasyonu

Sekil 4.15’de indiyum kalay oksidin metanollii ve metanolsiiz ortamdaki

davraniglart goriilmektedir.

Akim Yogunlugu/ (uA/em?)

Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.15. 1ndiyum kalay oksit elektrodun 0,5 M H,SO,4 (—) ve 0,5 M H,SO4+3 M
metanol (--) ortamindaki davranisi, v =5 mV/s.

Sekil 4.15’deki voltamogramda goriildiigii gibi, indiyum kalay oksit elektrodu
her iki ortamda da benzer davramis gostermektedir. Bundan dolay1 indiyum kalay
oksit (ITO) elektrodun ciplak halde metanol oksidasyonunda aktif ozellik

gostermedigi soylenebilir.
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4.3.2. Indiyum Kalay Oksit Yiizeyinde Polianilin Olusumu

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu 0,1 M anilin iceren 0,5 M H,SO4
cozeltisinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.16’da indiyum kalay oksit yiizeyinde olusan

polianiline ait polimerizasyon egrileri goriilmektedir

Akim Yogunlugu/ (m;’u’cmz]

01 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.16. 0,5 M H,SOq igerisinde anilinin indiyum kalay oksit elektrot ylizeyindeki
polimerizasyonu, v = 20 mV/s.

Polimerizasyon, -100 mV ile 850 mV araliginda 20 mV/s tarama hiziyla
gerceklestirilmistir ve polimerizasyon sonucunda ITO yiizeyinde 0,6 um kalinhiginda
polianilin elde edilmistir. Sekil 4.16’da elde edilen polimerizasyon egrileri, Pt
yiizeyinde olusan polianilinin polimerizasyon egrileriyle karsilastirildiginda, benzer
davranis gostermektedir. Polimerizasyon sirasinda dongii sayisina baglh olarak akim
yogunlugunda gozlenen artis, ITO yiizeyinde sentezlenen polianilinin biiyiidiigiiniin

bir gostergesidir.
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4.3.2. 1. ITO/PANi elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi

Sekil 4.17°de 0,6 pum kalinh@inda polianilin ile kapli iTO elektrodun,

metanollii ve metanolsiiz ortamdaki davranisi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. ITO/PAN:i elektrodun 0,5 M H,SO4 (—) ve 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol
(---) icerisindeki davranisi, v =5 mV/s.
Sekil 4.17°deki voltamogramda da goriildiigi gibi, her iki ortamda da sadece
polianiline ait pikler olugmaktadir. = Metanol iceren ortamda da metanoliin
oksidasyonuna ait pik goriilmemektedir. Bundan dolayi, ITO/PANi elektrodun

metanol oksidasyonunda aktif olmadig1 sdylenilebilir.
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4.3.2. 2. Mikropartikiiler platinle modifiye edilmis ITO/PANi elektrodun metanol

oksidasyonuna etkisi

ITO/PANi elektrot, metanol oksidasyonunda aktif olmadigindan dolayz,

elektrot yiizeyine —200 mV’ta mikropartikiiler Pt ayristirilmigtir.

ITO/PANi/Pt

goriilmektedir.

Elde edilen

elektrodun metanollii  ortamdaki davranisi  Sekil 4.18°de
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Sekil 4.18. ITO/PANi (—), ITO/PANi/Pt (----) elektrotlarin 0,5 M H,SO4+ 3 M
metanol i¢erisindeki davranisi, v =5 mV/s.

Sekil 4.18’deki voltamogram da, ITO/PANi ve ITO/PANi/Pt modifiye

elektrotlarin, 3 M metanol + 0,5 M H,SO, ortamindaki davranislar1 goriilmektedir.

ITO/PAN:I elektrotta, sadece polianiline ait pikler olusurken, ITO/PANI/Pt elektrotta,

150 mV ile 300 mV araliginda polianilinin polaron konumuna ait pik, 400 mV ile

1000 mV araliginda da metanol oksidasyonuna ait ileri ve geri oksidasyon pikleri

goriilmektedir. Maksimum akim yogunlugu yaklasik 800 mV'ta elde edilmektedir.

800 mV'tan sonra akim yogunlugunda bir azalma meydana gelmektedir.

yondeki oksidasyon yaklasik 750 mV"ta gerceklesmektedir.
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Pt/PANi/Pt ve SS/PANi/Pt elektroduyla kiyaslandiginda ITO/PANi/Pt
elektrodu metanol oksidasyonunda daha diisiik bir katalitik aktiviteye sahiptir ve
oksidasyon potansiyelinde yaklasik 100 mV'luk pozitife kayma gozlenmektedir.
Modifiye ii¢ elektrot i¢in de elde edilen maksimum akim yogunluklarinin yaklasik
degerleri, Pt/PANi/Pt, SS/PANi/Pt ve ITO/PANI/Pt elektrotlart icin sirastyla 17

mA/cm?, 15 mA/cm? ,12 mA/cm? dir.

4.3.3. ITO Yiizeyinde Poli(o-fenilendiamin) Olusumu

O-fenilendiamin’nin  elektrokimyasal  polimerizasyonu 0,05 M o-
fenilendiamin iceren 0,5 M H,SOy4 cozeltisinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.19°da
indiyum kalay oksit ylizeyinde olusan poli(o-fenilendiamin)’e ait polimerizasyon

egrileri goriilmektedir

su/ (mA/ent’)

o
=

unlu

pi=1)

Akim Yo

Potansiyel/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.19. 0,5 M H,SOy icerisinde 0,05 M o-fenilendiamin’in ITO elektrot
yiizeyindeki polimerizasyonu, v = 20 mV/s.

Polimerizasyon, =200 mV ile 1150 mV araliginda 20 mV/s tarama hiziyla

gerceklestirilmistir ve polimerizasyon sonucunda ITO elektrot yiizeyinde 0,3 pm
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kalinliginda poli(o-fenilendiamin) elde edilmistir. Polimerizasyon esnasinda —200
mV ile +200 mV araliginda olusan indirgenme ve yiikseltgenme piklerinde dongii
sayisina baglh olarak akim yogunlugunda artis gozlenirken, 650 mV ile 1150 mV
araliginda gozlenen yiikseltgenme pikinde dongii sayisinin  artmasiyla akim
yogunlugunda azalma goézlenmektedir. -200 mV ile +200 mV araliginda olusan
indirgenme ve yiikseltgenme pikleri poli(o-fenilendiamin)’e aittir. Bu potansiyel
araliginda olusan piklerde, dongii sayisinin artisina bagli olarak akim yogunlugunda

artisin gozlenmesi polimerin biiyiidiigiiniin bir gostergesidir.

4.3.3. 1. ITO/o-PDA elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi

Sekil 4.20’de poli(o-fenilendiamin)’le kapli ITO elektrodun metanolsiiz ve

metanollii ortamdaki davranisi goriilmektedir.
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Sekil 4.20. ITO/0-PDA elektrodun 0,5 M H,SO,4 (—) ve 0,5 M H,SO4+ 3 M metanol
(---) icerisindeki davranisi, v=5 mV/s.

Sekil 4.20°deki voltamogram incelendiginde, ITO/0-PDA elektrodun her iki

ortamda da benzer davramig gosterdigi ve metanol iceren ortamda metanol
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oksidasyona ait pikin olusmadigi gozlenmektedir. Bundan dolayi, ITO/o-PDA

elektrodun metanol oksidasyonunda aktif olmadig1 sOylenebilir.

4.3.3. 2. Mikropartikiiler platinle modifiye edilmis iTO/o-PDA elektrodun metanol

oksidasyonuna etkisi

Sekil 4.21’de ITO/o-PDA elektrodu ve yiizeyine -200 mV’ta
mikropartikiiler Pt ayristirilarak olusturulan ITO/PANi/Pt elektrodun, 3 M metanol +
0,5 M H,SO,4 ortamindaki davranis1 goriilmektedir.
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Sekil 4.21. ITO/o-PDA (—), ITO/o-PDA/Pt (===) elektrotlarin 0,5 M H,SO4+ 3 M
metanol i¢erisindeki davranisi, v =35 mV/s.

Sekil 4.21°de mikropartikiiler Pt ile modifiye edilmis poli(o-fenilendiamin)
ile kapli ITO elektrodun, metanol oksidasyonundaki etkisi goriilmektedir . ITO/o-
PDA/Pt elektrodu metanol oksidasyonunda katalitik aktivite gostermektedir. Pt/o-
PDA/Pt, SS/0-PDA/Pt ve ITO/o-PDA/Pt elektrotlart icin elde edilen maksimum
akim yogunlugu degerleri sirasiyla yaklasik, 14 mA/cm?, 11 mA/em® ve 12
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mA/cm”>dir. Elde edilen bu modifiye elektrotlar icin akim yogunlugu degerleri

kiyaslandiginda, ii¢iiniin de yaklasik ayn1 degerlere sahip oldugu gozlenmektedir.

4.4. Pt, SS ve ITO ELEKTROTLARDA POLIMER FiLM KALINLIKLARININ
METANOL OKSIDASYONUNA ETKISI
4.4.1. Polianilin Film Kalinliginin Metanol Oksidasyonundaki Etkisi

Sekil 4.22°de PANi/Pt ile modifiye edilen Pt, SS ve ITO elektrotlarda,

polimer kalinliginin metanol oksidasyonuna etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.22. PANi/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarin metanol
oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklarinin polianilin
kalinligiyla degisimi

PANi/Pt ile modifiye edilmis ii¢ elektrot i¢inde polianilin film kalinliginin
artmasi, metanol oksidasyonundaki katalitik aktiviteyi azaltmaktadir. Polimer
kalinliginin  artmasiyla filmin gozenek yapisinin  siklasmasi, ayristirilan
mikropartikiiler Pt’nin ylizeye homojen bir sekilde dagilmasini engellemektedir.
Ayrica, polimer film kalinligiin artmasi metanoliin yiizeye difiizlenmesini de
zorlastiracagindan, metanoliin mikropartikiiler Pt ile etkilesmesi azalacak ve bundan

dolayr akimda diisiis gbzlenecektir.
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En yiiksek akim yogunlugu 0,6 pm film kalinliginda elde edildiginden dolay1

calisma sirasinda bu film kalinlig secilmistir.

4.4.2. Poli(o-fenilendiamin) Film Kalinliginin Metanol Oksidasyonundaki
Etkisi

Sekil 4.23’de o-PDA/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarda,

polimer kalinliginin metanol oksidasyonuna etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.23. O-PDA/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarin, metanol
oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklarinin
poli(o-fenilendiamin) kalinligiyla degisimi

Sekil 4.23°de, sentezlenen film kalinligina bagh olarak akim yogunlugunda
meydana gelen degisim goriilmektedir. O-PDA/Pt ile modifiye edilmis ii¢c elektrot
icin de metanol oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklari, film
kalinliginin artmasina bagli olarak azalma gostermektedir. Bunun nedeni, film
kalinliginin artmasiyla polimerin gozenek yapisinin kii¢iilmesidir. Bu nedenle
metanoliin yiizeye difiizlenmesi daha zor olacagindan akim yogunlugunda azalma
gozlenecektir. Sekil 4.23’de de goriildiigii gibi maksimum akim yogunlugu 0,3 pm
kalinliginda sentezlenen poli(o-fenilendiamin) de elde edilmistir. Bundan dolay:

caligmalar bu film kalinhiiyla stirdiiriilmiistiir.
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4.5. METANOL OKSIDASYONUN METANOL KONSANTRASYONUNA
BAGLI DEGISIMI

Sekil 4.24’de c¢iplak Pt ve PANi/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO
elektrotlarin metanol konsantrasyonuna bagli olarak akim yogunlugunda meydana

gelen degisim goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Metanol oksidasyonunda kullanilan Pt ve PANi/Pt ile modifiye edilmis
elektrotlarin, akim yogunlugunun metanol konsantrasyonuyla degisimi
Sekil 4.24°’de de goriildiigli lizere, metanol konsantrasyonun artisina baglh
olarak akim yogunluklarinda artis gozlenmektedir. Maksimum akim yogunlugu 3 M
metanolde elde edilmistir. Fakat uygulamada, daha diisiik konsantrasyonda metanol
tercih edilmektedir.  Ciinkii yakit pillerinde c¢ikis voltajinin diisilk olmasinin
nedenlerinden biri metanoliin anottan katoda direk gecisidir. Bu problem anot ve
katot arasindaki konsantrasyon farkindan kaynaklanmaktadir. Metanoliin anottan
katoda gecisi oksijenin yer aldig1 katotta karma potansiyele sebep olmaktadir. Bu
durumun modifiye edilmis proton degisimli membran kullanarak ve diisiik metanol

konsantrasyonuyla azaltilabilecegi bildirilmektedir [4].
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Sekil 4.25’de o-PDA/Pt ile modifiye edilmis elektrotlarin metanol

konsantrasyonuna bagli akim yogunlugundaki degisim gosterilmektedir.
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—— Pt-oPDA-Pt
12 |

—— SS-0PDA-Pt
10 - —e— ITO-0PDA Pt

Akim Yogunlugu/ (mA/cnf)
= <]

0,0 0,5 1,0 1.3 2,0 2:5 3,0 3,5

Metanol Konsantrasyonuw/ M

Sekil 4.25. Metanol oksidasyonunda kullanilan Pt ve o-PDA/Pt ile modifiye edilmis
elektrotlarin, akim yogunlugunun metanol konsantrasyonuyla degisimi

Sekil 4.25°te goriildiigii iizere, metanol konsantrasyonun artisina bagl olarak
akim yogunlugunda artma gozlenmistir. Maksimum akim yogunlugu 3 M metanol
iceren ¢ozeltide elde edilmistir. Bundan dolayi, PANi/Pt ve o-PDA/Pt ile modifiye
edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarla yapilan tiim calismalarda metanol konsantrasyonu

3 M olarak sec¢ilmistir.
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4.6. YUKLENEN Pt MIKTARININ METANOL OKSIDASYONUNA ETKIiSI

Sekil 4.26’da polianilin ve Pt mikropartikiilleri ile modifiye edilmis Pt, SS ve
ITO elektrotlarin yiiklenen Pt miktarina bagl olarak, metanol oksidasyonunda elde

edilen maksimum akim yogunluklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Pani/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarda, yiiklenen Pt
miktarina bagl olarak akim yogunlugunda meydana gelen degisim

Sekil 4.26’da goriildiigii gibi, polianilin ile modifiye edilmis elektrotlarin
yiizeyine ayristirilan Pt miktarinin artisina bagh olarak akim yogunlugunda da artma
gozlenmistir. Yapilan bu calismada, cm? basina 900 pg Pt yiiklenmistir. Yiikleme
islemi —0,23 V sabit potansiyelde yaklasik 20 dakika siireyle gerceklestirilmistir.

Sekil 4.27°de poli(o-fenilendiamin) ve Pt mikropartikiilleri ile modifiye
edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarin, yiiklenen Pt miktarinin artisina bagl olarak
metanol oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklarindaki degisim

goriilmektedir.
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Sekil 4.27. o-PDA/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarda, yiiklenen Pt
miktarina bagli olarak akim yogunlugunda meydana gelen degisim
Sekil 4.27°de goriildiigii gibi, yiliklenen Pt miktarinin artisina bagli olarak
metanol oksidasyonundaki maksimum akim yogunlugu artmaktadir. Yapilan bu
calismada, poli(o-fenilendiamin) ile modifiye edilmis elektrotlarda cm? basina 500
ug Pt yiiklenmistir. 500 pg/cm?® den daha fazla Pt yiiklendiginde, modifiye Pt ve SS
elektrotlarin metanol oksidasyonundaki maksimum akim yogunluklarinda ¢ok fazla

bir degisme olmazken, iTO elektrot yiizeyindeki polimerin dagildig1 gozlenmistir.
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4.7. SICAKLIGIN METANOL OKSIDASYONUNA ETKISi

Sekil 4.28’de Pt, SS/PANi/Pt ve Pt/PANi/Pt elektrotlarin metanol
oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklarinin sicakliga bagh

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Pt ve PANi/Pt ile modifiye edilmis Pt ve SS elektrotlarin metanol
oksidasyonundaki maksimum akim yogunluklarinin sicakliga bagl
degisimi

Sekil 4.28’de goriildiigii gibi, li¢ elektrotta da sicakligin artisina baglh olarak
akim yogunlugunda artma meydana gozlenmistir. Pt/PANi/Pt ve SS/PANi/Pt
elektrotlarda olusan akim yogunlugunda ki artis ¢iplak Pt’den cok daha yiiksektir.
70°C’den daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda Pt/PANi/Pt elektrotta akim
yogunlugunda azalma meydana gelmektedir. Bunun nedeni, metanoliin kaynama
noktast olan 64,5°C’den daha yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda metanoliin
buharlagsmasidir.  SS/PANi/Pt elektrotta da 70°C’den daha yiiksek sicakliklara
cikildiginda paslanmaz ¢elik yiizeyindeki polimer dagilmaktadir. Bundan dolayi, bu
sicaklik degerinde SS/PANi/Pt elektrodun voltamogrami alinamamustir.
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Sekil 4.29. Pt ve 0-PDA/Pt ile modifiye edilmis Pt ve SS elektrotlarin metanol
oksidasyonundaki maksimum akim yogunluklariin sicakliga bagh
degisimi

Sekil 4.29’da ciplak Pt, ve o-PDA/Pt ile modifiye edilmis Pt ve SS
elektrotlarin metanollii ortamda elde edilen maksimum akim yogunluklarinin,
sicakligin artisna bagh degisimi goriilmektedir. Uc elektrot icin de sicakhigin
artisina bagh olarak akim yogunlugunda artma gozlenmektedir. En fazla artis Pt/o-
PDA/Pt elektrodunda meydana gelmektedir. SS/o-PDA/Pt elektrodunda sicakliga
bagl olarak meydana gelen artis Pt/o-PDA/Pt elektrodunkinden daha diisiiktiir.
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4.8. PANi/Pt ve o-PDA/Pt ile MODIFIYE EDILMiS ELEKTROTLARIN
TARAMA HIZINA BAGLI DEGISiMI

Metanoliin oksidasyonu esnasinda, sistemde diftizyon etkisinin olup
olmadigin1 belirlemek icin, modifiye edilmis her bir elektrodun farkli tarama

hizlarinda elde edilen maksimum akim yogunluklar grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.30. Pt/PANi/Pt, SS/PANi/Pt ve ITO/PANi/Pt elektrotlarin 3 M metanol +
0,5 M H,S0O4 ¢ozeltisi icerisinde, tarama hizinin karekokiiniin maksimum
akim yogunluguna baglh degisimi

Sekil 4.30’da, PANi/Pt ile modifiye edilmis Pt, SS ve ITO elektrotlarin, farkli
tarama hizlarinda elde edilen maksimum akim yogunluklarindaki degisim
goriilmektedir.  Uc¢ modifiye elektrot icin de gozlenen lineer artis, metanol

oksidasyonun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.31. Pt/o-PDA/Pt, SS/0-PDA/Pt ve ITO/o-PDA/Pt elektrotlarin 3 M metanol +
0,5 M H,SO4 cozeltisi icerisinde, tarama hizinin karekokiiniin maksimum
akim yogunluguna baglh degisimi

Sekil 4.31°de goriildiigi gibi, tarama hizinin karekokiine baglh olarak her
tic modifiye elektrot i¢in de akim yogunlugu lineer bir bicimde artis gostermektedir.

Bu davranis, metanol oksidasyonun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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4.9. KRONOAMPEROMETRIK OLCUMLER

4.9.1. Polianilin Kapl Elektrotlarin Kronoamperometrik Olgiimleri

Kronoamperometrik Olciimler ile maksimum akim yogunluklarinin elde
edildigi potansiyel degerinde, akim yogunluklarinin zamana baglhh degisimi
incelenmistir.  Yapilan bu 0Ol¢iim ile metanol oksidasyonunda katalizér olarak

kullanilan elektrotlarin kararliliklar1 hakkinda yorum yapilabilmektedir.

Sekil 4.32.°de PANi/Pt ile modifiye edilmis ITO, SS ve Pt elektrotlarin,
maksimum akim yogunlugunun gozlendigi potansiyel degerinde elde edilen zamana

bagl akim yogunlugu degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Pt (4), ITO/PANi/Pt (3), Pt/PANi/Pt (2) ve SS/PANi/Pt (1) elektrotlarin
maksimum akim yogunluklarinin elde edildigi potansiyelde alinan
zamana bagl akim yogunlugu degisimi

Sekil 4.32’de, ciplak Pt, PANi/Pt ile modifiye edilmis ITO, SS ve Pt
elektrotlarin 3 M metanol + 0,5 M H,SOy icerisinde elde edilen zamana bagli akim

yogunlugu degisimi goriilmektedir. 800 saniyedeki akim yogunluklari
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kiyaslandiginda en yiiksek degeri SS/PANi/Pt elektrodu gostermektedir. En diisiik
akim yogunlugu da ciplak Pt elektrotta goriilmektedir. Pt/PANi/Pt elektrotta, akim
yogunlugunda meydana gelen azalma SS/PANi/Pt elektrodunda meydana gelen

azalmadan daha fazladir.
4.9.2. Poli(o-fenilendiamin) Kapli Elektrotlarin ~Kronoamperometrik

Olgiimleri

Sekil 4.33’de o-PDA/Pt ile modifiye edilmis ITO, SS ve Pt elektrotlarin,
maksimum akim yogunlugunun gézlendigi potansiyel degerinde elde edilen zamana

bagli akim yogunlugu degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.33. Pt (4), ITO/0-PDA/Pt (3), SS/0-PDA/Pt (2) ve Pt/o-PDA/Pt (1)
elektrotlarin maksimum akim yogunluklarinin elde edildigi potansiyelde
alinan zamana bagli akim yogunlugu degisimi

Sekil 4.33’de ¢iplak Pt ve o-PDA/Pt ile modifiye edilmis SS, ITO ve Pt
elektrotlarin, 3 M metanol + 0,5 M H,SO; icerisinde elde edilen zamana bagli akim
yogunlugu degisimi goriilmektedir. Sekil 4.33 incelendiginde, 800 saniyede en
yilksek akim yogunlugunun Pt/o-PDA/Pt elektroduna ait oldugu goriilmektedir.

Fakat akim yogunlugunda meydana gelen azalma en fazla Pt/o-PDA/Pt elektrodunda

gerceklesmektedir. En diisiik akim yogunlugu, ¢iplak Pt de goriilmektedir.
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4.10. MODIFIYE ELEKTROTLARIN KARARLILIKLARININ INCELENMESI

4.10.1. PANi/Pt ile Modifiye Edilmis Elektrotlarin Kararliliklarinin

Incelenmesi

PANI/Pt ile modifiye edilerek hazirlanan Pt ve SS elektrotlarin kararliliklarin
incelemek ic¢in, zamana bagli akim yogunluklar1 degisimi incelenmistir.  Sekil

4.34’de bu degisim goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Pt/PANi/Pt ve SS/PANi/Pt elektrotlarin 3 M metanol + 0,5 M H,SO4
icerisinde zamana baglh akim yogunluklarindaki degisim

Sekil 4.34°de goriildiigii iizere, her iki modifiye elektrot i¢in de zamana baglh
olarak akim yogunlugunda azalma meydana gelmektedir. ilk on giin icerisinde
Pt/PANi/Pt elektrotta akim yogunlugunda meydana gelen azalma SS/PANi/Pt
elektroduna gore daha fazla olmasina karsin, 25. giinde gozlenen akim yogunluklari

her iki elektrot i¢in de yaklasik ayn1 degerdedir.

Modifiye edilmis indiyum kalay oksidin zamana bagli akim yogunlugundaki

degisim incelenememistir. Indiyum kalay oksit yaklasik bir giin 3 M metanol +

73



0,5 M H,SO, cozeltisinde bekletildiginde zarar gormektedir ve iletkenligini

kaybetmektedir. Bu yiizden 6l¢iim alinamamustir.

4.10.2. o-PDA ile Modifiye Edilmis Elektrotlarin Kararliliklarinin

Incelenmesi

Sekil 4.35°de o-PDA/Pt ile modifiye edilmis Pt ve SS elektrotlarin zamana

bagl akim yogunluklarindaki degisim goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Pt/o-PDA/Pt ve SS/0-PDA/Pt elektrotlarin 3 M metanol + 0,5 M H,SO,
icerisinde zamana bagli akim yogunluklarindaki degisim

Sekil 4.35’de goriildiigii iizere, her iki modifiye elektrodun da zamana baglh
olarak akim yogunlugunda azalma meydana gelmistir. Bu azalma SS/o-PDA/Pt
elektrodunda daha fazla gozlenmektedir. Bu durumda Pt/o-PDA/Pt elektrodunun
metanol oksidasyonunda SS/o-PDA/Pt elektrodundan daha kararli oldugu

sOylenebilir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Sekil 5.1°de Pt, SS, ITO blank elektrotlar1 ile PANi ve PANi/Pt’li modifiye
edilmis elektrotlarin, 3 M metanol + 0,5 M H,SO, c¢ozeltisinde elde edilen

maksimum akim yogunluklar1 verilmektedir.

Sekil 5.1. Farkli elektrotlarin 3 M metanol + 0,5 M H,SOj icerisindeki akim
yogunluklarindaki degisim

Sekil 5.1°de, Pt, SS ve ITO elektrotlarda PANi/Pt modifikasyonunun,
metanol oksidasyonunda katalitik aktivitiyi arttirdigr goriilmektedir. SS/PANi/Pt
elektrodunda maksimum akim yogunlugu neredeyse Pt/PANi/Pt elektrodunki ile

aymdir. Bu da uygulamadaki kullanim agisindan 6nemli bir sonugtur.

Polianilin kalinliginin metanol oksidasyonuna olan etkisi incelendiginde,
polimer film kalinliginin artisina bagli olarak elektrotlarin katalitik aktivitesinin
azaldigr gozlenmistir. Maksimum akim yogunlugu 0,6 um film kalinliginda elde

edilmistir.
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PANi/Pt ile modifiye edilmis SS ve Pt elektrotlarin farkli sicakliklarda
metanol oksidasyonundaki davanislar1 incelendiginde, sicakligin yiikselmesine bagh
olarak akim yogunlugunda artis oldugu gozlenmistir. Her iki modifiye elektrot icin
de, artan sicakliga bagh olarak elde edilen akim yogunluklar1 yaklasik ayni degeri
gostermektedir.  ITO vyiizeyinde bulunan PANi/Pt’nin 50°C’den daha yiiksek
sicakliklarda bozulmasindan dolayi, sicakliga bagli degisim incelenememistir.
75°C’nin lizerine ¢ikildiginda, Pt/PANi/Pt elektrotta akim yogunlugunda azalma
olurken, SS/PANi/Pt elektrotta ayni sicaklifa cikildiginda yiizeyindeki modifiye

polimerin dagildig1 gozlenmistir.

Kronoamperometrik calisma sonucunda, 800 saniyede en yiiksek akim
yogunlugunun SS/PANi/Pt elektroda ait oldugu, bunu sirasiyla Pt/PANi/Pt,
ITO/PANi/Pt ve ¢iplak Pt takip ettigi gozlenmisti. Aym zamanda akim
yogunlugundaki en fazla diisiis Pt/PANi/Pt elektrotta meydana gelmistir.

PANi/Pt ile modifiye edilmis her bir elektrodun kararlilig1 incelendiginde,
zaman baglh olarak akim yogunlugunda azalma meydana geldigi gozlenmistir.
25.giin sonunda SS/PANi/Pt ve Pt/PANi/Pt elektrotlarin yaklasik aynm akim
yogunluguna sahip oldugu goriilmiistir.  ITO/PANi/Pt elektrodun kararlilig
incelenememistir. Ciinkii, ITO elektrodun yiizeyindeki oksit tabakasi, asidik ¢ozelti
icerisinde zamanla zarar gordiigiinden, iletkenligi azalmaktadir. Bu nedenle,
ITO nun modifiye edilmesi durumunda bile metanol oksidasyonunda kullamisl bir

malzeme olmadig1 anlasiimstir.

Bu sonuclar gbz oniinde bulunduruldugunda yapilan calisma kosullar1 altinda
SS/PANi/Pt elektrodu neredeyse, Pt/PANi/Pt elektrodu kadar metanol

oksidasyonunda katalitik aktivite gostermistir.

Sekil 5.2’de Pt, SS, ITO blank elektrotlari ile 0-PDA ve o-PDA/Pt’li modifiye
edilmis elektrotlarinin, 3 M metanol + 0,5 M H,SO,4 cozeltisinde elde edilen

maksimum akim yogunluklar1 verilmektedir.
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Yogunlugu/ (mA/cm’ )

Sekil 5.2. Farkli elektrotlarin 3 M metanol + 0,5 M H,SO; icerisindeki akim
yogunluklarindaki degisim

Sekil 5.2°de, SS ve ITO elektrotlar ¢iplak halde metanol oksidasyonunda aktif
olmamalarina ragmen o-PDA/Pt ile modifiye edilen bu elektrotlarin metanol
oksidasyonunda katalitik aktiviteyi artirict rol oynadigi goriilmektedir. ITO ve SS
elektrotlar o-PDA/Pt ile modifiye edildiginde yaklasik Pt/o-PDA/Pt kadar katalitik
aktivite gosterdigi gozlenmistir.  ITO/o-PDA/Pt, Pt/o-PDA/Pt kadar Kkatalitik
aktiviteye sahip olmasina ragmen, metanol oksidasyonunda uzun siireli dayaniklilik

gostermemektedir.

20 mV/s tarama hiziyla 0,6 pm kalinliginda polianilin ile kaplanan Pt elektrot
metanol oksidasyonunda, aktif olmamasina karsin poli(o-fenilendiamin) ile kaph Pt
elektrotta metanola ait oksidasyon piki gozlenmektedir. Bu durumun, poli(o-
fenilendiamin)in  polianilinden daha go6zenekli yapiya sahip olmasindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Poli(o-fenilendiamin) kalinliginin metanol oksidasyonuna olan etkisi
incelendiginde, maksimum akim yogunlugu 0,3 um kalinlikta elde edilmistir. Film
kalinlig1 arttik¢a akim yogunlugunda azalma meydana gelmektedir. Bu durumun,
polimer gozeneklerinin siklagsmasi ve metanoliin yiizeye daha zor difiizlenmesinden

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

O-PDA/Pt ile modifiye edilmis SS ve Pt elektrotlarin farkli sicakliklarda
metanol oksidasyonundaki davaniglar1 incelendiginde, sicakligin yiikselmesine bagh
olarak akim yogunlugunda artis oldugu gozlenmistir Bu artig Pt/o-PDA/Pt elektrotta
daha fazla gozlenmektedir. 75°C°den daha yiiksek sicaklara ¢ikildiginda, Pt/o-
PDA/Pt elektrotta ortamdaki metanoliin uzaklasmasindan dolayr azalma meydana
gelmistir. SS/0-PDA/Pt elektrotta aynmi sicakliga ¢ikildiginda Pt ile modifiye edilmis
olan polimerin elektrot yiizeyinden ayrildigi gozlemlenmistir. Bundan dolayi, bu
sicaklik degerinde SS/o-PDA/Pt elektrodun, metanol oksidasyondaki etkisi

incelenememistir.

Kronoamperometrik inceleme sonucunda, 800 saniyede Olgiilen en yiiksek
akim yogunlugunun Pt/o-PDA/Pt elektroda ait oldugu, bunu sirasiyla SS/o-PDA/Pt,
ITO/o-PDA/Pt ve ciplak Pt'nin takip ettifi gozlenmistir. Buna ragmen, akim

yogunlugundaki azalma en fazla Pt/o-PDA/Pt elektrotta meydana gelmektedir.

0-PDA/Pt ile modifiye edilmis her bir elektrodun kararlilig1 incelendiginde,
her iki modifiye elektrodun da zamana bagli olarak akim yogunlugunda azalma
meydana gelmistir.  Bu akimdaki azalma SS/o-PDA/Pt elektrotta daha fazla
gozlenmistir. Bu durumda Pt/o-PDA/Pt elektrodunun metanol oksidasyonunda,

SS/0-PDA/Pt elektrodundan daha kararli oldugu sdylenebilir.
Yapilan calisma sonucunda, kullanilan tiim elektrotlarin  metanol

oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklar1 Cizelge 5.1°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 5.1. Pt, SS ve ITO elektrotlarin ¢iplak halde ve modifiye edilmis halde
metanol oksidasyonunda elde edilen maksimum akim yogunluklari

CIPLAK PANi | PANi/Pt o-PDA o-PDA/Pt
Pt 4 mA/cm” o 17 mA/em” | 1,4 mA/cm® | 14 mA/em®
SS o o 15 mA/cm® . 11 mA/cm®

ITO 12 mA/cm® 12 mA/cm®

Cizelge 5.1°deki, Pt, SS ve ITO elektrotlarin ¢iplak ve modifiye halde 3 M

metanol + 0,5 M H,SO;, icerisinde elde edilen maksimum akim yogunluklari

kiyaslandiginda, modifiye elektrotlarin yaklasik ayni akim degerlerini verdikleri

goriilmektedir.
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