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OZET

Doktora Tezi
PEM YAKIT PiLLERI iCIN HIDROFOBIK YUZEY GELISTIRILMESI
Hande UNGAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Yakit pilleri, gelecekte ihtiyag duyulan enerjinin biiylk bdoliimiinii karsilamasi
diisiiniilen enerji cevrim araglaridir. Yakat pilleri icerisinde 6zellikle polimer elektrolit
membran (PEM) yakit pillerinin korozyona dayanikli olusu, diisiik ¢alisma sicakligi,
tagmabilir olusu ve hareketli uygulamalar i¢in uygunlugu nedeniyle biylik ilgi
gormektedir. PEM yakit pillerinin performansini arttirmada su yonetimi énemli bir rol
oynamaktadir. PEM yakit pillerinde etkin su yonetimi hem membranin yeterince nemli
olup iyonlarin gegisine olanak saglanmasi hem de gaz gecis yollarinin asir1 su miktari
yiiziinden tikanmasinin 6niine gecilmesi i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle bu ¢alismada
PEM yakit pillerinde kullanilmak iizere hidrofobik polimer olan polidimetilsiloksan
(PDMS) ve (3-Aminopropyltriethoxysilane (APTES) polimerleri kullanilarak su
tagsmalarinin Oniine gececek ve kesintiye ugramadan reaksiyonun gerceklesmesini
saglayacak bir katalizor tabakasi c¢Ozeltisi hazirlanarak hidrofobik gaz difiizyon
tabakalar1 (GDL) yiizeyleri elde edilmistir. iki farkli GDL vyiizeyine (GDL 34 BC ve
GDL 25 BC) bu polimerlerin farkli oranlarda (%5, %10, %20) yiiklenmesiyle membran
elektrot yapilar1 (MEA) elde edilmistir. Hazirlanan yiizeylerin taramali elektron
mikroskopu (SEM), enerji yayilimli X-1s1n1 analizi (EDX), fourier doniisiimlii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) ve temas Olglim analizleri yapilmistir. Ayrica her bir katalizor
cozeltisinin  elektrokimyasal karakterizasyonu yapilarak elde edilen grafikler
yorumlanmustir. Kullanilan iki farkli GDL yiizeyinden GDL 34 BC’nin PEM yakit
pilleri i¢in kullaniminin daha uygun oldugu ve ¢ok daha iyi performans sergiledigi
gozlenmistir. PDMS polimeri i¢in %10, APTES polimeri i¢in %5 oranlarini iceren yakit
pilleri en yiiksek pil performansini gostermistir.

2019, 213 sayfa

Anahtar Kelimeler: PEM yakit pili, su yonetimi, hidrofobik yiizey,
polidimetilsiloksan, (3-Aminopropyl)triethoxysilane



ABSTRACT

Ph.D. Thesis
DEVELOPMENT OF HYDROPHOBIC SURFACE FOR PEM FUEL CELLS
Hande UNGAN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemical Engineering
Process and Reactor Design

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Fuel cells are energy conversion devices that are thought to meet the majority of the
energy needed in the future. Especially, polymer electrolytic membrane (PEM) fuel
cells are of great interest because of their corrosion resistance, low operating
temperature, transportability and suitability for mobile applications. Water management
plays an important role in improving the performance of PEM fuel cells. Efficient water
management in PEM fuel cells is crucial both the membrane is sufficiently humid to
allow the transition of ions and the prevention of clogging of the gas passageways due
to excessive water. Therefore, in this study, for use in PEM fuel cells, hydrophobic
GDL surfaces were obtained by preparing a catalyst layer solution to prevent water
flooding and allow the reaction to take place without interruption by using
polydimethylsiloxane (PDMS) and (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES)
polymers, which are hydrophobic polymers. Membrane electrode assembly (MEA)
structures were obtained by loading these polymers in different ration (5%, 10%, 20%)
on two different gas diffusion layer (GDL) surfaces (GDL 34 BC and GDL 25 BC).
Scanning Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX),
Fourier-transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and contact measurement analyses
were performed on the prepared surfaces. In addition, the graphs obtained by
electrochemical characterization of each catalyst solution were interpreted. Of the two
different GDL surfaces used, it was observed that GDL 34 BC was more suitable to use
for PEM fuel cells and performed much better. Fuel cells with ratios of 10% for PDMS
polymer and 5% for APTES polymer showed the highest fuel cell performance.

2019, 213 sayfa

Keywords: PEM  fuel cell, water management, hydrophobic surface,
polidimetilsiloksan, (3-Aminopropyltriethoxysilane
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1. GIRIS

Enerji, glinimiiz toplumunun ve ekonomisinin can damaridir. Calismalarimiz, bos
zamanimiz, ekonomik, sosyal ve fiziksel refahimizin timi yeterli, kesintisiz enerji
kaynagina baglidir. Diinya genelinde enerjiye olan ihtiya¢ her gegen giin biiyiiyerek
artmaktadir. Teknolojinin kullanim1 ve gelistirilmesi, yasamin her alaninda enerji
tiiketiminde biiylik bir artisa neden olmaktadir. Fosil yakit bazli enerji kaynaklar1 en
yaygin enerji kaynaklaridir ancak bunun yaninda insanlar i¢in en ciddi tehditlerden
biridir. Fosil yakitlardan elde edilen enerjinin, fosil yakit rezervlerinin tiikenmesi ve
cevresel kaygilar nedeniyle gelecekte kullaniminin zorlasacagi bilinmektedir (Miah et
al. 2012). Fosil yakitlarin ¢evreye ve sagliga olumsuz etkileri de bu enerji kaynaginin
kullanimin1 sinirlamaktadir. Daha fazla enerji ihtiyaci, mevcut kaynaklarin azalmasi ve
cevre sorunlarina olan farkindali§in artmasi, aragtirmacilari alternatif enerji kaynaklar
gelistirme yoniinde calismaya sevk etmistir. Geleneksel yakit tiiketiminde basi ¢eken
petrol kaynagi rezervleri kisithdir. Sekil 1.1°e gore diinya petrol rezervi 1,7 trilyon varil

olup, bu ancak yaklagik 51 y1l kullanim i¢in uygundur.

Milyar Ton R Trilvon m’ ; Mityar Ton
KOMUR DOGAL GAZ PETROL
114 . 53 21
YiL - YiL u YIL
aw ; Vi g P g
Rezerv Yk Uretim Rezerv  Villik Uretim Rezerv  Yillik Uretim

Sekil 1.1. Fosil yakit rezervleri ve kalan dmiirleri

Toplam dogal gaz rezervi ise 53 yillik tiikketimi karsilamaya yetecek kadar olup 187
trilyon m? ile en kritik seviyede olan fosil rezervidir. 114 yil boyunca diinya kémiir

ithtiyacin1 karsilayabilecek komiir rezervi ise en yiiksek liretim oranma sahiptir. Bu



veriler dogrultusunda en fazla rezerve sahip olan ililke Amerikadir, onu Rusya ve Cin

takip etmektedir (Anonim 2019).

Avrupa “Diinya Enerji Teknolojisi ve Iklim Politikas1 Orgiiti” (WETO), diinya
genelinde birincil enerji ihtiyaci i¢in 2000-2030 doneminde yillik ortalama %1,8'lik bir
biliylime dngoriiyor. Artan talep, biiyiik 6l¢lide hem sera gazlarinin hem de diger kirletici
maddelerin yayilmasina neden olan fosil yakit rezervleri ile karsilanamayacaktir. Fosil
kaynak rezervleri giinden giine azalmakta ve bunun bir sonucu olarak da maliyeti
giderek artmaktadir. Ozellikle sanayilesme seviyesi diisiik, gelisme asamasindaki
ilkelerde CO2 emisyonu, gelismis tilkelerdeki %20 daha fazladir. Bu oran bu iilkelerin
sanayilesme siirecinde giderek artacaktir. 2030 yilinda bu iilkelerde ki CO2 emisyonu

tiim diinya genelindeki emisyonun %50’sinden daha fazla olacagi dngériilmektedir.

Diinya enerji ithtiyacini karsilamak i¢in iilkelerin yatirimlar her yil artig gostermektedir.
Uluslararasi enerji ajanst (UEA) verilerine gore enerji sektoriine 2016 ile 2040 yillar
arasinda kiiresel Olcekte toplam 66,5 trilyon dolar yatirim yapilacagt tahmin

edilmektedir (Anonim 2019).

Kiiresel iklim degisikliginin olumsuz etkilerinden, fosil yakit rezervlerinin hizla
azalmasindan, fiyat dalgalanmalarindan ve giiniimiiziin enerji sistemleriyle baglantili
hava kirliliginden kacinmak ve bunlar1 daha siirdiiriilebilir hale getirmek i¢in caba
gosterilmelidir. Avrupa Komisyonu'nun enerji politikasi, iklim degisikligi ile iliskili
emisyonlari azaltirken enerji arzim giivence altina almayi savunmaktadir. Ozellikle
ulastirma sektoriinde kullanilmak iizere sera gazi etkisini en diisiik seviyede tutacak,
enerji talebini karsilayacak, temiz, yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmek ve

verimli enerji elde etmek acil eylem planlar1 arasindadir.

Geleneksel fosil yakit tiiketiminin basini petrol almaktadir, petrol rezervi ise belirli
bolgelerle smirlidir. Bu rezervlere ulagsmak sadece sanayi gelismislik gerektirmez,
ilkelerin politik, ekonomik durumlari, ekolojik ve jeopolitik konumlar1 da onemlidir.

Enerji stratejileri gelistirilirken, enerji talebi ve rezervleri, bu rezervlerden elde edilecek



enerjinin Uretimi, donisiimii, dagitimi dahil olmak iizere tiim sirkiilasyonu ve
tilkketicilere yansimasi g6z oniinde bulundurulmalidir. Bu strateji kisa vadede ¢oziim
olmaktan ¢ok uzun vadede sorunlar1 ortadan kaldirmaya yonelik olmalidir. Bu nedenle
icerisinde alternatif enerji kaynaklariin bulunmadigi, bu kaynaklardan elde edilecek
verimin nasil arttirilabileceginin tartisilmadigi bir strateji plani diigiiniilemez. Bu
sebepten o6zellikle gelismekte olan iilkeler gelecekle ilgili enerji stratejilerini 6ncelikle
belirlemeli ve karsilasilacak zorluklara, artan talebi karsilamaya yonelik ¢6ziim bulmaya

odaklanmalidir.

Iyi planlanmis bir enerji stratejisi asagidaki ihtiyaglar1 goz 6niinde bulundurmalidir:

- Iklim degisikliginin &niine gegmek,
- Zehirli kirleticileri azaltmak,
- Petrol rezervlerinin azaldig1 gergegini planlamak,

- Elde edilis maliyetini diigiirmek,

Bu siralanan sorunlarin ¢oziilmemesi beraberinde asagida siralanan konular iizerinde

daha biiyiik olumsuz etkilere neden olacaktir:

- Ekonomi

- Cevre

- Halk Saglig1

Bu nedenle, asagidaki 6nlemlerin alinmasi ¢ok énemlidir:

- Enerjinin daha verimli kullanilmasi,

- Karbon igermeyen enerji kaynaklariin kullanilmas.



Iklim degisikliginin potansiyel etkileri ¢ok ciddi ve hepsinden &nemlisi, geri
dondiiriilemez etkiler birakmasidir. Siirdiiriilebilir enerjiye dayali, emisyonsuz bir

gelecek igin ideal olan hedeflenmelidir (Anonim 2019).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 yillik ortalama %9,8 biiyiime paylari ile en hizli biiyiime
oranina sahip enerji kaynaklaridir. Niikleer enerji yillik ortalama %2,3 ve hidroelektrik

yillik ortalama %1,8 bliylime oranina sahiptir (Anonim 2019).

Bircok elde edilis yontemi bulunan hidrojen bilinen en iyi enerji tastyicilarindan biridir.
Yakit pilleri ise enerji donilistimiinii yiiksek verimle saglayan cihazlardir. Bu nedenle
teknoloji ve bilim diinyasi bu iki konuyla yakindan ilgilenmektedir. Bu teknoloji
hidrojenin temiz enerjisini yakit pilinin miikemmel kullanis 6zellikleriyle birlestirerek

enerji konusundaki endiselere son vermede umut vadetmektedir.

Hidrojen, evrende en ¢ok bulunan bir proton ve bir elektrondan olusan en basit
elementtir. Sadeligi ve bolluguna ragmen hidrojen, diinya iizerinde serbest halde
bulunmaz daima diger elementlerle birlikte bulunur. Ornegin, su (H20), hidrojen ve

oksijenden olusan bir kombinasyondur.

Ozellikle yakit olarak kullanilan benzin, dogal gaz, metanol ve propan gibi
hidrokarbonlarda var olan hidrojen olduk¢a 6nemlidir. Hidrojen, reforming ad1 verilen
1s1l isleme dayali bir metot ile bu hidrokarbonlardan ayrilabilir. Giiniimiizde hidrojenin
dogal gazdan bu yontem ile iiretimi saglanmaktadir. Ayrica baz1 bakteri ve yosunlar
giines 15181ndan yararlanarak hidrojen iiretmektedir. Hidrojen enerjisi oldukga yiiksektir,
saf hidrojeni yakan bir motor neredeyse hi¢ kirlilik yaratmaz. NASA, 1970'lerden bu
yana uzay mekigi ve diger roketleri yoriingeye itmek i¢in sivi1 hidrojen kullanmaktadir.
Hidrojen yakat pilleri, mekigin elektrik sistemlerini besleyerek miirettebatin ictigi temiz

bir yan iiriin olan saf suyu iiretir (Bents et al. 2006).

Yakit pili kullanim alanlar1 cep telefonu veya diziistii bilgisayarlart icin tretilen ¢ok

kiigiik yakit pillerinden, gemi, tren, otomobil gibi hareketli uygulamalarda, ev, isyeri,



sanayi sektoriinde ki sabit uygulamalar igin {iretilen jeneratorlerde kullanilan ¢ok biiyiik
yakat pillerine kadar farklilik gosterir. Hidrojen ve yakit pillerinin bir¢cok avantaj1 vardir.
Yakit pili sistemlerinde hidrojen kullanimi sirasinda sifir ya da g¢ok diisiik karbon
emisyonu vardir ve azotdioksit, kiikiirtdioksit veya karbonmonoksit gibi zararl
emisyonlar yoktur. Sessiz ve yiiksek giic kalitesinden dolayi, yakit pili sistemleri

hastanelerde veya mobil uygulamalarda kullanim i¢in idealdir.

Kisacas1 yakit pilleri, hidrojen ve elektrik ile birlikte siirdiiriilebilir enerjiyi
gerceklestirmenin en umut verici yollarindan birini temsil ederken, hidrojeni ve
muhtemelen diger yakitlar1 elektrige doniistirmek icin en verimli doniisim

cihazlarindandir.

Yakit pillerinden verimli ve temiz enerji elde edebilmek igin yakit olarak genellikle
hidrojenin kimyasal enerjisinden yararlanilir. Yakit olarak hidrojen kullanilirsa iiriin
olarak sadece su ve 1s1 elde edilerek enerji iiretilir. Yakit hiicrelerinden elde edilen enerji
bir elektrik santrali isletimi kadar biiylik olabilecegi gibi bir cep telefonunu sarj
edebilecek kadar kiiciik olabilir. Bu nedenle pratikteki uygulamalari benzersizdir.
Gilinlimiizde enerji ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilan en yaygin teknik, yanmali motor
teknolojilerdir. Yakit pilleri, yanma esasina dayanan bu teknolojilerden daha verimlidir
ciinkli yiiksek verimle calistiklar1 i¢in yakit enerjisinden %60’in {izerinde verim
saglayarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine direkt doniistiiriir. Ayrica daha diisiik
emisyona sahiptirler. Hidrojen yakit pillerinden reaksiyon sonucu yan iirlin olarak su
cikar, bu nedenle karbondioksit salinimi ve ¢alisma alanlarinda saglik sorunlarina neden
olan hava kirletici maddeler yoktur. Ayrica, yakit pilleri daha az hareketli pargaya sahip

olduklarindan islem sirasinda sessizdir (Mehta and Cooper 2003).

Yakit pilleri, piller gibi ¢alisir ancak bitmezler veya sarj edilmeleri gerekmez. Yakat
verildigi siirece elektrik ve 1s1 dretirler. Sekil 1.2°de bir yakit pili diyagrami

gosterilmektedir.
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Sekil 1.2. Yakat pili diyagrami

Yakat pili, bir elektrolitin iki yanina siralanan elektrotlardan olusur. Anot elektrotuna
yakit olarak genellikle hidrojen beslenir. Katot elektrotuna ise hava ya da oksijen
gonderilir. Anot elektrotunda bulunan katalizdr, hidrojeni proton ve elektronuna ayirir.
Elektronlar bir dis devre yardimiyla elektrik iiretir. Protonlar ise oksijen ile birlesip su

ve 1s1 liretmek tizere elektrolit boyunca katot elektrotuna dogru yol alir.

Yakit pillerindeki gelismeler yakit pili liretim maliyetinde bir takim iyilestirmeleri
beraberinde getirmistir. Sekil 1.3’de ABD enerji bakanligi (DOE) verileriyle ¢izilen bir
PEM yakat pili maliyet grafigi gosterilmektedir.
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Yalat Pili Sistem Maliveti

Sekil 1.3. Yiiksek hacimli iretimi yansitan 80 kWnet giicinde PEM yakit pili
sisteminin modellenen maliyeti (100.000 ve 500.000 adet/y1l) (Anonim 2019)

ABD enerji bakanligi (DOE) destekli arastirmalar, ulastirma alaninda kullanilan yakit
pillerinin maliyetinin 2006'dan bu yana % 60 azaldigin1 gostermektedir. Bu maliyet
diistisli, katalizorlerin ve dayanikli membran elektrot yapilarinin (MEA) arastirma ve
gelistirilmesinden ve ayrica elektrot performansinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Yakit pillerinin dayanikliliginin da 2006'dan bu yana 4 kat arttig1 rapor edilmektedir
(Anonymous 2017).

ABD Enerji Bakanlhigi (DOE), yakit pili gelisimindeki kritik teknik engellerin
iistesinden gelmek i¢in ulusal laboratuarlar, iiniversiteler ve endiistri ortaklariyla yakin
olarak calismaktadir. Maliyet, performans ve dayaniklilik, yakit pili endiistrisinde hala

onemli zorluklardir.

Maliyet - Platin, bir yakit pilinin en biiyiik maliyet bilesenlerinden birini temsil eder,
Ar-Ge'nin ¢ogu, mevcut platin grubu metal (PGM) ve PGM alasimli katalizorlerin yani
sitra PGM olmayan katalizorlerin aktivitesini ve kullanimini artiracak yaklagimlara

odaklanir.



Performans - Yakit pili performansini artirmak igin, Ar-Ge, diisiikk maliyetle artirilmis
verimlilik ve dayanikliliga sahip iyon degisimi membran elektrolitleri gelistirmeye
odaklanir; modern MEA bilesenlerinin entegrasyonu yoluyla membran elektrot
yapilarinin gelistirilmesi, MEA bozunma mekanizmalarinin belirlenmesi ve etkilerini
hafifletmek i¢in yaklagimlar gelistirilmesi ve 0Ozellikle sabit ve tasinabilir gii¢
uygulamalari i¢in uyarlanmis bilesenler, alt sistemler ve sistemler lizerine g¢ekirdek

faaliyetlerin siirdiiriilmesine odaklanir.

Dayanikhilik — En 6nemli performans faktoriidiir, uygulama beklentilerini karsilayacak
bir yakit pili sistemi Omrii agisindan dayanikli olmalidir. Sabit ve tasiabilir yakat pilleri
icin DOE dayaniklilik hedefleri, gercekei calisma kosullarinda sirasiyla 40.000 saat ve
5.000 saattir. Yakit pili sistemi malzemelerinin ve bilesenlerinin kimyasal ve mekanik
stabilitesi lizerinde strese neden olan nem ve yiik dongiilerini igerir. Ar-Ge, yakit pili
bozulma mekanizmalarini anlamaya ve onlari hafifletecek malzeme ve stratejiler

gelistirmeye odaklanir (Anonymous 2017).

Yakit pili gesitlerinden PEM yakit pillerinden maksimum performans ve dayaniklilik
elde etmek icin su yonetimi hayati 6neme sahiptir. Bir yandan, iyi bir proton iletkenligi
elde etmek i¢in membranin tamamen nemli kalmas1 gerekir. Bunun i¢in giris gazlarinin
bagil nemi, bilyilk bir degerde tutulur. Ote yandan, katalizor tabakasinin ve gaz
diflizyon tabakasinin (GDL) gbzenekleri siklikla asir1 sivi ile dolar, bunun sonucunda
katot ya da elektrot tasmasi denilen olay goézlemlenir bu ise daha yiiksek bir kiitle
tasima direncine neden olur. Bu nedenle yakit pillerinde su yonetiminin temel sorunu
olan ytiksek pil performans degerini korumak ve yakit pilinin bozulmasini1 6nlemek ig¢in,

membran nemliligi ile su tagmasi arasinda ince bir denge saglanmalidir.

Bu calisma PEM yakit pillerinde su yonetimine katkida bulunacak yeni yaklasgimlar
sunmaktadir. Ozellikle katot elektrotunda meydana gelen su tasmalarin &niine gegip,
yakit pili performansini arttirmak icin katalizor tabakasinda daha 6nce PEM yakit
pillerinde denenmemis iki polimer kullanildi. Hidrofobik karakterleriyle dikkat ¢eken

ve literatiirde son donemlerde hidrofobik yilizey elde etmek i¢in oldukga sik kullanilan



PDMS ve APTES polimerleri PEM yakit pili katalizor tabakasinda farkli oranlarda
kullanildi. Elde edilen katalizor ¢ozeltilerinin hem fiziksel hem de elektrokimyasal
analizleri yapildi. Sonuglar imit vadetmektedir ¢ilinkii katalizor tabakasinda onerilen
polimerlerin kullanimi ile hem dayaniklilik hem de performans agisindan daha iyi

sonugclar elde edilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yakat Pilleri

Yakit pilleri, geleneksel enerji jeneratorlerinde meydana gelen enerji doniisiim
adimlarim1 ortadan kaldirarak, bir yakitin, 6zellikle de hidrojenin kimyasal enerjisini
dogrudan elektrige doniistiiren elektrokimyasal reaktorlerdir ve bu prensip, yakit

pillerini termodinamik olarak diger gii¢ iireten sistemlerden daha verimli hale getirir.

Bilindigi gibi 1s1 makinalar1 da kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistliren
cihazlardir. Yanma reaksiyonlar1 sonucu elde edilen kimyasal enerji ilk olarak termal
enerjiye cevrilir. Bu enerji 1s1 makinalar1 yardimiyla mekanik enerjiye ve daha sonra bir
elektrik tireteci yardimiyla elektrik enerjisi iiretilir. Bir¢ok basamagin bulundugu bu
proseslerde hareketli parcalarin zamanla yipranmasi da ayr1 bir maliyeti beraberinde
getirir. Ayrica 1s1 makinalarindan elde edilen verim ¢ok diisiiktiir ve Carnot Yasasina

baglidir (Spiegel 2007). Yakaut pillerinde ise verim Carnot Yasasi ile sinirli degildir.

Bir yakit pili sirasiyla negatif ve pozitif kisim olan anot ve katot olarak iki elektrot
icerir. Bu elektrotlar birbirlerinden bir elektrolit ile ayrilir. Elektrik, bu elektrotlar
tizerinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarla iiretilir. Elektrokatalizatorlerin
yardimiyla, Sekil 2.1°de gosterildigi gibi elektrik liretmek igin yakit ve oksitleyici
birlestirilir. Elektrik, bu elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarla
tiretilir, anottaki yakit (genellikle hidrojen) yiikseltgenir ve Kkatottaki oksidan
(¢ogunlukla oksijen) indirgenir, ayrica su ve 1s1 yan Uriinler olarak elde edilir (Mehta

and Cooper 2003).
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Sekil 2.1. Yakit pilinin ¢aligsma prensibi

Yakit pilleri, 1 Watt’tan yiizlerce kiloWatt'a kadar gii¢ iiretebilir. Bu yiizden hemen
hemen elektrik tretimine ihtiyag duyulan her alanda kullanilabilir. Yakit pili
uygulamalari, mobil veya sabit uygulamalar olarak smiflandirilabilir. Mobil
uygulamalar olarak otobiis, tren, ucak, scooter, forklift, hatta bisiklet i¢in gii¢ saglarlar.
Yakit pili birincil sabit uygulamasi, binalar, endistriyel tesisler ve jeneratorler igin
elektrik ve 1s1 tiretimidir. Otomobillerde yakit pillerinin kullanim1 ve gelisimi genellikle
daha fazla dikkat cekse de, sabit gii¢ liretimi i¢in uygulamalar daha da fazla pazar
paymna sahiptir. Her iki pazar sektoriiniin hedefleri benzerdir: daha yiiksek verimlilik ve
daha diisiik emisyon. Her iki uygulama i¢in sistem tasarimi da prensipte benzerlik
gosterir. Ancak, yakit secimi, elde edilen giic (W) sartlar1 ve reaksiyon sonucu 1sinin

salinimu ile birbirlerinden ayrilirlar (Barbir 2003).

Yakit pillerinde reaktan ve oksitleyici hiicrenin disinda depolanir ve sadece elektrik
gerektiginde elektrotlara beslenir. Kapasite sadece yakit depolarinin biyilikligi ile
smirhdir. Yakiat bittiginde, bir yakit pili bos bir benzin deposuna sahip olan ve hizli bir
sekilde yakit ikmali yapilabilen bir otomobile benzer (Li 2005). Yakitin siirekli

beslenmesiyle siirekli elektrik tiretimi saglanabilir.
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Yakat pili ve calisma prensipleri 1839°da kesfedildi ve 1950°lere kadar teoride kaldi. Bu
teknoloji gelisimi bugiin hala devam etmektedir (Barbir 2005). Yakit pilleri {izerine
yapilan bu arastirmalarin amaci, daha yiliksek verimli, diisiik veya sifir emisyonlu
calisma sunan, modiler, kolaylikla ol¢eklenebilen, uzun omiirlii ve diisiik maliyetli
yakit pilleri Gretmek igindir. Yakit pili uygulamalar1 ile ilgili bahsedilen bu avantajlara
ulagmak i¢in yakit pili bilesenlerinin gelistirilmesi, iyilestirilmesi hakkinda yogun

arastirmalar devam etmektedir.

Yakit pili sistemlerinin tasarimi karmagiktir ve yakit pili tipine ve uygulamasina baglh
olarak onemli 6l¢iide degisebilir. Bununla birlikte, bircok yakit bileseni, bircok yakit
pili sistemi bulunur (Wu et al. 2008).

Yakit Pili Yigini; bir yakat pili gli¢ sisteminin kalbidir. Yakit pillerinde meydana gelen
elektro-kimyasal reaksiyonlardan dogru akim (DC) seklinde elektrik iiretir. Tek bir
yakit pili 1 V'den daha az potansiyel ortaya koyar ve bu ¢ogu uygulama igin
yetersizdir. Bu nedenle, bireysel yakit pilleri tipik olarak seri halde bir yakit pili
istifinde birlestirilir. Tipik bir yakit pili yigmni, yiizlerce yakit pilinden olusabilir. Bir
yakit pili tarafindan tiretilen gii¢ miktari, yakit pili tipi, hiicre boyutu, ¢alistig1 sicaklik
ve hiicreye verilen gazlarin basinci gibi ¢esitli faktorlere baglidir (Dai et al. 2009).

Yakit Islemcisi; yakiti, yakit pili tarafindan kullanilabilen bir forma doniistiiriir. Yakit
piline ve yakit pilinin tipine bagl olarak, yakit islemcisi safsizliklari gidermek i¢in basit
bir emici yatak veya ¢ok sayida reaktor ve emici madde kombinasyonlarindan olusabilir
(Li 2005).

Sistem, metanol, benzin, dizel veya gazlastirilmis komiir gibi hidrojen yoniinden
zengin, geleneksel bir yakitla ¢alisiyorsa, hidrokarbonlari, hidrojen ve karbon bilesikleri
gaz karisimina doniistirmek i¢in ‘reformat’ olarak adlandirilan tipik bir doniistiiriicii

kullanilir.
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Cogu durumda, reformat, karbon monoksitin karbon dioksite doniistiiriilmesi igin
kullanilir ve yakit pili yiginina gonderilmeden Once kalan eser miktarda karbon
monoksitin ¢ikarilmasi i¢in bir dizi reaktore gonderilir. Kiikiirt bilesikleri gibi diger
yabanct maddeleri uzaklastirmak iginse bir sorbent yatagir kullanilir. Bu islemler,
gazdaki yabanci maddelerin yakit pili katalizorleri ile baglanmasini 6nler. Bu baglanma

islemine "zehirlenme" de denir, zehirlenme yakit pilinin verimini ve émriinii azaltir.

Gii¢ Doniistiirticiileri; Gli¢ kosullandirma, uygulamanin gereksinimlerini karsilamak
icin kontrol akimi (amper), voltaj, frekans ve elektrik akiminin diger 6zelliklerini
icerir. Yakit pilleri, dogru akim (DC) formunda elektrik firetir. Bir DC devresinde
elektronlar yalnizca bir yonde akar. Evinizdeki ve is yerinizdeki elektrik, alternatif
cevrimlerde her iki yonde de akan alternatif akim (AC) seklindedir. Yakit pili AC
kullanan ekipmana gili¢ saglamak igin kullaniliyorsa, dogru akimin alternatif akima

donistiiriilmesi gerekir (Mehta and Cooper 2003).

Akim inverterleri elektrik akimini, ister basit bir elektrik motoru isterse karmasik bir
yardimci elektrik sebekesi olsun, uygulamanin elektrik gereksinimlerine uyacak sekilde
yakit pilinden uyarlarlar. Doniisim ve sartlandirma, sistem verimliligini yalnizca %2-6

civarinda azaltir (Wu et al. 2008).

Hava Kompresorleri; Yakit pili performansi, reaktif gazlarin basinci arttikga artar. Bu
nedenle birgok yakit pili sistemi, giris havasinin basincini ortam atmosfer basincinin 2-4
katina yiikselten bir hava kompresorii igerir. Tasima uygulamalar1 i¢in, hava
kompresorleri en az %75 verime sahip olmalidir. Bazi durumlarda, yiiksek basingh
€gzoz gazlarindan gelen giicii geri kazanmak i¢in bir genisletici de sisteme dahil

edilebilir. Genisletici verimi en az %80 olmalidir (Gouws 2012).

Nemlendiriciler; Bir PEM yakit pilinin kalbindeki polimer elektrolit membran kuru
oldugunda iyi ¢alismaz, bu nedenle bir¢ok yakit pili sistemi giris havasi igin bir
nemlendirici igerir. Nemlendiriciler genellikle PEM ile ayn1 malzemeden yapilabilecek

ince bir zardan olugur. Nemlendiricinin bir tarafindaki kuru giris havast ve diger
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tarafindaki 1slak egzoz havasi akitilarak, PEM'in iyi nemlenmesi saglanir ayrica yakit

pili tarafindan iiretilen su geri dongiiyle sisteme kazandirilabilir (Wu et al. 2008).

2.1.1. Yakat pili cesitleri

Yakit pilleri esas olarak kullandiklar1 elektrolit tiiriine gore smiflandirilir. Bu
siiflandirma, hiicrede meydana gelen elektro-kimyasal reaksiyonlarin tiirlinii, gereken
katalizorlerin tiiriinii, hiicrenin ¢alistigt sicaklik araligini, yakit pilinin ¢alisma
prensipleri ve kosullarini, gereken yakiti ve diger faktorleri belirler. Bu ozellikler,
strayla, bu hiicrelerin en uygun oldugu uygulamalar1 etkiler. Halen gelistirilmekte olan
ve her biri kendi avantajlari, kisitlamalar1 ve potansiyel uygulamalar1 olan birkac tiir

yakit pili vardir. Baz1 yakat pili gesitleri,

Dogrudan sivi beslemeli yakit pilleri

Alkali yakit pilleri (AFC)

Fosforik asit yakit pilleri (PAFC)

Erimis karbonat yakit pilleri (MCFC)

Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC)

Polimer elektrolit membran yakit pilleri (PEM)’dir.

Sekil 2.2, yakit pili ¢esitleri ve pillerdeki iyon degisimlerini gostermektedir.
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- B
Polimer elektrolit membranl H
yakat hiicresi PEMFC E 80°c
Dogrudan metanol
yakat hiicresi DMFC CH%%I: g0°c
Alkali yakut hiicreleri AFC HH& 100°C
2
Fosforik asit yalat hiicrelei PAFC H, 200°C
Enimis karbonat yakat H,
hitcreleri MCFC 1,0 BRED
Kat: oksit yakit hiicreleri SOFC H:'a 1000°C
Yakit ——» «———— Oksijen
Anot

Elektrolit

Sekil 2.2. Yakat pili gesitleri

Yakit pilleri; otomobiller, kiiglik 6l¢ekli gii¢ jeneratorleri, yedek gii¢ sistemleri, uzay
programlari, sabit elektrik jeneratorleri ve taginabilir gii¢ jeneratorleri gibi mikro giligten
MWs'ye kadar genis bir gii¢ skalasina sahip bir¢ok alanda uygulanabilir (Barbir 2005).
Her bir yakit pili tiirii, caligma sicakligi, hiicre malzemesi ve elektrokimyasal
reaksiyonlarda yer alan reaktifler nedeniyle belirli bir uygulama alani igin tercih
edilebilir.

2.1.1.a. Dogrudan sivi beslemeli yakit pilleri

Yakat pillerinin ¢ogu, dogrudan yakit pili sistemine beslenebilen veya yakit pili sistemi

icinde metanol, etanol ve hidrokarbon yakitlari gibi hidrojen bakimindan zengin
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yakitlarin yeniden yapilandirilmasiyla iiretilen hidrojen ile caligirlar. Bununla birlikte
dogrudan metanol yakit pilleri (DMFC'ler), genellikle suyla karistirilan ve dogrudan

yakit pili anotuna beslenen saf metanol ile gii¢lendirilir.

Dogrudan metanol yakit pilleri, baz1 yakit pili sistemlerine 6zgli yakit depolama
sorunlarmin ¢oguna sahip degildir, ¢iinkii metanol, benzin veya dizel yakittan daha az
olsa da hidrojenden daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir. Metanoliin taginmasi
ve tedarik edilmesi de daha kolaydir, ¢iinkii benzin gibi bir sividir. DMFC'ler genellikle
cep telefonlar1 veya diziistii bilgisayarlar gibi tasmabilir yakit pili uygulamalari igin giic

saglamak amaciyla kullanilir (Pivavor et al. 1999).

2.1.1.b. Alkali yakiat pilleri

Alkali yakit pilleri (AFC'ler) gelistirilen ilk yakit pili teknolojilerinden biridir ve bunlar
ABD uzay programinda elektrik iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan ilk tiptir. Bu
yakit pillerinde, elektrolit olarak su iginde potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilir. Anot
ve katotta katalizor olarak ¢esitli degerli olmayan metaller kullanilabilir. Son yillarda,
elektrolit olarak bir polimer membran kullanan yeni AFC'ler gelistirilmistir. Bu yakat
pilleri, bir asit membran yerine bir alkali membran kullanmalar1 disinda, geleneksel
PEM yakit pilleri ile yakindan ilgilidir. AFC'lerin yiiksek performansi, hiicrede elektro-
kimyasal reaksiyonlarin meydana gelme hizindan kaynaklanmaktadir. Ayrica uzay

uygulamalarinda %60"'n iizerinde verimlilik géstermislerdir.

Bu yakit pili tipi i¢in énemli bir zorluk, karbondioksit (CO2) ile zehirlenmeye duyarli
olmasidir. Aslinda, havadaki az miktarda CO bile, karbonat olusumundan dolay1 pil
performansin1 ve dayanikliligi 6nemli Olciide etkileyebilir. Stvi elektrolitli alkali
hiicreler, elektrolitte karbonat olusumunun etkilerini azaltmak igin devridaim modunda
calistirilabilir.  Sivi elektrolit sistemleri ayrica 1slanabilirlik, artan korozyon ve
diferansiyel basinglar1 islemedeki zorluklar1 da beraberinde getirir. Alkali membran
yakit pilleri (AMFC'ler) bu endiseleri giderir ve siv1 elektrolit AFC'lerden daha diisiik

CO. zehirlenmesi gosterir. Ancak, COz hala performansi etkiler ve AMFC’lerin



17

performansi ve dayanikliligi halen PEMFC’lerin gerisinde kalmaktadir. AMFC'ler W ila
kW olgegindeki uygulamalar i¢in diistiniilmektedir. AMFC'ler i¢in zorluklar arasinda
karbondioksit toleransi, membran iletkenligi ve dayanikliligi, daha yiiksek sicaklikta

calisma, su yonetimi, giic yogunlugu ve anot elektrokataliz sayilabilir (Matsuoka et al.
2005).

2.1.1.c. Fosforik asit yakat pilleri

Fosforik asit yakit pilleri (PAFC'ler) elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanir; asit bir
Teflon bagl silisyum karbiir matrisinde bulunur ve platin katalizér igeren gézenekli
karbon elektrotlar kullanilir. PAFC, modern yakit pillerinin "ilk nesli" olarak kabul
edilir. En olgun hiicre tiplerinden biridir ve ticari olarak kullanilan ilk yakit pili
cesididir. Bu tip yakit pili tipik olarak sabit gii¢ tiretimi i¢in kullanilir, ancak bazi
PAFC'ler sehir ici otobiisler gibi biiyiik araclara gii¢ vermek i¢in kullanilmistir (Sammes
et al. 2004).

PAFC'ler, karbon monoksit tarafindan kolayca "zehirlenen" hiicrelere gore hidrojene
doniistiiriilen fosil yakitlardaki kirliliklere karsi daha toleranshidir. Zehirlenme diye
adlandirilan olayda karbon monoksit, anottaki platin katalizore baglanir ve yakit pilinin
verimini azaltir. PAFC'ler, elektrik ve 1s1 tiretimi i¢in kullanildiginda %85'ten daha fazla
verimlidir, ancak yalnizca elektrik {iretiminde daha az verimlidirler (%37-%42). PAFC
verimi, tipik olarak yaklasik %33 verimle ¢aligan yanmaya dayali enerji santrallerinden
sadece biraz daha fazladir. PAFC'ler aym1 agirlik ve hacimlerde verilen diger yakit
pillerine gore daha az giigliidiir. Sonug olarak, bu yakit pilleri tipik olarak biiyiik ve
agirdir. PAFC'lerin ayrica maliyeti yiiksektir. Clinkii yakit pillerinin diger tiirlerine gore
cok daha fazla platin katalizorii yiiklenmelerine ihtiya¢ duyar (Sammes et al. 2004).

2.1.1.d. Erimis karbonat yakat pilleri

Erimis karbonat yakit pilleri (MCFC'ler) su anda elektrik, endiistriyel ve askeri

uygulamalar i¢in dogal gaz ve komiir bazli enerji santralleri i¢in gelistirilmektedir.
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MCEFCl'ler, gozenekli, kimyasal olarak inert bir seramik lityum aliiminyum oksit
matrisinde siispanse edilmis bir erimis karbonat tuzu karisimindan olusan bir elektrolit
kullanan yiiksek sicaklik yakit pilleridir. 650°C'lik (yaklasitk 1200°F) yiiksek
sicakliklarda ¢alistiklar i¢in, degerli olmayan metaller anot ve katotta katalizér olarak

kullanilabilir ve maliyetleri diisiiriir (Cavallaro et al. 2001).

Gelismis verimlilik, MCFC'lerin fosforik asit yakit pillerine gore daha az maliyet
sunmasinin bir baska nedenidir. Erimis karbonat yakit pilleri, bir tiirbin ile birlestiginde,
bir fosforik asit yakit pilinin %37 ile %42 veriminden oldukga yiiksek olan %65'e varan
bir verime ulasabilir. Atik 1s1 geri kullanildiginda, genel yakit verimliligi %85'in

tizerinde olabilir (Cavallaro et al. 2001).

Alkali, fosforik asit ve PEM yakit pillerinin aksine, MCFC'ler, dogal gaz ve biyogaz
gibi yakitlart hidrojene doniistiirmek igin harici bir reformer kullanmaz. MCFC'lerin
calistig1 yiiksek sicakliklarda, bu yakitlardaki metan ve diger hafif hidrokarbonlar, ayni
zamanda maliyeti disiiren, i¢ reforming adi verilen bir islemle yakit pilinin i¢inde

hidrojene doniistiiriiliir (Cavallaro et al. 2001).

Mevcut MCFC teknolojisinin birincil dezavantaji dayanikliliktir. Bu hiicrelerin ¢alistig
yiiksek sicakliklar ve kullanilan asindirici elektrolit, bilesenlerin pargalanmasini ve
asinmasini hizlandirarak hiicre 6mriinii azaltir. Bilim adamlari, su anda 40.000 saatten
(~ 5 wyil) performans: digiirmeden, hiicre Omriinii iki katina ¢ikaran yakit pili
tasarimlarinin yani sira, bilesenler i¢in korozyona dayanikli malzemeleri arastiriyorlar

(Cavallaro et al. 2001).

2.1.1.e. Kati oksit yakat pilleri

Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC'ler), elektrolit olarak sert, gozenekli olmayan bir seramik
bilesik kullanir. SOFC'ler, yakiti elektrige doniistirmede %60 civarinda verimlidir.
Sistemin atik 1sismm1  (kojenerasyon) yakalamak ve kullanmak icin tasarlanan

uygulamalarda, toplam yakit kullanim verimi %85'e ulasabilir (Singhal 2000).
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SOFC'ler ¢ok yiiksek sicakliklarda calisir (1000°C (1830°F) kadar yiiksek). Yiiksek
sicaklikta c¢alismasi, degerli metal katalizorlerine olan ihtiyact ortadan kaldirarak
maliyeti diisiirlir. Ayrica SOFC'lerin yakitlar1 dahili olarak reform etmelerine izin verir,
bu da ¢esitli yakitlarin kullanilmasini saglar ve sisteme bir reformer eklemekle iligkili

maliyeti azaltir (Singhal 2000).

SOFC'ler ayrica kiikiirte en direncli yakat pili tiiriidiir; diger hiicre tiplerinden daha fazla
kiikiirt derecesine dayanabilirler. Ek olarak, yakit olarak bile kullanilabilen karbon
monoksit tarafindan zehirlenmezler. Bu 6zellik SOFC'lerin dogal gaz, biyogaz ve
komiirden yapilmis gazlart kullanmalarmi saglar. Yiiksek sicaklikta c¢alismanin
dezavantajlar1  vardir. Istyt  korumak i¢in kayda deger bir termal yaliim
gerektirir. Yiiksek galisma sicakliklar1 ayni zamanda malzemelere kuvvetli dayaniklilik
gereksinimleri getirir. Hiicre ¢alisma sicakliklarinda yiikksek dayanikliliga sahip diisiik
maliyetli malzemelerin gelistirilmesi, bu teknolojinin karsilastigi en Onemli teknik
zorluktur. Bilim adamlari su anda daha az dayaniklilik sorunlari olan ve daha az
maliyetli olan 700°C veya altinda c¢alisan diisiik sicaklik SOFCl'leri gelistirme
potansiyelini arastirtyorlar (Singhal 2000).

Bu yakit pili gesitleri igerisinde 6zellikle PEM yakit pilleri, korozyona dayanikli olusu,
diisiik calisma sicakligl, otomobillere, kiigiik 6l¢ekli sabit gili¢ jeneratdrlerine ve portatif
jeneratorlere uygulanabilecegi icin olduk¢a dikkat c¢ekmektedir. Adindan da
anlasabilecegi gibi PEM yakit pilleri elektrolit olarak genellikle perflorosiilfonatli bir
polimer membran igerir. Bu elektrolit protonlarin gegisine izin verirken, elektronlarin
gecisini engeller. PEM yakit pillerinin diger bilesenleri elektrokatalizorler, gaz difiizyon
tabakalar1 (GDL) ve bipolar plakalardir, bunlarin hepsi sirastyla membranin iki tarafina
siralanir ve tek bir yakit pilini olustururlar. Istenilen yiiksek elektrik giiciine sahip olmak

icin, tekli yakat pilleri seri olarak baglanip yigini olusturur (Wang et al. 2011).

Tipik bir tek hiicreli polimer elektrolit membran yakit pilinin, bes 6nemli bileseni
vardir. Yakit pilinin kat1 matrisi, bipolar plaka, gaz difiizyon tabakasi, mikro gézenekli

tabaka ve katalizor tabakasindan olusur. Ote yandan, ince bir kati polimer membran
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olan elektrolit, hiicrenin ortasina yerlestirilir ve iyonik faz olarak goérev yapar. Her bir
bilesenin, PEM yakit pilinin optimum ¢alismasina yardimetr olmak icin farkli bir rolii
vardir. Baslangi¢ olarak, yakit ve oksitleyici, belirli bir kanal mimarisine sahip bipolar
plakaya gonderilir. Genellikle, bipolar plaka malzemesi olarak grafit kullanilir. Bu
plakalar mekanik kararlilik, elektriksel iletkenlik saglarlar. Bu plakalar i¢inde gaz akisi

piiriizsiiz ve sizdirmaz olarak kabul edilebilir.

Her bir yakit pili bileseninin sistemde belirli ve 6nemli bir rolii vardir ve yakit pili
performansi iizerine dogrudan etki eder. Ancak, membranin yakit pili sicakligi ve
nemlendirme seviyesi gibi ¢alisma kosullarimi sinirlayan ve tanimlayan baskin bir
bilesen oldugu soylenebilir. Yakit pili sicakligi, membran hidrasyonu, hiicredeki reaktif
basinglari, bireysel hiicre voltajlari, sisteme reaktan beslemesi yakit pilinin diizgiin
caligmasi i¢in 6nemli konulardir. Bu yakit pili ¢alisma kosullarini yerine getirmek igin,
yakit pilleri nemlendirme ve sogutma alt sistemleri gibi gerekli yardimei ekipmanla
birlestirilmelidir. Bu yardimci ekipmanlar, istenen gili¢, nemlendirme, sogutma gibi
sistem gereksinimlerini karsilamalidir. Yardimci ekipmanlar ve hiicre arasindaki uyum
bir kontrol sistemi tarafindan gerceklestirilmelidir. Kontrol sistemi siirekli ve gecici

operasyonlarda giivenli ve verimli calismay1 saglamalidir (Mehta and Cooper 2003).

Yakit pili sistemi tasarimlari biiylik farkliliklar gosterir. Yakit besleme modlari,
sogutma sistemleri, nemlendirme sistemleri, i¢in bir¢cok alternatif vardir. Bu nedenle
modelleme yaklagimlart ve kontrol sorunlari, her bir yakit pili sistemine Ozeldir.
Bununla birlikte, kontrol sistemlerinin hepsinde termal yonetim, su yonetimi, gii¢

yonetimi ve reaktan saglama yonetimi ¢ok onemlidir (Wu et al. 2008).

Yakat pillerinin, yap1 malzemelerinde herhangi bir bozulma olmadan iyi bir performans
ve yliksek verime sahip olmasi i¢in termal olarak yonetilmesi gerekir. Hem reaksiyon
kinetigi, hem proton iletimi hem de membran yoluyla hidrasyon sicakliktan etkilenir, bu
nedenle yakit pillerinin sicakligr yiiksek verim elde edilecek bir degerde tutulmalidir.
PEM yakait pilinin ¢alisma sicakligi, membran karakterinden dolay1 60 ila 80°C arasinda
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siirlandirilmistir ve bu, cesitli ekipman ve kontrol stratejileriyle tasarlanabilen bir

sogutma sistemi ile saglanabilir (Wang et al. 2011).

Sistemde proton iletkenliginin olmasi i¢in, polimer membranin (genellikle Nafion®)
nemi iyi ayarlanmalidir. Proton iletimi, belirli bir dereceye kadar nemlenmis olmasi
gereken membrandaki su molekiilleri aracilifiyla gerceklesir. Ote yandan, fazla su,
reaktif akis yollarin1 kapatarak tasmaya neden olabilir. Dogru su yonetimini saglamak
igin, statik olarak veya dinamik kontrol algoritmalariyla c¢alistirilabilen PEM yakat pili

sistemlerinde farkli tiplerde nemlendiriciler kullanilir (Wu et al. 2008).

2.2. Polimer Elektrolit Membranh (PEM) Yakat Pilleri

PEM vyakit pilleri, otomotiv endiistrisi ve tasinabilir uygulamalar basta olmak iizere
birgok uygulama i¢in umut verici bir giic kaynagi olarak kabul edilmistir. Bu nedenle
diinya ¢apinda yogun ilgi gormektedir. Teoride temel ilkelere ragmen, ticarilestirmeyi
engelleyen pratikte hala devam eden sorunlar mevcuttur. Ornegin; maliyet, yakit
depolama, performans kayiplari ve dayanikliliktaki zorluklar, PEM yakit pillerinin
ticarilesmesini engellemektedir. Bu yiizden bilesen gelistirme ¢alismalart bu
teknolojinin gelecegi i¢in ¢ok onemlidir. Bir yakit pili kontrol sistemi insa etmek igin,
sistemin ¢alisma prensipleri, malzeme 6zellikleri ve karakteristigi net bir sekilde analiz
edilmeli ve anlagilmalidir. Daha yiiksek performans ve dayaniklilik i¢in, PEM yakit
pilinin her bir bileseninde verimli su ve termal yonetim saglanmasi énemlidir. PEM
yakit pili performansini etkileyen iki ana faktér vardir. Bunlardan biri kinetik
siirlamalara yol agan yavas ilerleyen indirgenme reaksiyonudur. Digeri, dzellikle katot
tarafindaki yiiksek akim yogunluklarinda, kiitle transferi sinirlamalarina yol agan su
tasmasidir. Yakit pilinin her bir bileseni igin ¢esitli su yoOnetimi stratejileri

gelistirilmistir.

PEM yakit pilleri, stirekli yakit beslemesi ile yakitlarda depolanan kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrige doniistiiren elektrokimyasal cihazlardir. Sekil 2.3’de PEM yakit

pilinin sematik gosterimi verilmektedir.
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Sekil 2.3. PEM yakat pili sematik gdsterimi

PEM yakit pilinde elektrolit olarak gazlarin kars1 elektrota gecisine izin vermeyen fakat
protonlari ileten bir polimer membran kullanilir. Membranin her iki tarafinda elektriksel
olarak iletken, anot ve katot dedigimiz iki elektrot vardir. Bu elektrotlarin zara dogru
bakan taraflar katalizor ¢ozeltisiyle kaplidir. Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrolit ve
membran arasindaki bu arayiizde yer alan katalizOriin ylizeyinde meydana gelir.
Hiicrenin anot tarafina beslenen hidrojen, bir elektron ve bir protondan olusur. Protonlar
iyonomer membran boyunca ilerlerken, elektronlar akim toplayicilar vasitasiyla bir dig
devre boyunca hareket eder. Protonlar membrandan geger, elektronlar dis devreden
gecer ve katot tarafinda beslenen oksijen ile birleserek su ve 1s1 tiretir. Daha sonra 1sinin
yant sira, elektrokimyasal reaksiyonun bir {irlinii olarak {iretilen su, hiicrenin katot

tarafindaki asir1 gaz akisi ile disart atilir (Wang et al. 2011).

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinin ana pargasi, protonun su molekiilleri
aracilifiyla iletilmesini saglayan membrandir. Membranimn her iki tarafinda GDL
yiizeylerine Pt yliklenmesiyle elde edilen gézenekli elektrotlar vardir. Literatiirde, bu iki
elektrot arasina membranin sikistirilmasiyla elde edilen yapi, membran elektrot yapisi
(MEA) olarak adlandirilmaktadir. Birgok aragtirmacit membran elektrot yapilarini yakit
pillerinin kalbi diye adlandinir. Sekil 2.4’de bir membran elektrot yapisi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Yakit pili igin membran elektrot yapisi

Reaksiyonlar MEA'nin elektrotlarinda gergeklesir. Sekil 2.4'de gosterildigi gibi MEA
yapist proton iletken bir membran, mikro gozenekli katmanlar ve gaz diflizyon
katmanlarindan olusur. MEA bilesenlerinin yan1 sira, MEA'nin iiretim teknigi de
performansi ve verimliligi etkilemektedir. Membran ve iyonomer aginin diisiik nem
seviyesi nedeniyle, yeni iiretilen her MEA, yiiksek akim yogunluklarinda kararli bir
sekilde calisamaz. Bu nedenle, yakit pili gelistiricileri MEA'y1 etkinlestirmek igin
genellikle sabit bir voltaj veya diisiik akim yogunlugu seger. Yayinlanan makalelere
gore, cevrimigi aktivasyon yontemleri arasinda, sabit voltaj ve sabit diisiik akim
teknikleri, yakit pili gelistiricileri tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir (Schulze et
al. 2007).

Mikro gozenekli tabaka genellikle gaz diflizyon tabakasi {izerinde olusturulur. Mikro
gozenekli tabakanin, katalizor tabakasi ile gaz diflizyon tabakasi arasinda yiiksek
elektriksel iletkenlik sagladigi ve diisiik akim yogunluklu kosullarda zarin hizh

kurumasimi engelledigi kabul edilir (Nam et al. 2009). Literatiirde 1slak veya kuru ince
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film olusturma metodlari, buhar biriktirme yontemi, elektrokimyasal biriktirme
basliklar1 altinda spreyleme, sagtirma, yayma, boyama, kimyasal buhar biriktirme ve
kollodial yontem basta olmak {izere bir gok MEA {iretim yontemi vardir (Zhang et al.
2006). MEA’nin her iki tarafindaki contalar gaz kagagini 6nlemek i¢cin MEA'y1 gevreler.
MEA ve contalar, lizerinde bulunan gaz kanallari tarafindan gazin MEA'ya niifuz
etmesini saglayan bipolar plakalar arasinda sikistirilir. Bipolar plakalarin her iki yaninda
akim toplayici olarak kullanilan u¢ levha da vardir. Sekil 2.5’de yakit pilinin bilesenleri

gosterilmistir.

Silikon Conta

4 Bipolar Plaka
Alkam Kollektér Levhalan

Sekil 2.5. Tek bir yakit pili hiicresinin bilesenleri (Bruijn 2005)

PEM vyakit pili isletimi sirasinda, hidrojen gazi bipolar plakalarda yer alan gaz
kanallarindan geger ve gaz diflizyon tabakasina ulagir. GDL'min gozenekli yapisi
hidrojen gazinin anot katalizor katmanina ulagsmasina izin verir ve Denklem (2.1)'de
verilen hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) katalizor aktif bolgelerinde meydana
gelir. Reaksiyon sonrasi olusan protonlar membrandan gegerken, elektronlar katot
katalizor yiizeyine ulasmak igin dis bir devre yolunu takip eder. Katot katalizor
bolgelerinde oksijen rediiksiyon reaksiyonlart (ORR), anot elektrotundan gelen proton
ve elektronlar ile katot GDL’sinden gelen oksijen ile Denklem (2.2)'de belirtildigi gibi
ilerler.
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Anot Reaksiyonu:  Hz — 2H" + 2e (2.1)
Katot Reaksiyonu: Oz +4H" + 4e* — H20 (2.2)

Su transferi membran boyunca elektro-ozmotik siiriikleme ve geri difiizyon

mekanizmalariyla gerceklesir. Elde edilen reaksiyon 1sisi, sistem iginde iletim ve

taginimla iletilir (Bazylak 2009).
2.3. PEM Yakat Pili Bilesenleri

Tipik tek hiicreli polimer elektrolit membran yakit pilinin diizgiin ¢alismasi i¢in bes
onemli bilesen gerekir. Sekil 2.6, tek hiicreli bir PEM yakit pilinin basitlestirilmis iki
boyutlu goriiniimiinii gostermektedir. Yakit pilinin kati matrisi, bipolar plaka, gaz
difiizyon tabakasi, mikro gdzenekli tabaka ve katalizor tabakasindan olusur. Ote
yandan, ince bir kat1 polimer membran olan elektrolit, hiicrenin ortasina yerlestirilir ve

iyonik faz olarak gorev yapar.
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Sekil 2.6. Temel bir PEM yakait hiicresi sisteminin bilesenleri
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Her bilesen, PEM yakit pilinin optimal ¢alismasina yardimci olacak bir role sahiptir.
Yakit ve oksitleyici gazlar, belirli bir kanal tasarimina sahip bipolar plakalardan sisteme
giris yapar. Bipolar plaka malzemesi olarak genellikle grafit kullanilir. Mekanik
kararlilik ve elektriksel iletkenlik saglayan bu plakalarin, sizdirmaz ve goézeneksiz
oldugu kabul edilir. Bu plakalarin ana fonksiyonu, difiizyon ortami {izerindeki konvektif
akig1 zorlayarak reaktif besleme saglamak ve sofistike akis alanlari yoluyla iiriin
akiglarini anot ve katottan ¢ikarmaktir. Bir yakit pili yigin1 veya modiilii olusturmak igin
bir dizi tek hiicre bir araya getirildiginde, iiretilen fazla 1sinin giderilmesi i¢in genellikle
sogutucu kanallarina ihtiya¢ duyulur. Bir yakit pili yigininin tasarlanmasi durumunda,

sogutucu kanallar1 da bipolar plakalara dahil edilir (Jannat et al. 2019).

Bipolar plakaya bitisik gdzenekli difiizyon ortami, sadece gaz diflizyon tabakasi (makro
gbzenekli yapi) igerebilir veya hem gaz difiizyon tabakasi hem de mikro gozenekli
tabakayr (MPL) birlikte igerebilir. Malzeme se¢imi genellikle belirli yakit pili
uygulamasi dikkate alinarak yapilir. Karbon kagit veya karbon kumas gaz difiizyon
tabakasi i¢in standart bir malzemedir. GDL, yakit pilinin kritik bir bilesenidir ve PEM
yakit pillerinin diizgiin ¢aligmasi i¢in 6nemli bir rol oynar. GDL, katalizor tabakasina
mekanik ve elektriksel temas saglar. GDL'nin ana islevi, reaktifleri katalizor tabakasina
esit olarak dagitmak ve tretilen suyu kilcal borulardan etkili bir sekilde ¢ikarmaktir.
Cogu durumda, PTFE gibi hidrofobik polimerler, suyun uzaklastirilmasinda hidrofobik
bir yol saglamak i¢in GDL yapisina eklenir (Kitahara et al. 2012).

Mikro gbzenekli tabaka PEM yakit pilinde bulunabilir veya bulunmayabilir. Bununla
birlikte, MPL'min sadece katod tarafinda dahil edilmesinin, PEM yakit pili
performansint biiyiik dlgiide arttirdigi iyi bilinmektedir. MPL, GDL'ye kiyasla benzer
ozelliklere sahiptir ve yiliksek hidrofobiklige sahip mikro gozenekli bir karbon
malzemesi igerir. Yiiksek hidrofobiklige sahip olan MPL, bir pompa gorevi goriir ve
stv1 su, katot katalizor tabakasindan katot kanallarina kilcal akisla pompalanir ve ayrica

membrandan geri diflizyon yoluyla anot elektrotuna pompalanir (Gurau et al. 2006).
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Katalizor tabakasi genellikle mezogodzenekli veya makroporéz karbon yapisinda bir
elektrokatalizor destegi, Platin veya Paladyum gibi bir elektroaktif metal, bir iyonomer
soliisyonu ve bazen MPL i¢in agiklanan benzer amaclar1 karsilamasi i¢in PTFE
polimerinden olusur. Katalizér katmanlarinda hidrojen oksidasyon reaksiyonlar1 ve
oksijen rediiksiyon reaksiyonlar1 gergeklesir. Reaksiyon sonucu elektronlar bir dis devre

yardimiyla aktarilirken, protonlar iyonomer fazindan aktarilir (Yuan et al. 2011).

Geleneksel elektrolitler, Perflorosiilfonik Asit (PFSA) bazli kati polimerlerdir. Nispeten
diisiik sicakliklarda calisan tipik elektrolit, pozitif iyonlar1 anottan katoda iyonik olarak
iletmek i¢in nemlendirilmeye ihtiya¢ duyar. Ciinkii protonlarin anot elektrottan katot
elektrota gecisi su molekiilleri araciligiyla saglanir. Elektrolit gaz sizdirmaz olarak
kabul edilebilir. Elektronlar elektrolitten gegemez, bu nedenle elektronlar katottaki
protonlarla bulusmak i¢in bir dis devre matrisi kullanir ve bu sayede elektrik {iretilir

(Yuan et al. 2011).

2.3.1. Membran

Polimer elektrolit membran yakit pillerinde membranin gorevi protonun anot
elektrotundan katot elektrotuna iletilmesini saglamaktir. Hidrojen, elektronunu katalizor
tabakasinda bulunan aktif siteler yardimiyla birakir. Polimer membran yapisindaki su
molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun anottan katota
gecmesini saglar. Yani katalizor tabakasi tizerindeki aktif siteler hidrojenden elektron
koparilmasindan sorumluyken, membran yapisindaki su da hidrojen iyonunun (proton)

anottan katoda ilerlemesinde sorumludur (Bellows et al. 1999).

Iyi bir membrandan beklenen 6zellikler; proton iletme yeteneginin olduk¢a yiiksek
olmasi, reaktan gazlara karsi sizdirmaz olmasi, elektrik direncinin ve yapisinda bulunan
su miktarinin diisiik olmasidir. Bunun yaninda sisteme giren kimyasallara kars1 ilgisiz

olup reaksiyon vermemelidir.
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Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde en yaygin kullanilan membran Nafion

ticari adiyla satilan, siilfonlanmis politetrafluoroetilene membranlardir.

Fe” *\LLIK“R]\

AN

Sekil 2.7. Nafionun kimyasal yapisi

Sekil 2.7°de kimyasal yapis1 goriilen Nafion, bir tetrafloroetilen esasl floropolimer, bir
kopolimerdir. 1960’larin sonlarinda DuPont firmasinda Walther Grot tarafindan
gelistirilmistir. Iyonik 6zellikleri olan ve sonralar1 iyonomer olarak anilacak sinifin ilk
tiyesidir. Nafionun iyonik 6zellikleri, tetrafluoroethylene (teflon) bir sirt zinciri iizerine,
sonu sulfonat gruplartyla biten perflorovinil eter gruplarinin sonucudur. Nafion
tizerinden iyon iletimi, protonlarin siilfonik asit gruplari tizerinde (birinden bir
sonrakine atlayarak) iletimi seklinde olmaktadir. Nafion ticari olarak {i¢ sekilde satisa
sunulmaktadir; kesilmis film, rulo film ve ¢ozelti (siispansiyon) halinde. Siispansiyon
seklindeki Nafion genellikle katalizor ¢ozeltilerinde baglayici iyonomer olarak
kullanilmaktadir (Kim and Mench 2009).

Nafion elektrolitinin katalizor tabakasinda kullanilmasiyla elektrot reaksiyon bdlgesi
genisler, katalizor tabakasinin iyonik iletkenligi gelisir ve bdylece katalizor kullanimi

artar. Bununla birlikte, elektrotlarda bulunan elektrolitin proton gegisini saglamak icin
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neme ihtiyact oldugundan Nafion ile baglanmig elektrotlardan elde edilen pil
performansinin zamanla gelistigi goriilmektedir (Kim et al. 1995). Genel olarak,
membran nem seviyesinin, proton iletim kanallarinin sayisinin ve katalizor tabakasi
gozenekliliginin kondisyon siiresi boyunca artmaya devam ettigine inanilmaktadir. Bu
teorilerden, yakit pili yigminin basarili bir sekilde etkinlestirilmesi i¢in en Onemli
gerekliliklerden birinin su igerigini belirli bir seviyede kontrol etmek oldugu agiktir

(Yuan et al. 2011).

MEA'nin 6nemli bir bileseni olarak, membran protonlar1 bir elektrolit seklinde tasir ve
gaz gecirgenligini dnlemek i¢in anot ve katot arasinda bir bariyer gorevi goriir. En sik
kullanilan membran, Nafion membrani perfluorosiilfonik asitten (PFSA) olusur.
Gelistirilmis performans i¢in, Nafion membrani kullanmadan once sartlandirilmalidir.
Sartlandirma tekniklerinin membran performansi tizerindeki etkisini analiz etmek ve
Olgmek i¢in Barrio et al. (2009) Nafion 117 katyon degisim membranlar ile oda
sicakligindan baslayip daha yiiksek sicakliklarda bir ¢ok cesitli deneyler
gerceklestirmistir. Deney sonuglar asidik kosullar ve yiiksek sicakliklarda (80°C
civarinda)  kosullandirilmis membran kullanilan bir yakit pilinden elde edilen
maksimum giiclin islenmemis ticari kaynaga (membrana) gore 6 kat daha fazla

oldugunu gostermistir.

Elektrolit gorevi géren membranlar miikkemmel iyonik iletkenler olmali, ancak elektron
iletmemelidir. Gazlara makul derecede gecirimsiz olmalart ve Onemli basing
farkliliklarina dayanacak kadar gii¢lii olmalar1 gerekir. Bu tiir membranlarin ¢ogu, bir
stilfonik (SOs3) grubu igeren yan zincirlerin tutturuldugu Teflon benzeri bir omurgadan

olusur. Bu asit gruplar1 hareketsizdir ve seyreltilemez.

Membran ne kadar ince ise, protonlarin akisina karst direnci o kadar kii¢iik olur. Tipik
olarak, 50 ile 180 um kalinhigindaki membranlar kullanilir. Membran ¢ok ince ise, gaz
gecisi meydana gelir ve hiicrenin OCV'sinde bir diislisiin goriildiigii gibi hiicrenin
performans1 da diiser. Bir membranin iyi bir proton iletkeni olmasi igin, SOg3

konsantrasyonunun yeterince yiiksek olmasi gerekir. Kuru polimer kiitlesi (kg
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cinsinden) ve SOz alanlarinin kilomol sayisi arasindaki oran, esdeger agirlik (EW)
olarak adlandirilir. Kiicik EW'ler daha yiiksek iyon iletkenligine yol acar. Ayni
omurgaya sahip membranlar i¢in, yan zincirler ne kadar kisaysa, EW o kadar kiigiik
olur. Bu nedenle —O-CF2-CF3CF-O-CF2-CF2-SOzH bir yan zincire sahip olan Nafion,
kisa zincirli olan —O-CF2-CF2-SOsH Dow membrandan daha biiyiik bir EW'ye sahiptir.
Aslinda, Nafion kmol basma 1100 kg'lik tipik bir EW'ye sahipken, Dow membrani
800'liik bir EW'ye sahiptir (Rosa 2013).

Bir membranin proton iletkenligi ayrica tamamen hidratlanmasina da baghdir. Kuru bir
membran, iletkenliginin ¢ogunu kaybeder ve bu nedenle PEM yakit pillerinde dikkatli

su yonetimi esastir.

2.3.2. Gaz difiizyon tabakasi (GDL)

Gaz difiizyon tabakasi, katalizOr tabakasi ve akis alami arasinda elektronik ve termal
iletim, gaz fazi tasimaciligl, su tasimaciligi, ve mekanik destek saglayan karbon bazli
gozenekli bir substrattir. GDL i¢in en sik kullanilan diflizyon malzemesi, Japonya’da
Toray, Massachusetts’te Spectracorp ve Almanya'da SGL tarafindan yapilan karbon
fiber kagittir. Bu tiir kagit gelistirme adina alinan birkag patent mevcuttur ve sadece
birkag sirket ticari iiriin olarak pazarlamasini1 yapmaktadir. Japonya'daki Toray firmasi,
asagidaki Ozelliklere sahip olan karbon kagitlar1 onermektedir: (i) gézeneklilik > %70,
(i) yogunluk 0.5 g.cm™3, (iii) kalinik 0.3 mm, (iv) elektriksel direng, 0.005 Qcm
(diizlem i¢i) (Mathur et al. 2006).
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Membran
\ Katalizor Tabakas1 \
PTFE bagh
Mikrogozenekli Tabaka karbon tozu
GDL ;
Makrogézenekli Tabaka Egﬁ:g;ns
Bipolar Plaka

Sekil 2.8. Mikrogdzenek ve makrogdzenek tabakalarindan olusan ¢ift katmanli bir GDL
kesiti

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi PEM yakit pilleri igin GDL, makro gézenekli tabaka ve bir
mikro gbzenekli tabaka (MPL) igeren (¢ift katmanli) Kritik bilesenlerden biridir. Ancak
bazi ticari GDL tabakalar1t MPL tabakasi icermezler. Boyle GDL’lere (tek katmanli)
laboratuvar sartlarinda istenilen MPL tabakalar1 tasarlanabilir. Ayrica, GDL, toz
formundaki katalizore yapisal destek saglar. Gaz difiizyon tabakalari (GDL) tipik olarak
karbon fiber kagittan veya karbon fiber kumastan yapilir. Karbon fiber kumag ve karbon
fiber kagit su anda GDL iiretimi i¢in kullanilan en yaygin malzemelerdir. Karbon fiber
keceden yapilan karbon fiber kagit, iyi islenebilme 6zelligiyle umut verici bir elektrot
malzemesi olarak kabul edilir. Karbon kegesi olduk¢a gbzeneklidir ve oksijen, hidrojen
ve havanin iletimi i¢in yeterli kanallarin olugsmasini saglar. Karbon, ytiksek iletkenlik ve
korozyona kars1 yiliksek direng gibi avantajlara sahiptir ve bu 6zellikler PEM yakit pili
igindeki ortama ¢ok uygundur. Karbon fiber kumas yakit pillerinde biikiilme ve
biizilmeye yatkin olsa da, karbon fiber kagit miikemmel boyut kararliligi sunar
(Kaushal et al. 2006). Ayrica, elektronik iletkenlik, gézeneklilik, gozenek boyutu
dagilimi ve hidrofobiklik gibi gozenekli karbon fiber kagidin in-situ ve ex-situ
ozellikleri, yakit pili sisteminin performansini etkileyen énemli faktorlerdir (Cinderella

et al. 2009).
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Sekil 2.9. Gaz diflizyon ortamlarinin SEM goriintiileri
(a) Mikrogozenekli tabaka (MPL) yiizeyi (b) 1slak olmayan karbon kagit (c) 1slak olmayan karbon kumas
(Liu et al. 2006)

Sekil 2.9°da karbon kagit, karbon kumas ve MPL ylizeylerine ait SEM goriintiileri
verilmektedir. Karbon kagitlar, karbon kumas GDL’lerden daha ince ve daha kirilgan
olma egilimindedir. Her tiiriin farkli bir kiitle taginimi, gézenekliligi, hidrofobikligi ve
iletkenligi vardir. Toray gibi kagitlar olduk¢a sert ve kirilgandir, ¢ok az
sikigtirilabilirlige sahiptir. Bunlar, sikistirmada toleransa izin verilen ve ince GDL'nin
kritik bir faktor oldugu tasarimlar i¢in iyidir. Cok kirilgan olduklari igin, koseleri
kirmamak veya GDL'ye zarar vermemek i¢in bunlar1 kullanirken dikkatli olunmalidir.
Cok daha esnek olan (6rnegin, Sigracet, Freudenberg kagitlar1) Toray kagidindan biraz
daha fazla sikistirilabilirlige sahiptir ve bu da bunlarin daha kolay kullanilmasin1 saglar.
Bu kagitlar ince boyutlarda olmasma ragmen Toray kagidi kadar kolay
kirilmazlar. Ayrica, karbon kagitlar Mikro Gozenekli Katmanlar (MPL) ve ek
hidrofobik (Teflon) kaplamalar i¢erebilir (Anonymous 2013).
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Karbon kumas bazli GDL malzemeler (6rnegin, GDL-CT, ELAT LT 1400) oldukga
esnektir ve genellikle mekanik olarak daha dayaniklidir, fakat ayn1 zamanda daha
kalindirlar. Ozellikle yakit pillerinin seri baglanmasiyla elde edilen yakit pili
yigmlarinda esnekliklerinden dolay1 tercih edilir (Anonymous 2013). Yaygin olarak

kullanilan Sigracet GDL malzemelerinin 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Sigracet GDL yiizeylerinin 6zellikleri (Anonymous 2013)

Sigracet 10 AA Kagt 85 cm®/(cm?*s) -

Sigracet 10 BA Kagit 400 85 85 cm?®/(cm?*s) <12 88% Var Yok

Sigracet 10 BB Kagt 420 125 3 cm?/(cm?*s) <15 84% Var Var

Sigracet 10 BC Kagut 420 135 1.45 cm?/{cm?*s) <16 82% Var Var

Sigracet 24 AA Kagit 190 51 - - - Yok Yok
Sigracet 24 BA Kagut 190 54 60 cm®/(cm?*s) <10 84% Var Yok

Sigracet 24 BC Kagut 235 100 0.6 cm?/(cm?*s) <12 76% Var Var

Sigracet 25 AA Kagut 190 38 - - - Yok Yok
Sigracet 25 BA Kagt 190 40 210 cm?/(cm?*s) <10 88% Var Yok
Sigracet 25 BC Kagt 235 86 1 cm?*/(cm?*s) <12 80% Var Var
Sigracet 34 AA Kagt 280 82 - - - Yok Yok
Sigracet 34 BA Kagt 280 86 45 cm?/(cm?*s) <11 83% Var Yok
Sigracet 34 BC Kagit 315 140 | 0.35 cm®/{cm?*s) <14 75% Var Var

Sigracet 35 AA Kagit 300 51 - - - Yok Yok

Sigracet 35 BA Kagt 325 110 1.5 cm?/{cm?*s) <15 80% Var Yok

GDL’lerin makro gozenekli tabakalar1 karbon kumas veya dokunmamis karbon
malzemelerden olusur, bu makro gozenekli tabakalarin gozenek boyutlari, 1-100
um’dir. Bu da katalizor tabakalarmmin ortalama gozenek boyutundan birkag¢ yiiz
nanometre daha buyiiktiir (Cinderella et al. 2009). GDL yapisindaki gézenekler, reaktan
gazlarin reaksiyon bolgelerine ulagmasini ve reaksiyon sonucu olusan suyun disari
cikmasini saglar. Su yOnetimi agisindan, katot GDL'sindeki mikro gozenekli tabakanin
rolii, olusan suyun etkili bir sekilde uzaklastirilmasini saglamaktir, bdylece gaz
halindeki oksijen molekiillerinin nispeten kuru gézenekler vasitasiyla reaksiyon alanina
kolayca ulagmas1 saglanir. Diger bir roli ise katalizér kullanimin1 kolaylastirmasidir
(Weber and Newman 2005).

Yakit pili isletimi sirasinda, hiicre belirli bir basingta sikistirtlir.  Bu sikistirma

sonucunda GDL kalinliginda geometrik bozulmalar meydana gelebilir. Bu durumun
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olusturacagi sonuglardan biri, yakit pilindeki sikistirma basincinda 6nemli bir kayip
olabilir, bu da temas direncinde bir artisa neden olur ve boylece 6zellikle yiiksek giic
cikis1 gerektiginde yakat pili performansi diiser. GDL’nin asir1 sikistirilmasinin bir diger
sonucu, malzemenin akis kanallarina girmesidir ve bu da reaktan gazlarin akis
kanallarina yeterince niifus edememesine neden olur. Yakit pilinin sikistirma kaybini
onlemek igin cesitli stratejiler gelistirilmistir (Yuan et al. 2011). Ornegin, sabit bir
y1gin sikistirma kuvvetini korumak i¢in mesane tipi (bladder-type) bir sikistirma cihazi
kullanilmistir; bununla birlikte, bu cihaz hantaldir ve otomotiv uygulamalari i¢in yararh
degildir. Rapaport et al. (2007) yakit pili ¢alismas1 sirasinda GDL'nin sikistirma setini
ve GDL'nin akis kanallarina girmesini azaltmak i¢in bir yontem saglamistir. Bu
sonuglar, GDL'yi yakit piline monte etmeden once sikistirmay: simiile ederek GDL'yi
onceden sikistirarak/6n kosullandirarak elde edilmistir. Bu kanallara istenmeyen
malzemenin girigini azaltmaya yardimeci olmustur ve sikistirma basinct kaybindan
dolay1r yakit pili yigmmin gelecekteki yeniden sikistirilmasina olan ihtiyact ortadan

kaldirmistir. Sonugta, daha yiiksek gii¢ ¢ikist ve daha kararli performans elde edilmistir.

PEM yakat pilinde GDL'nin rolii, katalizor tabakasi ile akis kanallar1 arasinda reaktan ve
irlin gazlarinin, sivi suyun ve 1sinin tasinmasini kolaylastirmaktir. Katalizoér bolgelerine
ulasmadan once, GDL'den difiize oldugunda reaktif gazlar homojen olarak dagilabilir.
Iyi dagilmis reaktif gazlar igin belirli bir GDL kalinlig1 gerekir. Teorik olarak, azalan
reaktan difiizyon direncine bagli olarak daha ince GDL ile daha yiiksek yakit pili
performansi elde edilebilir. GDL kalinligindaki artig, katot katalizor tabakasinin etkinlik
faktoriinii de azaltir. Clinkii GDL kalinliginin artmasi reaktan gaz difiizyon direncinin
artmasina sebep olacaktir. Bu ise katot katalizor tabakasiin etkinlik faktoriinii azaltir

(Xing et al. 2016).

Baska bir deyisle, reaktan tiiketim orani, yiiksek akim yogunlugunda GDL boyunca
reaktan difiizyon oranindan daha hizli olabilir. Bu durumda, nispeten yavas gaz tasima
islemi, elektrokimyasal reaksiyon yerine, diflizyon-reaksiyon isleminin genel hizim
kontrol eder. Ornegin, Xing et al. (2016) GDL kalinligindaki 60pum’den 380um’ye olan
artisin katot katalizor tabakasi etkinlik faktoriinde ortalama %28'lik bir azalmaya yol
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agmakta oldugunu ve bu durumda 0,3 V'da akim yogunlugunun 1,68 A/cm?’den 1,37
Alcm?’ye, yaklasik %19,0 oraninda azaldigimi gostermistir.

S1v1 su doygunlugu, sivi su tarafindan isgal edilen bos alanin hacim fraksiyonu olarak
tanimlanan gozenekli elektrotlarin ve kanallarin tagkinlik derecesinin bir gostergesidir.
Hidrofobik elektrot yiizeyindeki sivi su, 90°'den biiylik bir temas agis1 sergiler. Temas
acisindaki artig, daha fazla hidrofobik bilesen kullanildigi anlamina gelir. Bu, difiizyon
ortami yoluyla suyun kilcal difiizyon katsayisini artirabilir (Lim and Wang 2004).

2.4. Su Yonetimine Genel Bakis

Su ve termal yonetim, bir PEM yakit pilinin performansi iizerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir. Etkili su ve termal yonetim stratejisi elde etmek icin, su tasinimi ve termal
sacilma agikca anlagilmalidir. Isty1 gidermek ve membranin asir1 1sinmasini ve
kurumasini Onlemek i¢in termal yonetim gereklidir. Son ¢alismalar PEM yakit
pillerinden maksimum performans ve dayaniklilik elde etmek i¢in su yonetiminin hayati
oneme sahip oldugunu gostermistir. Sekil 2.10°da gosterildigi gibi, tek bir PEM yakit
pili, gaz diflizyon tabakalar1 ve i¢ine gaz kanallarinin yerlestigi akis alani plakalar
arasina sikistirilan bir membran elektrot yapisindan (MEA) olusur. MEA; gaz
sizdirmaz, proton iletken bir zarla ayrilmis iki elektrot, anot ve katot igerir. Anodik
membran-elektrot arayiiziinde, hidrojen oksitlenir ve ortaya ¢ikan protonlar
membrandan gegirilir. Katodik membran-elektrot arayiiziinde, oksijen elektrokimyasal
olarak indirgenir ve iiriin olarak su elde edilir. Uriin suyu, gaz kanallar1 boyunca ve

MEA'ya dik yonde tasinir.
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Sekil 2.10. PEM yakat pilinde su taginimi

Ek olarak, protonlar belirli bir miktarda su molekiilii ile ¢evrilidir. Bu nedenle, yakat
pilinden bir akim ¢ekildiginde, protonlar membrandan gecer. Membranin hidrasyon
durumuna bagh olarak, proton gocii, Sekil 2.10'da gosterildigi gibi, anottan katot
tarafina su molekiillerinin siiriiklenmesiyle gerceklesir. Elektrokimyasal su iiretimi ile
birlikte elektro-osmotik siiriiklenme ile su tagmimi (Ji and Wei 2009) katod tarafinda su
birikmesine neden olur. Buna karsilik, anot ve katot arasindaki su konsantrasyonu
gradyani, membranin anot tarafinin kurumasi durumunda devreye giren geri difiizyona
neden olur. Anodik ve katodik su konsantrasyonu arasindaki gradyan, membranin
kalinlig, su icerigi ve reaktan gazlarin nemi ile belirlenir (Janseen and Overvelde 2001).
Ayrica, diigik akim yogunluklarinda, geri difiizyon elektro-osmotik siiriiklenmeden
baskin olurken, yiiksek akim yogunluklarinda, elektro-osmotik siiriikklenme geri
diftizyondan dstiin olur ve bdylece katod iyi hidratlanmis olsa bile anot kuruma
egiliminde olur (Sridhar 2002).

Dolayisiyla, bir PEM yakit pili sisteminin isleyisinde i¢sel bir ¢eliski vardir. Polimer
elektrolit membranin iyi proton iletkenligi saglamasi i¢in suya ihtiyag vardir, ¢iinki
protonlar iyonomerin sulu kisimlarinda stilfonik asit baglarinin ayrismasi yoluyla

hareket eder (Hickner et al. 2006). Bu nedenle, siilfonik asit baginin ayrisamadigi kuru
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bir iyonomer fazinda, protonlar go¢ edemez ve bu da iyonik iletkenligin azalmasina

neden olur.

Ayrica, diisiik iyonik iletkenlik, protonlarin katalizér yiizeyine erisimini engeller,
katalizor katmanindaki gercek reaktif aktif alan sayisini azaltir, boylece aktivasyon
polarizasyonunu arttirir (Stumper et al. 2005). Buna ek olarak, ciddi kuruma kosullari
yaklagik 100s icinde geri doniisiimsiiz membran bozulmalarina (delaminasyon, igne
delikleri gibi) yol agabilir (Okada 1999; Knights et al. 2004). Sonug olarak, tiim pil
sisteminin omik direnci 6nemli Olgiide artacaktir. Aksine, tamamen nemlenmis bir
membran kuru olandan 300 kat daha yiiksek iletkenlik potansiyeline sahiptir (Sone et al.
1996). Bu nedenle, elektrolitte yiiksek bir su igeriginin korunmasi, yiiksek iyonik

iletkenligi saglamak igin esastir.

Ote yandan akis kanallarinda ya da elektrot gdzeneklerinde biriken su, katalizor
tabakasindan buharlasma, su buhari difiizyonu ya da suyun kilcal tasinmasi yoluyla
difiizyon tabakasindan akis kanallarina dogru tasinmalidir ve daha sonra sistemden
disar1 atilmalidir, aksi takdirde fazla su, GDL ve katalizor tabakasinin akis kanallarini
veya gozeneklerini bloke eder ve katalizor aktif alanlarin1 azaltir. Bu fenomen “tagma”
olarak bilinir ve PEM yakit pili performansinin 6nemli bir smirlayict faktoriidiir.
Genellikle, bir elektrotun tasmasi, disar1 atilan su oranindan daha yiiksek su iiretim
hiziyla sonuglanan yiiksek akim yogunluguna baglidir. Bununla birlikte, su tagsmas1 ve
su tagmasinin etkileri, 6zellikle diisiik gaz debisi/sicaklik seviyeleri altinda (Pasaogullari
and Wang 2005) ya da sivi suyun kanallardan zaman iginde ¢ikarilmamasi durumunda
(Liu et al. 2007) ya da MEA o6zelliklerine bagli olarak PEM yakit pili isletim
kosullarina baghdir. Ayrica, su tagsmasi her iki elektrotta gerceklesebilmesine ragmen
(Barbir et al. 2005) suyun oksijen indirgenme reaksiyonlar1 (ORR) (Meng and Wang
2005; Natajara and Nguyen 2005) sonucu iriin oOlarak olustugu katot Kkatalizor
tabakasinda ¢cok daha 6nemlidir. S1vi suyun kanallarda birikmesi ancak gazin su buhari
ile tam olarak doyurulmasindan sonra gozlenir, ¢iinkii buharlasma ve su buhar1 taginima,
stv1 su tasinimindan nispeten daha hizlidir (Natajara and Nguyen 2005). Ayrica, bazi

calisma kosullarinda (diisiik sicaklik, diisiik gaz akis hizi ve yliksek bagil nem gibi)
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diisiik akim yogunluklarinda bile gaz fazinin su buhar ile daha hizli doymasina bagl
olarak tagma olabilir (Spernjak et al. 2007). Genel olarak, kisa siireli su tagkinlarinin
sonuglarmin ¢cogu geri doniisiimliidiir ancak, yavas s1vi su tasma prosesi nedeniyle akim
yogunlugu degisikliklerine maruz kaldiginda yeni bir sabit duruma ulagsmak icin 30
dakikadan daha fazla bir siireye ihtiyag¢ vardir. Ayrica, asirt sivi su altinda uzun siireli
bir calisma, MEA malzemesinin mekanik olarak bozulmasina ve yerel yakit ve

oksitleyici agligina neden olabilir (Ji and Wei 2009).

Bu 6rneklerden de anlasilabilecegi gibi PEM yakat pilleri i¢in su, hiicrenin sorunsuz
calismasin1 saglayan en Onemli faktordiir. Cok fazla su hiicreyi bogar ve verimsiz
calismasini saglar; ¢cok az su onu dehidre eder (Eikerling et al. 2006). Bu nedenle,
membranin kurumasi ve sivi su tagmasi arasinda ince bir dengenin nasil kurulacagi,
PEM yakit pillerinden yiiksek performans elde etmek icin cevaplanmasi gereken en
kritik sorudur. Ozellikle tek hiicreli seri bagh bir yakit pili yigminda, calisma kosullari
yalnizca MEA diizleminde degil ayn1 zamanda yigin ekseni boyunca onemli Slciide
degisebilir. Tiim bireysel hiicrelerde diizgiin bir sivi dagilimi1 ve homojen bir sicaklik
dagilimi elde etmek oldukga giictliir. Bu isletme parametrelerinin dogrudan su
yonetimini etkilemesi nedeniyle, yakit pili yigininda uygun bir su dengesini saglamak

tek bir hiicrede yapmaktan daha zordur (Rodatz et al. 2004).

Katot tagmasi ya da diger adiyla su tagkin1 fenomenleri ve yakit pili bilesenlerinde sivi
su seviyelerinin genel PEM yakit pili performansindaki 6nemi, su yonetimi konusunda
genis capli bir arastirma alanini canlandirdi. Daha 1yi bir matematiksel model
gelistirmek i¢in, yakit pili diflizyon ortami ig¢inde sivi su tasinimi konusunda bazi
deneysel kavrayisa sahip olmak gerekir. Gegtigimiz birka¢ yil boyunca, bazi
aragtirmacilar, calisgan bir PEM yakit pilindeki sivi suyun gorsellestirilmesini
amaclamistir. Yakit pili i¢indeki bu faz doygunlugu dagilimi bilgisi, kilcal transfer
mekanizmasini anlamak ve mevcut iki fazli PEM yakit pili modellerini gelistirmek ve

ayarlamak i¢in oldukca yararlidir (Bazylak 2009).
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Su yonetimi stratejileri, akis kanallarinda ve MEA'da ¢ok fazli tasima, yakit pili
katmanlar1 arasinda suyun taginmasi ve suyun sicaklik gradyani ile indiiklenen faz
degisimi gibi birbiriyle iliskili birka¢ olguyu igermelidir. Yakit pili ortaminda su
doygunluk seviyesinin deneysel tespiti icin bazi teknik engeller vardir. Bazi
aragtirmacilar in-situ nétron goriintiileme (Bellows et al. 1999; Satija et al. 2004) ve
senkrotron X-isin1 radyografisi (Manke et al. 2007; Hartnig et al. 2008) kullanarak
gozenekli difiizyon ortaminda ve katalizor araylizlerinde su doygunluk seviyelerini
arastirmislardir. Ornegin, GDL-katalizor arayiiziinde bir doygunluk siireksizligi
gozlemlenebilir ve bununla birlikte, kanal-GDL arayliziinde damlaciklarin olugmasina,
biiyiimesine ve birikmesine neden olabilir. Deneysel teknikleri kullanmadaki zorluk,
arastirmacilarin dogrudan deneysel bilgilerden iki fazli akis modelleri gelistirmelerine

neden olmustur.

Son on yildir PEM yakat pillerinde su yonetimine katki saglamak i¢in optimal difiizyon
ortami gelistirme ve bazi toplu oOzelliklerin Olglimii {izerine ilging c¢alismalar
yapilmaktadir (Williams et al. 2004; Lee et al 2004; Prasanna et al. 2004; Jang et al.
2006; Escribono et al. 2006; Gostick et al. 2006). Ozellikle son zamanlarda, daha
gercekei ve yakit pillerinin difiizyon ortami igin ¢ok uygun olan bazi ydntemler
kullanilarak kilcal basing egrilerinin 6l¢giilmesi i¢in bazi girisimler olmustur. Kumbur et
al. (2007) standart porosimetri (MSP) kullanim yontemi ile bir kilcal basing-doygunluk
ifadesi gelistirdi. Bu ifadeye, gozenekli ortamin 1slanabilirliginin dahil edilmesiyle daha
kesin bir tahmin sagladi. Nguyen et al. (2008) katalizor katmani, mikro gozenekli
katman ve makro gozenekli katman icin deneysel olarak kilcal basinci 6lgmek i¢in bir
gravimetrik yontem onerdi. Gostick et al. (2006) sivi suyun doygunluk seviyesini ve
kapiler basing seviyesini hem MPL’li hem de MPL’siz gaz difiizyon tabakalar1 i¢in
calismiglardir. MPL tabakasinin, suyun gaz diflizyon ortamina gegiste bir bariyer gorevi
gordiigiinii, MPL’li tabakalarda %35 olan sivi su doygunlugunun MPL’siz gaz difiizyon
tabakalarinda %25’e yiikseldigini bildirdiler. Son bes yilda yapilan caligmalar
sonucunda, iki fazli akisin tahmini i¢in kabul edilebilir bir kilcal basing veritabani
olusturulmustur. Simdiler de ise arastirmacilar, hala 6nemli bir konu olan, sicaklik ve

sikistirmanin kilcal basing tizerindeki etkisine odaklanmastir.
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Calisan bir PEM yakit pilinde sivi su gorsellestirmesi zorlu bir konudur. Diflizyon
ortaminin ve bipolar plaka malzemelerinin opak karakteri nedeniyle karmagik yerinde
(in situ) gorsellestirme yoOntemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Suyun zamansal ve
mekansal ¢oziinlirliigli dogrudan optik gorsellestirme yontemleri ile saglanabilir. N6tron
goriintiileme, (Satija et al. 2004) nétronlarin hidrojen igeren bilesiklere duyarliligi ve
geleneksel yakit pili bilesenlerine duyarsiz olmasi nedeniyle yerinde su tespiti igin
popiiler bir yontemdir. Ancak, siirli kullanim1 (diinyada sadece birkag¢ yer, NIST, PSI,
vb.) bu teknigin onemli bir sorundur. Bununla birlikte, niikleer manyetik rezonans
(NMR) (Tsushima et al. 2004), X-1sin1 mikrotomografisi (Lee et al. 2008), senkrotron
X-151n1 radyografisi (Manke et al. 2007), g¢evresel taramali elektron mikroskobu
(ESEM) (Nam and Kaviany 2003; Gurau et al. 2006) ve fliioresans mikroskobu (Litster
et al. 2006) gibi diger teknikler ¢alisgan PEM yakit pilindeki sivi suyun tasimnim

ozellikleri tizerinde olumlu gorsel bilgi saglayabilir.

Su yonetimi i¢in bir baska olasilik, anot veya katottaki nemlendirme sisteminin
kontroliidiir. Bu, geleneksel nemlendirme, sivi su enjeksiyonu, buhar enjeksiyonu ve
anotta hidrojen devridaimi ile saglanabilir. Geleneksel nemlendirme, gazin belirli bir
sicaklikta su yataginda dolastirilmasi yoluyla giris akislarinin beslenmesidir ve
nemlendirme, suyun doyma basinci ile sinirlidir. Tabiki bu harici nemlendirme sistemi,

yakit pili sistemi tasarimina ek bir komplikasyon ve maliyet getirir (Nguyen 2006).

Yeni yiikselen trend, su yOnetimini saglamak ve yakit pili bilesenleri iginde faz
doygunlugu dagilimini korumak i¢in mikro gézenekli katmanlar gibi yeni malzemelerin
kullanilmasidir. Diflizyon ortami ve katalizor ¢dzeltisi icin yapilacak ¢aligmalar ile i¢
kontrol saglanmasiyla yakit pillerinden daha iyi bir performans elde edilebilir (Gostick

et al. 2009; Friedmann and Nguyen 2010).

2.4.1. PEM yakat pilinde su hareketi

PEM yakait pillerinde su yonetimi polimer elektolit membran iizerinde ¢cok 6nemli bir

etkiye sahiptir. Ciinkii protonlarin hiicrenin anot elektrotundan katot tarafina iletilmesi,
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bir polimer elektrolit membranli yakit pilinin performansini etkileyen ana parametredir.
Proton iletimi, membranin su alimina baglidir. Elektrolit membran suyu absorbe ettigi
icin bu su SOs iyonlar1 ¢evresinde birikir ve su ile protonlar veya SOgz iyonlar1 ve
protonlar arasindaki zayif etkilesimin yardimi ile membran i¢inde hareket edebilirler

(Janseen and Overvelde 2001).

Yakit pili performansini smirlayan faktorler arasinda, suyun uzaklagtirilmasi ve
yonetimi, optimum PEM yakit pili performansi i¢in hayati bir 6neme sahip oldugunu
biliyoruz. Su, anottan katoda 0zmoz kuvvetler ile taginir ayrica katot katalizor
tabakasinda oksijen indirgeme reaksiyonu ile su iretilir. Suyun katottan anota geri
difiizyonu ayrica, iki elektrot arasinda bir basing gradyani oldugunda, hidrolik basing
efektleriyle birlikte gerceklesebilir. PEM yakit pili su hareketleri Sekil 2.11°de

gosterilmektedir.

HD: Hidrolik gecirgenlik
EOS: Elektro-ozmotik siiriikleme
ANOT KATOT

Akim toplama plakas:
Akis Plakas:
Akim toplama plakasi

GDL MPL

GD: Geri difiizyon
TOD: Termo-ozmotik siiriikleme

Sekil 2.11. PEM yakit hiicresindeki ana su tasima mekanizmalari
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PEM yakit pilinde MEA boyunca iki ana su hareketi vardir; elektro-ozmotik siiriikkleme
ve geri diflizyon (Jiao and Li 2011). Elektro-ozmotik siiriikklemede, protonlar,
membrandan gecen hidrojen sayesinde sisteme giren suyun hareketiyle yer degistirir
(Pivovar 2006). ikinci su tasima mekanizmasi geri difiizyondur. Bu mekanizmada,
proton, su konsantrasyon gradyani ile katottan anoda dogru hareket eder. Diger iki su
tasima mekanizmasi hidrolik gecirgenlik ve termo-0zmotik difiizyon olarak adlandirilir
(Dai et al. 2009). Hidrolik gegirgenlik, anot ve katot arasindaki basing farki nedeniyle
olusur; su, yliksek basingli bolgeden diisiik basingli bolgeye hareket eder. Termo-
ozmotik siiriikleme, hiicrenin anot ve katot taraflari arasinda bir veya iki sicaklik farki

veya daha fazlasi oldugunda meydana gelir (Kim and Mench 2009).

Elektrolitlerin ¢ogu, yeterli pozitif iyon iletkenligi saglamak i¢in hidrasyona ihtiyag
duyar ancak, anottan katoda dogru gergeklesen elektro-ozmotik siirikklenme ile su
transferi, anot dehidrasyonuna neden olabilir, suyun kontrol edilmesi, yakit pili

operasyonu sirasinda hassas bir dinamik denge gerektirir.

PEM yakit pillerinde maksimum performans ve dayanikliligi saglamak i¢in uygun su
yonetimi ¢ok Onemlidir. Bu nedenle, membran hidrasyonu ile katot tagsmalarindan
kacimilmasi arasindaki hassas dengenin nasil korunacagi, dogru su yoOnetiminde
stratejiler gelistirmek i¢in temel amag¢ haline gelmistir. Akis alani tasarimi, yardimci
sistem tasarimi veya malzeme miihendisligi, yani hidrofobik yollar olusturarak sivi suyu
cikarabilen yeni malzemelerin piyasaya siiriilmesiyle yakit pillerindeki su yonetimini
kontrol edebilir ve gelistirebilir. Yakit pillerinde iyi bir su yonetimi saglamak i¢in yakit
pili bilesenleri lizerine gesitli ¢alismalar yapilmistir. Akis kanali tasarimi (Bunmark et
al. 2010; Trabold et al. 2006) GDL yapis1 (Ji and Wei 2009; Dai et al. 2009; Song et al.
2014), mikro gozenekli tabaka (MPL) (Blanco and Wilkinson 2014; Kitahara et al.
2014; Kitahara et al. 2012) tizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Ancak, bu 6zel alanlar
arasinda, katalizor tabakasi yakit pili hiicre performansina ek olarak su yOnetimi
tizerinde birincil etkiye sahiptir, ¢iinkii su bu tabakada fretilir. Simdiye kadar

gelistirilen ana su yonetimi stratejileri asagidaki gibi 6zetlenebilir.
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2.4.2. Optimum isletim kosullari ile su yonetimi

PEM yakit pili ¢alisma kosullari, besleme akislariin giris nemini, hiicre sicakligini,
calisma akimi yogunlugunu, geri basinci, oksitleyici ve yakitin stokiyometrik akiglarini
ve benzeri parametreleri igerir. Farkli tiirlerde siniflandirilabilen bu faktorleri 6lgmek
icin kapsamli deneysel prosediirler kullanilabilir: in-Situ ve ex-situ yontemler. Bu
yontemler arasinda, in situ yontemler ile yakit istasyonu isletimi sirasinda tek hiicre
veya yigin performansi test edilebilirken, ex situ yontemler yakit pili isletimi sirasinda
kullanilamaz. Ayrica, in situ yontemlerde genellikle yakit pili durumunu degistirmek
icin hiicrede bulunan sensorleri kullanir, ancak ex situ yontemlerde yalnizca belirli bir
tiir yakit pili tasariminda uygulanabilir yontemler tiim yakit pillerinde uygulanabilir ve
ic sensorler kullanilmaz (Yousti-Steiner et al. 2008). Polarizasyon egrisi,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), membran direng 6l¢iimii ve basing
diisimii 6lgiimii gibi bazi in situ yontemler, yakit pili tasariminda, optimum isletim
kosullarinin belirlenmesinde ve birgok parametrenin evrimi hakkinda bilgi verici

olmaktadir.

Reaktanlarin nemi ve akis hizi, ¢alisma sicakligi ve basing gibi isletme kosullarinin
manipiilasyonu ¢ok yaygin ve verimli bir su ydnetimi stratejisidir. Ornegin, anottaki
girig gazinin nem seviyesinin arttirilmasi, katottan anoda geri difiizyon ile aktarilan sivi
su miktarinin azalmasina neden olacak bdylece, akim dagilimi heterojenliginde bir
artisa yol acacaktir (Natarajan and Nguyen 2005). Ozellikle artan katot reaktan akis hizi,
suyun buharlagtirma ve adveksiyon yoluyla hiicre sisteminden disar1 ¢ikarilmasini
kolaylastirdigindan pil performansini artirabilir (Hakenjes et al. 2003; Knobbe et al.
2004; Pasaogullari and Wang 2005; Tiiber et al. 2003). Diger parametreler (hava akis
hizi, hiicre voltaji) sabitlerken 40°C’den 50°C’ye hizli bir hiicre sicakligi artisi
uygulandiktan sonra su tagmasi yasanan bir hiicrenin geri kazanimi saglanmistir (He et
al. 2003). Ayrica, katottan anot tarafina sivi suyu zorlamak ig¢in katot ve anot
(Panot<Pxatot) arasinda bir basing gradyan1 ayarlayarak hiicre performanslari

gelistirilebilir. Bu stratejiye “anot suyunu giderme” denir (Voss et al. 1995).
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2.4.3. Yakat pili sistemi tasarimi ile su yonetimi

2.4.3.a. Gaz nemlendirme sistemi ile su yonetimi

Yukarida tartisildigi gibi, PEM yakit pilleri i¢in en kritik gereksinim, yiiksek iyonik
iletkenligi saglamak i¢in elektrolitte yiiksek su igerigini saglamaktir. Membran
tamamen nemlendiginde elektrolitin iyonik iletkenligi yiiksek tutulabilir ve akim akisina
kars1 diren¢ oldukg¢a diisiikk olur ve bdylece PEM yakit pillerinin toplam verimliligi
artar. Polimer zarin hidrasyon seviyesini korumak i¢cin PEM yakit pillerinde i¢
nemlendirme, dig (harici) nemlendirme ve dogrudan enjeksiyon yontemleri gibi gesitli

nemlendirme tasarimlar1 kullanilir.

Ic nemlendirme, elektrolitin ¢alisma kosullari altinda suyu emmesi ve tutmasi
prensibine dayanir; bu da kendinden nemlendirme olarak da adlandirilir (Buchi and
Srinivasan 1997). Bununla birlikte, bu nem kontrolii hem zordur hem de otomotiv
uygulamalar1 gibi biiylik sistemler i¢in uygun degildir. Gaz, dis (harici) nemlendirme
yonteminde bir nemlendirici su kolonundan gecirilir. Nemlendirici kolon sicakligi,
istenen gaz sicakligini ve bagil nemi elde etmek i¢in hiicre sicakligindan bagimsiz
olarak kontrol edilir. Harici nemlendirme yontemi basitligi nedeniyle kiigiik olgekli
laboratuvar yakit pili deneylerinde yaygin olarak kullanilir, ancak ek bir nemlendirme
aparati gerekir (Hyun and Kim 2004). Bununla birlikte, harici nemlendiriciler ile
calistirilan bir yakit pilinde, her bir vidanin veya plakanin yogusmay: 6nlemek igin
termal olarak yalitilmas1 gerektigi ve hiicreye girmeden oOnce ¢iglenme noktalarinin

6l¢iilmesinin ¢ok zor oldugu unutulmamalidir.

Buhar enjeksiyonu nemlendirme i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir, ancak
buhar tiretmek icin ¢ok fazla enerjiye ihtiya¢ duydugundan otomotiv sektorii igin
ekonomik degildir. Sivi enjeksiyon tasariminda dogrudan yakit piline sivi su enjekte
edilir. Wood et al. (1998), bir nemlendirme teknigi olarak birbirine gecen akis
alanlariyla birlikte kullanilan dogrudan sivi su enjeksiyonunun, son derece etkili bir su

yonetimi yontemi oldugunu gosterdiler. Bu yontem kompakt, kolay kontrol edilebilir bir
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yontemdir. Dogrudan su enjeksiyonunun olumsuz tarafi, yakit pilinde su taskini
olasiligidir. Yakit pillerinin ticarilestirilmesi i¢in nemlendiriciler hem yiiksek
nemlendirme performansini hem de nemlendirme i¢in diisiik enerji tiiketimini
karsilamalidir. Ancak, tiim bu gereksinimleri ayni anda karsilamak zordur. Her

nemlendirme yonteminin kendi ig¢inde avantajlar1 ve dezavantajlari vardir.

2.4.3.b. Akis alan tasarimi ile su yonetimi

Uygun bir akis kanali tasarimi, su yonetimi problemlerinde biiyiik bir rol oynar, ¢ilinkii
GDL'den transfer edilen su, bu akig kanallar1 yoluyla yakit pili sisteminden
uzaklagtirilir. Akis kanali tasariminin su tagkinlari ile miicadelede en basarili strateji
oldugu disiiniilmektedir. Konvansiyonel akis alaninda difiizyon, reaktanlarin ve
tirlinlerin taginmasi i¢in baskin bir mekanizmadir ve asir1 su birikimi reaktanlarin

tasinim hizini siurlar (Liu et al. 2007).

Katot elektrodunda su tasmasini 6nlemek igin, yakit pili sisteminin tasarim kriterlerine
bagl olarak genellikle ii¢ ana akig alani tasarimi kullanilmaktadir. Sekil 2.12, polimer
elektrolit membran yakit pilleri igin diigiiniilen geleneksel paralel akis alani tasariminin
bir drnegini gosterir. Bu standart paralel akis alan1 geometrisi, yliksek besleme debisine
ve diisiik basing diisiisiine sahip yakit pilleri i¢in ¢ok uygundur. Bu tiir akis alani,

reaktifleri makro gozenekli ve mikro gézenekli katman boyunca yayilmaya zorlar.
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Kanallar

Besleme Girisi Bipolar Plaka

Sekil 2.12. PEM yakat pillerinin akis kanallari i¢in geleneksel paralel akig alani tasarimi.

En yaygin PEM yakit pili akis alani tasarimlarindan biri de, tek veya ¢oklu paralel
kivrimhi kanallardir. Sekil 2.13, tek kivrimli akig kanali geometrisini gostermektedir.
Gaz karisimi akist esas olarak kanal boyuncadir. Ardisik her basing doniisiinde yeterli
basing gradyani olusursa, gaz karisimi, bir sonraki kanal doniisiine geri akabilir, bu da
yakit pili kanallar1 i¢indeki akis hidrodinamiklerini artirabilir. Bu nedenle, konvektif bir
ozellige sahip bu akis alani tasarimi en yaygin kullamima sahiptir ve “endiistriyel
standart” seviyesine ulagsmistir, ¢ilinkii ayn1 isletme ve tasarim kosullar1 altinda kivriml
akis kanallara sahip PEM yakat pilleri en iyi performans ve dayanikliliga sahip olma
egilimindedir. Fakat bu akis kanallarmin da bazi dezavantajlar1 vardir; akis kanali
girisinden ¢ikisina kadar reaktan konsantrasyonunda onemli bir azalma meydana
gelebilir bu durum ozellikle biiyiikk boyutlardaki yakit pilleri igin 6nemli Nernst
kayiplarina neden olur (Li et al. 2007).
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d Urin i

Besleme Girisi
Bipolar Plaka

Sekil 2.13. PEM yakat pillerinin akis kanallari i¢in kivrimli akis alani tasarimi

Katot elektrotunda meydana gelen su tagkininin iistesinden gelmek i¢in, Nguyen (1996)
Sekil 2.14’°de gosterildigi gibi i¢ ice gegmis akis alani tasariminin kullanilmasini 6nerdi.
Olii uglu giris ve ¢ikis kanallarinin dahil edilmesiyle, gaz gdzenekli ortama akmaya

zorlanir ve geri akis kanallarina yayilir.

Ic ice gegmis akis kanali tasariminda, geleneksel tasarimlara kiyasla, gaz akisini
gozenekli diflizyon ortamina yonlendirmek i¢in daha yiiksek bir basing saglanmalidir.
Kuru besleme akimlarmin kullanilmas: durumunda, diisiik akim yogunluklu bodlgede
saglanan yiiksek kiitle transfer hizlar1 nedeniyle elektrot veya elektrolit dehidrasyonu

gozlemlenebilir.
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I¢ Ige Gegmis Akis Alans A Uriin Cikass

Kanallar

Besleme Girisi  Bipolar Plaka

Sekil 2.14. PEM yakat pillerinin akis kanallar1 i¢in i¢ ige gegmis akis alan1 tasarimi

Birlestirilmis akis alaninda akis kanali tasarimi, gazin gozenekli GDL'den akmasina ve
reaktanlarin  taginmasini  diflizyon mekanizmasindan  zorlamali  konveksiyon
mekanizmasina doniistiirmeye zorlayan bir ¢ikmaz moddur. Gaz akisindan kaynaklanan
kesme kuvveti, sivi suyun elektrottan disar1 atilmasina yardimci olur, bdylece su

tagmasini etkili bir sekilde azaltir ve hiicre performansin1 6nemli 6l¢tide artirir (Wood et
al. 1998).

Ozet olarak, ideal bir akis kanali tasarimi, esit miktarda bir reaktan konsantrasyonu ve
parazit kayiplarini en aza indirmek icin kanalin giris ve ¢ikist arasinda makul derecede
kiigiik bir basing diisilisii saglamalidir. Akis kanal girisinde membranin susuz kalmasini
Onleyerek yeterli hidrasyonu saglamali, ayn1 zamanda, akis kanali ¢ikisinda su tagmasini
onlemek igin sivi suyun etkin bigimde uzaklastirilmasini da saglamalidir (Li et al.

2007).
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2.4.3.c. Diger optimum hiicre sistemi tasarimlari ile su yonetimi

Verimli bir su yonetimi stratejisi olarak, elektro-ozmotik (EO) pompalama teknigi,
Strickland et al. (2007) tarafindan katot elektrot tagsmasini azaltmak i¢in incelenmistir.
Calisma prensibi, katottaki oksijen indirgenme reaksiyonundan olusan suyun,
damlaciklara donustiigii hidrofobik kuvvetler araciligryla GDL’den zorla ¢ikarilmasidir.
S1vi su damlaciklari, EO pompasinin hidrofilik gézenekli cam yapisina girer. EO pompa
yapisi suya yeterince doyurulduktan sonra, EO pompalama islemi, gozenekli cam yapi
boyunca akrilik tist plakadaki entegre su rezervuarlarina suyu yonlendirir (Buie et al.
2006; Litster et al. 2007; Strickland et al. 2007). Arastirma sonuglari, belirli ¢aligma
kosullar1 altinda, entegre EO pompalama yapilar1 kullanarak katottan suyu ¢ikarmanin
yakit pili performansin1 ve kararliligimi artirdigimi  gostermektedir. Daha sonra
Strickland et al. (2007) hidrofilik, gozenekli bir katod akis alan1 ve suyun giderilmesi
icin bir EO pompasini kullanan aktif bir su yonetim sisteminin detayli bir ¢aligmasini
sunmuglardir ve feci su baskinlarindan EO pompasina dayali geri kazanimla iliskili
mekanizmalar1 ve dinamikleri ortaya c¢ikarmiglardir. Ayrica EO pompasi, su
tasmasindan kurtulmak, taskini Onlemek ve akim yogunlugu calisma araligim

genisletmek igin yakit pili giictinlin %1'inden daha azin1 gerektirir.

2.4.4. MEA malzeme ve yapi tasarimi ile su yonetimi

Yukaridaki sistem tasarim stratejileri genellikle temel yakit pili sistemine ek olarak
yardimci sistemlerdir ve bu nedenle karmagiklik olusturabilir ve ek maliyetler saglar.
MEA malzemesi ve yap1 tasarimi yoluyla su yonetimini saglamak daha basit bir strateji
oldugu icin daha cok tercih edilir. Bu strateji MEA malzeme 6zelliklerinin ve

yapilarinin optimizasyonunu ve yenilik¢i tasarimini igerir.

2.4.4.a. Elektrolit membran malzeme tasarim ile su yonetimi

Daha ince membranlar (yaklasik 10 um), su geri diflizyon isleminin mesafesinin kisa

olmas1 nedeniyle daha iyi su yonetimi Ozellikleri gostermistir. Bu membranlar, anot
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nemlendirme ihtiyacin1 ve membrandaki omik kayiplari azaltir, ayrica, sicaklik ve akim
yogunlugu degisikliklerine karst daha az duyarlidir. Bununla birlikte, daha ince
membranlar cogunlukla daha diisiik dayaniklilik ve daha yiiksek gaz gecis oranlar ile
iliskilendirilir. Yakat pili uygulamalar: igin pratik membran kalinlig1 yaklasik 2540 um
ile sinirlandirilmastir (Freire and Gonzalz 2001). Watanabe et al. (1993,1996) katot
tagmasi sorununu ¢ozmek icin dis nemlendirme kosullar1 altinda, gozenekli fitiller, Pt
parcaciklar1 ve higroskopik parcaciklari igeren kendi kendini nemlendiren polimer

membranlar1 Onermistir.

Ayrica, su yonetimini kolaylastirmak icin 100°C'den daha yiiksek sicakliklarda ¢aligan
alternatif membranlar gelistirmek, biiylik bir ilgi gérmiistiir. Ciinkli suyun kaynama
noktasinin tizerinde PEM yakit pillerinin ¢aligmasi, sadece tek bir su fazi yani sadece su
buhari olusumuna neden olur, bu da su yonetimini basitlestirilebilir. Bu membranlar
yapilari, islevsellestirilmis silika (Pereira et al. 2008; Mistry et al. 2008; McKeen et al.
2008), metal oksit-Nafion kompozit membranlar (Adjemian et al. 2006), kendinden
iletken benzimidazol oligomerleri (Persson and Jannasch 2003) gibi organik-inorganik
hibrid membranlar1  kapsamaktadir. Bununla birlikte, bu yliksek sicaklik
membranlarinin mekanik ozelliklerini ve dayanikliligini daha fazla giiclendirmek ve

optimize etmek gereklidir.

2.4.4.b. GDL malzeme ve yapi tasarimi ile su yonetimi

Gaz diflizyon tabakalari, yakit pillerinde ¢ok sayida 6nemli goreve sahip oldugu i¢in
PEM yakat pili bilesenleri arasinda 6nemli bir role sahiptir. Bir yandan reaktan gazlar,
elektrokimyasal reaksiyon icin akis alanindan katalizor tabakasina GDL boyunca
homojen olarak dagitilmalidir. Ote yandan, GDL lokal sicak noktalar1 olusumunu ve Su
tagmasini 6nlemek i¢in elektrottaki 1s1y1 ve fazla suyu uzaklastirmalidir. Bu nedenle bir
gaz difiizyon tabakas1 hem 1yi bir elektriksel ve termal iletkenlige hem de ytiksek termal
ve kimyasal diren¢ ile gelismis su ve gaz gecirgenligine sahip olmalidir. Bununla
birlikte, bu gereksinimlerin bazilar1 geliskilidir. Ornegin, hava ve su gegirgenligi,

yiiksek gozeneklilik ile artarken, mekanik 6zellikler, elektriksel ve termal iletkenlik igin
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durum bunun tam tersidir. Bahsedilen tiim bu 6zellikler GDL kalinlig1, hidrofobiklik ve
karbon liflerinin hizalanmasindan etkilenir. Genel olarak, GDL olarak kullanilan iki ana
tip karbon fiber substrat1 vardir: karbon kagidi ve karbon kumasi. Ralph et al. (1997)
verimli bir su tahliyesi nedeniyle karbon bezinin tamamen nemlendirilmis kosullar
altinda karbon kagidindan daha iyi performans gosterdigini bildirmistir. Aksine, karbon
kagidi kuru calisma kosullarinda, muhtemelen daha iyi su tutma davranisi nedeniyle,
daha yiiksek yakit pili performansi saglar (Quick et al. 2009). Ek olarak, GDL
malzemesi olarak karbon kagit kullanildiginda, su damlacik bi¢iminde akis kanallarinin
yiizeyinde ortaya ¢ikmaya meyillidir, karbon kumas kullanildiginda ise kanallarin yan
¢eperleri boyunca bir film hareketi yapma egilimindedir. Spernjak et al. (2007) su
damlaciklarint  giderme mekanizmasmin  film halindeki suyu uzaklastirma

mekanizmasindan ¢ok daha etkili olduguna inanmaktaydi.

GDL, membran yonetimiyle su tagmasi arasindaki hassas dengeyi koruyarak, su
yonetiminde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Gozenek bosluklarinda biriken suyun
sebep oldugu su tasmasimi Onlemek i¢in, gaz diflizyon ortaminin islatma ozellikleri
degistirilebilir. Bunun i¢in PTFE gibi hidrofobik bir ajan ile GDL yiizeyine muamele
edilmesi yaygin olarak uygulanmaktadir. Boylece fazla su, 6zellikle katottaki iiriin suyu,
GDL'den akis alani kanallarina kadar katalizor tabakasindan etkin bir sekilde
cikarilabilir. Boyle bir islem, GDL'de hidrofilik ve hidrofobik gozeneklerin bir
karisimina yol agar ve bu nedenle GDL gozeneklerindeki su yogunlagmasi tamamen
engellenir ve diisiik bir su doygunlugu seviyesi saglanir (Park et al. 2004). Dolayisiyla,
hidrofobik gozenekler gaz tasimasi i¢in bir yola izin verirken, hidrofilik gézenekler sivi
su transferini kolaylastirir (Lin and Nguyen 2005; Atiyeh et al. 2007). PTFE igeriginin
PEM vyakit pili performansi iizerindeki etkisi bir¢ok c¢aligmada yogun olarak
calisilmistir. Daha onceki caligmalarda, PTFE katalizor tabakasinda baglayici olarak
kullanilmistir. Bununla birlikte, proton iletkenligindeki yetersizligi nedeniyle Nafion,
PTFE yerine baglayici olarak kullanilmaya baglandi (Wilson and Gottesfeld 1992;
Uchida 1995; Uchida 1996). PTFE yiiklemesinin arttirllmasi daha yiiksek
hidrofobiklige yol agar, ancak ayn1 zamanda elektrik iletkenligini de diisiiriir (Bevers et

al. 1996). Ancak, ¢ok diisiik PTFE igeriginin fazla suyun uzaklastirilmasinda yetersiz
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kaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle, optimum PTFE igerigi %10-%30 aralifinda olmalidir
(Lim and Wang 2004; Park et al. 2004; Velayutham et al. 2007). Bu arada, GDL'deki
artan PTFE igerigi, ozellikle yiiksek bagil neme sahip calisma kosullarinda, katalizor
tabakasindan GDL araciligiyla akis kanallarina su atilmasini engellemektedir. Bu da,
katalizor tabakasinda su tagmasina neden olur. Dahasi, GDL'deki kilcal kuvvet su
tasimaciliginin ana itici giicii degildir, akiskanin kesme kuvveti ve su buharlagmasi,
GDL'nin baskin itici giiciidiir ¢tinkii GDL katalizor tabakasina ve MPL’ye kiyasla daha
biiyiik gézeneklere sahiptir (Park et al. 2004).

Ote yandan, Kong et al. (2002) gdzenek biiyiikliigii dagilimmin hiicre performansi
ozelliklerini etkilemede toplam gozeneklilikten daha Onemli bir yapisal parametre
oldugunu dogruladilar. Su tasimacilifinin aymi anda iki sekilde gerceklestigini
varsaydilar: mikro ve makro tasima. Mikro gbzeneklerin rolii yogusan suyun
aktarilmasidir. Makro gozenekler (5-20 pm), su tagmasi nedeniyle kiitle tasimimi
siirlandirmasinin azaltilmasina katkida bulunur ¢ilinkii mikro gozenekler ve daha kiigiik
gozenekler su damlaciklar tarafindan tamamen kapanana kadar makro gdzenekler,
katalitik bolgeye dogru gaz diflizyon yollar1 saglayabilir. Bununla birlikte, makro
gozenek hacmi ¢ok biiyiikse, elektrotun elektrik iletkenligi azalir. Chu et al. (2003),
GDL'de daha yiiksek gozenekliligin daha yiiksek oksijen tiiketimine yol agacagini
bildirdi. Bununla birlikte, yiiksek gézeneklilik GDL'de su tagkini olmasina sebep olur ve
bu da hiicre performansini belirgin sekilde azaltir. Lee et al. (2004) GDL hazirlama
yonteminin hiicre performansi iizerindeki etkisini arastirdi. Piskiirtme ve baski
yontemlerinde gozeneklerin daha iyi dagilmasi sivi ve gaz fazini etkili bir sekilde
ayirdigindan dolayi, daha disiik difiizyon kayiplari gézlemlendigini belirtti. Liu et al.
(2006) disiik voltaj araliginda, daha kiicik GDL gozenek ¢api elde edildiginde,
hidrofobik gozenekler icin asir1 basincin daha yiiksek olacagini ve tasmanin
hafifleyecegini, bu nedenle daha yiiksek akim yogunlugu elde edilebilecegini soyledi.
Jiao ve Zhou (2007), sivi su tasmasi problemlerini ¢ézmek igin farkli mikro-akis
kanallarina sahip ti¢ yenilik¢i GDL 6nerdi. Goriisleri, geleneksel GDL'lerin su transferi
icin yeterince etkili olmadigi, ¢iinkii geleneksel GDL'lerin mikro yapisi ve gozenek

boyutunun gelisigiizel ve gozenek capinin (10-30um) ¢ok kiiciik oldugu yoniindedir.
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Geleneksel GDL'lerin fiziksel 6zellikleri nedeniyle, su tasmasinin sik sik GDL'de ve
PEM yakit pillerinin katalizor tabakasinda meydana geldigini, bunun ana nedeninin,
geleneksel GDL'lerin gelisiglizel yapisinin iyi organize edilmis bir su akismna izin
vermemesinden kaynakli oldugunu savundular. Son zamanlarda, Zhang et al. (2008),
PEM yakat pillerinde potansiyel olarak kullanilmasi i¢in gelistirilmis termal ve elektrik
iletkenligi ve mikro / nano teknolojisine dayali kontrol edilebilir gézenekliligi olan
metalik bir gdzenekli ortam gelistirdi. 12,5 pum kalinliginda bakir folyodan yapilmis bu
tiir gaz difiizyon ortaminin inceligi ve diiz gézenek 6zelligi, diisiik akis hizlarinda bile

gelistirilmis su yonetimi saglar.

2.4.4.c. MPL malzeme ve yapi tasarim ile su yonetimi

Katalizor tabakasi ile GDL arasinda bir alt mikro gozenekli tabaka (MPL) eklenmesi,
stvi su drenajim ve gaz diflizyonunu iyilestirmek ve bitisik katalizor tabakasi ile
elektronik temas direncini en aza indirmek icin etkili bir yontem olarak kabul edilir
(Jordan et al. 2000; Qi and Kaufman 2002; Nam and Kaviany 2003; Chen et al. 2004).
Karbon siyahi (CB) ve PTFE gibi bir hidrofobik madde karisimindan olusan MPL’nin
gozenek c¢api, 1um ile 100 pm arasinda olan GDL (Yu et al. 2005; Atiyeh et al. 2007)
ile karsilagtirildiginda oldukga kiigiik olup 0.02-0.5 um (Park et al. 2006) araligindadir.
Su yogusmasinin 1 pm'den kiiclik hidrofobik gozeneklerde neredeyse hi¢ olmadigi
varsayimina gore, ek bir MPL'ye sahip GDL'ler daha diisiik su doygunlugu seviyelerine
sahiptir ve bu da katalizor tabakasinda daha yiiksek gaz taginmasina yol acar (Qi and
Kaufman 2002; Pasaogullart and Wang 2004; Gostick et al. 2009). Qi and Kaufman
(2002) mikro gozenekliligin ve daha diizenli gézenek dagiliminin, iyilestirilmis su
yonetimine onemli katki saglayabilecegini diisiindiiklerini ve iyilestirilmis su
yonetiminin, sadece MPL'nin kendisinde degil ayn1 zamanda su katalizor tabakasinda

meydana gelebilecek tagkini da 6nleyebilecegini savundu.

MPL'nin su yonetimindeki roliinlin ag¢iklanmasina iliskin olarak, bazi caligsmalar,
hidrofobiklik, kalinlik, gézenek cap1 ve gozeneklilik gibi ¢esitli 6zelliklere bagl olarak,

MPL’nin geri difiizyonu arttirarak suyun katot tarafindan membran boyunca anot



54

tarafina gegmesini zorlayan bir valf gorevi gordiigiini belirtir (Qi and Kaufman 2002;
Pasaogullari et al. 2005; Weber and Newman 2005; Lin and Nguyen 2006). MPL’nin su
yonetimini iyilestirmedeki fonksiyonlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Pasaogullar: et al.

2005; Spernjak et al. 2007; Holmstrom et al. 2007).

1) MPL’nin doymus buhar basinct GDL'ninkinden daha yiiksektir, daha kii¢lik gdzenek
boyutu ve gelismis hidrofobik MPL’yi su tagmalarina daha az meyilli hale getirir.

2) MPL, GDL'yi iki kat daha fazla fonksiyona sahip bir basing valfi haline getirir:
GDL’nin membrani etkin bir sekilde hidratlamak i¢in suyun membran tarafina itmesini
ve suyun daha az hidrofobik GDL gdzeneklerinden katod akis kanallarina atilmasi igin
gerekli bir basing farkini olusturmasini saglar. Ayrica, uzun siireli isletim sirasinda,
GDL numunelerinin hidrofobikliklerini yitirdigi gozlemlenir, neyse ki, bir MPL'nin
varligimin makro goézenekli diflizyon ortaminda hidrofobiklik kaybini hafiflettigi
gozlenmistir. Ciinki MPL'nin yapiya dahil edilmesiyle indiiklenmis sivi direncinin
gelismesine neden olmaktadir (Ramasamy et al. 2008). Su yonetimi iyilestirilmesindeki
kritik rolii nedeniyle, bazi arastirmacilar MPL'nin en iyi i¢ mimarisini ve dolayisiyla
yakit pili performansini belirlemek icin MPL’nin fiziksel 6zelliklerinin (karbon siyahi,
hidrofobik ajan, kalinlik gibi) etkisini aragtirmaya odaklanmistir. Yan et al. (2007),
hidrofobik madde olarak florlanmis etilen propilen (FEP) kullanarak MPL'min fiziksel
ozelliklerini arastirdilar. Sonugclar, %10 FEP icerigine ve %20 MPL icerigine sahip bir
GDL kullanarak en iyi performansin elde edilebilecegini gostermektedir. MPL'de 1
mg/cm? Vulcan XC-72R karbon yiiklenmesinin, maksimum performans elde etmek i¢in
yeterince yiiksek oldugu belirlenmistir. Park et al. (2006), nano fiberleri ve nano tiipleri
MPL'nin karbon materyali olarak kullandi. Yeni yapilan bu mikro tabaka, benzer su
yonetimi ve gelistirilmis performans ile daha yiiksek gaz gecirgenligi ve iyi elektrik
iletkenligi gostermistir. MPL’nin elektrot tagmas1 ve membran dehidrasyonunu 6nleyen
su yonetimi fonksiyonunu vurgulamak igin, bazi arastirmacilar MPL’y1 ‘su yOnetimi
katman1” (WML) olarak adlandirmaktadir (Chen et al. 2004; Yashikawa et al. 2006; Shi
et al. 2006; Tian et al. 2008).
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2.4.4.d. Katalizor tabakasi malzeme ve yapi tasarimi ile su yonetimi

Membran ve GDL arasina yerlestirilen katalizor tabakasi, tim MEA'min ¢ekirdek
bilesenidir; burada katalizor partikiilleri, polimer elektrolit ve gdzenek bolgeleri, oksijen

indirgeme reaksiyonu ile su iiretmek i¢in {i¢ faz bolgesini olusturur.

Katalizor tabakasinda elektronlar elektriksel olarak iletken karbon destegi, protonlar ise
Nafion iyonomeri boyunca hareket eder. Ote yandan, reaktan gazlar bosluklardan geger.
Uretilen suya ek olarak, su buhari, nemlendirilmis reaktan gazlar ile katalizor tabakasina
girer, bosluklar boyunca birikir ve bir sicaklik gradyani nedeniyle yogunlasir ve bu da
oksidan gazlarin taginmasinda siirlamalara neden olur. Su katalizor tabakasinin
bosluklarinda biriktiginde bosluklar1 tikar; Sonug olarak, reaktif gazlar aktif katalizor
bolgelerine ulasamaz. Bu, kiitle transferi sinirlamalarina yol acar ve pil performansini
diisiiriir. Bu nedenle, katalizor tabakasi yapisinin, elektronlara ve protonlara ek olarak,
reaktif gazlarin ve sivi suyun gézenekli ortam boyunca kolayca dolasabilecegi sekilde
tasarlanmasi gerekir. Bu amagla, katalizor tabakasinda yapilacak yeniliklerle gaz ve sivi
transferi icin farkli yollar saglanmalidir. 1ki fazli akis saglamak icin katalizor ¢ozeltisine
hidrofobik nanopargaciklar eklenebilir. Bu amag¢ i¢in en yaygin olarak;
politetrafloroetilen (PTFE), florlanmis etilen propilen (FEP), poli (tetrafloroetilen-co-
perfloro propil vinil eter) (PFA), poliviniliden floriir (PVDF), etilen tetrafloroetilen
(ETFE), polivinil floriir (PVF), polietilen (PE) (Gubler et al. 2005), ve polistiren (PS)
(Vinodh et al. 2010) polimerleri hidrofobik nanopartikiil olarak kullanilabilir.

Katalizor tabakasi yapisi, optimum gaz ve sivi tasima saglamak amaciyla hidrofobik
nanopartikiillerin eklenmesiyle degistirilmistir. Nguyen et al. (2006), iki asamali
hazirlama yontemiyle PTFE nanoparcaciklariyla elektronik, iyonik, gaz ve sivi faz igin
optimum tasima yolu saglayan katalizor tabakasi yapisim1 olusturan bir islem
gelistirmistir. Son arastirmalarda, dimetil silikon yagi (DSO), oksijen gecirgen yapisi
nedeniyle katalizor tabakasi boyunca hidrofobik bir nanopargacik olarak kullanilmistir.
Cesitli DSO konsantrasyonlart arasinda maksimum performansin, 0,5 mg/cm?

yiklemede elde edildigi bildirilmistir (Li et al. 2010). Ayrica, katot tarafinda GDL
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tizerine DSO yiikli katalizor tabakast olan PEM yakat pilleri, hem nemlendirilmis hem
de kuru besleme kosullarinda yiiksek performans gostermistir (Li and Chan 2013).
Katalizor tabakasi iizerine satrang ve serit desenleri ile PTFE yiiklemesi de incelenmis
ve farkli desenlerle yiiklemenin ince katalizor tabakasinin performansi tizerinde higbir

etkisi olmadig1 bulunmustur (Therdthianwong et al. 2012).

Su yonetimini saglamak icin katalizor tabakasina mikro yapilarin modifikasyonu, MEA
malzemesi ve yap1 tasarimi i¢in yeni bir yaklasimdir. Katalizor tabakasindaki su taskini
etkisini azaltmak i¢in, Nguyen et al. (2006) ilk 6nce proton ve elektron taginimi igin,
birbirine bagh yollar1 olan ¢oklu iyonik (Nafion) ve elektronik (Karbon) yap1 kurarak
bir katalizor tabakasi yapist gelistirdi. Daha sonra bosluklar nano boyutlu hidrofobik
pargaciklarla kismen dolduruldu. Boylece katalizor tabakasina en uygun gaz ve sivi
tasima yollar1 saglanirken, yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlik de korunmustur.
Bagka bir ornekte, Okada et al. (2003), su yonetimini optimize etmek i¢in katot
katalizor tabakasina bazi manyetik parcaciklari ekledi, ¢iinkii miknatis parcaciklari, sivi
suyun doygunluk seviyesini Kelvin kuvvetiyle azaltabilir. Ancak, Kelvin kuvvetinin

tiretilen suyun katalizor tabakasindan ¢ikarilmasi icin yeterli olacag sliphelidir.

Su tasmasi kapsamli bir sekilde incelenmesine ragmen, simdiye kadar bildirilen tiim
onlemlerin sadece bir kismi bipolar bir plakanin gaz akis kanallarinda biriken su
tagsmasint ¢ozmede basarili olmus ancak katalizor tabakast ve GDL gdzeneklerinde

meydana gelen su tasmasini1 ¢gozmede pek basarili olmamistir.

2.5. Su Yonetiminin Yakit Pili Performansi ve Omrii Uzerindeki Etkisi

Yukaridaki tartismaya gore, uygun olmayan su yonetimi membranin Susuz kalmasina ve
elektrotlarda su tasmasina neden olabilir. Oyleyse, soru bu iki durumun yakit pili

performansi ve dmrii iizerinde ne gibi olumsuz etkileri olabilir seklinde olmalidir.
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2.5.1. Membran dehidrasyonu

Membran dehidrasyonunun, membranin anot tarafinda gerceklesmesi daha olasidir.

Asagida siralanan {i¢ ana neden, membran dehidrasyonuna neden olabilir:

1) Yeterli nemlendirme saglanamaz ise; diisiik nemlendirilmis veya kuru reaktan
gazlarin yakit piline beslenmesiyle hiicre yeteri kadar nemlendirilemez.

2) Tek basina katotta su olusumu reaksiyonu, 6zellikle yiiksek ¢alisma sicakliklarinda
su eksikligini telafi edemez;

3) Elektro-ozmotik siiriiklenmeden kaynakli anotun susuz duruma gelmesiyle

dehidrasyon goriilebilir.

Yukarida bahsedildigi gibi, yiiksek akim yogunluklarinda, membranin anot tarafinin
nemlenmesi i¢in geri difiizyonla su takviyesi dehidrasyonu onlemek i¢in yeterli degildir
(Schmittinger and Vahidi 2008). Akim yogunlugunun kademeli bir artis durumunda,
elektro-osmotik kuvvet, su molekiillerini anottan katoda hizlica ¢eker (Wang and Wang
2006). Ayrica, susuz durumda, membran gozenekleri kiigiilecek ve daha disiik geri
difiizyon oranlarina yol agacaktir. Calisma sirasinda bu etki zayif termal yonetim ile
daha da kotiilesebilir (Nguyen and White 1993). Nemlenme eksikliginin temel sonucu
da polimer elektrolit membranin kurumasidir. Su igeriginde bir azalma oldugunda
iletkenlik azalir, daha yiiksek iyonik direng ve daha biiyiik omik kayiplara (Sone et al.
1996) yol agar, bu da hiicre potansiyelinde 6nemli bir diislise ve dolayisiyla gegici bir
giic kaybina neden olur (Wang and Wang; Nguyen and White 1993). Biichi and
Srinivasan (1997), disaridan bir nemlendirme yapilmadan 1200 saat calistirilan
MEA’nin performans diisiisiinii dogruladi: 1200 saatlik performans testinden sonra 0,61
V sabit potansiyelde akim yogunlugunun 170 mA cm?’den 130 mA cm?’ye diistiigii
goriildii. Gerilimdeki gecici bir diislis genellikle nemlendirme ile geri kazanilabilir ve
geri kazanim siiresi membran kalinligina ve su difiizyon katsayisina baghdir (Wang and
Wang). Bununla birlikte, uzun bir siire boyunca hiicrenin kuru isletimi membranda ciddi
ve geri donlisiimsiiz hasarlara neden olabilir, membran kirilgan hale gelebilir ve gaz

gecisine izin verecek catlaklar olusabilir dolayisiyla H2 ve Oz'nin sicak noktalarin
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olusumuna yol agan kontolsiiz reaksiyonlart gozlenir. Sicak noktalar, membran
tizerinde Hz ve Oz'nin ekzotermik reaksiyonunun neden oldugu yiiksek aktif kimyasal
alanlardir, bu da daha fazla gaz gecisi ile sonuglanan deliklere neden olur. Bu siire¢
basladiginda artan gaz gecisi membranda igne deligi denilen tahribatlara sebep
olacaktir. Genel olarak, ¢alisma kosullar1 ne kadar kuru olursa, hiicre émrii o kadar kisa

olacaktir (Schmittinger and Vahidi 2008).

2.5.2. Yakat pili tasmasi

Su tasmasi, fazla su birikmesidir ve membranin hem anot hem de katot tarafinda
meydana gelebilir. Tagsma, 6zellikle katotta, kiitle transfer kayiplarinda aninda artiga yol
acmaktadir. Reaktanlarin katalizor aktif bolgelerine taginma orani1 6nemli 6l¢iide azalir
(He et al. 2003). Asir1 su, GDL'nin gbzeneklerini bloke eder ve boylece reaktanlarin,
katalizorlerin aktif bolgelerine ulasmasini  Onleyerek gaz agligmma ve hiicre
potansiyelinde (akimda) bir diisise yol agar. Sekil 2.15 Ji and Wei (2009)’nin
laboratuvarlarinda elde ettikleri, hiicre akimi yogunlugunun zamana bagh saliniminda
sabit hiicre voltajinda (0,6 V) g¢alistirilan bir PEM yakit pilindeki tipik bir su tagmasi

modelini gosterir. Buna gore;
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Sekil 2.15. Sabit hiicre voltajinda (0.6 V) c¢alistirilan bir PEM yakit pilindeki tipik su
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tagsmas1 modeli (Ji and Wei 2009)

Calisma kosullari, s1vi suyun bir dereceye kadar birikmesine izin verdiginde ve siddetli
su tasmasi meydana geldiginde, gaz akis yolu gecici olarak engellenebilir ve mevcut
yogunlukta keskin bir diislise neden olur; daha sonra, gaz akis yolunun tikanmasi, fazla
stvi suyu hizli bir sekilde aktaran ani bir yerel basing birikmesine neden olarak akim

yogunlugunun hizh bir sekilde geri kazanilmasini saglar.

Hiicredeki sivi suyun periyodik birikimi ve uzaklastirilmasi, hiicre performansinda
gozlenen dalgalanmalara neden olarak, kararsiz, gilivenilmez ve tutarsiz hiicre
performansina neden olur (Li et al. 2008). Ek olarak, su tagmasi sadece hiicre
performansini gegici bir sekilde tehlikeye atmakla kalmaz, ayn1 zamanda yakit pilinin

dayanikliligini da diistiriir.

2.5.3. Katot tasmasi

Genel bir goriis, asagidaki li¢ mekanizma nedeniyle su tagsmasinin katotta meydana

gelmeye daha yatkin oldugu yoniindedir:

1) ORR reaksiyonlarina bagli olarak su olusumu bu elektrotta meydana gelir. Yiikiin
veya akim yogunlugunun artmasiyla daha fazla su tretilecektir.

2) Elektro-ozmotik siiriklenme, membran boyunca uygulanan bir elektrik alaninin
etkisi altinda, protonlarla birlikte anottan katoda kadar su molekiillerini de ceker.
Tasinan suyun orani, membranin nemlendirme seviyesine baglidir ve artan akim
yogunlugu ile artar (Nguyen and White 1993).

3) Asir1 nemli reaktif gazlar ve sivi su enjeksiyonu da taskina yol acar.

Katot icinde biriken su, genellikle, gozenekli elektrottan buharlastirma, su buhari
diflizyonu ve GDL'den akis kanallarina kilcal transfer yoluyla veya anoda geri difiizyon
yoluyla cikarilir. Geri diflizyon, suyun uzaklastirilmasma fazla katkida bulunmaz,

ciinkii yalmzca diisiik akim yogunluklarinda (0,3 A cm™den az), geri difiizyonun anota
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dogru su tagmasina yol acan elektro-ozmotik siirtinmede baskin olma olasilig1 vardir
(Nguyen and White 1993). Bununla birlikte, katot tasmasi, elektro-osmotik
stiriklemenin geri difiizyona baskin geldigi ve katot elektrotunda su artisina yol ac¢tigi
gercegiyle birlikte daha yliksek akim yogunluklarinda ortaya g¢ikma egilimindedir.
Sonug olarak, katot tagsmasi daha da siddetlenir. Buharlasma ve su buhar1 difiizyonu
yoluyla suyun uzaklastirilmasi genellikle daha yiiksek calisma sicakliginda ve daha
yiiksek bir hava akis hizinda gergeklesir, ylizey gerilimi ve suyun viskozitesindeki bir

diisiis hiicre i¢indeki suyun bosaltilmasini kolaylastirir.

Biriken su, katottan verimli bir sekilde alinamadiginda, su baskimni, Sekil 2.16'da

gosterildigi gibi yakit pili performansi tizerinde olumsuz bir etki yaratacaktir.
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Sekil 2.16. Katot tasmasinin PEM yakat pili performansina etkisi
(hiicre sicaklig: 51°C; Hp akis hizi: 2,0 A cm?; hava akis hizi: 2,8 A cm?; H, sicakligi: 50°C; hava
sicakligi: 27°C) (He et al. 2003)

~2'nin {istiinde), tasma nedeniyle

Ornegin, daha yiiksek akim yogunluklarinda (0,55 A cm
katottaki kismi gaz basinci diislisii 6nemli 6l¢iide artar ve bu da 6nemli bir hiicre voltaj

diisiisiine neden olur. Ayrica, katot basing diististi 1,5 kPa'dan yaklasik 3 kPa'a iki katina
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cikarsa, 0,9 V baslangic hiicre voltaj1 baslangic degerinin yaklasik tigte birine iner (He
et al. 2003).

Oksijen agligr durumunda, orjinal elektron tiiketen ORR islemi:

Oz + 4H* + 4~ — 2H,0 (E°=1,23 V) (2.3)

yeni elektron tiiketen islemle proton (H*) indirgenme reaksiyonu PRR degistirilecek:

2H30" + 26" — Hy + 2H20 (E® = 0,00 V) (2.4)

Bu durumda, katot potansiyeli akim kapaliyken 1,23 V'dan 0,00 V'a diisecektir ve
muhtemelen ORR yerini PRR aldiginda akim agildiginda 0,8 V’dan -0,1 V’a diisecektir
(Sekil 2.17). Elektrot polarizasyonu, elektrot boyunca akan akimla olusur. Katot
polarizasyonu, negatif yone dogru potansiyel kaymaya neden olur, ancak anot
polarizasyonu pozitif yone dogru olur. Anotta yer alan hidrojen oksidasyon reaksiyonu

(HOR) i¢in

Hz + 2H,0 — 2H30" + 2¢~ (E°=0,00 V) (2.5)

akimin akmasuyla, elektrot potansiyeli pozitif yone, 6rnegin 0,1 V'a kayacaktir. Boylece,
hiicre voltaji, Sekil 2.17'de gosterildigi gibi orijinal 0,7 VV'dan (0,8-0,1) -0,2 V'a (-0,1-
0,1) degisecektir. Oksijen agligi altindaki hiicrenin ¢ikis voltaji, ORR yerini PRR
aldiginda 6rnegin 0,7 V gibi pozitif bir degerden, -0,2 V gibi negatif bir degere
cevrilebilir. Bu fenomen, bir PEM yakit pilinde voltaj ters etkisi (VRE) olarak bilinir
(Wei et al. 2006; Ji et al. 200;).
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Sekil 2.17. PEM yakit pilinde voltaj ters etkisi (VRE) olusumu

2.5.4. Anot tasmasi

Anot elektrotunda su tagsmasi, katottan daha az gerceklesmesine ragmen, diisiik hidrojen
akis oranlari, yakit acligina ve dolayisiyla yakit pili performansinin ciddi diisiisiine yol
acan anotta daha fazla sivi su kalmasina neden olabilir. Genellikle, asagidaki birkag

islem kosulu, anot tasmasina neden olur:

1) Daha diigiik akim yogunluklart ve daha diisiik hiicre sicakliklarinda meydana
gelebilir. Wang (Pasaogullar1 and Wang 2005; Ge and Wang 2007), anot tagmasinin,
ozellikle diisiik reaktan akis hizlarinda ve daha diisiik sicakliklarda, diisiik akim
yogunluklarinda (0,2 A cm2) siklikla gézlemlendigini dogruladi.

2) Anot tagmasi ayrica, katottan su geri diflizyonu ile birlikte yakit akiginin diisiik
hidrasyon durumundan kaynaklanabilir. Diisiik akim yogunluklarinda, bagil nem
katottaki kadar yiiksek degilse, GDL'den anoda su geri difiizyonu, elektro-osmotik
siiriklenme etkisine baskin ¢ikacaktir. Boylece anottaki su igeriginin artmasina sebep

olacaktir.
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3) Orta derecede hiicre sicakliklar1 (daha diisitk buharlasma) ile birlikte sogutma ve
nemlendirme i¢in sivi su enjeksiyonu, anotta su birikmesine ve dolayisiyla anot

tasmasina yol agabilir (McKay et al. 2005; Ge and Wang 2007).

2.5.5. Akis kanallar1 tasmasi

Su tagkininin, sadece katot ve anotun gozenekli elektrotlarinda degil, ayn1 zamanda akis
alaninin gaz akis kanallarinda da, bu bilesenlerin 6zelliklerinin ve miihendisliginin
etkilesimine ve calisma kosullarina bagl olarak gerceklestigine dikkat edilmelidir. Akis
kanallar1 tasmasi ayn1 zamanda reaktif gazin gozenekli elektrotlara girisini
engelleyebilir ve yakit pilinin gii¢ ¢ikisin1 bozabilir. Ayrica, ¢oklu paralel kanallar
kullanildiginda, akis kanallarindan birindeki tasma kanallart diger kanallar1 da

etkileyerek aclik bolgelerinin olusmasina neden olabilir (Li et al. 2008).

Calisan bir PEM yakit pilinin ¢ikis gerilimi kayiplarimin yani sira, su tagsmasi ayrica

karakteristik 6zelliklerde de degisikliklere neden olabilir, 6rnegin:

1) Belirli bir bolgede yasanan su yogunlagmasi, gaz akisinda kisitlamalara neden olur bu
da daha diisiik bir akim yogunluguna yol agar;

2) Yogusmus suyun salman entalpisinin sebep oldugu yiiksek sicaklik, akim
yogunlugunun ve sicakligin esit olmayan bir bolgesel dagilimina neden olabilir;

3) GDL'de veya akis kanallarinda sivi suyun birikmesi, gaz akis direncinin
yiikselmesine yol agar ve bu da yakit pilinin giris ve ¢ikigi arasindaki basing disiisiinde

bir artisa neden olur (He et al. 2003; Barbir et al. 2005; Ji and Wei 2009).

2.6. Hidrofobiklik

Hidrofobiklik ve hidrofiliklik yiizey 1slanabilirlik 6zelliklerini tanimlamada kullanilan
iki terimdir. Bir yilizey, suyu emmemeye veya suyla islatmaya meyilli degilse
hidrofobiktir. Bir ylizey su emme egiliminde oldugunda veya suyla 1slanma egiliminde

oldugunda hidrofiliktir. Suyun yiizeylerle etkilesimi, yiizey ozelliklerini tanimlamak
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icin siklikla kullanilir. Islanma derecesi sivi ile kati arasindaki adezyon ve sivi
molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerine bagldir. Bir sivi, damlaciklar
olusturmadan yiizeye esit olarak yayilirsa, bir yiizeyin 1slandig1 s6ylenir. Bu durumda
adezyon kuvvetlerinin kohezyon kuvvetlerine galip geldigi sdylenebilir. Sivi yiizeye
yayllmadan damlaciklar halinde duruyorsa kohezyon kuvvetlerin adezyon kuvvetlere

kars1 baskin oldugu sdylenir. Bu kosullarda yiizeyin 1slandig1 sdylenemez (Sekil 2.18).

Normal yiizey

Hidrofobik yiizey Hidrofilik yiizey

Sekil 2.18. Yiizey 1slanma sekilleri

Hidrofobiklik ve hidrofiliklik goreceli terimlerdir. Bir sivinin kati bir yiizey ile goreceli
etkilesim derecesini tanimlamak i¢in basit, kantitatif bir yontem olan temas agisi, bir
stvi damlasi ile kat1 bir substrat arasindaki degme agisinin dlgtilmesiyle belirlenir (Sekil
2.19). Hidrofobik bir yiizeyde su, belirgin damlaciklar olusturur. Hidrofobiklik arttikga,
damlaciklarin yiizey ile temas acist artar. 90°'den biiyiik temas acilar1 olan ylizeyler
hidrofobik olarak belirlenir. Piirlizsiiz bir yiizeyde su icin teorik maksimum temas agisi
120°'dir. Hidrofobik ozelliklere sahip mikro-dokulu veya mikro-desenli yiizeyler,
150°C'yi asan belirgin temas agilar sergileyebilir boyle yiizeylere siiperhidrofobik adi
verilir. Bu durumun tam aksi hali s6z konusu oldugunda ise yani yiizey ile damlacik

arasinda ki a¢1 90°'den kiiciik ise ylizey hidrofliliktir denir. Yiizeyin sadece 2° yani 89°-
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o

91° arasinda degistigi durumlarda neden hidrofilikten hidrofobik hale gegtigine bagl

olarak aslinda ¢ok az rasyonalizasyon vardir (Martin et al. 2017).
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Sekil 2.19. Yiizey temas agis1 ve 1slanabilirlik

PEM yakit pillerinin katot elektrotunda, oksijen rediiksiyon reaksiyonunda (ORR) bir
yan Uriin olarak su iiretilir. Ayrica, membran elektrolit yapisinin (MEA) hidrasyonunu
arttirmak i¢in nemlendirilerek gelen gazlar, PEM yakit pili i¢ine su yayar (Young et al.
2009). Bipolar plaka kanallarindaki su birikimi, sadece suyun, reaktan gazlarin
katalizorlerin aktif bolgelerine erisiminin engellendigi su tasmasi fenomenine neden
olmakla kalmaz, ayn1 zamanda yakit pili isletimi sirasinda membrandan salinan agresif
floriir iyonlarini yayarak bipolar plakanin korozyonunu da hizlandiracaktir (Young et al.
2009). Bu nedenle, PEM yakit pillerinde katot elektrotunda ekstra iiretilen suyun hiicre

disina ¢ikarilarak su yonetimi saglanmasi ¢ok dnemlidir.

PEM yakit pillerinin performansi, yakit pilinin her bir pargasinin, 6zellikle bipolar plaka
ve GDL'nin 1slanabilirlik 6zelliklerinden 6nemli Olclide etkilenir. Gaz difiizyon
tabakalarinda (GDL); PEM vyakit pillerindeki su taskin1 fenomenini azaltmak igin
genellikle GDL yiizeyine homojen bir sekilde hidrofobik bir malzeme eklenir. Bipolar
plakalarda; diisiik 1slanabilirlik veya yiliksek hidrofobiklik 6zellige sahip kaplanmis
bipolar plaka yiizeyi, istiften asir1 suyun alinmasini hizlandirabilir (Lin and Tsai 2012).
Bu amagla Jannat et al. (2019) PEM yakat pilleri igin bipolar plakada kullanilmak iizere
fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi ile 316L paslanmaz ¢elik {izerine
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titanyum/titanyum nitriir (Ti/TiN) ile ¢cok katmanli kaplama yaparak, yiizey ozellikleri,

korozyon direnci ve araylizey temas direncini incelemistir.

Topografya ve yiizey puriizliiligii, kimyasal 6zellikler, ylizey enerjisi ve doku gibi bazi
potansiyel parametrelerin hidrofobikligi etkileyen ana faktorler oldugu iyi bilinmektedir
(Young et al. 2009; Lin and Tsai 2012). Genel olarak, yiiksek yiizey piiriizliliigi, diisiik
yiizey enerjisi ve mikro/nano c¢ikintilara sahip diisik yiizey dokusu, yiizey
hidrofobikligini arttirir (Yun 2010). Ayrica, Carp et al. (2004) faz ve kristal yapinin
yant1 sira yiizey oryantasyonlarmin da ylizey islanabilirligini etkileyen 6nemli faktorler
oldugunu oOne siirdii. Bir yiizeyin hidrofobikligi, su temas acist Olgiimleriyle
belirlenebilir. Yiizeyin yiiksek su temas agisi, yiizeyin hidrofobik bir karakterini gosterir
(Jannat et al. 2019).

PEM yakit pillerinden yliksek performans elde edilebilmesi icin membran suya
doyurulmalidir. Bununla birlikte, ORR ile iretilen su ihtiyag duyulandan daha biiyiik
miktarlarda ise, fazla su bos alanlar1 tikayacak ve oksijenin aktif katalizor bolgelerine
ulagmast Onlenecektir. Sonug olarak, pil performansi azalir. Performans kaybini
onlemek i¢in su hareketinin daha iyi kontrol edilmesini saglamanin yani sira elektron
ve iyonik iletim i¢in Ozel gegitler olusturulmalidir. Aksi takdirde, farkli yollar
saglanmazsa, liretilen su katalizor tabakas1 gézeneklerinden katot GDL'sine dogru akar.
Su, katalizor tabakasindan katodun gaz difiizyon tabakasina taginirken, gézeneklerde
yogunlasir ve porlar1 bloke eder. Sonu¢ olarak, su ile tikanan gdzeneklerden
oksijen/havanin yayilmasi engellenir. Aktif katalizor bolgeleri higbir zaman reaktif

gazla bulusamadigindan bu, reaksiyon hizinda bir diisiise yol acacaktir.



67

| Mikro-Mezo
| € Hidrofilik kanal

Mezo-Makro
Hidrofobik kanal

Sekil 2.20. Hidrofobik ajan iceren ve igermeyen katalizér katmaninda mikro-mezo ve
mezo-makro kanallar

Sekil 2.20 hidrofobik bir madde igeren ve icermeyen katalizor tabakasi i¢in mikro-mezo
ve mezo-makro kanallar1 gostermektedir. Farkli yollar saglamak ig¢in, katalizor
¢ozeltisine hidrofobik maddeler eklenebilir. Bu sekilde, fazla suyun uzaklastirilmasi
kolaylastirilabilir ve reaktif gazlarin aktif katalizor bolgelerine erisimi saglanir.
Bununla birlikte, Friedmann and Van Nguyen (2010), katalizér tabakasina
Politetrafloroetilen (PTFE) eklenmesi durumunda, PTFE nanopartikiillerinin Nafion
yerine aktif katalizor bolgelerini iggal ettigini, dolayisiyla performansin azaldigim
ortaya koydu. Bu sorunu ¢6zmek icin katalizor ¢ozeltisini iki adimda tamamlayan bir
hazirlama yontemi onerdiler. Bu yontemde ilk asamada ¢ozeltiye Nafion ilave edildi ve
ikinci agsamada PTFE ilave edildi, bu sekilde aktif katalizoriin PTFE nanopargaciklar

tarafindan isgal edilmesi azaldu.

2.6.1. Polidimetilsiloksan (PDMS) polimeri

Metil gruplarma sahip silikonlar hidrofobiktir ve bu nedenle iyi su iticidir (Genovese
and Shanks 2008). Bu polimer, kimyasal olarak etkisizdir ve 1s1, su veya oksitleyici
maddeler tarafindan ayrigsmaya kars1 direnglidir ve en az 10 yillik kullanim 6mriine

sahip, uygulama araglariyla uyumlu, uzun 6miirlii olmasi ile karakterize edilir (Paul and


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/decomposition
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Mark 2010). Ek olarak, silikonlar ince filmlerde yiiksek gaz gegirgenligine sahiptir,
yaslanmaya, glines 1s18ina, neme ve kimyasal maddelere maruz kalmaya karst

direnclidir.

PDMS polimeri, Si-O-Si ana zinciri etrafinda serbestge donen metil (-CHzs) gruplarinin
yer aldig1 hidrofobik 6zellikte silikon tiirii polimerdir (Sekil 2.21). Yiiksek ve diisiik
sicaklik kararliligi, iyi dielektrik ozellikleri, diigiik ara ylizey enerjisi, yliksek yiizey
aktivitesi, yiiksek gaz gecirgenligi, iyi islenebilirligi, inertlik, seffaflik gibi fiziksel ve
kimyasal ozellikleriyle diger organik maddelerden ayrilmaktadir (Rogers and Nuzzo
2005). PDMS polimeri ayrica oldukga hidrofobik 6zelliktedir ve bu 6zelligi sayesinde,
diistik miktarlarda kullanilsa bile bulundugu yapmin da hidrofobik olmasini

saglamaktadir. PDMS'nin mekanik 6zellikleri, bu polimerin ¢esitli yiizeylere uyumunu

saglar (McDonald et al. 2000).

g G
Hac—?i—o—{—?i—o—}n—sli—CH3
CH, CH,  CH,

Sekil 2.21. PDMS polimerinin kimyasal yapisi

PDMS, biyolojik olarak birikmeyen, toksik olmayan, yiiksek oranda hidrofobik, yari
saydam bir polimerdir. PDMS hidrofobikligi, ¢esitli uygulamalarda, ornegin kendi
kendini temizleyen yiizeylerde (Tavares et al. 2014), mikroakiskanlarda (Trapmann et
al. 2012), mikroelektromekanik sistemlerde (Basu et al. 2013) ve biyomedikal

uygulamalarda (Martin and Bhushan 2013) 6nemli bir rol oynamaktadir .
2.6.2. (3-Aminopropil) trietoksisilan (APTES) polimeri

(3-Aminopropil)-trietoksisilan (APTES) (Sekil 2.22), essiz yiizey 6zelliklerinden dolay1
temel arastirma ve miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

APTES, silanizasyon isleminde, alkoksilasi  molekiilleri ile ylizeylerin


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thin-films
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islevsellestirilmesinde siklikla kullanilan bir aminosilandir. Organik filmlerin siliSyum
ve titanyum gibi metal oksitlere kovalent baglanmasi i¢in de kullanilabilir. G6zlenen
benzersiz ideal olmayan 1slanma, yiizey hidrojen bagi olusumu, ylizey piiriizliligi ve

su penetrasyonunun etkisi APTES yapisi ile ilgilidir (Zeng et al. 2011).

ocH, M
H3CO-§i—/\/ " NH,

OCH,

Sekil 2.22. APTES polimerinin kimyasal yapisi

Silan bilesikleri ile silanizasyon, modifikasyon islemi i¢in olduk¢a onemlidir. Silisli
yiizeylerde, tutunma tipik olarak ilk olarak yiizeyin sillenmesi ve ardindan ilgilenilen
molekiillerin hareketsiz hale getirilmesiyle olusur. (3-Aminopropil)-tritotoksisilan
(APTES) gibi aminosilanlar, bu yiizey modifikasyon ajanlar1 sinifinin anlagilmasinda
Oonemli avantajlara sahip olmasi nedeniyle bu uygulamalar i¢in oldukca ilgi ¢ekicidir.
Ozellikle, amino silanlar, yiizey silanolleri ile siloksan baglarmin olusumunu
kolaylastiran, amin gruplari sayesinde katalitik aktivite avantajina sahiptir (Arslan et al.

2006).

Chiong et al. 2017 dogal gaz boru hatlarmin kaplamasinda kullanilmak igin yeni bir
hidrofobik yiizey gelistirme istediler. Bunun i¢in bilinen geleneksel bir hidrofobik
polimer olan PVDF ye yeni fonksiyonlar kazandirmak i¢in APTES-GO ile muamele
yaptilar. Yiizey temas agis1 80° olan PVDF’ye sadece GO ilavesinin temas agisini
62°C’ye diisiirdiigiinii gézlemlediler. Bu durumu GO yapilar tizerindeki PVDF matrisi
icindeki su molekiillerini ¢ekebilen hidrofilik hidroksil fonksiyonel etkisinden dolay1
oldugunu bildirdiler. Bagka bir deyisle, hidrofilik GO nun PVDF/GO nanokompozitin
yiizey enerjisini arttirdigini sdylediler. Diger taraftan, agirlik olarak %0.4 APTES-GO
ilavesi, PVDF'nin yiizey morfolojisini, yiizey enerjisini daha da diisiirerek ve PVDF
filminin hidrofobikligini, 102°C'ye kadar arttirdigin1 gosterdiler. Bu 22°C’lik artis

APTES fonksiyonel gruplarmin diisiik yiizey enerjisinin, su molekiillerinin filme niifuz
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etmesini zorlastirmasiyla agikladilar. GO'nun hidrofilik 6zelliginin, hidrofobik APTES
fonksiyonel grubu ile modifiye edildikten sonra azaldigini sdylediler. PVDF/APTES-
GO nanokompozit mikroporlar1 gdsterse de, oluklar ve birbirine baglanmis nanoseliiler
tabakalarin  varligimin  su gecirmezlik 6zelligini  miikemmellestirdigini  SEM

goriintiileriyle kanitladilar.

Ayrica GO ve APTES-GO'nun termal kararliligini karsilastirmislardir.  GO'nun,
100°C’de yaklasik %]11.8 oraninda kiitle kaybettigini bu durumun, GO tabakalar
arasinda su kalintis1 varligina isaret ettigini soylediler. Bu kiitle kaybi epoksit ve
hidroksil gruplar1 gibi GO'ya bagl tiim oksijenli gruplarin ayrisip CO2, CO ve su buhari
gibi yan iiriinlerin ortaya ¢ikmasindan dolayr oldugunu savundular. Ote yandan,
APTES-GO’nun 100°C'de %9,4 lik kiitle kayb1 GO’ya gore daha disiiktiir. Bu,
APTES-GO'da silanol gruplarini veya Si-O-Si baglarini ayirmak igin daha yiliksek bir
sicakligin gerekli oldugunu gosterir. Bunun yami sira, PVDF gruplarinin APTES
yiizeyinde bulunan silanol gruplariyla reaksiyona girerek, ara yiizler arasi yapismanin

artmasina yol agtigini bildirdiler (Chiong et al. 2017).

Bu malzemenin ticari kullanimi sayisizdir; birlestirme ajanlart ve cam elyafi,
yapistiricilar ve sizdirmazlik maddeleri, dokiim regineleri ve kaplamalar icin 6n
islemlerde yapisma arttiricilar olarak ¢esitli uygulamalarda yer alir. Bu malzemenin
kiiglik bir yilizdesi bile sizdirmazlik malzemelerinde ve kaplamalarda kullanildiginda
cok etkili sonuglar dogurur. Bazi uygulamalarda, APTES bir ¢apraz baglayici olarak da
kullanilir (Zhang et al. 2013).

2.6.3. PEM yakit pilinde kullanilan hidrofobik malzemeler

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde, suyun kontrolii ve tasinmasi, baskin
olarak kritik bir konudur; yakit pili performansindaki geliskili sonuglar1 olan olaylari
igerir. Iyonomerin iyonik iletkenligini arttirmak icin kat1 polimer elektrolitte yiiksek
nemlendirme seviyesi gereklidir. Ayn1 zamanda, hidrojen ve oksijen gozenekli difiizyon

ortami i¢inden akmali ve minimum tasima kayiplartyla elektroaktif bolgelere
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ulagsmalidir. Membranda yiiksek diizeyde hidrasyon saglamak i¢in, yakit ve oksitleyici
besleme akislari, istenen yakit pili performans ozelliklerine bagli olarak genellikle
nemlendirilir. Ote yandan, elektro-ozmotik siiriiklenmeye bagh olarak anottan katoda
aktarilan su ile birlikte ORR ile iiretilen su, katot gaz difiizyon tabakasinda ve mikro
gozenekli tabakadaki mevcut gaz gozeneklerinin tikanmasina sebep olabilir. Diflizyon
ortamina su tagimimi ile bu gozenek tikanmasi, oksijenin elektrokatalizor aglomera
icindeki aktif ii¢ faz sinirinin tizerinde yayilmasini engeller (Eikerling et al. 2006).
Elektrot tagsmasi ya da su tasmasi olarak adlandirilan bu fenomen, smirlayici akim
yogunluklarinin gelismesine neden olur. Ayrica, akis kanallarinin siv1 su ile tikanmast,
yakit pillerinde dayaniklilik sorunlar ile iligkilendirilir (Borup et al. 2007). Yetersiz
reaktif beslemesinin bir sonucu olarak, pilde spesifik potansiyel sapmalar gelisir ve bu,

elektrotlarda ciddi karbon asinmasina yol acar (Gurau et al. 2009).

PEM yakit pilinde kullanilmak iizere tasarlanan MEA’lar i¢in hidrofobik GDL yiizeyi
hazirlamak PEM yakit pillerinde su yonetimi saglamak icin siklikla bagvurulan bir
yontemdir. GDL'ler, daldirma, piiskiirtme veya fir¢alama yontemleri kullanilarak
GDL'lerin hidrofobikligini arttirmak i¢in genellikle politetrafloroetilen (PTFE) veya
florlanmis etilen propilen (FEP) gibi hidrofobik polimerler iceren katalizor ¢ozeltileri ile
kaplanir (Forner-Cuenca et al. 2015). GDL'nin performansini artiran bir baska islem,
stvi suyun katalizor tabakasindan GDL'ye c¢ekilmesini kolaylastirmak icin, katalizor
tabakasi ile temas eden tarafa ince bir mikro gozenekli tabaka (MPL) uygulamaktir.
MPL'ler, GDL'lerden ¢ok daha kiigiik, yaklagik 100 ile 500 nm (Mathias et al. 2010)
arasinda bir gozenek boyut dagilimina sahiptir (Hasanpour et al. 2015). Mikro
gozenekli katmanlarin (MPL) uygulanmasi, bir¢cok hiicrede gbézenekli elektrotlardaki
stvi suyun hafifletilmesi igin etkili bir yaklasim olmustur. Cho and Mench (2012)
hidrojen-déteryum kontrast ndtron radyografisini (NR) kullanarak bir hiicre igindeki
stv1 su profillerini dogrudan gorsellestirmis ve MPL’nin, suyun anot tarafina daha fazla

taginimini saglayarak katot tarafindaki su tagmasinin azaldigini kanitlamistir.

Lim and Wang (2004) hidrofobik florlanmis etilen propilen (FEP) igeriginin GDL'deki

etkilerini incelemis ve hidrofobik igerigin GDL'nin yiizey morfolojisi lizerindeki ve
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dolayisiyla PEM yakit pilinin performansi tizerindeki kritik roliinii ortaya ¢gikarmistir.
GDL yiizeylerine agirlik¢a %10 ile %40 arasinda degisen degerlerde FEP polimeri ile
muamele etmisgler ve Olgiilen temas acilarinda ciddi bir farklilik goézlemediklerini
bildirmiglerdir. Farkli nemlendirme sartlarinda gercgeklestirilen yakit pili performas
denemelerinde ise %10 FEP emdirilen MEA’lardan daha yiiksek gii¢c yogunluklari elde

etmislerdir.

Lin and Nguyen (2005) GDL'ye politetrafloroetilen (PTFE) eklenmesinin, bir hiicre
calisirken gaz ve su transferini artirabilecegini, ancak asir1 PTFE yiiklemesinin,
katalizor tabakasinda yiiksek bir katot su taskinina yol agabilecegini gozlemledi. Gaz
difiizyon tabakasinin kaliliginin ve suya dayanikliliginin elektrot tagmasina ve hiicre
performansina etkisi li¢ farklt GDL yiizeyinde arastirilmistir. Kullanilan GDL yiizeyleri
mikrogdzenekli tabaka iceren ve icermeyen SGL SIGRACET karbon kagitlar ile
mikrogdzenekli tabakasi olmayan Toray TGPH karbon kagittir. Genel olarak, mikro
gozenekli tabakaya sahip SGL karbon kagidinin diisiik hava stokiyometrelerinde bile en
iyi yakit pili performansit sagladigi gozlenmistir. Deneyler sonucunda; gazlarin
taginmast icin hidrofobik gbzeneklerin ve sivi suyun tasinmasi iginde hidrofilik
gozeneklerin bir kombinasyonunun makro gézenekli tabaka i¢inde gerekli oldugunu
sOylemislerdir. Hidrofobik ve hidrofilik gozeneklerin optimal oraminin goézenek

boyutuna ve dagilimina bagl oldugu goriisiinii savundular.

Nakajima et al. (2007) GDL tabakasina hidrofobik malzemeler ile muamele etmenin
daha biiyiik hava gecirgenligi saglayarak PEM yakit pilinin baslangic performansini
iyilestirdigini bulmustur. Denemelerini hem mikrogbzenekli tabakasi olan hem de
olmayan gaz difiizyon tabakalar i¢in gerceklestirdiler. Sonug¢ olarak, MPL olmayan
GDL yiizeylerine hidrofobik malzemelerle muamele edilse bile katot elektrotunda sivi
su birikimindeki artisa yol agtigin1 ve bunun oksijenin katalizor tabakasina tasinmasini
sinirladigin sdylediler. Ote yandan, MPL ilaveli yiizeylerde hidrofobik iyilestirmenin
elektrottaki su birikimini baskiladigint ve bunun da kiimiilatif akimi arttirdiginm

savundular.
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Park et al. (2008) GDL’nin optimize PTFE igeriginin, membran elektrot yapisinda etkili
bir su yonetimi sagladigini ve oksijen difiizyon kinetigini gelistirdigini belirtmistir. Civa
porozimetrisi ve su gecirgenligi deneyleri ile PTFE'nin MPL gozenekliliginin azalmasi
ve hidrofobik gdzeneklerin hacim fraksiyonunun artmasina sebep oldugunu ve bdylece
GDL su akis direncini arttirdigini sdylediler. Havanin oksitleyici olarak kullanildig
denemelerde, agirlikca %20'lik bir PTFE yiiklemesi ig¢in maksimum yakit pili

performansi elde ettiler.

Kannan et al. (2009) karbon kagit substratlar {izerinde mikro gozenekli tabaka olarak
karbon nanotiiplerin yerinde (in situ) biyiitiilmesi ile GDL elde ettiklerini bildirmistir.
Bu mikro gozenekli tabakanin herhangi bir hidrofobik ajana sahip olmasada, yakit pili

performansinin %50 nemlendirme kosullarinda bile kararli oldugunu gostermislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

PEM yakit pillerinde su yonetimini saglamak pil performanst agisindan oldukca
onemlidir. Polimer elektrolit membranin yetersiz su miktar1 yiiziinden kurumasi ve asir1
miktardaki su yiiziinden pil i¢inde su tasmasinin goriilmesi, PEM yakit pilinde
performansi olumsuz olarak etkileyen iki durumdur ve agiklanan bu iki durum birbirine
zittir. Katottaki yar1 reaksiyonun tamamlanmasi i¢in anot tarafindan membran yoluyla
aktarilan H iyonlarina ihtiyag vardir ve bu iyonik iletkenligin siirdiiriilmesi membranin
yeterli miktarda nemlenmesine baglidir. Diger yandan, reaktan gazlarin katalizor
tabakasina diflizyonunun iyi olmasi i¢in, gaz gegis yollart asir1 su miktar1 yliziinden
tikanmamali ve reaksiyonun gergeklesmesi kesintiye ugramamalidir. Bu iki ¢eliskili
durum arasinda iyi bir su dengesinin kurulmasi pil performansi a¢isindan oldukca
onemlidir. Sistemden elde edilebilecek maksimum gii¢c miktar1 ancak PEM yakat pilinde

etkin bir su yonetimi yapilarak arttirilabilir.

Ozellikle katot elektrot yiizeyinde gergeklesen yari tepkimeler sonucu agiga cikan su,
PEM yakit pillerinde istenmeyen bir durum olan su tagmasi olayina sebep olmaktadir.
Asirt suyun yilizeyde birikmesiyle gozenekler tikanir ve reaktanlarin katalizor aktif
bolgelerine erisimi engellenir. Ayrica asirt su pil dayanimini da olumsuz etkileyip pil
Omriinii azaltir. PEM yakat pilinde etkin bir su yonetimi olusturmak i¢in PEM yakat pili
bilesenlerine hidrofobik malzemelerle muamele etmek siklikla basvurulan bir
yontemdir. Farkli yakit pili bilesenlerine (gaz difiizyon tabakasi, mikro gozenekli
tabaka, katalizor tabakasi, polimer elektrolit membran, bipolar tabakalar), cesitli
hidrofobik malzemelerle muamele edilerek yiizeyler hidrofobik hale getirilir ve
bdylelikle hiicre i¢indeki fazla suyun atilmasinin kolaylagtirilmasi amaglanir. En yaygin
kullanilan polimerlerin basinda politetrafloroetilen (PTFE) gelir, PTFE polimerini takip
eden hidrofobik polimerler, yine bir floropolimer tiirii olan florlanmis etilen propilen
(FEP) polimeri ve poliviniliden floriir (PVDF) polimeridir. PTFE ve FEP polimerleri,
PEM yakat pili bilesenine kiitlece %20 gibi yiiksek bir oranda eklendigi zaman en iyi pil
performanslarinin elde edildigi bilinmektedir. Ayn1 zamanda, FEP polimeri hemen

hemen tiim c¢oziciilerde az ¢oziniir oldugundan polimerizasyon islemi ancak bir
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stirfaktan madde kullanildiginda etkili olmaktadir. Bu da FEP polimerinin yap1 i¢inde

kullanimini zorlastirmaktadir.

Gelecegin en 6nemli enerji teknolojilerinden biri olan PEM yakit pili sistemlerinden
elde edilecek performansin arttirihip gelistirilmesinin ontindeki bir engelinde yakat
pillerinde ki su yonetimi oldugu yukarida verilen 6rneklerden de anlasilmaktadir. Bizde
bu amagla bu tezde PEM yakait pillerinde su yonetimini ele aldik. Bu ¢aligmanin amaci,
igerdigi polimer sayesinde temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji doniisiim sistemi olan PEM
yakit pilinin performansimnin artmasini saglayan bir katalizor tabakasi c¢ozeltisi
gelistirmektir. Bu katalizor ¢ozeltisinde kullanilan disiik miktarlardaki hidrofobik
polimerlerle iyi ve etkin bir su dengesinin kurulmasi, pil performansinin maksimum
hale getirilmesi ve membranin yeterince nemli kalmasini saglamak amaclanmistir.
PDMS ve APTES polimerleri son yillarinda hidrofobik ylizey gelistirme konusunda
adlarmi siklikla duyuran polimerlerin basinda gelmektedir. Kimyasal kararliligr yiiksek,
yiizey enerjisi diisiik bu polimerler bu amagla kullanilan geleneksel polimerlerden daha
ucuz olmasi nedeniyle de ilgi ¢ekmektedir. Calismada katalizor olarak ticari Tanaka
(67%) referans alinarak farkli miktarlarda (%35, 10 ve 20) PDMS ve APTES polimerleri
ayr1 ayrt hem GDL 34 BC hem de GDL 25 BC yiizeylerine yiiklenmistir. Elde edilen
yiizeylerin fiziksel karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagilim Spektroskopisi (EDS), Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve
temas agis1 Ol¢lim analizleriyle, elektrokimyasal karakterizasyonlari ise ¢evrimsel
voltametri (Cyclic voltametry - CV) ile hem HOR hem de ORR igin, empedans
spektroskopi analizi ve yakit pili dl¢timleri ile yapilmistir.

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Bu c¢aligmada daha 6nce yakit pili katalizor tabakasinda kullanilmayan iki polimer olan
PDMS ve APTES polimerleri hidrofobik karakterleriyle su yonetiminde bir iyilestirme

saglamak i¢in katalizor ¢Ozeltisine farkli oranlarda eklendi. Katalizor c¢ozeltisi
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hazirlamak i¢in Platin/karbon (Pt/C, %66,7 a/a Pt) Tanaka ticari katalizorii, proton
iletkenligini saglamak i¢in Nafion soliisyonu (%15 a/a Ion Power), hidrofobik ajan
olarak Polidimetilsiloksan (PDMS, 236,53 g/mol, Aldrich), (3-
AminopropyDtriethoxysilane (APTES, 221,37 g/mol, Aldrich) ve ¢oziicii olarak 2-
propanol (%99,5 Sigma Aldrich) ve saf su kullanildi. Hazirlanan katalizor ¢ozeltileri
GDL 34 BC ve GDL 25 BC (Sigracet gas diffusion layer) gaz difiizyon tabakalarina
spreylendi. Elde edilen elektrotlar Nafion (NR-212, Ion power) membranin iki yanina

preslendi.

Cevrimsel voltametri dl¢iimleri icin soliisyon hazirlamada yine ayni ticari katalizor ve
hidrofobik polimerlerle ¢oziicii olarak 1,2 propandiol (%99,5 a/a Aldrich) ve saf su
kullanildi. Elektrolit olarak Perklorik asit (HCIO4, Sigma Aldrich) kullanildi. 3,5 M
AgCl referans elektrot i¢in kullanilirken karsi elektrot olarak Platin tel kullanildi.

3.1.2. Katalizor ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

PEM yakit pillerinde redoks yari1 tepkimelerini Pt elementi katalizlemektedir. Bu
nedenle hem anot hem de katot elektrotlarinda Pt elementi bulunmaktadir. Bildigimiz
gibi anot elektrotuna gonderilen hidrojen gazi platinin reaksiyonu katalizlemesiyle
proton ve elektronlarina ayrilir. Protonlart iletken membrandan kolayca katot elektrota
gecerken, elektronlar gecemez ve bir dis devre araciligiyla elektrik akimi olusturur.
Katot elektrota gonderilen oksijen gazi platin ile reaksiyonu katalizlemesiyle oksijen,
proton ve elektronlardan saf su ve 1s1 tiretir. Bu ¢alismanin temel amaci katot elektrot
tarafindaki suyu kontrol etmektir. Bu nedenle anot elektrot i¢in hazirlanan katalizor
¢ozeltisi sadece Pt/C’dan olusurken, katot elektrot i¢in hazirlanan katalizor ¢ozeltilerine

hidrofobik polimer olan PDMS ve APTES farkli oranlarda eklenmistir.

Anot elektrotu i¢in hazirlanan Kkatalizor ¢o6zeltisi %70 Pt/C ve %30 Nafion
iyonomerinden olusmaktadir. Bu nedenle gaz diflizyon tabakasinin alani basmna 0,4
mg/cm? Pt diisecek sekilde hesaplanan ticari katalizér Tanaka ve ¢ozeltide kiitlece %30

olacak sekilde hesaplanan Nafion iyonomeri ¢oziicii olarak 4 ml 2-propanol ve 2 ml saf
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su igerisinde ¢Oziiniir. Hazirlanan c¢ozeltiler 5 dakika homojenizator (Ultraturrax)

yardimiyla karigtirilip katalizoriin ¢ozelti iginde dagilmasi saglanir.

/// £y

\ § . o F :

/ / Istenilen oranda / Istenilen oranda

,’, Nafion iyonomeri I Hidrofobik polimer
o

&

%70 Pt/C (Tanaka)

%70 Pt/C (Tanaka)
+
Nafion

Sekil 3.1. Katalizor ¢ozeltisi hazirlanmasinin deneysel gosterimi

Katot elektrotu igin hazirlanan katalizor ¢ozeltisi de %70 Pt/C icermektedir ve yine gaz
difiizyon tabakasiin alam basina 0,4 mg/cm? Pt diisecek sekilde hesaplanir. Nafion
miktar1 ve kullanilan polimer miktar1 toplami ise ¢ozeltinin %30 unu olusturmaktadir.
Kullanilan polimer miktarinin yakit pili performansina etkisini daha 1yi anlamak i¢in her
cozeltiye %5, 10 ve 20 oranlarinda polimer ilave edilmistir. Kullanilan polimer
miktarina gore Nafion iyonomer miktar1 hesaplanir. Coziicii olarak 4 ml 2-propanol ve 2
ml saf su kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 5 dakika homojenizator (Ultraturrax)
yardimiyla karistirilmistir. Hem PDMS hem de APTES polimeri i¢in ayni sekilde ayri
ayr1 katalizor ¢ozeltileri hazirlanmistir. Katot elektrotu i¢in hazirlanan katalizor

cozeltilerinin igerikleri Cizelge 3.1°de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1. PDMS ve APTES kullanilarak hazirlanan katot elektrotu katalizor
¢oOzeltileri

Katot elektrotu icin PDMS Katot elektrotu i¢in
Kullanilan polimer ile hazirlanan katalizor APTES ile hazirlanan

orani ¢Ozeltisi katalizor ¢ozeltisi
%70 Pt/C %70 Pt/C
%5 PDMS %5 APTES

%5 %25 Nafion iyonomeri %25 Nafion iyonomeri
2-propanol, saf su 2-propanol, saf su
%70 Pt/C %70 Pt/C
%10 PDMS %10 APTES

%10 %20 Nafion iyonomeri %20 Nafion iyonomeri
2-propanol, saf su 2-propanol, saf su
%70 Pt/C %70 Pt/C
%20 PDMS %20 APTES

%20 %10 Nafion iyonomeri %210 Nafion iyonomeri
2-propanol, saf su 2-propanol, saf su

3.1.3. Membran elektrot yapilarimn (MEA) hazirlanmasi

Bu calismada membran elektrot yapilari anot elektrotu-membran-katot elektrotu olmak
tizere U¢li bir sistemden olusmaktadir. Anot ve katot elektrotlar1 i¢in katalizor
hazirlama prosediirlerinden yukarida bahsettik. Hazirlanan biitiin membran elektrot
yapilarinin anot elektrotlart aynidir ve Pt/C (Tanaka) ve Nafion iyonomerinden olusur.
Katot elektrot igin ise farkli oranlarda farkli polimerler kullanilarak, PEM yakit
pillerinde su yonetimine katki saglayacak, katot elektrotun performansini arttiracak
katalizor ¢ozeltileri denenmistir Ve bu c¢ozeltiler iki farkli gaz difiizyon tabakasi; GDL

34 BC ve GDL 25 BC yiizeylerine yiiklenmistir.

Gaz difiizyon tabakalar1 gézenekli yapilar1 sayesinde reaksiyonlarin gerceklesmesi igin

reaktanlara yiiksek bir yiizey alan1 saglar. Iyonizasyon-deiyonizasyon reaksiyonlar1 bu
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yiizeylerde gerceklesir. Katalizor c¢ozeltilerinin  gaz  diflizyon tabakalarina
yiikklenmesinin bir ¢ok metodu vardir. Bu tez calismasinda hazirlanan katalizor
cozeltileri spreyleme teknigi ile gaz difiizyon tabakalarina yiiklenmistir. Sekil 3.2°de
GDL yiizeylerine katalizor ¢ozeltisinin yiiklenmesinde kullanilan sprey tabancasi ve

vakum plaka gosterilmistir.

7

Sekil 3.2. Spreyleme yontemiyle gaz difiizyon elektrotlarinin hazirlanmasi

Gaz difiizyon tabakalar1 alanlar1 4,41 cm? olacak sekilde yiizeye zarar vermeden
dikkatlice kesilir. Hazirlanan katalizor ¢6zeltisi sprey tabancasina alinir ve sicakligi
ayarlanabilir bir vakum plaka iizerine yerlestirilen gaz difiizyon tabakasina yiikklenmeye
baslanir. Coziiclinlin ugup katalizor ¢ozeltisinin gaz difiizyon tabakasina emilmesi i¢in
vakum plaka sicakligi 70°C’de sabit tutulur. Spreyleme islemi sirasinda GDL ara ara
tartilarak istenilen yliklemenin gerceklesip gergeklesmedigi test edilir. istenilen ylikleme
yapildiktan sonra anot ve katot elektrotlar1 arasina 5 cm x 5 cm kesilen Nafion-212
polimer elektrolit membran yerlestirilir. Hazirlanan bu ii¢lii yapt bir sicak pres cihazi
yardimiyla 400 psi basingta 130°C’de 4 dakika preslenir. Boylece PEM yakit pili test
istasyonunda denenmek iizere membran elektrot yapisi elde edilir. Sekil 3.3°de bir MEA

elde etmek i¢in izlenecek basamaklar gosterilmistir.
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Katalizor Katalizor Cozeltisinin Membran Elektrot
Cozeltisinin GDL Yiizeyine Yapisin1 (MEA)
Hazirlanmasi Spreylenmesi Elde Edilmesi

Isttics Plaka .

Sekil 3.3. MEA yapisi ve elde edilis basamaklarinin sematik gosterimi

Sekil 3.3’de gosterildigi gibi bir MEA sentezi li¢ ana basamaktan olugmaktadir. Anot ve
katot elektrotlar icin katalizor ¢ozeltisinin hazirlanmasi, bu ¢ozeltinin spreyleme
yontemiyle gaz difiizyon tabakalarina yiiklenmesi boylelikle anot ve katot elektrotlarin
elde edilmesi ve bu iki elektrot arasina iletken bir polimer membran yerlestirip sicak

pres yardimiyla birlestirilmesiyle membran elektrot yapilari elde edilmektedir.
3.2. Gaz Difiizyon Tabakalarinin Fiziksel Karakterizasyonu
3.2.1. SEM analizi

Taramali elektron mikroskoplart (SEM) gonderilen elektron demetlerinin numune
ylizeyini taradigi konumla, algilanan sinyallerin eslestirilip goriintii elde edilmesi
ilkesine dayanarak calisir. Bu cihazlar yardimiyla numune yiizeylerinde 100.000 kat
biiyiitme saglanarak goriintii elde edilir. Numunelerin yiizey 6zellikleri, dokusu, kristal
yapisi ve oryantasyonu SEM cihazi ile belirlenir. Malzemenin yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi sagladigi gibi Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ile elementel
kompozisyon hakkinda fikir saglar. Analiz sonucunda elde edilen elementlerin pikleri

altlarina kalan alan ile dogru orantilidir. Bu ¢alismada Zeiss Sigma 300 modelli SEM
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cihazi kullanilarak hazirlanan her bir elektrot ylizeyinin goriintiisii alinip EDS analizi

yapilmustir.

3.2.2. FTIR analizi

Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi, organik veya inorganik molekiillerin
atomlar1 arasindaki titresim ile olusan frekansa karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile
malzemenin karakterize edilmesinde kullanilir. Elde edilen bu absorpsiyon piklerinin
olusmasinda atomlarin tiirii, sekli ve biylkligi etkili oldugundan spektroskopik
yontemler nicel ve nitel analiz imkan1 saglar. Malzemelerin kendine ait bir parmak izi
gibi spektrumu vardir. FTIR analizleri ile de molekiiler bag karakterizasyonu yapmak,
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. Bu calismada Bruker
VERTEX 70V modelli FTIR analiz cihaz ile elektrot yiizeylerin spektroskopik analizi
yapilmistir.

3.2.3. Temas acis1 ol¢iimii

Temas agis1 yiizey 1slanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Yiizeylerin su damlalar1 ile yaptiklar
ac1 ylizey hidrofobikliginin veya hidrofilikliginin derecesine gore degismektedir. Bu
caligmada temas agis1 6l¢iim deneylerinde Biolin Scientific Attension Theta t330 marka
temas agis1 Olclim cihazi kullanilmigtir. Sessile diisme, tutulmus kabarcik ve meniskiis
yontemleri ile statik temas acist 6l¢timleri alinmistir. Hazirlanan elektrot yiizeylerine 5
ml su damlatilip yiizey ile yaptigi agilar Ol¢lilmiistiir. Boylelikle her bir yiizeyin

hidrofobikligi yorumlanmuistir.
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3.3. Gaz Difiizyon Tabakalarimin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

3.3.1. Cevrimsel voltametri analizi

Cevrimsel voltametri (Cyclic voltametry-CV); PEM yakit pili yar1 reaksiyonlarinin
kinetigi hakkinda degerli bilgiler saglayan sofistike bir tekniktir. Genel olarak CV
zaman alici olabilir ve bazi sonuglarin yorumlanmasi zor olabilir. Ancak en ¢ok ihtiyag
duyulan PEM elektroliz teknigidir ve bir PEM yakit pili performansinin niteliksel
degerlendirilmesini saglar. Cevrimsel voltametri teknigi ile elektro-aktif Kkatalitik
tiirlerin ve elektrot yiizeylerinin incelenmesi ve elektrokimyasal analizi saglanmaktadir

(Kumpulainen et al. 2002).

Tim elektrokimyasal teknikler elektrigin bir giris veya ¢ikis sinyali olarak
kullanilmasini igerir. Bir elektrokimyasal cihazin islevi zamanin bir fonksiyonu olarak
bir giris elektrik sinyali liretmek ve karsilik gelen ¢ikis sinyalini voltaj, akim veya

yiikiin bir fonksiyonu olarak 6lgmektir (Qi 2008).

Voltametri yonteminde elektroliz hiicresinde potansiyel zamanla dogrusal olarak
degistirilir ve buna tarama hiz1 adi verilir. Potansiyel taramasi bir baglangic
potansiyelinden baglayip Vi bitis potansiyeli V2 arasinda gergeklesirse bu dogrusal
taramal1 voltametridir. Eger tarama bitis potansiyeli V2 den tekrar baglanip ayni tarama
hiziyla geriye dogru tekrarlanir ve Vi1 potansiyelinde bitirilirse yani bir c¢evrim
gerceklestirilirse cevrimsel voltametri olur. (Pozio et al. 2002). Uretilen tipik bir CV

dalga formu icin Sekil 3.4'te gosterilmektedir.
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Wolta Alam

(a) (b)

Sekil 3.4. Bir CV dalga formunun sematik gdsterimi ve akim cevabi
Bir CV ol¢iimiinde; a) iki voltaj sinir1 arasinda (Vi-V2) dogrusal olarak ileri geri tarama b) Voltajin bir
fonksiyonu olarak elde edilen akimin ¢izimi

Bir CV sisteminin temelde 4 elemani vardir. Bunlardan ilki elektrotlardan ve
elektrolitten olusan elektroliz hiicresidir. Digerleri akim-voltaj doniistiiriicii, veri
toplama sistemi ve olgiim boyunca elektrot potansiyelinin sabit kalmasini saglayip

kiiglik akimlarin sisteme girmesine izin veren potansiyostattir.

Cevrimsel voltametri i¢in 3 farkli elektroliz hiicre tipi vardir; 2 elektrotlu, 3 elektrotlu
ve 4 elektrotlu. Bu tez calismasinda standart bir 3-elektrot hiicresi kullanilmistir ve
Sekil 3.4'de gosterilmektedir. Burada caligma elektrotu, analizi yapilacak katalizor
¢ozeltisini igeren camsi karbon elektrotudur. Calisma elektrotu zamanla potansiyeli
degistirilen indikator elektrodudur. Saya¢ elektrot olarak Pt tel kullanilir. Sayag
elektrodun elektrolit i¢indeki yiizeyinin biiyiik olmasi istenir, bunun nedeni, meydana
gelen elektrokimyasal reaksiyonun, caligma elektrotunun performansina miidahale
etmeyecek kadar biiyiikk olmasini saglamaktir. Ugiincii elektrot potansiyeli deney
stiresince sabit kalan referans elektrottur. Kullanilan referans elektrotlar tipik olarak
Pt/Ho/H* (standart veya dinamik hidrojen elektrotu), Ag/AgCI/Cl- (giimiis/giimiis
kloriir) ve Hg/HgoCI/CIl™ (kalomel elektrotu) gibi elektrotlardir (Kumpulainen et al.
2002).
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Voltametride akim, calisma elektrodu {izerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,

yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir (Cekirdek 2005).

Cahsma elektrotu

(/— Referans elektrot
Savac elektrot —|¢ \

N
Priwl L
=
[5:]
43
=

Sekil 3.5. Standart bir ii¢ elektrot hiicresi

Bu standart 3-elektrot hiicreleri, PEM yakit pilinin her iki elektrodunda meydana gelen
katalizor yar1 reaksiyonlarini karakterize etmek icin kullanilir. Bir elektrokimyasal
reaksiyon adimi asagidaki adimlardan en az birinden olusur: reaktanlarin elektrot
yiizeyine taginmasi ve reaktanlarin elektrotlarin ylizeyine adsorpsiyonu. Yiik transferi,
elektrodun yiizeyindeki oksidasyon veya indirgeme yoluyla gergeklesir ve triinlerin
elektrodun yiizeyinden taginmasini yani desorpsiyonu takip eder. Amag, bir PEM yakit
pili i¢inde gergeklesen bu adimlarin her birini karakterize etmek olacaktir (Qi 2008).

CV’nin c¢aligma prensibi ise soyledir; ilk ¢alisma potansiyeli genellikle herhangi bir
elektrokimyasal reaksiyona neden olmayan bir potansiyele ayarlanir. CV taramasi
baglatildiktan sonra, potansiyel ya maksimuma c¢ikarilir ya da elektrokimyasal olarak
aktif bir tiirtin oksidasyon veya indirgeme reaksiyonunu gosteren minimuma indirilir ve
sonra bir anodik veya katodik akim belirir. Bu polarizasyonun bir sonucu olarak alinan
akim degerleri, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafik edilir. Akim-

gerilim egrisi dongiisel voltammogram olarak adlandirilir ve calisma elektrodu
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yizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi verir
(Kumpulainen et al. 2002).

Basitge bir elektroliz hiicresinde ¢alisma elektrotu ile potansiyeli sabit olan bir referans
elektrot arasma degeri zamanla degisen bir gerilim uygulanir. Calisma elektrotu ile
sayag elektrot arasindaki akim OSlgiiliir. Yani potansiyel, calisma elektrotu ve referans

elektrot arasinda dlgtiliirken akim, ¢alisma elektrotu ve sayag elektrot arasinda olgiiliir.
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Sekil 3.6. Platinin 0.1M HCIO4 ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda standart
voltamogrami (wikipedia)

Sekil 3.6’da platin elementine ait bir CV egrisi verilmektedir. Sekilde hidrojen
adsorpsiyon ve desorpsiyon bolgeleri agikga goriilmektedir. Katalizorlerin aktif
elektrokimyasal yiizey alaninin (ECSA) hesaplanmasi katalizor kinetiginin incelenmesi
i¢in olduk¢a 6nemlidir. CV egrilerinden faydalanarak yiizey alanlar1 hesaplanabilir. Cift
tabaka bolgesinin alan1 hesaba katilmadan hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri
altinda kalan alanlarin ayr1 ayr1 hesaplanip alinan ortalamasi, elektrota yiiklenen Pt
miktar1, tarama hiz1 dikkate almarak Pt basina diisen aktif yiizey alani (m?/gPt)

hesaplanir (Gasteiger et al. 2005). Burada ortalama alan hidrojenin adsorplandigi ve
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desorplandig1 bolgelerde cift tabaka (double layer) bolgesinin iizerinde kalan alanlarin

ortalamasidir.

ORTALAMA ALAN
(0.21).(YUKLENEN Pt MIKTARI).(TARAMA HIZI)

ECSA=

(3.1)

Bu calismada hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 i¢in Pine
Instrument’ten satin alinan, Versastat 3 potentiostat cihazi kullanildi. CV analizleri i¢in
caligma elektrotu olarak bir camsi karbon (glassy carbon; GC), referans elektrot olarak
3,5 M Ag/AgCI ve karsi elektrotu olarak Pt tel secildi. Oncelikle yakit pili istasyonu
icin hazirlanan katalizor ¢ozeltileri ile ayni igerige sahip CV soliisyonlart hazirlandi. Bu
nedenle igerisinde hidrofobik polimer bulunmayan sadece ticari katalizor Pt/C dan
olusan Tanaka) bir referans ¢ozelti hazirlandi. Cozeltide camsi karbon elektrotunun
alani basina 28 pg Pt olacak sekilde hesaplamalar yapildi. Pt/C (tanaka katlizor) orani
her ¢ozeltide sabit kalmak sartiyla %5, 10 ve 20 oranlarinda PDMS ve yine %5, 10 ve
20 oranlarinda APTES igeren ¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltiler hazirlanirken Nafion
iyonomeri proton iletkenligini saglamak amaciyla, 1,2-Propandiol ve saf su ise ¢6ziicii
olarak kullanildi. Hazirlanan ¢6zeltiler 10 dakika homojenizatér (Ultraturrax)
yardimiyla gece boyunca ise magnetik karistiricida karistirildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
calisma elektrotu yiizeyine iyice tutunmasi 6lgiimler sirasinda yiizeyden dokiilmemesi
icin mikropipet yardimiyla 5 pl alinan ¢ozelti dikkatlice yiizeye damlatildr ve 24 saat
boyunca oda sicakliginda kurutuldu.

Elektrolit olarak 0,1 M HCIO4 ¢6zeltisi hazirland1 ve ¢ozlinmiis oksijenin ¢ozeltiden
uzaklagmasi i¢in Ol¢limler alinmaya baslanmadan 6nce yarim saat azot gazi gonderildi.
Katalizoriin hidrojen oksidasyon reaksiyonlar1 baslatildi ve -0.28 ile 0.92 V arasinda 50
mV/s tarama hiziyla 50 ¢evrim tarama yapilarak hem elektrotun stabilizasyonunu
saglamasi hem de varsa safsizliklarin giderilmesi saglandi. Sonra yine ayni voltaj
araliklarinda 50 mV/s tarama hizinda 3 cevrim tarama yapildi ve her bir ¢ozelti igin

voltamogramlar ¢izildi.
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Katalizorliin zamanla ugradigi degisimleri anlamak, Pt elementinin kullanima bagl
olarak bozunma durumunu incelemek ve hazirlanan MEA’larin dayanimini test etmek
i¢in yaslandirma (aging) prosesi gergeklestirildi. Hazirlanan katalizérlerin CV analizleri
gerceklestirildikten sonra 0,6 ile 1,2 V arasinda 50 mV/s tarama hizinda 1000 potansiyel
cevrimiyle yaklagik 16 saat yaslandirma prosesi uygulandi. Daha sonra her katalizore
yaslandirma Oncesi yapilan her analiz yaslandirma sonrasit i¢in de yapildi ve
yaslandirma ile katalizoriin elektrokimyasal yiizey alaninda ve transfer edilen elektron

sayilarinda ki degisim incelendi.

3.3.2. Oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR) analizi

Bir yakit pilinde katot elektrotunda gergeklesen ORR deneysel sartlara dayali, ¢ok
elektronlu bir reaksiyondur. Oksijenin suya indirgenmesi iki yolla olur. Bunlardan ilki;
4 elektronun dogrudan transfer edilip, molekiilin O-O bagmin kirilip oksijenin

dogrudan suya indirgendigi yoldur.
O +4e + 4H" — 2H,0 (Eo= 1,23 V vs SHE) (3.2)
Ikincisi oksijenin dogrudan suya indirgenmedigi ilk dnce 2e" transferi ile peroksite daha

sonra molekiiliin O-O baglarinin kirilip 2e transferi daha gergeklesip suya indirgendigi

yoldur.

02 + 2H* + 26 — H,0; (Eo= 0,67 \V vs SHE) (3.3)

H,0, + 2H' + 26" — 2H,O  (E0=1,77 VV vs SHE) (3.4)

Bilindigi gibi PEM yakit pillerinin performansini olumsuz etkileyen kayiplardan biri de
katot elektrodunda gergeklesen oksijen rediiksiyon reaksiyonlarinin yavashgr ile iligkili
olan aktivasyon kayiplaridir (Travitsky et al. 2006). Katot performansinin arttirilip bu

kayiplarin minimuma indirilmesi i¢in izlenecek yollardan biri de yiiksek ylizey alanina
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sahip katalizorlerin kullanilmasidir. PEM yakit pilleri i¢in en uygun katalizorler Pt, Pd,
Ni gibi 8B grubu metalleridir (Okada et al. 2003).

Oksijen rediiksiyon reaksiyon analizi i¢in Versastat 3 potentiostat cihazi doner disk
voltametri ile birlestirilip kullanmildi. Kiitle taginnm hizi zorlamali konveksiyon
uygulandigr zaman artmaktadir. Bu amagla deneyler siiresince doner disk elektrotu
farkli hizlarda dondiiriilerek reaksiyon kinetigi incelendi. ORR analizlerinde elektrot
elektrolit i¢ine daldirildiginda elektrot yiizeyinde diflizyonun aktif oldugu bir tasinim
vardir. Doner disk elektrot yontemiyle elektrota bir bagil hareket kazandirildiginda
reaktanlar elektron yiizeyine ulasir ve reaksiyon sonrasi iiriinler elektrot yilizeyinden
hizla ayrilir. Yani elektrotun dénmesiyle bir zorlamali konveksiyon olusur ve Kkiitle
taginim hizi ciddi oranda artar. Bunun yani sira elektrot yiizeyinde durgun bir reaksiyon
tabakas1 hala vardir ve burada diflizyon gerceklesmeye devam eder. Bu tabakanin

kalinhig: ise elektrotun dénme hiziyle ters orantilidir (Ozenler 2011).

Elektrotun donme hiz1 degistikce sinirlayici akim degisir. Farkli donme hizlarinda elde
edilen bu sinirlayici akimdan yola ¢ikarak Levich katsayisi tespit edilir. Levich
katsayisiyla katalizor yiizeyinden iki elektron mu dort elektron mu transfer edildigi
anlasilir. Dolayisiyla oksijenin suya indirgenmesinin hangi yolla oldugu hakkinda fikir

sahibi olunur. Teorik Levich katsayisi;

B=0,62.n.F.Co.(Do)?%.v 16 (3.5)

Esitligiyle hesaplanir. Burada n; transfer edilen elektron sayisi, F; faraday sabiti (96500
C/mol), Do; oksijenin molekiiler difiizyon katsayis1 (2,1x107° cm?s), v; elektrolitin
kinematik viskozitesi (1,07x102cm?/s), Co; elektrolitteki oksijen konsantrasyonudur
(1,03x10 °mol/cmd).

ORR analizi i¢in elektrolit olarak 0,1 M HCIOs ¢o6zeltisi kullanildi. Analiz 6ncesi
safsizliklardan arimmmasi i¢in elektrolite yarim saat Oz gazi gonderildi. Daha sonra O2

atmosferi altinda -0,2 ile 0,8 V arasinda 5 mV/s tarama hizinda 100, 400, 900, 1600 ve
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2500 rpm de olgtimler alind1 ve ORR egrileri ¢izildi. Oksijenin indirgendigi potansiyel
araliklarindaki akim degerlerinin Koutecky-Levich grafiklerine uygulanmasi ile elde
edilen egimlerden oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda transfer edilen elektron sayilari
hesaplandi. Yaslandirmanin katalizor {izerine etkilerini incelemek icin yaslandirma

sonrasi da ORR analizleri yapilmistir.

3.3.3. Elektriksel diren¢ (empedans) analizi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kisa siirede c¢cok sayida bilgi
saglayabilen ve son zamanlarda yapilan bir ¢ok calismada proton degisim membrani
yakit pillerine uygulanan gii¢lii bir tekniktir. Ozellikle yakit pili katalizor tabakalarinin
kapasitans ve iyon tasima Ozelliklerini incelemek ig¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) kullanilmaktadir. Yakit pili elektrotlarinin empedansinin, Sekil
3.7'de gosterildigi gibi modellenmesi miimkiindiir (Easton and Pickup 2004).

GDL katalizér tabakas:  Elektrolit

Relektronik

R elektralit

AN

R_i}-'onjk

Sekil 3.7. Bir PEM yakit pili elektrodun empedans davranisini agiklayan sonlu iletim
hatt1 esdeger devresi (Easton and Pickup 2004)

Kisaca Sekil 3.7°de devre, biri iletken karbon parcgaciklar vasitasiyla elektron taginmasi
icin (Relektronik) digeri katalizor tabakasinda iyon tasinmasi igin (Riyonik) iKi paralel
direncten olusur. Direncler, elektrolit katalizoriiniin (Pt ve C) diferansiyel kapasitansini

temsil eden kapasitorler ile baglanir. Bu kapasitansin katalizor tabakasi boyunca esit
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olarak dagildig1 varsayilir. Karbon parcaciklart miikemmel elektronik iletkenler
oldugundan, Reietronik IN Riyonik ile karsilagtirildiginda ihmal edilebilir oldugunu ve bu
nedenle elektrodun empedansi lizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip olmas1 gerektigi
varsayilir. Relektrolit direnci de sadece eksen boyunca kaydigi i¢in ¢ikarilabilir. Bu
varsayimlara dayanarak, bir PEM yakit pili elektrodun empedans cevabi herhangi bir
iyonik iletkenlik profili i¢in simiile edilebilir. Bu modelde gozle goriiliir derecede eksik
olan yiik transfer direncidir. Bunun nedeni, tiim empedans deneylerinin oksijenin aksine
azot altinda gergeklestirilmesidir, bu da elektrodun empedans tepkisini basitlestirir

(Easton and Pickup 2004).

Kisaca elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bir metal ile iletken bir ¢ozelti
arasindaki araylizii karakterize etmek i¢in kullanilir. EIS verileri genellikle esdeger
devre modeli agisindan analiz edilir. Yani empedansi 6lgiilen verilerle eslesen bir model
bulmaya c¢alisilir. Modeldeki elektrikli bilesenlerin tiirii ve ara baglantilari, modelin
empedans spektrumunun seklini kontrol eder. Model, modelin empedans: ile deneysel
Olciilen empedans arasinda miimkiin olan en iyi eslesmeyi vermek lizere segilir. En

yaygin kullanilan dort model ise soyledir;

Model 1-Tamamen Kapasitif Kaplama: Hasara ugramamis kusursuz kaplamalarda bu
model kullanilir. Direng ve kapasitanstan olusan iki elemandan olusan bir devre ile

modellenir (Sekil 3.8).

E. =

A

Sekil 3.8. Tamamen kapasitif kaplama i¢in modellenen devre

Boyle bir model icin esdeger devre, bir direng (6ncelikle elektrolitten kaynaklanir) ve
seri olarak kaplama kapasitansini igerir. Bu model igin ¢izilen Nyquist diyagrami Sekil

3.9’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.9. Miikkemmel bir kaplama igin tipik Nyquist grafigi

Hasarsiz bir kaplama ile kaplanmis bir metal genellikle ¢ok yiiksek bir empedansa
sahiptir. Sekil 3.9’da egrinin gergek eksenle (x ekseni) kesismesi ¢ozelti direncinin bir

tahmini degerini verir. Bu grafikteki en yiiksek empedans 10%° Q'ya yakindir.

Model 2 - Randles Hiicresi: Randles hiicresi en basit ve en yaygin hiicre
modellerinden biridir. Hasara ugramaya baslamamis kaplamalar i¢in tercih edilir. Bir
¢ozelti direnci (Rs), bir ¢ift katmanli kondansator (Cai) ve bir yiik transfer (Ret) veya
polarizasyon direncini (Rp) igerir (Sekil 3.10). Kendi basina yararli bir model olmasinin
yani sira, Randles hiicre modeli genellikle diger, daha karmasik modeller icin baslangig

noktasidir.

IICdl
E: I

\M —
— AN

Eat or Ry

Sekil 3.10. Randles hiicresi i¢in modellenen devre
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Empedans analizlerinde en sik kullanilan model randels hiicresi modelleridir. Bu model
i¢in ¢izilen Nyquist diyagrami Sekil 3.11°de verilmistir. Bu grafik yardimiyla ¢ozeltiden

kaynaklanan elektrolit direnci ve polarizsyon direnci elde edilir.

300
240 ]
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Sekil 3.11. 1 mm/y1l korozyon hizi i¢gin modellenen Randels hiicresin Nyquist grafigi

Yiiksek frekanslhi kesisme noktalarinda gergek eksen degerlerini okuyarak ¢ozelti
direnci bulunabilir. Grafigin x eksenini kestigi ilk deger ¢ozelti direnci, kestigi son
deger ise toplam direnci verir. Aradaki fark polarizasyon direncidir. Yani dairenin yar1
capt polarizasyon direncine esittir. Bu grafikteki parametreler, 1 mm/y1l oraninda
homojen korozyona ugrayan 1 cm? elektrot i¢in hesaplandi. Bu kosullar altinda ¢6zelti

direnci 20 Q polarizasyon direnci 250 Q olarak hesaplanmustir.

Model 3 - Kanisik Kinetik ve Difiizyon Kontrolii: Bu modelleme i¢in bir difiizyon
direnci gecerlidir. Bu devre, polarizasyonun, kinetik ve diflizyon siire¢lerinin bir
kombinasyonundan olustugu hiicreleri modeller. Bu model i¢in tasarlanan devre Sekil

3.12°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. Karisik kinetik ve difiizyon kontrolii i¢in modellenen devre

Yar1 sonsuz difiizyonun hiz belirleyici adim oldugu bu hiicreler, bir dizi ¢ozelti
direncinin empedansi olusturdugu bir hiicre gibi diisiinilerek modellenir. W difiizyon
direncini simgeler. Difiizyon, potansiyel bozulmanin sikligina bagli olarak Warburg
empedansi olarak bilinen bir empedans yaratabilir. Bu devreler icin ¢izilen Nyquist

diyagrami Sekil 3.13’de verilmektedir.
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Sekil 3.13. Karisik kinetik ve diflizyon kontrolii icin Nyquist grafigi

Bu devreler igin gizilen Nyquist diyagramlar1 da ¢ozelti direnci, polarizasyon direnci
ayni Randels hiicrelerindeki gibi grafikten okunabilir. Warburg empedansi Sekil 3.13’de

45 © egimli diiz bir ¢izgi olarak goriinmektedir.

Model 4 - Kaplamah Metal: Tamamen kapasitif bir kaplamanin empedans davranisi
Model 1'de tartisilmistir. Kaplamalarin ¢ogu zamanla bozulmakta ve daha karmasik

davraniglar ortaya ¢ikmaktadir. Belli bir siireden sonra su, kaplama igine niifuz eder ve
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kaplamanin altinda yeni bir sivi/metal arayiiz olusturur. Bu yeni arayilizde korozyon
olaylar1 ortaya ¢ikabilir. Basarisiz kaplamalardan empedans verilerinin yorumlanmasi
cok karmasik olabilir. Burada sadece basit bir esdeger devre tartisilmaktadir (Sekil
3.14).

e . ] I
T —
s AM—
Foo LA
Rct

Sekil 3.14. Kaplamal1 metaller i¢in modellenen devre

Bu basit model bile, literatiirdeki bazi tartismalarin nedeni olmustur. Cogu arastirmaci
bu modelin bir kaplamanin kalitesini degerlendirmek i¢in kullanilabilecegini kabul eder.
Bununla birlikte, esdeger devre elemanlarini olusturan fiziksel siiregler iizerinde
hemfikir degildir. Bozulmamis kaplamanin kapasitansi, Cc ile temsil edilir. Degeri, tipik
bir ¢ift katmanli kapasitanstan ¢ok daha kiigiiktiir. Birimleri mF degil pF veya nF'dir.
Rpo (gozenek direnci), kaplamada gelisen iyon ileten yollarin direncidir. Boyle devreler

i¢in ¢izilen Nyquist diyagrami Sekil 3.15°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.15. Kaplamali modeller i¢in Nyquist diyagrami
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3.3.4. Yaslandirma (Aging)

Elektrokimyasal aktif yiizey alanlarinin (ECSA) pil performansi {izerinde etkisi oldukca
onemlidir. Reaksiyonlarin gergeklestigi katalizér alanlarinin azalmasi performansi
olumsuz etkileyen faktorlerin basindadir. Aktif yiizey alanlarinin azalmasinin sebebi ise
zamanla meydana gelen platin aglomerasyonudur. Yani zamanla gelisen katalizor
topaklagsmasi. Aglomerasyon; ya diisiik gerilim degerlerinde yiizey enerjisini diigiirmek
isteyen platin partikiillerinin iyonlasarak katalizér yilizeyinden kopup baska bir platin
partikilii tizerine indirgenmesiyle olur ya da yiiksek gerilim degerlerinde (0,85 V’dan
yiiksek voltajlarda) kolaylikla iyonlasabilen platin partikiiliiniin gidip baska bir platin
tanecigine baglanmasiyla olur. Iyonlasma sonucu ortaya cikan elektronlar da platin
aglomerasyonunun oldugu bolgeye dogru hareket eder ve buna Ostwald Ripening tipi
aglomerasyon denir. Iste bu Pt partikiillerinin birlesmesiyle olusan aglomerasyon

sonucu katalizor aktif yiizey alanlarinda ciddi bir azalma olur (Gasteiger et al. 2008).

Q

2 L _. ’
= 9 elektrot (glassy carbon)
=

-

-’?
-

Sekil 3.16. Ug elektrotlu bir cevrimsel voltammetri ve elektrotu
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Yaslandirma (aging) sivi elektrolit ortaminda katalizor ¢ozeltileri i¢in bir dayaniklilik
testidir. Bu tezde camsi karbon elektrotlarina katalizor ¢ozeltisi emdirilip kuruduktan
sonra CV, ORR ve EIS analizleri gerceklestirildi. Sekil 3.16’da bu analizlerin hepsinin
gerceklestirildigi  ii¢  elektrotlu  ¢evrimsel voltametri sistemi  gosterilmektedir.
Elektrotlara dayaniklilik testi icin bu analizlerden sonra 0,6 ile 1,2 V arasinda 50 mV/s
tarama hizinda 1000 potansiyel ¢cevrimde dongiisel dayaniklilik yani yaslandirma testi
yapildi. Yaglandirma (aging) testleri ile zamanla katalizér ylizeyinde meydana gelen
asinmalar, aglomerasyonlar incelenip hem katalizér dayanikligi hakkinda fikir sahibi
olunup hem de yaslandirma 6ncesi ve sonrasi katalizorlerin aktif yiizey alanlari, transfer

edilen elektron sayilar1 ve empedans analizleri hakkinda bilgi sahibi olunur.

3.3.5. Yakat pili performans analizi

Hazirlanan MEA’larin performanslari (Henatech™, HENAtwin™) maksimum 600

W’lik kapasiteye sahip yakit pili test istasyonunda gerceklestirildi.

Sekil 3.17. Yakat pili test hiicresi
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MEA Sekil 3.17°de gosterilen anot ve katot olarak iki kisimdan olusan Electrochem
yakit pili hiicresine yerlestirilip vidalar 2,5 Nm tork kuvvetiyle sikistirilmistir. MEA
hiicre i¢inde bipolar tabakada akis kanallarmin Oniine gelecek sekilde dikkatlice
yerlestirildi ve sizdirmazlik saglayan silikon contalar MEA’nin her iki tarafinda
konumlandirildi. Sistemin arindirilmasi, akis kanallariin varsa kirlilikten kurtulmasi,
kararli hale gelmesi igin 6nce azot gazi 0,1 L/dak hizinda sistem sicakligi 70°C’ye
ulagincaya kadar gonderildi. Sistem hidrodinamik dengeye geldikten sonra azot gazi
gonderimine son verilip, anot elektrot tarafina hidrojen gazi, katot elektrot tarafina
oksijen gaz1 0,25 L/dak hizinda gonderildi. Gazlar hiicreye gelmeden bir PID sicaklik
kontrol cihaziyla kontrolii saglanan nemlendirici tanklar yardimiyla istenilen sicaklikta
nemlendirildi. Ciinkii bilindigi gibi membranin protonlarin iletimini saglamasinda
nemlendirme c¢ok Onemli bir faktordiir. Hiicreye gonderilen nemlendirilmis reaktif
gazlar, membranin nemlenmesini saglar ve boylece proton transferine yardimci olur.
Hazirlanan her MEA’nin 50, 60 ve 70°C’de pil performans 6l¢iimleri alindi. Gazlarin
nemlendirme sicakliklar1 degisse de Olglimler sirasinda yakit pili hiicre sicakligi
70°C’de sabit tutuldu. Sistem kararli halde istenilen sicaklia gelip, nemlendirme
kosullar1 saglandiktan sonra sisteme baglantili olan ve voltaj akim degerlerini bilgisayar
ekranma yansitan elektronik yiik agildi. ilk okunan akim degerine agik devre voltaji
(OCV) denir. OCV degerinden baglanip 0,1 V’a kadar, 0,05 V araliklarla voltaj
diistiriilerek bu potansiyele karsilik gelen akim degerleri okundu. Her yarim saatte bir
bu performans alimi tekrarlanmis akim degerleri sabit olana kadar devam edilmistir. Iki
performans alimi arasindaki yarim saatlik stirede hiicre 0,6 V’da bekletildi. Elde edilen
voltaj-akim degerleri grafik edilerek yorumlandi. Hazirlanan yakit pillerinin test edildigi

yakat pili test istasyonu ve otomasyon sistemi Sekil 3.18’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.18. Deneylerde kullanilan yakit pili test istasyonu ve otomasyon sistemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fiziksel Karakterizasyon Sonuglari

Karakterizasyonun temel amaci ¢alistigimiz ylizey hakkinda molekiiler boyutta bilgi
sahibi olmaktir. Uygun karakterizasyon teknikleri yardimiyla yiizey atom atom
incelenir, hem gercek yapr hem de yilizeydeki kusurlar tanimlanir. Bu ¢alismada farkli
polimerler kullanilarak farkli yiizeylerde hazirlanan numunelerin FTIR analizi
yapilarak, molekiiler bag karakterizasyonu incelenmis, polimerlerin fonksiyonel
gruplar1 tanimlanms, SEM ve EDS analizleriyle yiizey morfolojileri yorumlanmis,
yiizeyde bulunan elementlerin kantitatif analizi gerceklestirilmis ve temas agisi

Olctimleri alinarak yiizey hidrofobikligi hakkinda bilgi edinilmistir.

4.1.1. Gaz difiizyon tabakalarinin FTIR analiz sonuglar

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi 1sinlarin molekiiliin titresim haraketleri
tarafindan sogurulmasina dayanan bir spektroskopi tiiriidiir. Bu yontem ile molekiiler
bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada alifatik olmadig belirlenebilir.
APTES ve PDMS igeren katalizor cozeltileriyle kaplanan GDL yiizeylerinin FTIR
analizleri yapilarak polimerlerin molekiiler bag karakterizasyonu yapilmis, yapisindaki

fonksiyonel gruplar tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. PDMS i¢ermeyen (Tanaka) ve farkli oranlarda PDMS yiiklenen GDL 34 BC
yiizeylerinin FTIR analizleri

Ticari Pt/C katalizorii (Tanaka) ve farkli oranlarda PDMS polimeri eklenerek hazirlanan
GDL 34 BC yiizeylerinin FTIR analiz spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Bu
spektruma gére C-H metil gerilme bagi 2965 cm™’de, tipik silisyum-metil bag1 1260
cm'de gdzlenmistir. %10 PDMS iceren yiizeye iliskin spektrumda gériilen 1403 cm
'deki bantlar, C-H bagmin asimetrik deformasyonu ile ilgilidir. 1262 ile 1266 cm™
arasindaki pikler, Si(CHs)2 grubunun C-H baginin simetrik deformasyonlari ile ilgilidir
(Jankauskaite et al. 2019).

Sekil 4.2, Tanaka ve farkli oranlarda PDMS polimeri eklenerek hazirlanan GDL 25 BC
yiizeylerinin FTIR analiz spektrumlarini gdsterir. 2960 ve 1108 cm™ de yer alan pikler
sirastyla.  PDMS  polimerinde yer alan —CHs ve Si-O-Si bag yapilarindan
kaynaklanmaktadir (Li et al. 2014). 1000 ile 1130 cm™ arasindaki pikler, polimer
bantlar1 ile ilgilidir (Stafie et al. 2005). iki komsu siloksan baginin simetrik ve asimetrik
titresimlerini gosterir. CH3 gruplarinin asimetrik ve simetrik biikiilme titresimleri de

sirastyla 1410 ve 1258 cm™'de gozlenmektedir (Aguiar et al. 2014).
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Sekil 4.2. Tanaka ve farkli oranlarda PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin FTIR
analizleri
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Sekil 4.3. Tanaka ve farkli oranlarda APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin FTIR
analizleri
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Sekil 4.3 Tanaka ve farkli oranlarda APTES polimeri eklenerek hazirlanan GDL 34 BC
yiizeylerinin yapisal analizi i¢in FTIR sonuclarini gostermektedir. APTES polimerine
ait karakteristik Si-O-Si 1050 cm™, Si-O-C 780 cm™, -CH; 2890 cm™ ve -NH 1630 cm’
1 (Aneja et al. 2015) tepe noktalar1 spektrumda gozlenmistir. 2852 ve 2932 cm'deki

bantlar, APTES polimerinde bulunan propil grubunun C-H bagi titresimine atfedilebilir.
(Bashiru and Azlan 2014).
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Sekil 4.4. Tanaka ve farkli oranlarda APTES yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin FTIR
analizleri

Sekil 4.4 ile Sekil 4.3°deki FTIR spektrumlar1 arasinda sadece ylikleme yapilan GDL
yiizeyi farki vardir. GDL 34 BC yiizeyine ait tiim pikler GDL 25 BC yiizeyinde de
gozlenmistir. Yiizey farkliliginin sadece APTES polimerine ait karakteristik piklerin
siddetinde bir artisa sebep oldugu Sekil 4.4’de goriilmektedir. Ozellikle C-N 1302 cm*
ve C=N 1610 cm™? piklerin yogunlugunda bir artis gdzlenmistir. GDL 25 BC yiizeyleri
GDL 34 BC yiizeylerinden daha ince oldugu igin c¢ozeltinin ylizeye daha 1iyi

absorplandig diistiniilmektedir.
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4.1.2. Gaz difiizyon tabakalarimin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari

Spreyleme yontemiyle hazirlanan farkli oranlarda polimer igeren gaz difiizyon
tabakalariin morfolojik yilizey karakterizasyonu SEM analiz cihazi ile yapilmustir.
Analiz hem yiizey homojenizasyonu hem de farkli oranlarda polimer yiiklemenin
yiizeyde olusturacagi morfolojik degisiklikler agisindan fikir verici olmaktadir. Ayrica
elektrotlar arasinda bir karsilagtirma imkan1 sunmaktadir. Yapilan EDS analizi sonucu
gaz diflizyon tabakalarinin elementel analizi de elde edilmis, elektrotlara yiiklenen
elementlerin kantitatif tayini yapilmistir. Kantitatif analiz ile elektrot yiizeylerinde
bulunan elementlerin kiitlece (%wt) ve atomca (%at) agirliklari tespit edilmistir. Sekil
4.5,4.7,4.9 ve 4.11°’de GDL 34 BC elektrotunun sirasiyla PDMS igermeyen ve %5,
%10 %20 oranlarinda PDMS igeren yiizeylerinin SEM goriintiileri, Sekil 4.6, 4.8, 4.10

ve 4.12°de bu ylizeylerin EDS analizleri verilmistir.

Sekil 4.5°de PDMS icermeyen sadece ticari katalizor Tanaka kullanilarak GDL 34 BC
yiizeyinde hazirlanan elektrotun SEM goriintiisii verilmistir. Analizi gergeklestirilen
tiim numunelerde en sik rastlanan deformasyon sekli katalizor tabaka {lizerinde meydana
gelen catlak olusumudur. Catlak olusumu icin bir¢ok muhtemel sebep vardir. Bunlarin
basinda deneysel hatalar gelmektedir. Katalizor tabakasi elde etmek i¢in, ticari katalizor
iyonomer ile uygun bir ¢ozelti i¢inde karigtirilir. Sonra bu karisim elektrolit yiizeyine
spreylenir, ¢oziicii ugurularak (buharlastirilarak) katalizoriin elektrot yiizeyinde
katilagmasi saglanir. Bu katilagma esnasinda tabakanin {ist tarafi daha ¢abuk kurur ve
altta kalan ¢oziicii buhari tabakayi terk etmek isterken yiizeyde kirilmalara ve ¢atlaklara

yol acar (Kundu et al. 2006). Sekilde olusan ¢atlaklar bu sebebe atfedilmektedir.
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EHT = 5.00 kV
WD= 52mm

Sekil 4.5. PDMS icermeyen Tanaka yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 250
biiylitmedeki (b) 2500 biiyiitmedeki (¢) 20000 biiyiitmedeki SEM gortintiileri
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Sekil 4.6. Tanaka yiiklenen GDL 34 BC ylizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.6, GDL 34 BC elektrotuna Tanaka katalizorii yiiklenerek hazirlanan elektrota ait
EDS analiz sonucunu gostermektedir. Analiz sonucunda elde edilen karbon (C)
elementi GDL icerigindeki karbon kagittan ve ticari katalizorde bulunan karbondan, flor
(F) elementi hem Nafion iyonomerinden hem de GDL yapisinda bulunan PTFE
polimerinden kaynaklanmaktadir. Platin (Pt) elementi ise spreyleme islemi ile elektrota

yiiklenen ticari katalizor igerigini ifade etmektedir.

Sekil 4.7. %5 PDMS polimeri yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 200 biiylitmedeki (b)
2500 biiyiitmedeki (c) 20000 biiylitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.7’de %5 PDMS ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisinin yiiklendigi
elektrot yiizeyine ait SEM goriintiisii verilmektedir. Polimer ilavesi daha yogun bir
yiizey elde edilmesine sebep olsa da yiizey ¢atlak olusumu bu elektrotlarda da
goriilmektedir. Bu yapisal ¢atlaklarin yakit pili test istasyonunda performans ve

dayaniklilik acisindan olumsuz etkileri olacag diistiniilmektedir.
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Sekil 4.8. %5 PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin EDS analizi

Sekil 4.8, %5 PDMS ilave edilerek hazirlanan GDL yiizeyinin EDS analizini
vermektedir. GDL yiizeyinin kendi yapisindan kaynaklanan C, F elementlerine ek
olarak Pt elementinin varlig1 katalizor ¢o6zeltisinin ylizeye basariyla yiiklendigini
gostermektedir. Si elementi ise PDMS polimerinin yapisinda bulunan silan gruplarimin

bir sonucudur.

Sekil 4.9°da artan PDMS polimeri miktariyla yiizeyde meydana gelen c¢atlak
olusumunun azaldig1 goriilmektedir. Her bir biiylitmede ki goriintii katalizor ¢ozeltisinin
elektrot yiizeyinde uniform bir dagilima sahip oldugunu gostermektedir. Cozeltinin
elektrot yiizeyinde boyle homojen dagilmasi kontak direncin azalmasini dolayisiyla

elektriksel iletkenligin artmasini saglamaktadir (Park and Park 2012).
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EHT = 560 kV
wh = £

Sekil 4.9. %10 PDMS polimeri yiiklenen GDL 34 BC ylizeyinin (a) 250 biiyiitmedeki
(b) 2500 biiyiitmedeki (c) 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.10. %10 PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.10°da verilen EDS analiz sonucuna gore artan PDMS miktariyla az da olsa Si
elementi miktarinda bir artis olmustur. Ama bu beklenenden daha az bir artis olmustur.

Hem GDL yiizeyinden hem de Pt/C katlizoriinden kaynaklanan C elementinin agirlik¢a

%24,62 oraninda Pt ise kiitlece %64, 36 oraninda oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.11. %20 PDMS polimeri yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 250 biiyiitmedeki
(b) 2500 biiyiitmedeki (c) 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.11, GDL 34 BC elektroduna yapilan tiim yiiklemeler arasinda en homojen
yapiy1 sunmaktadir. Yiizeyde hemen hemen hicbir catlak olusumu gozlenmemektedir.
Katalizor ¢ozeltisinin elektrot yiizeyi boyunca dagilimi daha homojen olmustur. Artan

polimer miktar1 yiizey homojonizasyonuna katki saglamaistir.
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Sekil 4.12. %20 PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin EDS analizi

Sekil 4.12, en yiiksek oranda PDMS polimeri yliklemesine sahip elektrota ait EDS
analizi sonucunu gostermektedir. Analiz sonucu katalizér ¢Ozeltisinin basariyla gaz
difiizyon tabakasina yiiklendigini gostermektedir. PDMS polimerinin karakteristik silan

grubunun sonucu olarak Si elementinin en yiiksek yiikkleme yiizdesi bu analizde elde

edilmistir.

PDMS polimeri ayni katalizor c¢ozelti hazirlama prosediirii ile hazirlanip ayni
laboratuvar kosullarinda GDL 25 BC elektroduna spreyleme yontemiyle yiiklenmistir.
GDL 34 BC yiizeylerine uygulanan tiim analizler GDL 25 BC yiizeylerine de
uygulanmistir. Sekil 4.13, 4.15, 4.17 ve 4.19°de GDL 25 BC elektrotunun sirastyla
PDMS icermeyen ve %5, %10 %20 oranlarinda PDMS iceren ylizeylerinin SEM
goriintiileri, Sekil 4.14, 4.16, 4.18 ve 4.20°de bu ylizeylerin EDS analizleri verilmistir.
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Sekil 4.13. PDMS icermeyen Tanaka yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 100
biiylitmedeki (b) 2000 biiyiitmedeki (¢) 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.13, PDMS polimeri icermeyen sadece Pt/C tanaka katalizorii ile kaplanan GDL
25 BC yiizeyine ait SEM goriintiilerini vermektedir. GDL yiizeylerinin homojen olarak
dagitilmis karbon tozu/hidrofobik ajan aglomeralardan olusan olduk¢a kompakt ve
gozenekli bir yiizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. Bazi yerlerde,
muhtemelen kullanilan karbon siyahinin veya GDL iiretim siirecinin 6zelliklerine
(kurutma kosullar1) bagli olarak olusan makro 6l¢ekli delikler ve yiizey ¢atlaklari da
vardir ve bunlarin yiizeyde olusacak kiitle transferi i¢in diiz yollar saglamasi

beklenmektedir (Shahgaldi et al. 2019).
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Sekil 4.14. Tanaka yiiklenen GDL 25 BC ylizeyinin EDS analizi

Sekil 4.14, Tanaka katalizor yiiklemesi yapilan GDL 25 BC yiizeyine ait EDS analiz
sonucunu gostermektedir. Sonuclardan elde edilen Pt elementi ticari katalizoriin
yapisinda bulunan Pt metalinden kaynaklanmakta ve katalizoér ¢ozeltisinin ylizeye
absorbe oldugunu gostermektedir. C elementi ise hem katalizor yapisindaki karbon
metalinden hem de GDL’nin kendi yapis1 olan karbon kagittan ileri gelmektedir. F ise
katalizor ¢ozeltisine eklenen Nafion iyonomerinin ve GDL yapisindaki PTFE

polimerinin bir sonucudur.

Sekil 4.15°de %5 PDMS igeren katalizor ¢ozeltisinin spreylenerek kaplandigt GDL 25
BC yiizeyine ait SEM goriintiileri gosterilmektedir. GDL yiizeylerinde, iyonomer
tarafindan birbirine baglanan Pt/C parcaciklar1 (beyaz parcaciklar olarak gosterilir),
yiizey boyunca goriiniir bir iyonomer aglomerasyonu (topaklasmasi) olmaksizin
homojen bir dagilim sagladigr goriiliir. Nitekim bdyle bir kompakt, homojen ve
gozenekli yiizey morfolojisi oldukca arzu edilir. Sekil 4.15 (c)'de 6zellikle goriilebilen
karanlik bolgeler katalizor tabakasi i¢indeki nano 6l¢ekli gézenekleri temsil eder ve

elektrokimyasal reaksiyon bolgelerine reaktan tasinmasini kolaylastirmasi beklenir.
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Sekil 4.15. %5 PDMS polimeri yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 50 biiyiitmedeki (b)
2000 biiyiitmedeki (¢) 20000 biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.16. %5 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin EDS analizi



113

Sekil 4.16, %5 PDMS yiiklemesine sahip elektrotun EDS analizini gostermektedir. Bu
nedenle bu grup i¢in yapilan EDS analizlerinde PDMS polimerini temsil eden Si
elementinin en diisiik miktar1 bu yiizeyde bulunmaktadir. Yiizeye ait diger C, O, F, Pt

elementlerin varlig1 ve ylizdeleri sekilde gosterilmektedir.

Sekil 4.17. %10 PDMS polimeri yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 50 biiylitmedeki
(b) 2000 biiyiitmedeki (¢) 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.17, %10 PDMS i¢eren GDL 25 BC ylizeyine ait SEM goriintiilerini vermektedir.
Katot katalizér tabakasi olarak kullanilan bu GDL yiizeylerinde goriildiigii gibi Pt/C
parcaciklar1 4.17 (b) ve (c), birbirine baglanma egilimindedir ve iyonomerin varlifina
atfedilebilen ¢oklu parcaciklardan olusan aglomeralar olusturur, ancak bu aglomeralar
oldukea kiiciiktlir (¢ogunlukla birka¢ Pt/C parcacigindan olusur) ve yiizey boyunca
homojen olarak dagitilir. Sekil 4.17 (c)’de goriilen gozenekler, 6zellikle yliksek nem
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kosullarinda suyun giderilmesini kolaylastiracak diiz yollar saglayabilir (Shahgaldi et
al. 2019).
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Sekil 4.18. %10 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin EDS analizi

Sekil 4.18, %10 PDMS polimeri yiiklenen GDL 25 BC yiizeyine ait EDS analizi
sonucunu gostermektedir. %10 PDMS polimeri yliklenen Sekil 4.10°da gosterilen GDL
34 BC yiizeyi ile kiyaslandiginda Si elementinin GDL 25 BC ylizeyine tutunma
yiizdesinin daha fazla oldugu goriilmektedir.

En fazla polimer yogunluguna sahip %20 PDMS iceren GDL yiizeyine ait SEM
goriintiisii Sekil 4.19°da verilmektedir. Yiizey boyunca Pt taneciklerinin varlig1 burada
acikca goriilmektedir. Birbirine Nafion iyonomeri sayesinde tutunan Pt/C taneciklerinin
bazi bolgelerde birleserek aglomere oldugunu Sekil 4.19 (c)’de kiimelenmis beyaz
bolgelere atfederek sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.19. %20 PDMS polimeri yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 50 biiyiitmedeki
(b) 2000 biryiitmedeki (c) 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.20. %20 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.20, GDL 25 BC yiizeyine yiiklenen %20 PDMS igeren elektrota ait EDS analiz
sonucunu gostermektedir. Artan PDMS polimeri yiizdesi ile EDS analiz sonucunda
yiizeyde bulunan Si elementi yilizdesinin de arttigi goriilmektedir. Bu grup iginde en

yiiksek ylizdeye sahip Si elementi %20 PDMS polimeri igeren bu yiizeye aittir.

GDL 25 BC yiizeyi GDL 34 BC yiizeyinden daha ince ve kirilgan bir yapiya sahiptir.
Gozeneklilik oranlart GDL 34 BC igin %75 GDL 25 BC i¢in %80 dir, birbirine ¢ok
yakin bu iki deger, yiizeylere katalizor ¢ozeltisinin benzer sekilde niifus edilebilmesini
saglamistir. Morfolojik sekilleri yukaridaki SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi

birbirine ¢ok benzerdir.

PDMS polimeri gibi APTES polimeri de ayni laboratuvar kosullarinda hazirlanip
spreyleme yontemiyle hem GDL 34 BC yiizeyine hem de GDL 25 BC yiizeyine
spreyleme yontemiyle yiiklenmistir. Sekil 4.21, 4.23, 4.25 ve 4.27°de GDL 34 BC
elektrotunun sirasiyla APTES igermeyen ve %5, %10 %20 oranlarinda APTES iceren
yiizeylerinin SEM goriintiileri, Sekil 4.22, 4.24, 4.26 ve 4.28’de bu yiizeylerin EDS

analizleri verilmistir.

Sekil 4.21°de ticari katalizor Tanaka yiiklenen GDL 34 BC yiizeyine ait SEM
gorlintiisiinde ylizeye tutunan kiip seklindeki Pt ve karbon pargaciklarimin varlig
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Polimer icermeyen katalizér ¢ozeltisiyle sadece
karbon ve platin elementi yiiklemesi yapilan GDL ylizeyinde kismen homojen bir

goriiniim elde edilmistir.
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Sekil 4.21. APTES i¢ermeyen Tanaka yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiylitmedeki (c) 60000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.22. Tanaka yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.22°de verilen GDL 34 BC elektrotuna ait EDS analizi sonucu yapida bulunmast
beklenen C, Pt basta olmak iizere tiim elementlerin varligi ispat edilmistir. Hazirlanan
katalizor ¢ozeltisi yiizeye spreylenmis ve malzeme kaybi1 olmadan istenilen oranlarda

yiikleme yapilmistir.

EHT = 560 kv
wo= 42mm

Sekil 4.23. %5 APTES polimeri yiikklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiylitmedeki (c) 80000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.23’de %5 oraninda APTES iceren katalizor ¢ozeltisinin GDL 34 BC ylizeyinde
ki SEM goriintiisti verilmistir. Cozeltideki polimer miktarinin diisiik olmasindan dolay1
karbon yapilar1 arasinin dolmadigi bosluklar olustugu goriilmektedir. Bunun yam sira
analiz sonucundaki SEM goriintiilerinden Pt parc¢aciklarmin karbon yapilari iizerindeki

varlig1 agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.24. %5 APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin EDS analizi

Sekil 4.24’de GDL 34 BC yiizeyine %5 APTES igeren katalizor ¢ozeltisine ait EDS
analizi sonucu verilmistir. Analiz sonucunda yiizeydeki Si elementi miktarinin ayni
GDL yiizeyine (GDL 34 BC) %5 PDMS yiiklemesi yapilan Sekil 4.8°de verilen analiz
ile karsilastirildiginda oldukga fazla oldugu goriilmektedir.

%10 APTES polimeri ilave edilerek hazirlanan yiizeyin SEM goriintiisii Sekil 4.25°de
verilmistir. Sekilde ylizey bosluk yapilarinin varligina ragmen, karbon yapilar arasinda
daha yogun bir polimer ag1 goriilmektedir. Pt taneciklerinin varligr Sekil 4.25 (c)’de
oldukca belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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EHT = 5.00 kV
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Sekil 4.25. %10 APTES polimeri yiklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiylitmedeki (c) 80000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.26. %10 APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.26°daki %10 APTES polimeri iceren GDL 34 BC yiizeyine ait EDS analizi
sonucu artan PDMS miktariyla yiizeyde belirlenen Si elementinin yiizdesinin de arttig1
ve agirlikca % 2,46 degerine ulastig1 goriilmiistiir. Ayrica analiz sonucunda gdzlenmesi

beklenen C, O ve Si elementide EDS analizi sonucunda yiizeyde bulunustur.

Sekil 4.27. %20 APTES polimeri yiiklenen GDL 34 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiylitmedeki (c) 80000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.27°de %20 APTES polimeri ilavesiyle hazirlanan GDL 34 BC yiizeylerinin
SEM gorintiisii verilmistir. Ayn1 yiizeyin EDS analiz sonucu yiizeydeki Si elementinin
oldukga yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu silan gruplarinin yiizey hidrofobikligini
arttirmasi sonucu yiizeyin adezyon kuvvetini etkiledigi ve sekilde goriilen bosluklarin

olustugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.28. %20 APTES yiiklenen GDL 34 BC ylizeyinin EDS analizi

%20 APTES polimeri ilavesiyle hazirlanan katalizor ¢ozeltisinin yiiklenedigi GDL 34
BC yiizeyine ait EDS analiz sonucu Sekil 4.28’de gosterilmistir. Analiz sonucu Si

elementinin yiizeye yliksek oranda ytiklendigi goriilmektedir.

APTES polimeri ayn1 ¢ozelti hazirlama teknigi kullanilarak ayni sartlar altinda GDL 25
BC yiizeyine spreylenerek yliklenmistir. Elde edilen elektrotlarin ylizey analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.29, 4.31, 4.33 ve 4.35’de GDL 25 BC elektrotunun sirasiyla
APTES icermeyen ve %5, %10 %20 oranlarinda APTES igeren yiizeylerinin SEM
goriintiileri, Sekil 4.30, 4.32, 4.34 ve 4.36’de bu ylizeylerin EDS analizleri verilmistir.

Sekil 4.29°da  APTES icermeyen GDL 25 BC yiizeyne ait SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Bu yiizeyler ayn1 zamanda her MEA i¢in anot katalizor tabakasini da
olusturmaktadir. Burada yapidaki Pt/C tanecikleri agik¢a goriilmektedir. Sekilde

gozlenen beyaz kiimecikler platin aglomerasyonuna atfedilmektedir.
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Sekil 4.29. APTES i¢ermeyen Tanaka yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiylitmedeki (c) 70000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.30. Tanaka yiliklenen GDL 25 BC yiizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.30, APTES polimeri igermeyen GDL yiizeyinin EDS analizini gostermektedir.
Tiim ylizeylerde oldugu gibi karakteristik Pt, C, F elementleri bu yiizeyde de elde
edilmistir. Karbon elementi kiitlece % 23,43 Pt elementi kiitlece %62,96 oraninda elde

edilmistir. Yiizeyde hidrofobik bir polimer olmadigi icin Si elementine rastlanmamustir.

Sekil 4.31. %5 APTES polimeri yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiylitmedeki (c) 70000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.31°deki SEM goriintiilerinden yiizeydeki katalizor ¢ozeltisi yiiklemesinin
istendigi kadar homojen olmadigi goriilmektedir. Homojen bir kaplamanin
saglanamadig1 bolgelerde elektron ve proton gecirgenligi direnci artmaktadir. Artan
direng ile birlikte bu bolgeler daha fazla isinmaktadir. Bu 1s1 ile artan bolgesel

sicakliklar igne deligi (pinhole) olusumlarina sebep olabilir (Kundu et al. 2006).
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Sekil 4.32. %5 APTES yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin EDS analizi

Sekil 4.32, APTES polimeri ilave edilen yiizeyin EDS analiz sonucunu gosterir. APTES
polimeri ilave edilmesine bagli olarak Si elementi kiitlece %1,77 oraninda ylizeyde
bulunmaktadir. Ayrica yiizeyde APTES polimerinden kaynaklanan N elementi kiitlece

%S3,8 oraninda bulunmustur. C, O, F ve Pt elementlerinin varlig1 1spatlanmistir.

Sekil 4.33’°de %10 APTES igeren katalizor ¢ozeltisinin GDL 25 BC yiizeyine
yiiklenmesiyle elde edilen katot elektrotuna ait SEM goriintiileri verilmektedir. Yiizey
boyunca homojen olarak dagitilan nano 6lgekli gdzenekler goriinmektedir; her elektrot
yiizeyine ayni miktarda katalizor yiiklemesi (0,4 mg/cm?) bize hemen hemen birbirine
yakin gozenek boyutu ve sayisina sahip ylizeyleri sunmustur. Boyle bir yiizey
morfolojisi ve mikroyapt olduk¢a arzu edilir, ¢linkii reaktan molekiillerin
elektrokimyasal olarak aktif bolgeler iizerinde iyi dagilimimi saglayabilen ve doymus
suyun ii¢ fazli sinirdan etkili bir sekilde ¢ikarilmasini kolaylagtiran bir¢ok yol yani

gozenek olusmustur.
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Sekil 4.33. %10 APTES polimeri yiikklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiyiitmedeki (c) 70000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Element Wile At%

585 2430
289 1012
397 1831
966 2497
220 384

7334 15846

Sayim (count)

Enerji-eV

Sekil 4.34. %10 APTES yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin EDS analizi
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Sekil 4.34, %10 APTES igeren yiizeyin EDS analiz sonucunu vermektedir. Artan
APTES polimer miktariyla ylizeydeki Si elementi yiizdesi de artmis %2,20 olmustur.
Yine APTES polimerinin amino gruplarindan kaynaklanan N elementi ylizeyde

gbzlenmistir.

Sekil 4.35. %20 APTES polimeri yiiklenen GDL 25 BC yiizeyinin (a) 10000
biiylitmedeki (b) 40000 biiyiitmedeki (c) 70000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.35, igerisinde %20 APTES polimeri bulunduran GDL 25 BC yiizeyine ait SEM
goriintiisiinii vermektedir. Yiizeylerin gozenekli yapisi ve Pt/C taneciklerinin polimer
ag1 ustiinde konumlanmasi buradan da agik¢a goriilmektedir. Sekilde ki beyaz noktalar

Pt elementine atfedilmektedir.
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Sekil 4.36. %20 APTES yiiklenen GDL 25 BC ylizeyinin EDS analizi

Sekil 4.36’da GDL 25 BC yiizeyinde katalizore ait Pt, C elementleri ve artan APTES

miktari ile %4.17 olan Si elementinin bulundugu goriilmektedir.

APTES polimerinin GDL 34 BC ve GDL 25 BC yiizeylerine farkli oranlarda ilave
edilmesiyle elde edilen yiizey morfolojileri yukarida gosterilmistir. PDMS polimeri igin
varilan sonuglar bu polimer icin de gozlenmistir. SEM goriintiileri iki yiizey icinde
benzerlik gostermektedir. Tabiki GDL 25 BC ylizeylerinde, bu kagidin hafif ve kirilgan
yapisindan dolayr deneysel hatalarin gozlenme olasiligr artmistir. Ayrica EDS analizi
sonuglarinda APTES polimerinden kaynaklarak Si yiizdelerinin daha fazla oldugu

gozlenmistir.

4.1.3. Gaz difiizyon tabakalarinin temas agis1 6l¢iim sonuclari

Temas acis1 bir katinin bir siviyla 1slatilmasinin nicel bir dlgiisiidiir. Bir kat1 ylizey ile
bir siv1 arasindaki temas agis1 sifir derece ile 180° arasinda olabilir. Temas agisinin
blytikligl, sivinin kati yiizeyinde dagilmasina baghdir. Sivi ne kadar dagilmadan

kaliyorsa o kadar biiyiik a¢1 olusur. Miikemmel bir 1slatma i¢in temas agisinin sifir
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derece olmasi gerekir. Bu durumda sivi, kati yiizey iizerinde ince bir film halinde
yayilir. Eger ac1 90°’den kiigiik ise sivinin yiizeyi islattigi, eger 90°’den biiyiikse yiizeyi
1slatmadi@1 sGylenebilir. Buna gore eger kat1 ile sivi arasindaki a¢1 90°’den daha az ise
bu yiizeylere hidrofilik yiizey, 90° veya daha fazla ise bu tiir yiizeylere hidrofobik yiizey
ad1 verilir. 150°°den yiiksek temas agisina sahip yilizeylere de siliperhidrofobik yiizey
denir. Hidrofobik yiizeylerde su damlasi yiizeye yayilmaz ve kiiresel bir sekil alir.

Hidrofilik yiizeylerde ise damla formunu koruyamaz ve yiizeye dagilir.

PEM yakit pillerinde su yonetiminin dnemi reaktif gazlarin GDL yiizeyine ulagmasiyla
ilgilidir. Eger ylizeylerde asir1 miktarda su birikirse bu yiizeylerin bloke olmasina ve
reaktanlarin GDL’ye ulasip difiizlenmesine engel olur. Haliyle bu pil performansini
olumsuz etkiler (Anderson et al. 2010). Bu nedenle GDL yiizeyleri hem asir1 su
birikmesinin Oniine gececek kadar hidrofobik hem de iletkenligi saglayacak kadar nemli

olmalidir.

Bu ¢aligmada farkli polimerler kullanilarak farklt GDL yiizeylerine yilikleme yapilarak
hazirlanan her elektrodun temas agisi Olglimleri alinarak hidrofobik karakteristik
ozellikleri acisindan birbirleriyle kiyaslamasi yapilmistir. Hazirlanan biitiin elektrot
yiizeylerinin oda sicakliginda, 50°C, 60°C ve 70°C’de temas agis1 dlglimleri alinmistir.
Sekil 4.37, 4.38, 4.39 ve 4.40°da GDL 34 BC yiizeyine PDMS polimerinin farkl
miktarlarda eklenmesiyle elde edilen elektrot ylizeylerinin temas agis1 6l¢iim sonuglari

verilmistir.
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(a) (b)

(c) (d)

Sekil 4.37. a) PDMS icermeyen b) %5 PDMS yiiklenen c¢) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin oda sicakliginda ki temas agist
Olgtimleri

Sekil 4.37°de oda sicakliginda PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren
katalizor ¢ozeltileri yiiklenen GDL 34 BC elektrotlarinin temas agis1 6l¢iim sonuglari
verilmistir. Yiizey temas acilar1 sirasiyla 136,44°, 161,8°, 167,87° ve 168,24° olarak
elde edilmistir. Artan PDMS miktartyla temas acisinin yani yiizey hidrofobikliginin
artmasi beklenen bir sonugtur. Katalizor ¢ozeltisi yiiklenen tiim yiizeylerin temas acilar

150°C’nin tizerinde olup siiperhidrofobik karakter sergilemektedirler.
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(@) (b)

e

(©) (d)

Sekil 4.38. a) PDMS icermeyen %5 PDMS yiiklenen c¢) %10 PDMS yiiklenen d) %20
PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin 50°C’deki temas agis1 6lgiimleri

Sekil 4.38’de 50°C’de PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren katalizor
cozeltileri yiiklenen GDL 34 BC elektrotlarinin temas acist dl¢iim sonuglart verilmistir.
Yiizey temas agilar1 sirastyla 130,63°, 148,8°, 150,77° ve 159,60° olarak elde edilmistir.
PDMS miktarinin ¢ozeltideki miktar1 arttikga yiizey hidrofobikligi artmistir. Artan

temas agis1 degerleri bunu kanitlamaktadir.
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() (b)

(©) (d)

Sekil 4.39. a) PDMS i¢cermeyen b) %5 PDMS yiiklenen c¢) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin 60°C deki temas agis1 6l¢iimleri

Sekil 4.39°da 60°C’de PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren katalizor
cozeltileri yiiklenen GDL 34 BC elektrotlarinin temas agis1 6l¢iim sonuglari verilmistir.
Yiizey temas agilar1 sirasiyla 128,80°, 142,25°, 148,73° ve 155,52° olarak elde
edilmistir. PDMS miktarinin ¢6zeltideki artan yiizdesi yiizey hidrofobikligini de

arttirmistir.
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(@) (b)

(©) (d)

Sekil 4.40. a) PDMS icermeyen b) %5 PDMS yiiklenen c) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin 70°C deki temas agis1 6l¢iimleri

Sekil 4.40°’da 70°C’de PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren katalizor
cozeltileri yiiklenen GDL 34 BC elektrotlarinin temas agis1 6l¢iim sonuglari verilmistir.
Yiizey temas agilar1 sirastyla 128,30°, 135,86°, 136,39° ve 152,43° olarak elde
edilmistir. PDMS polimerinin oda sicakliginda, 50°C ve 60°C’de verdigi sonuglar gibi
70°C sicaklikta da artan PDMS miktariyla temas acis1 degerinin arttig1 gézlenmistir. Bu
dort farkli sicaklik kendi arasinda artan sicakligin hidrofobiklige olan etkisi acisindan
kiyaslanirsa; sicaklik artisinin su damlasiin yiizeyde yayilmasini kolaylastirip
hidrofobikligi azalttig1 gortilmiistiir. PDMS molekiiliiniin farkl yiizdeler ile ytliklendigi
GDL 34 BC yiizeylerinin farkl sicakliklarda alinan temas agis1 6l¢iim sonuglart Cizelge

4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli sicakliklarda PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS yiiklenen
GDL 34 BC yiizeylerin temas agis1 6l¢giim sonuglari

PDMS %5 PDMS %10 PDMS %20 PDMS
Sicakliklar igermeyen igeren ylizey igeren ylizey igeren ylizey
yuzey
Oda sicaklig 136,44 161,8 167,87 168,24
50°C 130,63 148,8 150,77 159,60
60°C 128,80 142,25 148,73 155,52
70°C 128,30 135,86 136,39 152,43

Sekil 4.41, 4.42, 4.43 ve 4.44’da GDL 25 BC yiizeyine PDMS polimerinin farkl
miktarlarda eklenmesiyle elde edilen elektrot yiizeylerinin sirasiyla oda sicakliginda,

50°C, 60°C ve 70°C’deki temas agis1 6lgiim sonuglar verilmistir.

! | ‘

@ (b)

(c) (d)

Sekil 4.41. a) PDMS icermeyen b) %5 PDMS yiiklenen c¢) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin oda sicakliginda ki temas agisi
Olcgtimleri
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Sekil 4.41°de oda sicakliginda PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren
katalizor ¢ozeltileri yiiklenen GDL 25 BC elektrotlarinin temas agis1 6l¢iim sonuglari
verilmistir. Yiizey temas agilar1 sirasiyla 152,60°, 157,77°, 158,99° ve 161,84° olarak
elde edilmistir. Artan PDMS miktariyla temas agisinin yani ylizey hidrofobikliginin
artmas1 beklenen bir sonugtur. Katalizor ¢ozeltisi yliklenen tiim ylizeylerin temas agilari
150°C’nin iizerinde olup stliperhidrofobik karakter sergilemektedirler. Bu sonuglar ayni
polimerin yiiklendigi Sekil 4.37’de verilen GDL 34 BC yiizeylerinin temas agisi
sonuglartyla kiyaslanacak olursa; GDL 25 BC de ayn1 GDL 34 BC gibi siiperhidrofobik
karakter sergilemistir. Yalniz Olgiilen temas acilar1 degerlerinde biraz diisiis

gozlenmistir.

(@) (b)

-

(©) (d)

Sekil 4.42. a) PDMS icermeyen b) %5 PDMS yiiklenen c) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin 50°C deki temas agis1 dlgtimleri
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Sekil 4.42°de 50°C’de PDMS igermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren katalizor
¢ozeltileri yiiklenen GDL 25 BC elektrotlarinin temas agist dl¢glim sonuglart verilmistir.
Yiizey temas acilar1 sirasiyla 137,31°, 148,39°, 154,90° ve 155,16° olarak elde
edilmistir. Cozeltiye eklenen PDMS miktar1 arttikca temas agist degerlerinin arttigi
goriilmektedir. PDMS polimerinin artan oraniyla paralel olarak yiizey hidrofobikliginin
de arttig1 goriilmektedir. Kiitlece %20 PDMS yiiklenen yiizey en yiiksek temas agist

degerini vermistir.

(©) (d)

Sekil 4.43. a) PDMS icermeyen b) %5 PDMS yiiklenen c¢) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin 60°C’deki temas agis1 dlgtimleri

Sekil 4.43°de 60°C’de PDMS icermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS igeren katalizor
cozeltileri yiiklenen GDL 25 BC elektrotlarinin temas agis1 6l¢lim sonuglart verilmistir.

Diger tiim yiizeylerde oldugu gibi bu yiizeyler i¢inde katalizor ¢ozeltisindeki polimer
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miktar1 arttikca yiizey hidrofobikliginin arttigi goriilmistiir. Yiizey temas acilar

sirasiyla 132,12°, 145,27°, 145,48° ve 150,84° olarak elde edilmistir.

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 4.44. a) PDMS icermeyen b) %5 PDMS yiiklenen ¢) %10 PDMS yiiklenen d)
%20 PDMS yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin 70°C deki temas agis1 dl¢timleri

PDMS polimeri igeren son analiz de Sekil 4.44°de gosterilen farkli oranlarda PDMS
icermeyen, %5, %10 ve %20 PDMS iceren katalizor ¢ozeltileri i¢in 70°C’de yapilan
temas acist Ol¢limiidiir. Sicaklik artis1 yilizey hidrobikligini azaltmistir. Artan sicaklik
ylizeye aktarilan su damlalarinin yiizeye daha kolay tutunmasini saglamistir. Sekil

4.44’e gore sonuglar 119,62°, 136,38°, 139,25° ve 140,52° olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda PDMS vyiiklenmeyen, %5, %10 ve %20 PDMS
yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerin temas agis1 6l¢lim sonuglari

PDMS %5 PDMS %10 PDMS %20 PDMS
Sicakliklar igermeyen | igeren yiizey igeren ylizey igeren ylizey
ylzey
Oda sicakligi 152,60 157,77 158,99 161,84
50°C 137,31 148,39 154,90 155,16
60°C 132,12 145,27 145,48 150,84
70°C 119,62 136,38 139,25 140,52

Cizelge 4.2, PDMS polimeri i¢in farkli miktarlarda yiikleme yapilan ylizeylerin farkli
sicakliklarda alinan temas agis1 6l¢iim sonucunu gostermektedir. Artan sicakligin yiizey
hidrofobikliginde bir azalmaya sebep oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, polimerin
hidrofobik ozellikteki Si-CHs karakteristik baglarinin sicaklik etkisiyle hidrofilik
karakterdeki Si-OH baglartyla yer degistirmesidir (Karapanagiotis et al. 2014).

APTES polimerinin de oda sicakliginda, 50°C, 60°C ve 70°C’de temas agis1 6lgtimleri
alimmustir. Sekil 4.45, 4.46, 4.47 ve 4.48°de GDL 34 BC yiizeyine APTES polimerinin
farkli miktarlarda eklenmesiyle elde edilen elektrot ylizeylerinin temas agis1 6l¢lim

sonuglar1 verilmistir.
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(@) (b)

(©) (d)

Sekil 4.45. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin oda sicakliginda ki temas agisi
Olctimleri

Sekil 4.45°de oda sicakliginda APTES igermeyen, %5, %10 ve %20 APTES igeren
katalizor ¢ozeltileri yiiklenen GDL 34 BC elektrotlarinin temas agis1 6l¢iim sonuglari
verilmistir. Yiizey temas agilar1 sirasiyla 136,44°, 139,05°, 157,11° ve 166,87° olarak
elde edilmistir. %10 ve %20 APTES igeren yiizeyler oda sicakliginda siiperhidrofobik

yap1 sergilemektedir.
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() (b)

(c) (d)

Sekil 4.46. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin 50°C deki temas agis1 dlglimleri

Sekil 4.46’da 50°C’de GDL 34 BC elektrotu iizerine hazirlanan APTES icermeyen
katalizor ¢ozeltisi i¢in temas agis1 130,63°, %5 APTES igeren katalizor ¢Ozeltisi igin
135,86°, %10 APTES iceren katalizor ¢ozeltisi i¢in 152,16° ve %20 APTES igeren
katalizor ¢ozeltisi i¢in temas agis1 162,25° olarak ol¢lilmiistiir. %10 ve %20 APTES

igceren elektrotlarin 50°C’de siiperhidrofobik 6zellik gostermektedir.
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(©) (d)

Sekil 4.47. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin 60°C deki temas ag1s1 dl¢limleri

Sekil 4.47°de 60°C’de APTES icermeyen, %5, %10 ve %20 APTES iceren katalizor
cozeltileri yiiklenen GDL 34 BC elektrotlarinin temas acist dl¢iim sonuglart verilmistir.
Yiizey temas agilart sirasiyla 128,80°, 134,80°, 145,03° ve 146,89° olarak elde
edilmistir. Artan APTES polimeri miktariyla Olgiilen temas acgis1 degerlerinin arttig
goriilmektedir. Ancak artan sicakligin etkisiyle temas acist degerleri azalmistir.

Stiperhidrofobik 6zellik gosteren yiizeyler hidrofobik 6zellik sergilemeye baslamigtir.
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(@) (b)

(c) (d)

Sekil 4.48. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
2%20 APTES yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerinin 70°C’deki temas agis1 dl¢timleri

Sekil 4.48, 70°C’de GDL 34 BC elektrotuna yiiklenen APTES icermeyen, %S5, %10 ve
%20 APTES igeren katalizor ¢ozeltilerinin temas agis1 Ol¢iim sonuglar1 verilmistir.
Sonuglar sirastyla 128,30°, 133,10°, 143,27° ve 144,67° olarak Olclilmiistiir. Diger
gruplarda da oldugu gibi APTES polimeri i¢inde sicakligin yiizeyin hidrofobik

karakterinin tizerinde 6nemli derecede etkin oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Farkli sicakliklarda APTES yiiklenmeyen, %5, %10 ve %20 PDMS
yiiklenen GDL 34 BC yiizeylerin temas agis1 6l¢lim sonuglari

APTES %5 APTES %10 APTES %20 APTES
Sicakliklar igermeyen igeren ylizey igeren ylizey igeren ylizey
ylzey
Oda sicakligi 136,44 139,05 157,11 166,87
50°C 130,63 135,86 152,16 162,25
60°C 128,80 134,80 145,03 146,89
70°C 128,30 133,10 143,27 144,67

Cizelge 4.3’°de APTES polimeri icermeyen %5, %10 ve %?20 oranlarinda APTES
polimeri eklenerek hazirlanan GDL 34 BC yiizeylerinin oda sicakliginda, 50°C, 60°C ve
70°C’deki temas agis1 6l¢iim sonugler1 verilmektedir. Sicakligin yiizey hidrofobikligine
etkisi azalan temas agis1 degerleriyle goriilmektedir. Yiizeyler siiperhidrofobik 6zellik
sergileseler bile sicaklik etkisiyle yilizey kimyasinin ve morfolojisinin degigsmesi ayni

ylizeyin siiperhidrofilik 6zellik gostermesine sebep olur (Li et al. 2014).

GDL 34 BC yiizeyine yiikkleme yapilan ayni sartlar ve laboratuvar kosullarinda ayni
prosediirle hazirlanan kimyasal katalizor c¢ozeltileri GDL 25 BC yiizeyine de
yiiklenmistir. Oda sicakliginda, 50°C, 60°C ve 70°C’de temas acis1 6l¢iimleri alinmistir.
Sekil 4.49, 4.50, 4.51 ve 4.52°’de GDL 25 BC yiizeyine APTES polimerinin farkl
miktarlarda eklenmesiyle elde edilen elektrot ylizeylerinin temas agis1 6l¢liim sonuglar

verilmistir.
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(©) (d)

Sekil 4.49. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c¢) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin oda sicakliginda ki temas agisi
Olctimleri

Sekil 4.49°da, oda sicakliginda GDL 25 BC elektrotuna yiiklenen APTES icermeyen,
%5, %10 ve %20 APTES iceren katalizor ¢ozeltilerinin temas agis1 6l¢iim sonuglari
verilmistir. Sonuglar sirasiyla 152,60°, 157,62°, 162,35° ve 168,49° olarak olgiilmiistiir.
Tim ytizeyler siliperhidrofobik karakter gostermektedir. Katalizor ¢ozeltisine ilave

edilen polimer miktari arttik¢a yiizey hidrofobikligi artmaktadir.
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(@) (b)

(©) (d)

Sekil 4.50. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 25 BC ylizeylerinin 50°C’deki temas agis1 6l¢timleri

Sekil 4.50°de, 50°C’de GDL 25 BC elektrotuna yiiklenen APTES igermeyen, %5, %10
ve %20 APTES iceren katalizér ¢ozeltilerinin temas agis1 Ol¢iim sonuclar1 verilmistir.

Sonuglar sirastyla 137,31°, 140,64°, 157,41° ve 158,31° olarak 6l¢iilmiistiir.
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(@) (b)

(©) (d)

Sekil 4.51. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin 60°C’deki temas agis1 6l¢timleri

Sekil 4.51°de, 60°C’de GDL 25 BC elektrotuna yiiklenen APTES i¢ermeyen, %5, %10
ve %20 APTES igeren katalizor ¢ozeltilerinin temas agis1 6l¢lim sonuglart verilmistir.
Sonuglar sirastyla 132,12°, 140,15°, 147,19° ve 151,15° olarak Olclilmiistiir. Diger
elektrotlarda oldugu gibi ilave edilen APTES polimer miktariyla orantili olarak yiizey

temas agis1 degerleri de artmigtir.
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(@) (b)

(©) (d)

Sekil 4.52. a) APTES icermeyen b) %5 APTES yiiklenen c) %10 APTES yiiklenen d)
%20 APTES yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerinin 70°C’deki temas agis1 6l¢timleri

Sekil 4.52°de, 70°C’de GDL 25 BC elektrotuna yiiklenen APTES igermeyen, %5, %10
ve %20 APTES iceren katalizér ¢ozeltilerinin temas agis1 Ol¢iim sonuclar1 verilmistir.
Sonuglar sirastyla 119,62°, 121,44°, 145,03° ve 149,34° olarak oSlgiilmiistiir. Sicakligin

yiizey morfolojisini etkiledigini ve temas agist degerlerini diislirdiigii goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Farkli sicakliklarda APTES yiiklenmeyen, %5, %10 ve %20 PDMS
yiiklenen GDL 25 BC yiizeylerin temas agist 6l¢lim sonuglari

APTES %5 APTES %10 APTES %20 APTES
Sicakliklar icermeyen | igeren ylizey iceren yiizey iceren yiizey
ylzey
Oda sicakligi 152,60 157,62 162,35 168,49
50°C 137,31 140,64 158,31 157,41
60°C 132,12 140,15 147,19 151,15
70°C 119,62 121,44 145,03 149,34
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Cizelge 4.4’de APTES polimeri icermeyen %5, %10 ve %20 oranlarinda APTES
polimeri eklenerek hazirlanan GDL 25 BC yiizeylerinin oda sicakliginda, 50°C, 60°C ve

70°C’deki temas agis1 6l¢iim sonuclar1 verilmektedir.

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Yeni nesil hiicre elektrotlarin karakterizasyonu i¢in kullanilan yilizey bilimi analiz
yontemleri (fiziksel karakterizasyonlar), yakit pili bilesenlerindeki degisiklikleri
belirlemek i¢cin ve bu sekilde bozulma siire¢lerini tanimlamak i¢in kullanilabilir, ancak
elektrotlardaki degisikliklerin elektrokimyasal performans {izerindeki etkisini 6lgmek

i¢in izin vermezler.

Bu amagla elektrokimyasal yontemler gereklidir; 6zellikle elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), performans kayiplarini ayr1 ayr1 ayirmaya ve bunlar1 bir model
araciligiyla hiicrenin farkli bilesenlerine ve islemlerine atamaya izin verir. Elektrotlarin
yakit pili isleminden Once ve sonra ylizey analizi ile iki onemli ve belirgin yapisal
bozunma islemi tanimlanmustir: ilk olarak, elektrotlarda organik bir baglayicit ve bir
hidrofobik madde olarak kullanilan polimerlerin ayrigmasi ikincisi, katalizorlerin

yapisinin degismesidir.

Polimerlerin elektrot yiizeyinden ayrismasi, elektrodun hidrofobikligindeki azalma ile
iliskilidir. Hidrofobiklik kaybi, gerekli ¢calisma kosullarini biiytlik dl¢iide etkiler ve yakit
pilinde daha kritik bir su yonetimine yol agar. Buna karsilik, katalizorlerin yapisinin
elektrotlardaki degisimi, elektrokimyasal performansin geri doniisimsiiz azalmasina
neden olur. Polimer elektrolit yakit pillerinde, katot elektrotlarinda platin katalizorlerin

partikiil aglomerasyonu goriilmektedir (Schulze et al. 2007).

4.2.1. Cevrimsel voltametri analizi sonuglari

Cevrimsel voltametri (CV) bir elektrokimyasal hiicrede gelisen akimi &lgen

elektrokimyasal bir tekniktir. Caligma elektrotunun potansiyeli, sabit potansiyeli
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koruyan bir referans elektrotuna karsi ol¢iiliir. Hazirlanan MEA’larin elektrokimyasal
karakterlerini anlamak i¢in ¢evrimsel voltametriden yararlanilir ayn1 zamanda hidrojen
adsorpsiyon ve desorpsiyon pikleri belirlenir (Shahgaldi et al. 2019). Ol¢iim sonucu
elde edilen voltamogramlardan katalizore ait elektrokimyasal yiizey alanlar1 (ECSA)
hesaplanir. Pt pargaciklarinin elektrokimyasal yiizey alanlarinin, ylizeylerin katalitik
aktivitesini temsil eden en Onemli parametrelerden biri oldugu bilinmektedir.
Desteklenen katalizérdeki Pt'nin ECSA's1, CV'nin hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon

bolgesinin entegre yiikiinden hesaplanabilir (You et al. 2012).

Pil icindeki kimyasal reaksiyonlar bu aktif yiizey alanlarinda gerceklesmektedir.
Katalizor tabakasinin dayanikliligi pil omrii ve elektrokimyasal kararliligl icin c¢ok
onemlidir (Schonvogel et al. 2007). Zamanla katalizor yaglanmasi ve Pt partikiillerinin
bozulmasina bagl olarak pil performansinda bir diisiis gozlenir. Bozulmanin Pt'nin
elektrokatalitik aktivitesi tizerindeki etkisini degerlendirmek igin, yaslandirma oncesi ve
sonrasinda CV grafiklerinden faydalanarak ECSA hesaplamalart yapilmistir. Sekil 4.53,
4.54, 4.55 ve 4.56’da sirastyla PDMS igermeyen ve %5, %10 %20 oranlarinda PDMS
iceren yiizeylerin CV voltamogramlari verilmistir. CV egrileri literatiirde PEM yakit
pillerinin MEA'lar1 i¢in elde edilen CV’ler ile ortak bir sekle sahiptir; Grnegin
(Kumpulainen et a.l 2002; Gouws 2012).
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-0,00020 T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potansiyel (V)

Sekil 4.53. PDMS icermeyen katalizor ¢ozeltisi i¢in yaglandirma 6ncesi ve sonrasina ait
cevrimsel voltametri diagrami
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Sekil 4.53 de ticari katalizor Tanaka ile hazirlanan ¢ozeltinin 50 mV/s tarama hizinda 3
cevrimle alinan CV voltamogrami verilmistir. 0,6 V ile 1,2 V araliginda 1000 ¢evrimle
50 mV/s tarama hizinda yaklasik 16 saat siiren yaslandirma sonrasi elde edilen
voltamogram da aymi sekil {izerinde gosterilmistir. Pt/C katalizorii igin oksijen
indirgenmesi pik potansiyeli 0,735V olarak 6l¢iilmiistiir. Yaglandirma 6ncesi katalizore
ait aktif elektrokimyasal yiizey alam 47,87 m?/g, yaslandirma sonras: ise 35,32 m?/g
olarak hesaplanmistir. Sekilden de yaslandirma sonrasina ait voltagramin daraldigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.54. %5 PDMS polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait gevrimsel voltametri diagrami

Sekil 4.54, %5 PDMS ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisine ait CV grafigini
gostermektedir. Ozellikle ¢ift tabaka (double layer) bdlgesinde yaslanma sonrasi ciddi
bir daralma goriilmektedir. Hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon pikleri her iki durum
icin de belirgin bir sekilde goriilmektedir. %5 PDMS igeren katalizér icin oksijen
indirgenmesi pik potansiyeli 0,689V olarak Ol¢lilmiistiir. Yaslanma Oncesi
elektrokimyasal yiizey alam 48,97 m%g iken yaslanma sonrast 36,71 m?/g olarak

hesaplanmastir.
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Sekil 4.55. %10 PDMS polimeri iceren katalizor ¢ozeltisi icin yaslandirma Oncesi ve
sonrasina ait ¢evrimsel voltametri diagrami

%10 PDMS polimeri ilave edilerek hazirlanan katalizor c¢ozeltisine ait CV
voltamogrami Sekil 4.55’de verilmistir. %10 PDMS igeren Kkatalizor igin oksijen
indirgenmesi pik potansiyeli 0,652 V olarak oOlglilmistiir. Yaslandirma Oncesi
elektrokimyasal aktif yiizey alam 51,80 m?/g olarak hesaplanirken yaslandirma sonrast
44,93 m%/g hesaplanmistir. Yaslandirma sonrasi yiizdece kayba bakildiginda en diisiik
kayip orania bu katalizoriin sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu kataliz6riin

stres kosullarina daha dayanikli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.56. %20 PDMS polimeri iceren katalizor ¢ozeltisi icin yaslandirma Oncesi ve
sonrasina ait ¢evrimsel voltametri diagrami

Sekil 4.56, %20 PDMS iceren katalizor ¢ozeltisine ait CV voltamogramini
gostermektedir. Yaslandirma sonrasi diger ii¢ voltamogramda goriilen karakteristik Hz
adsorpsiyon bolgelerinin bu CV egrisinde baskinliginin azaldigi goriilmektedir. Bunun
PDMS polimerinin yiliksek oranda kullanilmasinin platinin aktif bdlgelerini bloke
etmesinden ve elektriksel iletkenligin azalmasindan kaynakli oldugu disiiniilmektedir.
%20 PDMS iceren katalizor icin oksijen indirgenmesi pik potansiyeli 0,618 V olarak
Olciilmiistiir. Yaslanma oncesi ve sonrasina ait elektrokimyasal yiizey alanlari sirasiyla
53,84 m?/g ve 45,40 m%/g olarak hesaplanmustir. Cizelge 4.5°de bu farkli dort katalizor
cozeltisine ait yaslandirma Oncesi ve sonrasina ait elektrokimyasal yiizey alanlar1 ve

kiitlece kayiplar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 4.5. Farkli PDMS oranlarina sahip katalizor ¢ozeltilerinin yaslandirma Oncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlar

Hazirlanan Yaslandirma dncesi Yaslandirma ECSA Kaybi

Katalizor m?g? sonrast (M?g™?

Cozeltileri e e )
PDMS igermeyen 47,87 35,32 26,21
%35 PDMS igeren 48,97 36,71 25,03
%10 PDMS igeren 51,80 45,40 13,26
%20 PDMS igeren 53,84 44 93 15,67

En yiiksek elektrokimyasal yiizey alanina sahip katalizériin %20 PDMS ilave edilerek
hazirlanan katalizor ¢ozeltisi oldugu goriilmektedir. Katalizor ¢dzeltisi i¢in nispeten
daha yiiksek yiizey alami iki potansiyel nedenle iligkilendirilebilir. Birincisi, katot
elektrodunda kullanilan hidrofobik ajanin gelismis elektron tasima kabiliyeti ile
saglanan nispeten daha hizli elektron transferi ve dolayisiyla daha hizli hidrojen
desorpsiyon reaksiyon hizidir. Bununla birlikte, ikincisi, artan hidrofobik polimer
miktar1 ile daha piiriizsiiz ve homojen ylizey morfolojisi saglanmasi ve hidrofobik
polimerlerin sikica ve yatay olarak paketlendigi daha yiiksek ylizey temas1 derecesidir

(Shahgaldi et al. 2019).
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Sekil 4.57. APTES icermeyen katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma 6ncesi ve sonrasina
ait cevrimsel voltametri diagrami1

Sekil 4.57°de ticari katalizor tanaka ile hazirlanan ¢ozeltinin 50 mV/s tarama hizinda 3
cevrimle alinan CV voltamogrami verilmistir. 0,6 V ile 1,2 V araliginda 1000 ¢evrimle
50 mV/s tarama hizinda yaklasik 16 saat siiren yaslandirma sonrasina ait voltamogram
da ayni sekil lizerinde gosterilmistir. Pt/C katalizorii i¢in oksijen indirgenmesi pik
potansiyeli 0,735V olarak oOl¢iilmiistiir. Yaslandirma o©ncesi katalizore ait aktif
elektrokimyasal yiizey alan1 47,87 m?/g, yaslandirma sonrasi ise 35,32 m?/g olarak
hesaplanmigtir. Sekilden de yaslandirma sonrasina ait voltamogramin daraldig
goriilmektedir. Yaslandirma Oncesi ve sonrasina ait hidrojen adsorpsiyon ve
desorpsiyon pikleri her iki durum i¢in de belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu pikler
zayif ve giliclii baglanmig hidrojen atomlar1 olarak ifade edilebilir (Avila-Garcia et al.
2007).
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Sekil 4.58. %5 APTES polimeri iceren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma Oncesi ve
sonrasina ait ¢evrimsel voltametri diagrami

Sekil 4.58, %5 APTES ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisine ait CV garfigini
gostermektedir. Hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon pikleri her iki durum igin de
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu piklerin altinda kalan alandan hesaplanan aktif
yiizey alanlar1 katalizor aktivitesi yorumlamada 6nemlidir. %5 APTES igeren katalizor
icin oksijen indirgenmesi pik potansiyeli 0,686 V olarak Ol¢iilmiistiir. Yaglanma Oncesi
elektrokimyasal yiizey alan1 56,92 m%/g iken yaslanma sonrasi 47,21 m?/g olarak
hesaplanmistir. Yaglanma sonrasi aktif yiizey alan1 azalmasi beklenen bir durumdur,
yalniz hazirlanan katalizorlerin genelinde yaglanma sonrasi ¢ift katman (double layer)
bolgesinde ufak bir genisleme goriilmektedir. %5 APTES polimeri ilave edilerek
hazirlanan katalizor icin gercek elektrokimyasal ylizey alan kayb1 %17,05 dir.

Sekil 4.59, %10 APTES polimeri ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisine ait CV
voltagramin1 gosterir. %10 APTES iceren katalizor igin oksijen indirgenmesi pik
potansiyeli 0,648 V olarak Ol¢iilmiistiir Yaslandirma Oncesi elektrokimyasal aktif yiizey
alan1 48,26 m?/g olarak hesaplanirken yaslandirma sonrasi 40,24 m?%/g hesaplanmustir.
%10 APTES ilave edilerek hazirlanan katalizor i¢in gergek elektrokimyasal yiizey alan
kayb1 %16,01 dir.
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Sekil 4.59. %10 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait gevrimsel voltametri diagrami
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Sekil 4.60. %20 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve

sonrasina ait ¢gevrimsel voltametri diagrami

%20 APTES polimeri ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisine ait CV voltagrami

Sekil 4.60°da gosterilmektedir. %20 APTES igeren katalizor i¢in oksijen indirgenmesi
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pik potansiyeli 0,635 V olarak 6l¢iilmiistiir Yaslandirma oncesi elektrokimyasal aktif
yiizey alam 52,93 m?g olarak hesaplanirken yaslandirma sonrasi 46,84 m2/g
hesaplanmistir. %20 APTES ilave edilerek hazirlanan katalizor i¢in  gercek
elektrokimyasal yiizey alan kayb1 %11,50’dir. APTES polimerinin kataliz6r yiizeyinde
sabitleyici bir etkisi oldugu ve alan biiyiikliigiine bakilmaksizin artan APTES miktariyla
katalizor alan kayiplarinin azaldigi goriilmektedir. Cizelge 4.6’da bu farkli dort katalizor
cOzeltisine ait yaslandirma Oncesi ve sonrasina ait elektrokimyasal yiizey alanlar1 ve

gercek elektrokimyasal yiizey alan kayb1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. Farklit APTES oranlarina sahip katalizor ¢ozeltilerinin yaglandirma oncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Hazirlanan Yaslandirma oncesi Yaglandirma (%)ECSA Kaybi
Katalizor (m?gY) sonras1 (m?g?)
Cozeltileri
APTES igermeyen 47,87 35,32 26,21
%5 APTES iceren 56,92 4721 17,05
%10 APTES igeren 48,26 40,24 16,01
%20 APTES igeren 52,93 46,84 11,50

4.2.2. Oksijen rediiksiyon reaksiyonlar1 (ORR) analizi sonuclari

Platin, PEM yakit pillerinde en ¢ok tercih edilen katalizor malzemesidir. Ozellikle
elektrokimyasal analizler sirasinda asit ¢ozeltisinde sergiledikleri kararlilik ve etkinlik,
ORR reaksiyonlarinda daha aktif ve segici olmalarmi saglarlar. ORR reaksiyonlar
polimer elektrot membranli yakit pilleri i¢in temel reaksiyonlardan biridir. ORR
kinetiginin yavas olmasindan kaynaklanan aktivasyon kayiplarini azaltmak ozellikle
katot elektrodu i¢in daha aktif katalizorler sentezlemek gerekmektedir. Pt katalizorleri
benzer ORR polarizasyon egrileri gosterir. Ancak diflizyon smirli akim araliginda
farkliliklar gozlenebilir. Sekil 4.61-4.64’de PDMS igermeyen ve farkli oranlarda igeren

katalizor ¢ozeltilerinin hidrodinamik voltamogramlar gosterilmektedir.
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Sekil 4.61. PDMS ve APTES icermeyen katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma dncesine
ait hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.62. %5 PDMS polimeri igeren katalizor ¢6zeltisi i¢in yaslandirma 6ncesine ait
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.63. %10 PDMS polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaglandirma dncesine ait
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.64. %20 PDMS polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaglandirma oncesine ait

hidrodinamik voltamogram

Hazirlanan katalizor g¢ozeltilerinin elektrokatalitik aktivite deneyleri 5 mV/s tarama

hizinda ve Oy ile doyurulmus 0,1 M HCIO4 ¢o6zeltisinde ol¢iilmiistiir. Donme hizinin
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fonksiyonu olarak alinan Ol¢iimlerde 100, 400, 900, 1600 ve 2500 rpm hiz temel
alinmistir. Oksijen indirgenme reaksiyonna ait grafiklerden donme hizinin arttirilmasina
bagli olarak difiizyon kontrollii bdlgede akim yogunluklar1 degismektedir. Dénme
hizinin artmasiyla, sinir akim degerlerinin arttigi goriilmektedir. PDMS igermeyen
katalizor ile %5 PDMS igeren katalizore ait grafikler, bu katalizorlerin ulastiklar: limit
akim yogunluklarimin birbirine ¢ok yakin oldugunu gostermektedir. %20 PDMS igeren
katalizér i¢in en disik akim degerleri elde edilmistir. Cizilen Koutecky-Levich
grafiklerinin egimlerinden reaksiyon sirasinda transfer edilen elektron sayilar
hesaplanmaktadir. Genellikle cozeltilerin baglangic potansiyelleri birbirine yakindir.
Ancak 2500 rpm i¢in %20 PDMS ve %10 PDMS iceren c¢ozeltilerin baslangic
potansiyellerinin daha yiiksek oldugu Sekil 4.63-4.64’den goriilmektedir.

Sekil 4.65-4.68’de ise PDMS i¢cermeyen ve farkli oranlarda PDMS igeren katalizorler

icin yaslandirma sonrasina ait hidrodinamik voltamogramlar gésterilmektedir.
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Sekil 4.65. PDMS ve APTES igcermeyen katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma sonrasina
ait hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.66. %5 PDMS polimeri iceren katalizor ¢dzeltisi i¢in yaslandirma sonrasina ait
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.67. %10 PDMS polimeri i¢eren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma sonrasina ait
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.68. %20 PDMS polimeri iceren katalizor ¢dzeltisi i¢in yaslandirma sonrasina ait
hidrodinamik voltamogram

Bu grafiklerden %20 PDMS igeren katalizor ¢ozeltisinin ulastig1 akim yogunlugunun en
diisiik akim yogunlugu oldugu goriilmektedir. %5 ve %10 PDMS i¢in ORR egimlerinin
birbirine yakin olmasi elektron transfer mekanizmalarinin da benzer oldugunu gosterir
(Sekil 4.66-4.67). Ayrica en yiiksek akim yogunlugu da bu iki katalizor ¢ozeltisine
aittir. Cizelge 4.7°de Koutecky-Levich grafiklerinden hesaplanan yaslandirma 6ncesi ve

sonrast i¢in transfer edilen elektron sayilar1 verilmektedir.

Cizelge 4.7. Farkli PDMS oranlarina sahip katalizor ¢ozeltileri i¢in yaslandirma oncesi
ve sonrasi transfer edilen elektron sayilari

Katalizor Yaslandirma Oncesi Yaslandirma Sonrasi

PDMS igermeyen 3,92 3,72
katalizor ¢ozeltisi

%5 PDMS iceren katalizor 4,41 2,24

¢Ozeltisi

%10 PDMS igeren 448 3,29
katalizor ¢ozeltisi
%20 PDMS iceren 2,98 1,90
katalizor ¢ozeltisi
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Sekil 4.69-4.71, farkli oranlarda APTES polimeri igeren katalizorlerin yaslanma

oncesine ait hidrodinamik voltamogramlari gostermektedir.
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Sekil 4.69. %5 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma dncesi igin
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.70. %10 APTES polimeri igeren katalizér ¢ozeltisi i¢in yaglandirma 6ncesi i¢in
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.71. %20 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma dncesi i¢in
hidrodinamik voltamogram

Sekil 4.69-4.71°den katalizor ¢ozeltilerinin yaklasik 0,70 V’dan itibaren difilizyon
kontrollii limit akima ulastig1 goriilmektedir. ORR kiitle aktivite egrileri incelendiginde
oksijenin 0,70-0,80 V potansiyel araliginda indirgenmeye basladigi goriilmektedir. En
yiiksek akim yogunlugu %10 PDMS iceren katalizore ait olup artan donme hiziyla
yaklagik 5 kat artmaktadir. %5 ve %20 PDMS iceren katalizor ¢ozeltilerinin limit akim
degerleri birbirine yakin olmakla birlikte %5 PDMS iceren ¢6zelti artan donme
hizlarinda bir rutine sahip degildir. Sekil 4.72-4.74, yaslandirma sonrasina ait farkl

oranlarda APTES iceren katalizorlere ait hidrodinamik voltamogramlari géstermektedir.



165

0,0002
— 100 rpm
i — 400 rpm
0,0000 —— 900 rpm
—— 1600 rpm
-0.0002 — 2500 rpm
< -0,0004 -
£
4
< -0,0006 A
-0,0008 -
'0,0010 b 00 01 02 03
w2 0q V212
-0,0012 T T T . : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potansiyel vs NHE (V)

Sekil 4.72. %5 APTES polimeri iceren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma sonrasi igin
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.73. %10 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi igin yaslandirma sonrasi igin
hidrodinamik voltamogram
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Sekil 4.74. %20 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaglandirma sonrasi igin
hidrodinamik voltamogram

Sekil 4.72-4.74’de goriilen hidrodinamik voltamogramlardan oksijen indirgenme
reaksiyonlarinin baslangic potansiyelinin yaklasik 0,8-1,0 V araliginda oldugu
goriilmektedir. Oksijenin indirgenmeye basladigi potansiyel ise 0,6-0,8 V araligindadir.
Artan donme hiziyla birlikte %5 ve %20 APTES igeren ¢ozeltilerin limit akim degerleri
yaklasik 5 kat, %10 APTES igeren ¢ozelti ise 3,5 kat artmistir. %5 APTES igeren
¢ozelti en yliksek akim yogunluguna ulagsmistir. Bu ¢ozeltilerin yaslandirma oncesinde

ve sonrasinda transfer ettikleri elektron sayilar1 Cizelge 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.8. Farklt APTES oranlarina sahip katalizor ¢ozeltileri i¢in yaslandirma oncesi
ve sonrasi transfer edilen elektron sayilari

Katalizor Yaslandirma Oncesi Yaslandirma Sonrasi
APTES igermeyen 3,97 3,72
katalizor ¢ozeltisi
%S5 APTES iceren 451 3,01
katalizor ¢ozeltisi
%10 APTES iceren 417 2,26
katalizor ¢ozeltisi
%20 APTES igeren 2,27 1,83
katalizor ¢ozeltisi
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4.2.3. Elektriksel diren¢ (Empedans) analizi sonuclari

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), kisa siireli veya uzun siireli testler
sirasinda MEA performans degerlendirmesinde giiglii bir tekniktir. Baricci et al. (2017)
EIS teknigini, kiitle transferini diger fiziksel olaylardan ayirmak i¢in kullandi. Manzo et
al. (2015) PEM yakat pili katodunda hidrojen peroksit olusumuna dayanan bir empedans
modeli gelistirdi. Russo et al. (2017) ve Jeppesen et al. (2017), PEM yakit pili

performans analizi i¢in EIS uygulamasina odaklanmastir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6lgtimleri 100 kHz ile 10 mHz frekans
araliginda yapilmistir. 0,9 V siniizoidal potansiyel uygulanmig ve EIS ¢aligmalarindan
elde edilen veriler ile ¢izilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.75-4.82’de verilmistir.
Nyquist diyagraminda yiiksek frekansl bolgenin gercek eksenle kesisimini verdigi ilk
nokta elektrolit direncini (Rs) verir. Diyagramda olusan yarim dairenin bitis noktasi ise
diisiik frekansli bolgedir ve yiik transfer direncini (Rct), ifade eder. Yarim dairenin ¢ap1
ise polarizasyon direncini (Rp) verir. Empedans spektrumunun diisiik frekansli kismi

kiitle taginim1 ve gaz kanali geometrisi ile ilgilidir (Jeppesen et al. 2017).
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Sekil 4.75. PDMS polimeri i¢cermeyen katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diyagrami
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Sekil 4.75, PDMS i¢ermeyen sadece ticari katalizér Tanaka ile hazirlanmis ¢dzeltinin
Nyquist diyagramint vermektedir. Nyquist diyagraminda yaslandirma oncesinde
elektrolit direnci 35 Q, polarizasyon direnci 135 Q, yiik transfer direnci 170 Q’dur.
Yaslandirma sonrasinda ise elektrolit direnci degismemis 35 Q olarak ol¢iilmiistiir,

polarizasyon direnci 224 Q ve yiik transfer direnci ise 259 ’dur.
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Sekil 4.76. %5 PDMS polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diyagrami

Sekil 4.76’da %5 PDMS igeren katalizor ¢ozeltisine ait Nyquist diyagramindan
yaslandirma Oncesi elektrolit direncinin 35 Q, yiik transfer direncinin 110 Q oldugu
goriilmiistiir. Olusan yarim dairenin ¢api polarizasyon direncini vermekte ve 75 Q
olarak grafikten okunmaktadir. Yaslandirma sonrasinda elektrolit direnci 39 Q, yiik

transfer direnci 205 Q, polarizasyon direnci ise 166 € olarak okunmustur.
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Sekil 4.77. %10 PDMS polimeri iceren katalizor ¢ozeltisi icin yaslandirma Oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diyagrami

Sekil 4.77, katalizor ¢ozeltisinin agirlik¢a %10 PDMS icermesiyle hazirlanan ¢6zeltinin
Nyquist diyagramina aittir. Bu grafikten yaslandirma 6ncesinde elektrolit direncinin 41
Q, polarizasyon direncinin 200 Q ve yik transfer direncinin 241 € oldugu goriilmiistiir.
Yaklasik 14 saat siiren 1000 ¢evrim ile yapilan yaslandirma sonrasinda ise elektrolit
direncinin 44 Q, polarizasyon direncinin 395 Q ve yiik transfer direncinin 439 Q oldugu
grafikten acikga goriilmektedir. PDMS ile hazirlanan ¢ozeltilerin arasinda en yiiksek

dirence sahip katalizor ¢6zeltisi %10 PDMS igeren bu ¢ozeltiye aittir.
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Sekil 4.78. %20 PDMS polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diyagrami

Sekil 4.78, %20 PDMS ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisine ait Nyquist
diyagramimi gostermektedir. PDMS’li katalizor ¢ozeltileri arasinda en disiik direng
gosteren ¢ozelti %20 PDMS igeren bu ¢ozelti olmustur. Yaslandirma 6ncesi ve sonrasi
direng degerleri ¢ok degismemis olup soyledir; yaslandirma oncesi elektrolit direnci 33
Q, polarizasyon direnci 61 Q ve yiik transfer direnci 94 Q’dur. Yaslandirma sonrasi ise

elektrolit direnci 34 Q, polarizasyon direnci 65 € ve yiik transfer direnci 99 Q’dur.

PDMS polimerinin farkli miktarlartyla hazirlanan katalizor ¢ozeltileri i¢in alinan
empedans Ol¢iimleri sonucunda ¢izilen tiim Nyquist grafikleri Randels hiicresi es deger
modeliyle benzerlik gostermistir. Her bir katalizor ¢ozeltisi igin elektrolit direnci (Rs),
polarizasyon direnci (Rp) ve yiik transfer direnci (Ret) degerleri grafiklerden okunup
Cizelge 4.9°da verilmistir. Cozeltiler arasinda en diisiik direnci %20 PDMS ilave
edilerek hazirlanan ¢ozelti gostermistir. En yiiksek direng ise %10 PDMS iceren
cozeltiye aittir. Elektrolit direncleri her bir farkli oranda PDMS igeren cozelti i¢in
hemen hemen ayni degeri vermistir. Bu durum, PDMS miktarinin ¢dzeltinin gostermis

oldugu direngten bagimsiz oldugu fikrini dogurmustur.
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Cizelge 4.9. Farkli PDMS oranlarina sahip katalizér ¢ozeltileri i¢in yaslandirma Oncesi ve
sonrasi elektrolit direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp) ve yiik transfer direnci (Rc) degerleri

Elektrolit direnci Polarizasyon Yiik transfer direnci
Katalizor (ohm) (Rs) direnci (ohm) (Rp) (ohm) (Rct)
yaslandirma yaslandirma yaslandirma
Oncesi/sonrasi Oncesi/sonrasi Oncesi/sonrasi

PDMS icermeyen 35/35 135/221 170/259
katalizor ¢ozeltisi
%35 PDMS iceren 35/39 75/166 110/205
katalizor ¢ozeltisi
%10 PDMS igeren 41/44 200/395 241/439
katalizor ¢ozeltisi
%20 PDMS igeren 33/34 61/65 94/99
katalizor ¢ozeltisi

MEA'y1  olusturan  malzemelerin  elektrokimyasal  ozelliklerinin ~ EIS ile
belirlenebilecegini biliyoruz. Nyquist diyagramlari, MEA'ya eklenen bir maddenin
etkisini karsilastirmak amaciyla farklit MEA'lar i¢in ayn1 akim yogunlugunda ¢izilebilir.
APTES polimeri igcermeyen ve farkli oranlarda (%5, 10 ve 20) APTES igeren
cozeltilerin empedans analizleri 0,9 V siniizoidal potansiyel altinda 100 kHz ile 10 mHz
frekans araliginda taranarak yapilmistir. Elde edilen veriler ile c¢izilen Nyquist

diyagramlari Sekil 4.79- 4.82°de verilmistir.

Sekil 4.79, APTES polimeri igermeyen sadece ticari katalizor Tanaka ile hazirlanan
katalizor ¢ozeltisine ait Nyquist diyagraminmi géstermektedir. Diyagramdan yaslandirma
oncesi i¢in elektrolit direnci 56 €, polarizasyon direnci 73 Q ve yiik transfer direnci 129
Q olarak okunmaktadir. 1000 ¢evrim ile azot ortaminda yapilan yaslandirma sonrasina
ait direng degerleri; elektrolit direnci 59 Q, polarizasyon direnci 156 Q ve yiik transfer

direnci 215 Q olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.79. APTES polimeri igermeyen katalizor ¢ozeltisi ig¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diyagrami
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Sekil 4.80. %5 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma Oncesi ve

sonrasina ait Nyquist diyagrami

Sekil 4.80, katalizor ¢ozeltisine %5 oraninda APTES polimeri ilave edilmesiyle elde

edilen ¢ozeltinin Nyquist diyagramimi gostermektedir. Bu ¢ozelti i¢in yaslandirma
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oncesinde elektrolit direnci 31 €, polarizasyon direnci 50 Q ve yiik transfer direnci 81
Q olarak elde edilmistir. Yaslandirma sonrasinda ise elektrolit direnci 33 Q,
polarizasyon direnci 84 Q ve yiik transfer direnci 117 Q olarak elde edilmistir. Bu
degerler %5 PDMS ilave edilen ¢ozeltinin direngleriyle karsilastirilirsa ayni oranda

APTES ilavesi sonucunda ¢ozelti i¢in her bir direncin azaldig1 goriilmiistir.

Sekil 4.81, %10 oraninda APTES polimeri i¢eren katalizor ¢ozeltisi i¢in ¢izilen Nyquist
diyagramin1 gostermektedir. Bu diyagrama gore yaslandirma Oncesinde elektrolit
direnci 39 Q, polarizasyon direnci 36 Q ve yiik transfer direnci 75 Q olarak elde
edilmistir. Yaslandirma sonrasinda ise elektrolit direnci 43 €, polarizasyon direnci 81 Q
ve yik transfer direnci 124 Q olarak elde edilmistir. Yaslandirma Oncesine ait
diyagramda difiizyon direncine bir meyillilik goériilmektedir. Ama tam anlamiyla bir

Warburg empedansi olusmamaktadir.
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Sekil 4.81. %10 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diagrami
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Sekil 4.82. %20 APTES polimeri igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in yaslandirma Oncesi ve
sonrasina ait Nyquist diagrami

Sekil 4.82, igerisinde agirlik¢a %20 APTES polimeri bulunduran katalizor ¢ozeltisi igin
cizilen Nyquist diyagramini gostermektedir. PDMS polimerinde oldugu gibi APTES
polimeri i¢in de %20 oraninda yaslandirma Oncesi ve sonrasi elde edilen direng
degerleri birbirlerine ¢ok yakindir. Bu durum, Sekil 4.82°de agikg¢a goriilmektedir.
Yaslandirma oncesi elektrolit direnci 31 €, polarizasyon direnci 33 Q ve yiik transfer
direnci 64 Q’dur. Yaslandirma sonrasinda elektrolit direnci 32 Q, polarizasyon direnci
39 Q ve yiik transfer direnci 71°Q dur. Yaslandirma 6ncesine ait diyagramda ayn1 Sekil
4.81°de verilen %10 APTES ilave edilen katalizor ¢ozeltisinde oldugu gibi hafif bir

difiizyon direnci gézlenmektedir.

APTES polimerinin farkli miktarlariyla hazirlanan katalizor ¢ozeltileri i¢in alinan
empedans Ol¢iimleri sonucunda ¢izilen tiim Nyquist grafikleri Randels hiicresi es deger
modeliyle benzerlik gostermistir. Her bir katalizor ¢ozeltisi i¢in elektrolit direnci (Rs),
polarizasyon direnci (Rp) ve yiik transfer direnci (Rct) degerleri grafiklerden okunup
Cizelge 4.10°da verilmistir. Cozeltiler arasinda en diisiik direnci %20 APTES ilave
edilerek hazirlanan ¢ozelti gostermis olsa da her bir ¢dzelti i¢in elde edilen direng

degerleri birbirine ¢ok yakindir. APTES polimeri ilave edilen ¢ozeltiler, polimer ilave
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edilmeyen sadece ticari katalizor i¢eren ¢ozelti ile karsilastirildiginda polimer ilavesinin
¢ozelti direncini ciddi miktarlarda diislirdiigi her bir empedans degeri i¢in agikca

gorilmektedir.

Cizelge 4.10. Farkli APTES oranlarina sahip katalizér ¢ozeltileri icin yaslandirma 6ncesi ve

sonrasi elektrolit direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp) ve yiik transfer direnci (Re) degerleri

Elektrolit direnci Polarizasyon Yiik transfer
Katalizor (ohm) (Rs) direnci (ohm) (Rp) | direnci (ohm) (Rct)
yaslandirma yaslandirma yaslandirma
Oncesi/sonrasi Oncesi/sonrasi oncesi/sonrasi
APTESi¢cermeyen 56/59 73/156 129/215
katalizor ¢ozeltisi
%5 APTES igeren 31/33 50/84 81/117
katalizor ¢ozeltisi
%10 APTES iceren 39/43 36/81 75/124
katalizor ¢ozeltisi
%20 APTES igeren 31/32 33/39 64/71
katalizor ¢ozeltisi

4.2.4. Yakiat pili performans analiz sonug¢lari

Anot elektrodu i¢in ticari katalizor Tanaka, Kkatot elektrodu igin farkli oranlarda
hidrofobik polimer ilave edilerek elde edilen elektrotlar, arasina iletken Nafion
membran koyularak hazirlanan membran elektrot yapilarinin (MEA) her birinin pil
performans analizleri 50°C, 60°C ve 70°C’de yapilmistir. 50°C pil ¢alisma kosullart
i¢cin oldukga diisiik bir sicaklik olmus, hemen hemen tiim piller bu sicaklikta ¢cok diistik
bir performans sergilemistir. En iyi pil performansi literatiirde de PEM yakat pilleri igin
en sik karsimiza ¢ikan 70°C i¢in elde edilmistir. Bu nedenle grafiklerde farkli oranlar
icin karsilagtirma yapilirken bu sicaklik tercih edilmistir. PDMS polimeri kullanilarak
GDL 34 BC yiizeyine yiiklenen katalizorler i¢in pil performans grafikleri 4.83-4.87°de

verilmistir.
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Sekil 4.83. PDMS polimeri kullanilmadan GDL 34 BC ylizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.83, PDMS ig¢ermeyen sadece ticari katalizor Tanaka kullanilarak hazirlanan
MEA yapisina ait pil performans sonuglarini géstermektedir. Pil performans sonuglarina
bakildiginda farkli nemlendirme kosullarinda ¢alistirilan pillerde en iyi sonug 70°C’de
elde edilmistir. 70°C i¢in 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 422,22 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,252 W/cm?, 60°C’de akim yogunlugu 324,71 mA/cm? gii¢ yogunlugu
ise 0,193 W/cm?’dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 227,66mA/cm? giic yogunlugu 0,135

W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.84. %5 PDMS polimeri kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

%5 PDMS polimeri ilave edilerek hazirlanan MEA’nin farkli nemlendirme
sicakliklarinda alinan performans sonuglari Sekil 4.84’de gosterilmektedir. Hidrofobik
polimer eklenmesi pil performansinda diisiikte olsa bir artisa neden olmustur. 70°C i¢in
0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 478,91 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise 0,286 W/cm?.
Nemlendirme sicakliginin azaltilmasi pil performansinda bir diisiise sebep olmustur.
60°C’de akim yogunlugu 337,18 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise 0,202 W/cm? dir. 50°C’de
ise akim yogunlugu 81,17 mA/cm? giic yogunlugu 0,049 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.85. %10 PDMS polimeri kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.85, %10 PDMS iceren MEAya ait performans egrilerini gosterir. Artan PDMS
miktar1 yapidaki hidrofobikligi arttirmaktadir. Performans grafiginde ciddi bir artig
gozlenmektedir. Ama yinede yiiksek akim yogunlugu bolgesinde ani azalmalar
goriilmektedir. 70°C i¢in 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 631,74 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,378 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 186,84 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,112 W/cm?“dir 50°C’de akim yogunlugu 39,22 mA/cm? gii¢c yogunlugu
ise 0,023 W/cm?’dir. Nemlendirme sicakligi 50°C oldugunda pil performans: oldukga

azalmaktadir.
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Sekil 4.86. %20 PDMS polimeri kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.86, %20 PDMS iceren GDL 34 BC yiizeyine yiiklenen katalizor i¢in PEM yakit
pili performans egrisini farkli nemlendirme sicakliklarinda gostermektedir. Artan
PDMS miktar1 ozellikle yiiksek nemlendirme kosullarinda, yiiksek akim bolgesinde
tagsma olayinin oniine ge¢mistir. %10 PDMS igeren pilin performansi genel olarak %20
PDMS igeren pilden daha 1yi olmasina ragmen, bu pil i¢in artan PDMS miktar ytliksek
akim bolgelerinde ani performans diislislerinin Oniine ge¢mistir. Bu da hidrofobik
yapinn yiiksek akim bolgesinde fazla miktarda olan su iiretimine karsi bir iyilestirme
olarak diisiiniilebilir. 70°C igin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 457,14 mA/cm?,
giic yogunlugu ise 0,273 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 238,32 mA/cm?, giig
yogunlugu ise 0,143 W/ecm?dir 50°C’de akim yogunlugu 21,08 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,013 W/cm?'dir.
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Sekil 4.87. GDL 34 BC yiizeyine yiliklenen PDMS kullanilmadan ve farkli oranlarda
PDMS kullanilarak hazirlanan MEA yapilarinin 70°C’deki pil performans sonuglari

Sekil 4.87, PDMS i¢ermeyen ve farkli oranlarda PDMS kullanilarak hazirlanan MEA
yapilarmin kiyaslanmast i¢in 70°C’deki pil performans sonuglarini géstermektedir. En
Iyi performans %10 PDMS yiiklemesiyle elde edilen pile aittir. %10 yiikleme yapilmasi,
hem membranin yeterince nemlenmesine hem de su tagsmalarinin 6niine gegilecek yiizey
hidrofobikligini elde etmek i¢in yeterli olmustur. %5, %20 PDMS ilavesi yiiksek akim
bolgesinde hidrofobik karakteri yiiziinden performansta ciddi artiglara sebep olsa dahi
0,6V’da bu ii¢ pilin performasinin birbirine yakin oldugu Sekil 4.87’de agikca
goriilmektedir. Cizelge 4.11’de PDMS kullanilmadan ve farkli oranlarda PDMS
kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA yapilarinin 0,6 V’a karsilik gelen

akim ve gii¢ yogunluk degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.11. PDMS icermeyen ve farkli oranlarda PDMS kullanilarak GDL 34 BC
yiizeyinde hazirlanan MEA yapilarinin 0,6 V’a karsilik gelen akim ve gii¢ yogunluklari

PDMS %5 PDMS %10 PDMS %20 PDMS
icermeyen pil iceren pil iceren pil iceren pil
Nemlendirme | Akim Gii¢ Akim Gii¢ AKkim Gii¢ Akim Gii¢
Sicakhiklar Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog.
(mA/cm?) | (W/cm?) | (mA/cm?) | (W/cm?) | (mA/cm?) | (W/ecm?) | (mA/cm?) | (W/ecm?)
70°C 422,22 | 0,252 | 478,91 | 0,286 | 631,74 | 0,378 | 457,14 | 0,273
60°C 324,71 | 0,193 | 337,18 | 0,202 | 186,84 | 0,112 | 238,32 | 0,143
50°C 227,66 | 0,135 | 81,17 | 0,049 | 39,22 | 0,023 | 21,08 | 0,013
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Sekil 4.88. PDMS polimeri igermeyen GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Farkl1 bir yiizey olarak kullanilan GDL 25 BC i¢in ticari katalizor Tanaka ile hazirlanan

MEA’larin pil performansi Sekil 4.88°de verilmistir. GDL 34 BC ile kiyaslandiginda pil

performansinin azaldig1 goriilmektedir. Daha ince daha gozenekli bir yapiya sahip olan

(Cizelge 2.1) GDL 25 BC’nin performansindaki diisiisiin sebebi katalizor ¢ozeltisi

yiikkleme kalinligindan kaynaklanan kontak direncin artmasi oldugu diisiiniilmektedir
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(Park et al. 2006). Pil performans sonuglarina bakildiginda farkli nemlendirme
kosullarinda calistirilan pillerde en iyi sonug 70°C’de elde edilmistir. 70°C igin 0,6
V’da elde edilen akim yogunlugu 242,63 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise 0,145 W/cm?’dir.
Sekilden de goriildiigi gibi 50°C nemlendirme sicakliginda pil performansi ciddi
derecede diismiistir. Akim yogunluklar1 60°C’de 238,32 mA/cm?, 50°C’de 184,35
mA/cm?’dir. Gii¢ yogunluklar1 ise azalan sicaklifa gore swrasiyla 0,145 0,142 0,110
W/cm? dir. Ayrica yapilan temas agisi ol¢iim sonuglari ayni oranlarda hidrofobik
polimer ilave edilmesine ragmen GDL 25 BC yiizeyinde daha yiiksek bir hidrofobiklik
elde edildigini gostermistir. Bu ylizeyin temas agilar1 daha yiiksek olup hemen hemen

stiperhidrofobik yiizey 6zelligi sergilemektedir.
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Sekil 4.89. %5 PDMS polimeri kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.89°da %5 PDMS ilavesiyle hazirlanan MEA’ya ait pil performans sonucu
verilmistir. Hidrofobik polimer ilavesi su yoOnetiminde iyilestirmeye sebep olarak
performans artisina sebep olmustur. 70°C i¢in 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu
253,74 mA/cm?, giic yogunlugu ise 0,151 W/cm?dir. Nemlendirme sicakligmin

azaltilmasi pil performansinda bir diislise sebep olmustur. 60°C’de akim yogunlugu



183

94,33 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise 0,056 W/cm? 50°C’de iken akim yogunlugu 59,18
mA/cm? giic yogunlugu ise 0,035 W/cm? olarak elde edilmistir. Yiiksek akim yogunlugu
bolgesinde ani performans diisiisleri Ozellikle yiiksek nemlendirme kosullarinda

gorilmektedir.
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Sekil 4.90. %10 PDMS polimeri kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.90°da %10 PDMS yiiklemesi yapilan MEA i¢in farkli nemlendirma sartlarindaki
performans egrileri goriilmektedir. Elde edilmek istenen optimum nemlendirme
kosullar1 bu pilde saglanmistir. 70°C i¢in 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 344,52
mA/cm?, giic yogunlugu ise 0,205 W/cm?dir. Bu pil i¢in de 50°C’de hidrodinamik
denge saglanamamakta ve pil performansinda ciddi azalmalar gézlenmektedir. Buradan
PEM vyakit pilleri i¢in isletim sartlarinda 50°C’nin ¢ok diisiik bir sicaklik oldugu
sonucuna varilabilir. %10 PDMS yiikleme yapilan bu pil i¢in 60°C’de akim yogunlugu
184,80 mA/cm? gii¢ yogunlugu ise 0,111 W/cm? 50°C’de iken akim yogunlugu 59,18
mA/cm? giic yogunlugu ise 0,035 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.91. %20 PDMS polimeri kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

GDL 25 BC yiizeyine %20 PDMS polimeri yiiklenerek hazirlanan MEA’larin farkli
nemlendirme sartlarinda ki performans egrileri Sekil 4.91°de goriilmektedir. Bu
performans grafiginde, GDL 34 BC gaz difiizyon tabakasima %20 PDMS yiiklenerek
elde edilen ve Sekil 4.86’da gosterilen sonuglara benzer egriler elde edilmistir. Bu da
%20 PDMS yiiklemesinin yiizeyin hidrofobikligini optimum diizeyden saptirdigini ve
membranin yeterince nemlenmesine engel olarak proton iletimini zayiflattigi sonucunu
diistindiirmektedir. Ciinkii her iki MEA icinde en kotii pil performansi %20 PDMS
ilavesinde elde edilmistir. 70°C igin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 234,92
mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise 0,140 W/cm?’dir. Bu degerler referans diyebilecegimiz hi¢
hidrofobik polimer eklenmeden hazirlanan ticari katalizér tanaka MEA’larinin olduk¢a
altindadir. %20 PDMS yiikleme yapilan bu pil i¢in 60°C’de akim yogunlugu 191,15
mA/cm? gii¢ yogunlugu ise 0,114 W/cm? 50°C’de iken akim yogunlugu 170,29 mA/cm?
gii¢ yogunlugu ise 0,102 W/cm? olarak elde edilmistir.



185

1,0 0,35
—&— PDMS kullaniimayan pil
+ —#— %20 PDMS
L—v— %10 PDMS L 030
0.8 N %5PDMS ' e
- 0,25 E
= =3
— 0,6 A
, L -]
CI>.)\ 0,20 =4
= %
T - 015 5
+— 0,4 T le)]
o 3]
a >
B 0,10 O
3
0,2 1 o
- 0,05
0,0 T T T T T T 0,00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Akim yogunlugu (mAIcmz)

Sekil 4.92. GDL 25 BC yiizeyine yiiklenen PDMS kullanilmadan ve farkli oranlarda
PDMS kullanilarak hazirlanan MEA yapilarinin 70°C’deki pil performans sonuglari

Sekil 4.92, PDMS i¢ermeyen ve farkli oranlarda PDMS kullanilarak hazirlanan MEA
yapilarinin kiyaslanmasi i¢in 70°C’deki pil performans sonuglarini gostermektedir.
Sonuglar Sekil 4.87°de gosterilen 34 BC yiizeyine yiikleme yapilan PDMS katalizor
¢ozeltileriyle benzerlik gostermistir. En iyi performans %10 PDMS yiiklemesiyle elde
edilen pile aittir. Ancak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan pillerin yiiksek akim
bolgerinde daha dayanmikli oldugu goriilmektedir. Ani performans kayiplari
gozlenmemektedir. PDMS kullanilmayan pil ile %5, %20 PDMS ilave edilerek
hazirlanan pil performanslari birbirine ¢ok yakindir. Ancak yiiksek akim
yogunluklarinda PDMS’in varlig1 pilin performansint artirr. Cizelge 4.12°de PDMS
kullanilmadan ve farkli oranlarda PDMS kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan
MEA yapilarinin 0,6 V’a karsilik gelen akim ve gii¢c yogunluk degerleri verilmistir.



Cizelge 4.12. PDMS icermeyen ve farkli oranlarda PDMS kullanilarak GDL 25 BC
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yiizeyinde hazirlanan MEA yapilarinin 0,6 V’a karsilik gelen akim ve gii¢ yogunluklari

PDMS %5 PDMS %10 PDMS %20 PDMS
icermeyen pil iceren pil iceren pil iceren pil
Nemlendirme | Akim Gii¢ Akim Gii¢ AKkim Gii¢ Akim Gii¢
Sicakhiklar Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog.
(mA/cm?) | (W/ecm?) | (mA/cm?) | (W/cm?) | (mA/cm?) | (W/ecm?) | (mA/cm?) | (W/cm?)
70°C 242,63 | 0,145 | 253,74 | 0,151 | 344,52 | 0,205 | 234,92 | 0,140
60°C 238,32 | 0,142 94,33 0,056 | 184,80 | 0,111 | 191,15 | 0,114
50°C 184,35 | 0,110 | 38,77 | 0,023 | 59,18 | 0,035 | 170,29 | 0,102
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Sekil 4.93. APTES polimeri kullanilmadan GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA

yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.93, APTES icermeyen sadece ticari katalizor tanaka kullanilarak hazirlanan

MEA yapisina ait pil performans sonuglarini1 gostermektedir. Pil performans sonuglarina

bakildiginda farkli nemlendirme kosullarinda ¢alistirilan pillerde en iyi sonug 70°C’de

elde edilmistir. 70°C icin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 422,22 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,252 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 324,71 mA/cm?, giic
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yogunlugu 0,193 W/cm?dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 227,66 mA/cm? gii¢
yogunlugu 0,135 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.94. %5 APTES polimeri kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.94, %5 APTES ilave edilerek hazirlanan MEA yapisinin farkli nemlendirme
sicakliklarinda aliman performas grafigini gostermektedir. APTES polimerinin
baglayici, miihiirleyici 6zelliginin etkisinin Pt partikiillerinin yiizeye tutunmasini
kolaylastirdig1 disiiniilmektedir. Pil performanst APTES yiliklenmemis ticari katalizor
ile kiyaslandiginda yaklasik %88 bir artis gostermistir. APTES polimerinin hem ylizey
hidrofobikligini optimum seviyede tutup hem de katalizor yiizey arasi1 kayiplari
diistirdiigii ongoriilmektedir. 70°C i¢in 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 609,52
mA/cm?, giic yogunlugu ise 0,364 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 377,32
mA/cm?, giic yogunlugu 0,225 W/cm?dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 182,76
mA/cm?, giic yogunlugu 0,109 W/cm? olarak elde edilmistir. Her ne kadar performansi
diger piller ile kiyaslandiginda iyi olsa da yiiksek akim bolgesinde bu pilde de ani
performans kayiplar1 olmaktadir. Bir pilden yiiksek akim c¢ekildiginde su iiretimi

maksimum seviyelere ¢iktig1 icin bu bolgede su yonetimini saglamak oldukga giligtiir.
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Sekil 4.95. %10 APTES polimeri kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

GDL 34 BC yiizeyine %10 APTES polimeri ilave edilerek hazirlanan MEA nin farkli
nemlendirme sicakliklarinda aliman pil performans egrileri Sekil 4.95°de
gosterilmektedir. %10 APTES ilave edilen pilin performansi ticari katalizor tanaka ile
kiyaslandiginda daha iyi olsa da en iyi performans %5 APTES ilave edilen pile aittir.
70°C icin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 470,29 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise
0,281 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 380,49 mA/cm?, giic yogunlugu 0,227
W/cm?dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 75,28 mA/cm?, giic yogunlugu 0,045 W/cm?

olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.96. %20 APTES polimeri kullanilarak GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.96, %20 APTES ilave edilerek hazirlanan MEA yapisina ait farkli nemlendirme
sicakliklarindaki pil performans egrilerini gdstermektedir. Her ne kadar elde edilen
MEA’larda su tagmalarini 6nlemek i¢in yilizeyin hidrofobik olmasi istenilse de, bu
hidrofobiklik  proton gecisinin  Oniine  ge¢memelidir. Membranin  yeterince
nemlenmesine olanak saglamalidir. Bu nedenle PEM yakit pillerinde optimum ylizey
sartlar1 elde edilmek istenmektedir. 70°C icin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu
335,14 mA/cm?, giic yogunlugu ise 0,201 W/cm?’dir. 60°C’de akim yogunlugu 278,45
mA/cm?, giic yogunlugu 0,166 W/cm?’dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 184,35
mA/cm?, gii¢ yogunlugu 0,03 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.97. GDL 34 BC yiizeyine yliklenen APTES kullanilmadan ve farkli oranlarda
APTES kullanilarak hazirlanan MEA yapilarinin 70°C’deki pil performans sonuglari

Sekil 4.97, GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan APTES polimeri kullanilmadan sadece
ticari katalizor tanaka ve farkli oranlarda APTES polimeri eklenmesiyle elde edilen
MEA’larin 70°C’deki pil performans egrilerini gostermektedir. Yiizey iyilestirmesi,
hidrofobiklik saglamasi igin ticari katalizore belirli oranlarda APTES polimeri katilarak

hazirlanan piller arasinda en iy1 performans %5 APTES iceren ylizeye aittir.

Genel olarak bu polimerin eklenmesi Tanaka katalizoriiniin performansini arttirmistir.
%20 APTES ilavesiyle hazirlanan pil 0,6 V’da hemen hemen Tanaka ile ayni
performansi sergilese de yiiksek akim bolgesine gegildiginde artan hidrofobik 6zellik
nedeniyle daha iyi performans saglamistir. %5 APTES polimer ilavesi optimum
membran nemliligi saglamis, su tagkinlarini énemli Sl¢iide Onlemistir. APTES miktart
arttikca performansin giderek zayiflamasi artan hidrofobikligin proton taginiminin

Oniine gectigini diisiindiirm{istiir.



191

Cizelge 4.13, GDL 34 BC yiizeyinde APTES polimeri kullanilmadan ve farkli
oranlarda kullanilarak hazirlanan MEA’larin 0,6 V’daki akim ve gili¢ yogunluk

degerlerini gostermektedir.

Cizelge 4.13. APTES kullanilmadan ve farkli oranlarda APTES kullanilarak GDL 34
BC yilizeyinde hazirlanan MEA yapilarmin 0,6 V’a karsilik gelen akim ve gii¢
yogunluklari

APTES %5 APTES %10 APTES %20 APTES
icermeyen pil iceren pil iceren pil iceren pil
Nemlendirme | Akim Gii¢ Akim Gii¢ Akim Giic Akim Gii¢

Sicakliklar: Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog.
(mA/cm?) | (Wicm?) | (mA/cm?) | (W/cm?) | (mA/cm?) | (W/em?) | (mA/cm?) | (W/ecm?)

70°C 422,22 | 0,252 | 609,52 | 0,364 | 470,29 | 0,281 | 335,14 | 0,201
60°C 324,71 | 0,193 | 377,32 | 0,225 | 380,49 | 0,227 | 278,45 | 0,166
50°C 227,66 | 0,135 | 182,76 | 0,109 | 75,28 | 0,045 | 184,35 | 0,03
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Sekil 4.98. APTES polimeri kullanilmadan GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari
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GDL 25 BC yiizeyi icin ticari katalizor Tanaka ile hazirlanan MEA’larin pil
performansi Sekil 4.98’de verilmistir. Pil performans sonuclarina bakildiginda farkl
nemlendirme kosullarinda ¢alistirilan pillerde en iyi sonu¢ 70°C’de elde edilmistir.
70°C igin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 242,63 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise
0,145 W/cm®dir. Sekilden de goriildiigii gibi 50°C nemlendirme sicakliginda pil
performansi ciddi derecede diismiistiir. Akim yogunluklari 60°C’de 238,32 mA/cm?,
50°C’de 184,35 mA/cm? dir.
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Sekil 4.99. %5 APTES polimeri kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

GDL 25 BC yiizeyine %5 APTES polimeri eklenerek hazirlanan MEA nin performans
egrisi Sekil 4.99°da gosterilmektedir. 70°C igin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu
321,31 mA/cm?, gii¢ yogunlugu ise 0,191 W/cm?’dir. 60°C’de akim yogunlugu 159,83
mA/cm?, giic yogunlugu 0,095 W/cm?’dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 101,13
mA/cm?, gii¢ yogunlugu 0,060 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.100. %10 APTES polimeri kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari

Sekil 4.100, GDL 25 BC yiizeyine %10 APTES polimeri ilave edilerek hazirlanan
MEA’nin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans egrilerini
gostermektedir. 70°C icin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 278,45 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,166 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 87,52 mA/cm?, giic
yogunlugu 0,05 W/cm?*dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 40,58 mA/cm?, gii¢ yogunlugu
0,024 W/cm? olarak elde edilmistir.

Sekil 4.101, GDL 25 BC yiizeyine %20 APTES polimeri ilave edilerek hazirlanan
MEA’nin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans egrilerini
gostermektedir. 70°C igin 0,6 V’da elde edilen akim yogunlugu 170,97 mA/cm?, giic
yogunlugu ise 0,102 W/cm?dir. 60°C’de akim yogunlugu 85,03 mA/cm?, gii¢
yogunlugu 0,050 W/cm?’dir. 50°C’de ise akim yogunlugu 40,03 mA/cm?, gii¢
yogunlugu 0,027 W/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.101. %20 APTES polimeri kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan MEA
yapisinin farkli nemlendirme sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari
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Sekil 4.102. GDL 25 BC yiizeyine yiiklenen APTES kullanilmadan ve farkli oranlarda
PDMS kullanilarak hazirlanan MEA yapilarinin 70°C’deki pil performans sonuglari
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Sekil 4.102, GDL 25 BC yiizeyinde APTES kullanilmadan ve farkli oranlarda APTES
polimeri kullanilarak hazirlanan MEA’larin pil performanslarimi gostermektedir. GDL
25 BC yiizeyinde hazirlanan PDMS’li piller gibi APTES polimeri kullanildiginda GDL
25 BC yilizeyinde hazirlanan MEA’lar diisiik performans gostermektedir. Ama bu
sonuglar literatiirle benzerlik gostermektedir. Membran kalinliginin performans ve pil
dayanikliligina etkisini incelemek i¢in Tanaka katalizorii kullanarak GDL 25 BC
yiizeylerinde hazirlanan MEA’lar igin Radev et al. (2012) benzer sonuglar bulmustur.
%S5 APTES ilave edilerek hazirlanan katalizér ¢ozeltisi en yiiksek aktiviteyi
gostermistir. %20 APTES ilavesi membrana asirt hidrofobiklik kazandirarak pil
performansinda diisiise neden olmaktadir. GDL 25 BC yiizeyine hazirlanan pillerde
PDMS ilave edilerek hazirlanan piller daha iyi sonu¢ vermistir. Cizelge 4.14, APTES
kullanilmadan ve farkli oranlarda APTES kullanilarak GDL 25 BC yiizeyinde
hazirlanan MEA yapilarinin 0,6 V’a karsilik gelen akim ve gilic yogunluk degerlerini

vermektedir.

Cizelge 4.14. APTES kullanilmadan ve farkli oranlarda APTES kullanilarak GDL 25 BC
yiizeyinde hazirlanan MEA yapilarinin 0,6 V’a karsilik gelen akim ve giic yogunluklari

APTES %5 APTES %10 APTES %20 APTES

icermeyen pil iceren pil iceren pil iceren pil

Nemlendirme | Akim Giig Akim Giig Akim Giig Akim Gii¢
Sicakliklari Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog. Yog.
(mA/cm?) | (W/cm?) | (mA/cm?) | (W/cm?) | (mA/cm?) | (W/ecm?) | (mA/cm?) | (W/cm?)

70°C 242,63 | 0,145 | 321,31 | 0,191 | 278,45 | 0,166 | 170,97 | 0,102

60°C 238,32 | 0,142 | 159,83 | 0,095 | 87,52 0,05 85,03 | 0,050

50°C 184,35 | 0,110 | 101,13 | 0,060 | 40,58 | 0,024 | 46,03 | 0,027

Bu c¢alismada kullanilan iki farkli GDL yiizeyi icin %10 PDMS vyiiklenen yiizeyler
hazirlanan tiim katalizor ¢ozeltileri arasinda en iyi performansi sergilemistir. GDL 34
BC igin elde edilen performans sonuglart GDL 25 BC i¢in elde edilenlerden ¢ok daha
lyidir. GDL 34 BC yiizeylerinin kalinliginin daha fazla olmas: hem deneysel hatalari
daha aza indirmis hem de katalizér cozeltisinin ylizeye daha kolay yliklenmesini

saglamistir. APTES polimeri ile elde edilen en iyi performans %5 APTES yiiklemesi
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yapilan yiizeylere aittir. APTES polimeri aminosilan grubundan iyi bir islevsellestirici
oldugu icin yiizey aktifligine katki saglamistir. PDMS polimeri ile kiyaslandiginda
performansi bir adim altinda kalsa da hazirlanan tiim ylizeyler referans kabul ettigimiz

Tanaka katalizorii ile hazirlanan ylizeylerden daha iyi performans sergilemistir.

Literatiirde en sik kullanilan PTFE ve FEP polimerlerinin en yiiksek performans veren
yiikleme miktarlar1 ile bu calismada kullanilan PDMS ve APTES polimer miktarlar
karsilastirildiginda, APTES polimerinin en diisiik ylizdeye sahip oldugu goriilmektedir.
Lim and Wang (2004) %10 ile %40 arasinda degisen degerlerde FEP polimerini GDL
yiizeylerine yiiklemis en yliksek gii¢ yogunlugunu %10 FEP yiikledikleri MEA ig¢in elde
etmislerdir. PTFE polimeri igin benzer bir ¢alismay1 Park et al. (2008) yapmis en
yiiksek pil performansint %20 PTFE yiiklemesi ile elde etmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Enerji insanoglunun dogusundan baslayip giliniimiize kadar gelen ve hatta gelecegimizin
en onemli konusudur. Verimli, temiz, siirdiiriilebilir bir enerji ihtayic1 her gecen giin
hizla artmaktadir. Fosil yakitlarin kullaniminin ve rezervlerinin sinirlt olmasi ve dogaya
salman zararli bilesenleri nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina olan yogunluk
artmaktadir. Bu nedenle sessiz, neredeyse sifir emisyonla ve yiiksek verimlilikle ¢alisan,
siirdiriilebilir bir teknoloji olan yakit pili teknolojilerinin her gecen giin Onemi
artmaktadir. Yakit pilleri, bir yakit ve oksitleyicinin sisteme beslenmesiyle durmaksizin
yapisindaki kimyasal enerjiyi elektrige doniistiiren cihazlardir. Reaksiyonlar sonucu

elde edilen enerjinin yaninda ¢evreye salinan yan iiriinler ise sadece 1s1 ve sudur.

Yakit pillerinin ticarilesip yayginlasmasi icin kullanimindaki sinirlamalarin ortadan
kaldirilmas1 gerekir. Su yonetimi bu sinirlamalardan biri ve neredeyse en 6nemlisidir.
Bu tez ¢alismasinin amaci da PEM yakat pillerinde su yonetimine katki saglayacak yeni
hidrofobik yiizeyler gelistirmektir. Cilinkii PEM yakit pilinde meydana gelen
reaksiyonlar sonucu ozellikle katot elektrodunda firetilen su, katalizor kanallarini
kapamakta ve gazlarin reaksiyon bolgesine ulagsmasina engel olmaktadir. Bunun i¢in
literatiirde yaygin olarak kullanilan hidrofobik polimerler mevcuttur. Bu polimerler
gerek MPL yiizeyinde gerekse GDL yilizeyinde kullanilarak PEM yakit pillerinde su
yonetimine katki saglamaktadir. Bu tezde bu polimerlere alternatif olabilecek daha dnce
PEM vyakit pili katalizor tabakasinda hi¢ kullanilmayan iki polimer segilerek yola
cikilmistir.

Bu nedenle farkli iki GDL yiizeyinde (GDL 25 BC ve GDL 34 BC) farkl iki hidrofobik
polimer (PDMS ve APTES) kullanilarak yiizeyler hazirlanmis ve bu yiizeylerin hem
fiziksel hem de elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Ayrica isletim kosullar
degisiminin pil performansina olan etkisini incelemek i¢in hazirlanan her pil 50°C,
60°C ve 70°C nemlendirme kosullarinda yakit pili istasyonunda test edilmistir.
Analizler sonucunda SEM goriintiileri hazirlanan ylizeyler hakkinda fikir vermistir.

EDS analizleri sonucunda yapilan kantitatif analiz yiikkleme yapilan polimer
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miktarlartyla uyumludur ve FTIR sonuclarinda gozlenmesi beklenen her bag, yapida
elde edilmistir. Fiziksel analizler sonucunda, istenilen 6zelliklere yakin ve literatiirle
benzer sonuglar elde edilmistir. Farkli nemlendirme kosullarinda calisildigi igin her

ylizeyin bu sartlar altindaki temas agis1 6l¢iimii de gergeklestirlmistir.

Yakit pillerinin dayanikliligi da su yonetimi kadar énemli bir konudur. Uretilen pillerin
Omiirlerini, performanslarindaki degisimleri incelemek i¢in yaslandirma testleri
yapilmistir. Elektrokimyasal olarak yeni hazirlanan katalizorle yapilan her deney
yaklagik 16 saat siiren yaslandirma testlerinden sonra da yapilarak iki durum arasindaki
fark gozlenmistir. Her deger ayr1 ayr grafik edilerek yorumlanmistir. Elektrokimyasal
analizleri i¢in, ¢evrimsel voltametri, empedans spektrum analizleri gerceklestirilmistir.
Cevrimsel voltametri analizi sonucu her bir katalizor i¢in gercek elektrokimyasal aktif
yiizey alani hesaplanip yorumlanmistir. Empedans spektrum analizleri es deger
devrelerle eslestirilip ¢ozelti direnci, polarizasyon direnci ve toplam direng
hesaplanmistir. Oksijen rediiksiyon reaksiyonlar1 ile her bir ¢ozeltinin transfer ettigi
elektron miktar1 belirlenmis transfer mekanizmalari yorumlanmistir. En son yakit pili

test istasyonunda performans denemeleri yapilarak yorumlanmaistir.

GDL 34 BC ile yapilan denemelerin GDL 25 BC ile yapilanlardan ¢ok daha yiiksek
performans sergiledigi gézlenmistir. Genel olarak benzer karakteristige sahip olan bu iki
yiizey arasindaki en temel farklardan biri GDL 25 BC yiizeyinin daha ince ve hafif
olmasi, digeri ise hava gegirgenliginin GDL 34 BC’den yaklagik 3 kat fazla olmasidir.
Hava gecirgenliginin daha fazla olmasi GDL 25 BC yiizeylerinde reaktan gazlarin
gecisini kolaylastiracagt diistiniilmektedir. Ancak bu GDL’lerde yiizeyin oldukca ince
olmasi katalizor ¢ozeltisi yiikklemesinin birkag¢ kat daha fazla yapilmasini gerektirmistir.
Bu nedenle yiizeyde olusan direncin arttig1 ve bu sebepten GDL 34 BC ylizeylerine gore
daha kotii bir performans sergiledigi diisliniilmektedir. En yiliksek gercek
elektrokimyasal aktif ylizey alan1 %5 APTES ilave edilerek hazirlanan katalizor
¢ozeltisine ait olup 56,9 m?/g’dir. PDMS kullamlarak hazirlanan katalizor ¢ozeltilerinde
ise %20 PDMS ilave edilerek hazirlanan ¢dzelti icin 53,8 m?/g elde edilen en yiiksek
degerdir.
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Empedans analizleri sonucu elektrolit direnci hemen hemen her ¢ozelti i¢in benzer
degerler vermektedir. Polarizasyon direnci ise hem PDMS hem de APTES polimeri i¢in
artan miktarla azalmaktadir. %20 PDMS iceren ¢ozelti i¢in 61 ohm iken %20 APTES
iceren ¢ozelti i¢in 33 ohm’dur. Toplam yiik transfer direncine bakildiginda PDMS
kullanilan ¢dzeltiler i¢in en yiiksek deger 241 ohm iken en diisiik deger 94 ohm ile %20
PDMS igeren katalizor ¢ozeltisine aittir. APTES kullanilan ¢ozeltilerde ise yiik transfer
direnci en yiiksek 81 ohm ve en diisiik %20 APTES igeren katalizor ¢ozeltisi i¢in 64

ohm’dur.

PDMS ve APTES ilave edilmesiyle hazirlanan piller, referans diye kabul ettigimiz ticari
katalizor Tanaka’dan cok daha yiiksek performans gostermistir. Yani bu durum bize
hidrofobik polimer ilave etmenin yiizey kosullarinda bir iyilesmeye sebep olarak pil
performansini da arttirdigin1 gostermektedir. Sonugta bu tezdeki temel amag PEM yakit
pillerinde iiretilen asir1 suyun katalizor tabakasinda uzaklastirilmasini saglayarak su

tagkinlarinin 6niine ge¢mektir.

GDL 34 BC yiizeyinde hazirlanan pil performanslarina baktigimizda 0,6 V’da en iyi
performans %10 PDMS ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢ozeltisine ait olup 631,7
mA/cm?dir. APTES ilave edilerek hazirlanan pillere bakildiginda %5 APTES
kullanilarak hazirlanan katalizor ¢ozeltisi i¢in elde edilen en 1yi pil performansi 609,5
mA/cm?’dir. Bu degerler ticari katalizor Tanaka icin elde edilen degerlerden neredeyse
%50 daha iyidir. Ancak 0,1 V’da %10 PDMS igeren katalizor ¢ozeltisinin performansi
1428,3 mA/cm? iken %5 APTES igeren katalizor ¢ozeltisinin performansi 2156,9
mA/cm?dir. Bu da APTES polimerinin yiiksek akim yogunluklarinda PDMS

polimerinden daha kararl bir hal sergiledigini gostermektedir.

GDL 25 BC yiizeyinde hazirlanan pil performanslarina baktigimizda 0,6 V’da en iyi
performans yine %10 PDMS ilave edilerek hazirlanan katalizor ¢6zeltisine ait olup
344,5 mA/cm?dir. APTES polimer ilaveli katalizér ¢ozeltilerinin arasinda ise yine %35
APTES kullanilarak hazirlanan pil i¢in elde edilen performans 321,3 mA/cm? dir. PEM
yakit pilleri diger yakit pili tiirleri ile kiyaslandiginda diisiik isletim sicakligina sahip
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olmasiyla 6nem kazanirlar. Bu tez ¢aligmasinda hazirlanan her pil 70°C’de en iyi pil
performansini sergilemistir. Sicaklifin azalmasi pil performansinda ciddi disiislere

neden olmustur.

PEM vyakit pillerinde su yonetiminin 6nemi bu tez c¢alismasinda bir kez daha
vurgulanmistir. ki farkli hidrofobik polimerin katalizér ¢ozeltisine eklenmesiyle elde
edilen pil perfonmans sonuglart oldukga iyidir. Bu yaklasimdan yola ¢ikilarak PEM
yakit pilinde su yonetimine katki saglamak i¢in gerekli literatiir taramasi yapilarak yakit
pillerinde kullanilabilecek hidrofobik, iletken yeni polimerler bulunup katalizor

¢Ozeltisinde denenebilir.

Ayrica MPL tabakasi PEM yakit pilinde su yonetimine katki saglayabilecek dnemli bir
bilesendir. Katalizor tabakasinda kullanilan bu polimerler MPL tabakasinda da denenip

sonuclar karsilastirilabilir.

Sonug¢ olarak bu tez calismasiyla PEM yakit pili katalizor ¢ozeltisinde daha oOnce
denenmemis polimerler yardimiyla su yonetimi iyilestirilmistir. Yakit pili MEA
tasarimi icin PDMS ve APTES polimerleri yaygin olarak kullanilan FEP, PTFE gibi

polimerlere iyi bir alternatif olarak sunulmaktadir.
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