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OZET

ILETKEN POLIMER DESTEKLI Pt NANOPARTIKULLERI KULLANILARAK
FORMIK ASITIiN ELEKTROKATALITIK YUKSELTGENMESI

Ayse Nur YILMAZ

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, 2018
Yiiksek Lisans Tezi, 50s.

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI

Bu tezin amaci destek malzemesi olarak PVF-PPy kompozitinin kullanildigi Pt
nanopartikiillerinin hazirlanmas1 ve formik asidin elektrokatalitik yiikseltgenmesi igin
etkinliginin test edilmesidir. Yakit pili sistemlerinde dogrudan sivi yakit olarak kullanilan
formik asidin avantajlari arasinda Nafion” membranla daha uyumlu oldugu i¢in daha yiiksek
derisimde yakit kullanilabilme olanagi, anot kompartimaninda elektron ve proton iletiminin
daha yiiksek olmasi ve formik asidin nispeten zararsiz olmasi sayilabilir.

Pt ve Pd nanopartikiilleri formik asidin elektroyiikseltgenmesi i¢in en ¢ok kullanilan
katalizorlerdir. Metal partikiillerinin katalizor olarak davrandigi sistemlerde yiiksek
kararlihigin ve diizgiin dagilimin saglanmasi i¢in metallerin uygun bir destek malzemesine
tutturulmas1 olduk¢a iyi sonuglar vermekte ve katalizoriin ozelliklerinin iyilesmesini
saglamaktadir. Bu tez c¢aligmasi kapsaminda, daha once Pt nanopartikiilleri i¢in katalizor
destek malzemesi olarak kullanilan PVF redoks polimerinin matriks 6zelliklerinin polipirol
(PPy) iletken polimeri ile kompozit olusturularak daha da gelistirilmesi hedeflenmektedir.
Hazirlanan Pt/PVF-PPy katalizor sisteminin formik asidin elektroyiikseltgenmesi icin yiiksek
katalitik aktivite gostermesi hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Formik Asit Elektroyiikseltgenmesi, Platin, Poli(vinilferrosen),
Polipirol, Yatkit, Pilleri



ABSTRACT

ELECTROCATALYTIC OXDATION OF FORMIC ACID USING CONDUCTING
POLYMER SUPPORTED Pt NANOPARTICLES

Ayse Nur YILMAZ

University of Ordu
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Chemist, 2018
MSc. Thesis, 50p.

Supervisor: Assist. Prof. Mutlu SONMEZ CELEBI

The purpose of the current thesis is preparation of Pt nanoparticles using PVF-PPy
composite as the support material and testing its activity for electrocatalytic oxidation of
formic acid. One of the advantages of using formic acid as the fuel in fuel cell systems is its
compatibility with Nafion® membrane enabling to use higher concentrations of fuel. As the
electron and proton transfer is easier in formic acid fuel cell as well as having less potential
toxicity, formic acid fuel cells are considered as candidates to replace other fuel cell systems.

Pt and Pd nanoparticles are the most commonly used catalysts for electrooxidation of formic
acid. Besides metal nanoparticles, an appropriate supporting medium is generally needed in
order to obtain high activity. Use of the support also enables even distribution of metal
nanoparticles which results in improvement of the catalyst properties. In the scope of this
thesis, matrix properties of the conducting polymer poly(vinylferrocenium) (PVF) was
improved by preparing its composite with conducting poly(pyrrole) (PPy) and the PVF-PPy
composite was used as the support material for Pt nanoparticles. The prepared Pt/PVF-PPy
catalyst was tested as the catalyst system for electrocatalytic oxidation of formic acid.

Keywords: Formic Acid Electrooxidation, Fuel Cells, Platinum, Poly(vinylferrocene),
Polypyrrole,
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SIMGELER ve KISALTMALAR
CA: Kronoamperometri
CV: Doniistimlii voltametri
EDS: Enerji Dagilimhi X-Isinlar1 Spektroskopisi
EIS: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
FA: Formik Asit
PEM: Polimer elektrolit membranli
PGE: Kalem grafit elektrot
PPy: Polipirol
PVF: Poli(vinilferrosen)
SCE: Doygun kalomel elektrot
SEM: Taramal1 Elektron Mikroskopu

TBAP: Tetra-n-biitilamonyum perklorat
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1. GIRIS

Gliniimiizde polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pilleri, 6zellikle portatif
cihazlarda, mevcut pillerin yerini almaya aday cihazlar olarak kabul edilmektedir. En
cok tercih edilen yakit pilleri, yakit olarak H, veya metanoliin kullanildig: sistemler
olmakla beraber yillardir yapilan pek ¢ok arastirmaya ragmen hala bazi kisitlamalar
mevcuttur. Yakit olarak Hy’nin kullanildig1 yakit pillerinde karsilasilan en temel
giicliikler yliksek maliyet, tasimadaki potansiyel tehlikeler ve hidrojenin gaz fazinda
diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi olarak Ozetlenebilir. Metanollii yakit
pillerinde ise metanoliin kayda deger oranda yiliksek enerji yogunluguna ragmen
elektrokatalitik yiikseltgenme hizinin yavas olmasi 6nemli bir dezavantaj olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica metanoliin Nafion® membranla olan uyumsuzlugu yiiksek
derisimlerin kullanilmasini kisitlamakta ve dolayisiyla yakit kullanimimi ve yakit
pilinin performansini olumsuz etkilemektedir. Hidrojen ve metanol yakit pillerinde

karsilagilan bu kisitlamalardan dolayr son yillarda formik asit kullanilan yakat pilleri

oldukga ilgi ¢ekmektedir (Yu ve Pickup, 2008).

Pt nanopartikiilleri formik asidin elektroyiikseltgenmesi icin en ¢ok kullanilan
katalizorlerinden biridir. Metal partikiillerinin katalizor olarak davrandig: sistemlerde
yiiksek kararliligin ve diizgiin dagilimin saglanmasi i¢in metallerin uygun bir destek
malzemesine tutturulmasi oldukca i1yi sonuglar vermekte ve katalizoriin 6zelliklerinin
iyilesmesini saglamaktadir. Iletken polimerler yiiksek iletkenliklerinin yani sira
gozenekli bir yapiya ve yiiksek ylizey alanina sahip olduklarindan, metal
parcaciklarinin tutturulmasi i¢in ideal destek malzemeleri olarak 6ne ¢ikmaktadirlar.
Bir redoks polimeri olarak uzun zamandan beri yaygin olarak kullanilan
poli(vinilferrosen) (PVF), genis bir zaman araliginda coklu o6l¢iimlere olanak
saglayan kararl bir yapidadir ve elektrot yiizeyine kolaylikla kaplanabilir (Sonmez-
Celebi ve ark., 2008).

Bu tez calismasi kapsaminda, daha once Pt nanopartikiilleri i¢in katalizér destek
malzemesi olarak kullanilan PVF redoks polimerinin matriks 6zelliklerinin polipirol
(PPy) iletken polimeri ile kompozit olusturularak daha da gelistirilmesi
hedeflenmektedir.



PPy vyiiksek iletkenlik, iyi biyo uyumluluk ve maliyetinin diisiik olmasi gibi
ozelliklerinden dolayr elektrot sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. PPy
kullanilarak yapilan elektrot sistemlerinde, elektrot yilizeyine giiclii bir sekilde

tutunan polimer filmleri elde edilebilir (Selvaraj ve ark., 2007).

Deneysel c¢alismalar sirasinda polimer kompozit filminin elektrot ylizeyine
kaplanmasi i¢in doniisiimlii voltametri (CV) yontemi kullanilacaktir. Tiim deneysel
caligmalar 3-elektrotlu sistemle gerceklestirilecek ve ¢alisma elektrodu olarak platin
disk elektrot, karsilagtirma elektrodu olarak Pt tel, referans elektrot olarak ise doygun
kalomel elektrot kullanilacaktir. Kullanilan biitiin ¢6zeltiler deney Oncesinde azot
gazi ile doyurulmak suretiyle oksijenden uzaklastirilacaktir. Modifiye elektrodun
hazirlanma kosullarinin optimize edilmesi i¢in farkli kosullarda hazirlanan katalizor
sistemleri ile kaydedilen formik asit CV’lerinde elde edilen yiikseltgenme pik

akimlar karsilagtirilacaktir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrolit gibi iyonik bir iletken ile elektronik bir iletkenin (metal,
grafit veya yarn iletken) ara yiizeyinde olusan tepkimeleri inceler. Elektroanalitik
kimya, analit ¢ozeltisi bir elektro kimyasal hiicrenin pargast ise ¢dzeltinin
elektrokimyasal niteliklerine bagli bir grup kantitatif analitik usulleri igerir.
Elektroanalitik teknikler oldukg¢a diisiik tayin simirlarina ulasabildikleri gibi
elektrokimyasal yontemlerin uygulanabildigi sistemlerde de ara yiizeylerdeki yiik
aktariminin  stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve
kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi

bilgileri de i¢eren ¢ok fazla sayida sistemi karakterize eden bilgiler verirler.

Elektrokimyanin avantajlarindan en 6nemlisi, elektrokimyasal 6l¢iimlerin ¢ogu kez
bir elementin 6zel bir yiikseltgenme basamagi igin spesifik olusudur. Diger bir
Oonemli istiinligi ise, kullanilan cihazlarin olduk¢a ucuz olmasidir. Hem bir avantaj
hem de bir dezavantaj olarak goriilebilecek iiciincii bir 6zellik de, elektrokimyasal
yontemlerin, kimyasal tiirlerin derisiminden ¢ok aktiviteleri hakkinda bilgi

vermesidir (Skoog ve ark., 1996).
2.2. Yakat Pilleri

Yakit pilleri, bir yakitin sahip oldugu kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dontistiiren
sistemlerdir. Bir yakit pili, sonlu kaynaklar olan fosil yakitlarinin kullanilmasi yerine,
segilen yakit ile oksijenin elektrokimyasal olarak tepkime vermesi sonucunda enerji
tireten bir tiir bataryadir. En ¢ok kullanilan yakitlardan bir hidrojendir. Fakat etanol,
metanol, metan, dogal gaz ve son donemlerde benzin kullanabilen yakit pilleri
denemelerinden de olumlu sonu¢ almmugtir. Oksijenle hidrojenin reaksiyonu
sonucunda {iriin olarak su elde edildigi i¢in, tepkime sonucunda kirletici bir iiriiniin
olusmasi olas1 degildir. Son yillarda giderek daha da sik karsilasilan kiiresel 1sinma,
enerji kaynaklarmin tiikkenmekte olmasi, ¢cevre problemleri gibi bazi faktorler, yakit
pillerine olan ilginin giderek artmasina sebep olmaktadir (Karaosmanoglu ve ark.,

2003).



Yakit pillerinin en 6nemli avantajlar1 asagida maddeler halinde siralanmisgtir:

-Geleneksel olarak kullanilan termal enerji sistemleri ile karsilastirildiginda yakat
pilleri daha yiliksek verimle calisir. Termal enerji sistemlerinde elektrik tiretimindeki
verim %35-40"1 gegemezken, yakit pili sistemlerinde %70'e varan verimler elde

edilebilmektedir.

-Yakit pillerinde olusan emisyon, diger yakitlarla karsilastirildiginda oldukga az
olmaktadir ¢iinkii atik olarak sadece su iiretilmektedir. Yakit pillerinde karbon
monoksit, azot oksitler, yanmamis hidrokarbonlar ve kirletici maddeler olusmamakta
iken, yakici olarak hava kullanildiginda ihmal edilebilecek diizeyde azot oksitler,
hidrokarbonlar kullanildiginda ise ¢ok az miktarda karbon dioksit olusur. Yakit pili
sistemlerinin ¢evre dostu olmalari, mevcut sistemlere ¢ok degerli bir alternatif

olmasina neden olmaktadir.

-Yakit pili sistemlerinde hareketli bir aksam bulunmadigindan, girilti kirliligi

olusmamaktadir.

-Yakit pilleri basit bir yapiya sahiptirler; istenilen biiylikliikkte ve kapasitede
uiretilebilmektedir. Biiytikliikklerine goére 10 W ile 4.5 W araliginda bir giic
iiretebilirler. Bu sistemlerin boyutlar1 portatif olabilecek kadar kiigiik veya buzdolab1

kadar biiyiik olabilmektedir.

-Modiiler sistemlerdir. Gerektiginde her yere yerlestirilebilirler ve her yerde

kullanilabilirler.

-Yakit pili sistemlerinde yan {irlin olarak olusan 1s1 geri kazanilabilir.
-Yakat pilleri giivenli ve dayanikli sistemlerdir.

Yakit pillerinin dezavantajlari ise:

-Yakit pili kullanimi, donanimli bilgi ve yliksek teknoloji gerektirir.
-Yakit pili sistemleri diger sistemlerden nispeten daha pahali sistemlerdir.

-Yakit pili sistemlerinin yliksek verimle kullanilabilmesi daha fazla zaman ve

maliyet gerektirmektedir (Karaosmanoglu ve ark., 2003).



2.3. iletken Polimerler

Polimerler ilk kullanilmaya baglanmalarindan bugiine kadar yalitkan maddeler olarak
bilinirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi kosullarda
onemli kullanim alanlar1 bulmuslardir. Yakin ge¢miste toz halinde iletken olmayan
bir polimer olan poliasetilenle ¢aligmalar yapilmistir. 1977 yilinda H. Shirakawa,
AJ. Hegeer ve A.G. MacDiarmid poliasetilen filmlerinin iyot, flor veya klor
buharlar ile muamele edilerek yiikseltgendiklerinde, iletkenligin 109 misli arttigin
gozlemlemislerdir (Sacak, 2006). Bu ¢alisma onlara 2000 yil1 Kimya Nobel 6diiliinti
getirmistir. Bunun sonucu olarak polimerlerin iletken malzeme olarak da

kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.

Iletken polimerlerin estetik goriintiileri, kolay islenebilir olmalari, esneklik ve
hafifliklerini korumalar1 ve kimyasal acidan inert olmalar1 en Onemli Ozellikleri
arasinda sayilabilir. Yiiksek iletkenlige sahip ve polimerlere oranla daha dayanikli
olan metaller ise, polimerlerden pahali ve agir olmalar1 yaninda, polimerler gibi
sekillendirilebilme 6zellikleri de yoktur. Korozyon, metallerin ciddi bir sorunudur.
Iletken polimerlerin ekonomik ve elektrokimyasal olarak bulunabilmesi yaninda,
metallerin oksitlenme kosullarinda kararli yapilarda bulunabilmeleri gibi 6zellikleri
nedeniyle demir, ¢elik, ¢inko, aliiminyum ve bagka oksitlenebilir metallerin

korozyonunu 6nlemede kullanilabilirlikleri arastirilmistir (Zor ve Yakar, 2005).

En ¢ok kullanilan iletken polimerler arasinda poliasetilen, polipirol, politiyofen, poli
p-fenilen, polianilin ve bunlarin tiirevleri sayilabilir (Galal, 1998). Baz1 iletken

polimerlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.1. Bazi Iletken polimerler

2.3.1. Poli(vinilferrosen) (PVF)

Ferrosen tersinir tek elektronlu bir tepkime sonucunda kolaylikla ferrosenyum
katyonuna ylikseltgenebilen fonksiyonel bir molekiildiir. Geg¢mis yillarda
vinilferrosen, ferrosen iceren doymamis bilesiklerden radikalik homopolimerizasyon

veya kopolimerizasyon yoluyla sentezlenmistir (Aso ve ark., 1969).

Poli(vinilferrosen) (PVF) filminin bir elektrot yiizeyine kaplanmasi, polimerin

metilen kloriirdeki ¢ozeltisinden;
- Elektrotun yiizeyine elektrokimyasal yontemle ¢oktiirerek

- Daldirma kurutma ya da damlatma kurutma yontemleri ile gerceklestirilebilir.



Polimer filminin elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile elektrot yiizeyine kaplanmasi
icin polimer ¢ozeltisine daldirilan elektroda uygun bir gerilim uygulanarak yapilan
elektrolizle polimerin yiikseltgenmis formu olan ferrosenyum formu elektrot

yiizeyinde kolaylikla biriktirilir.

Daldirma - kurutma yonteminde ise elektrot polimer ¢ozeltisinde uygun bir siire
boyunca tutulur ve sonrasinda kurutularak polimer filminin ferrosen formunda
ylizeye kaplanmasi saglanir. Damlatma - kurutma yonteminde ise az bir miktar
polimer ¢ozeltisi elektrot yiizeyine damlatildiktan sonra ¢oziicii buharlasana kadar
beklenir ve yine ayni sekilde polimerin ferrosen formunun yiizeye kaplanmasi
saglanir. PVF bir redoks polimeridir, yani polimerin kendisi de elektroaktiftir.
Polimerin  gosterdigi elektriksel iletkenligin kaynagi polimer yapisindaki
yiikseltgenmis ve indirgenmis gruplar arasindaki elektron transferidir. Farkli
yontemlerle bir elektrot yilizeyine tutturulmus PVF filminde yer alan ferrosen
gruplarinin tek elektronlu tersinir bir yilikseltgenme-indirgenme tepkimesi verdigi

daha once rapor edilmistir (Umana, 1980; Giilce, 1993).

Fe - i Fe

Sekil 2.2. Ferrosen biriminin yiikseltgenme- indirgenme tepkimesi

2.3.2. Polipirol (PPy)

Polipirol diger iletken polimerlerle kiyaslandiginda pratik uygulamalarda sahip
oldugu avantajlardan dolayr oldukg¢a sik calisilmistir. Diger polimerlere oranla
elektronik iletkenligi daha yiiksektir, kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle
kolaylikla sentezlenebilir ve ortaya ¢ikan polimerin mekanik ve termal 6zellikleri
olduke¢a iyidir. Elektrokimyasal olarak elde edilen polipirol filmlerinin niteligi ve
fiziksel ozellikleri; kullanilan elektrota, ¢6ziicliye, tabakalagsma sartlarina, metale ve
elektrolite baghdir. Yiiksek oranda elektriksel iletkenlik gosteren iletken polimerler

diisiik mekanik dirence sahip olup kirilgandirlar. Bu sebepten dolay1 esnek polimer

7



filmlerinin sentezine onem verilmesi gerekmektedir. Film olusumu ile elde edilen
filmin fiziksel ve elektriksel nitelikleri potansiyel ya da akim yogunlugu, sicaklik,
monomer konsantrasyonu, kullanilan ¢oziicii ve destek elektrolit gibi degiskenlere
baghdir. Polipiroliin en c¢ok kullanildigi alanlar arasinda biyosensorler, iletim
kablolari, anti-elektrostatik 0Ozellikli kaplama malzelemeri, kat1 elektrolitik
kapasitorler, elektrokromik cihazlar ve ekranlar, polimer sistemlerinin kullanildigi
bataryalar, elektronik cihazlar ve paketleme endiistrisi sayilabilir. Polipirol
filmlerinin  hazirlanmas1 ise pirol ¢06zeltisinden gerek kimyasal gerekse
elektrokimyasal yontemle yiikseltgenme yoluyla rahatlikla gerceklestirilebilir. Fakat

bu filmin dezavantaji kolaylikla ¢oziilerek bigimlendirilemiyor olmasidir.

Polipiroliin yiizeye kuvvetlice tutunmasi 06zelligi, metal bloklarinin birbirine
yapistirtlmasi i¢in de kullanilmasinda baslica nedendir. Bunun yani sira polipirol,
korozyon Onleme amaciyla kullanilabilmesinden dolayr asagidaki avantajlari

saglayabilme potansiyeline sahiptir:
-Demir iceren malzemelerin korozyonunu inhibe etme 6zelligine sahiptir.

-Elde edilmis olan polipirol filmi bilinen hicbir ¢oziiciide ¢oziinmedigi i¢in pek ¢ok

kimyasal etkiye kars1 yliksek kararlilik gostermektedir.

-Polipirol filmi ytiksek iletkenligi sebebiyle, polimer filmin dahi iizerine koruyuculuk

Ozelligine sahip yeni bir tabakanin elektrokimyasal yolla olusmasina olanak saglar.

Diger taraftan, ylizeyde olusan filmin kolayca su tutmasi sebebiyle polimer filmi
ylizeyden ayrilmakta ve koruyuculugunun uzun siireli olmadigi da rapor edilmektedir

(Wang ve ark., 2001). Polipiroliin acik yapist Sekil 2.3°te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Polipiroliin kimyasal yapis1

2.3.3. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon ic¢in iki veya tii¢ elektrotlu elektroliz hiicresi
kullanilmaktadir. Calisma, karsit ve referans elektrotlarin bulundugu hiicrede
monomer, destek elektrolit ve uygun ¢oziicii ile elektrot yiizeyinde veya ¢ozeltide
polimerlestirilir. Polimerizasyonda baslama basamagi dogrudan gerceklesebilecegi
gibi dolayl olarak da gerceklesir. Polimerizasyonun baslamasina sebep olan aktif

maddeler elektrot yiizeyindeki reaksiyonlar sonucunda meydana gelir.

Coziici veya destek elektrolitin elektrokimyasal polimerlesmede, monomerin
yiikseltgenme veya indirgenme gerilimi sirasinda tepkimeye katilmamasi gerekir.
Destek elektrolit secilmesi sirasinda dikkat edilmesi gereken noktalar yiikseltgenme
potansiyeli ve anyonlarin yiikseltgenme potansiyeli kullanilan monomerlerin
yiikseltgenme potansiyelinden bilyiikk olmasidir. Esit ya da diigiikk olursa destek
elektrolit anyonlar1 reaksiyona girer ve mekanizma dolayisiyla {irlin degisir.
Asetonitril ve propilenkarbonatin susuz ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal
proseslerde en ¢ok tercih edilen c¢oziiciiler olmasinin sebebi, yiikseltgenme ve
indirgenme olaylarina gosterdikleri direng ile dielektrik sabitlerinin yiiksek olmasidir
(Demir, 2008).



2.3.4. Elektrokimyasal Polimerizasyonun Avantajlari

Elektrokimyasal yontemler, iletken polimerlerin sentezinde en ¢ok tercih edilen
yontemlerdir. Elektrokimyasal polimerizasyonun avantajlari; polimerizasyonun oda
sicakliginda gergeklestirilebilmesi, uygun bir dopant ile katkilama ve film
olusumunun es zamanli olarak gergeklesebilmesi, elektrot yiizeyinde homojen
filmlerin elde edilebilmesi, katkilama olayinda istenilen iyonlarin kullanilabilmesi
seklinde siralanabilir. Yiiksek verim ve diisiik maliyet sebebiyle kimyasal yontem
endiistride tercih edilir. Fakat burada olusan iirlin, birtakim safsizliklar ig¢erir. Oysa
elektrokimyasal proseste, olusan iiriin safsizlik igermemektedir. Elektrokimyasal
polimerizasyonda olugan polimer; ¢oziiciiden ayirma veya katalizoér kullanimi gibi
bir islem gerektirmez. Bu sentezin tercih edilmesinin sebepleri; akim degeri ile film
kalinliginin ya da potansiyelin kontrol edilebilir olusu ile ayni zamanda
polimerizasyonun baglangi¢ ve bitis siireglerinin kontrol edilebilir olmasi ve buna
bagli olarak istenilen stokiyometrik oranda polimer elde edilebilmesidir.
Elektrokimyasal polimerizasyonda uygulanan potansiyelin kontroliiyle istenilen
ozellikte kopolimer veya as1 kopolimerleri sentezlenebilir. Kimyasal baslaticilarla
karsilagtirildiginda, monomer elektrot potansiyelinden daha cok etkilendigi i¢in,
kimyasal sentezde aktivasyonu miimkiin olmayan keton, aldehit gibi monomerlerin
potansiyel uygulanarak kolayca aktive edilebilmesi, ¢Oziiniir 6zellikte olmayan
iletken polimerlerin, UV, IR, Raman, ESR ve benzeri yontemler kullanilarak
karakterize edilmesine imkan saglamasi nedeniyle de tercih edilen polimerizasyon
yontemi  elektrokimyasal ~ polimerizasyon  yontemidir. Elektrokimyasal
polimerizasyon, sabit potansiyelde elektroliz yontemi ile gerceklestirilebildigi gibi

doniistimlii voltametri (CV) yontemi ile de gerceklestirilebilir.
2.4. Onceki Calismalar
Tez konusu ile ilgili yapilan baz1 benzer ¢alismalar asagida verilmistir:

-Yong-ping ve ark., (2007), Metanol oksidasyonu i¢in karbon nanotiip/grafit elektrot
izerinde platin ve molibden oksit nanopartikiilleri (Pt- MoOy)’ nin elektrokimyasal
biriktirilmesi ve elektrokatalitik Ozellikleri incelenmistir. Pt-MoOy /CNTSs/grafit
elektrotun mikrografiksel ve elementel bilesimi SEM ve X-ray spektroskopisi ile
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karakterize edilmistir. Pt-MoOy /CNTs/grafit elektrotunun metanoliin yiikseltgenmesi
icin mitkemmel bir elektrokatalitik aktivite gosterdigi rapor edilmistir.

-Wu ve ark., (2004), PtRu/C elektrotta 0.5 M H,SO, igerisinde metanoliin
elektroyiikseltgenmesini incelemislerdir. Bu amagla elektrot hazirlandigi gibi,
elektrota 2 saat siiresince katodik potansiyel (-0.30 V) ve anodik potansiyel (0.55 V)
uygulanarak polarize edilmis elektrotlarin metanol elektroyiikseltgenme hizina
etkilerini arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore elektrotun katodik olarak polarize
edilmesi ile alasimin metalik hali olusmakta ve elektrotun bu hali metanoliin
elektroyiikseltgenmesini hizlandirmaktadir. Buna karsin elektrot anodik olarak
polarize edildiginde aktif olmayan rutenyum oksitlerin olugsmasi nedeni ile metanol
yiikseltgenme hiz1 daha az olmaktadir. Tafel ve EIS sonuclarindan elde edilen kinetik
parametrelere gore reaksiyon mekanizmasi ve hiz belirleyici basamak potansiyele
bagli olarak degismektedir. Diisiik potansiyellerde metanol dehidrojenasyon
reaksiyonu ve yiiksek potansiyellerde ise elektrot yiizeyinde adsorplanmis COgyqs’in
yiikseltgenmesi hiz belirleyen basamaklar olmaktadir.

-Feng ve ark., (2011), formik asit elektroyiikseltgenmesi i¢in PtPd/C katalizérlerin
kaplama siralarinin elektrokatalik 6zelliklerine etkisini incelemis, degisik yiizey
kompozisyonlartyla (Pt+Pd, Pt-Pd ve Pd-Pt) PtPd/C katalizorleri, degisik kaplama
siralartyla sentezlemis ve elektrokimyasal deneyler ve XPS 6l¢giimleriyle karakterize
etmiglerdir. Her {i¢ PtPd/C katalizoériinde meydana gelen formik asit
elektroyiikseltgenmesi icin farkli katalizor ozellikleri, yiikseltgenme yoluna gore
baslangicta tartisilmistir. Pt ve Pd arasindaki sinerjik etkiden otiirii, 6zelikle Pt+Pd,
formik asit ylikseltgenmesi i¢in katalizoriin kararliliginin oldukga arttirildigr ve
sonu¢ olarak da, PtPd katalizOriiniin hazirlanisinda ve formik asit yiikseltgenme
mekanizmasinin anlagilmasinda yararli oldugu goriilmiistir.

-Zhu ve ark., (2017), Pt/carbon nanotiip katalizorii oda sicakliginda indiegen olarak
formik asit kullanilarak sentezlenmis ve hazirlanan Pt/CNT sisteminin
elektrokatalitik aktivitesi metanol ve formik asitin yilikseltgenmesine karsi test
edilmistir. Calismada CNT herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin destek
malzemesi olarak kullanilmis, bu sayede yiiksek yiizey alant ve miikemmel
elektronik elde edildigi kaydedilmistir. Pt kaynagi olarak kullanilan H,PtClg

miktarinin ayarlanmasi ile Pt nanopartikiillerinin kiitle, boyut ve dagilimlar1 kontrol
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edilmis ve hazirlanan Pt/CNT katalizorii Pt/C ile karsilagtirildiginda hem metanol
hem de formik asite karsi daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir.
Ayrica en 1yi katalizér performansinin 2 nm boyutunda agirlik¢a %13’liikk Pt/CNT
katalizoriiyle elde edildigi kaydedilmistir.

-Li ve ark., (2014), formik asitin elektroyiikseltgenmesi ic¢in sitrat metoduyla
indirgenmis  PdyPt,/C  katalizOriinlin =~ hazirlanmasi  ve  karakterizasyonunu
caligmiglardir. x:y oranmin 1:1 ile 1:6 arasinda tutuldugu c¢alismada Pt ve Pd
partikiillerinin karbon destek iizerinde diizgiin dagilimda oldugu ve kiimelesmenin
gbzlenmedigi kaydedilmistir. Ayrica hazirlanan katalizor sistemi kullanilarak 0.5 M
H,SO, ¢ozeltisinde CO siyirma pikleri de incelenmis ve katalizorin CO

zehirlenmesine karsi tolerans gosterdigi ortaya ¢cikmustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Voltametri

Voltametri, bir indikatér ve ya caligma elektrotunun polarize oldugu kosullarda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olgiilmesinden yararlanilarak
analit lizerinde bilgi elde edilen bir grup elektroanalitik yontemlere verilen isimdir.
Siklikla, voltametride ¢alisma elektrotlar1 polarizasyonu saglamak i¢in, yiizey alani
pek cok uygulamada birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre kare
olan mikroelektrotlardir. Voltametri, tam derisim polarizasyonu kosullarinda
elektrokimyasal hiicrede olusan akimin olgiilmesidir. Ancak, potansiyometrik
Olgiimler ise akimin sifira yaklasti§1 ve polarizasyonun olmadig1 kosullarda yapilir.
Voltametri, elektrogravimetri ve kulometriden farkliliklar gosterebilmektedir, bunun
en Oonemli nedeni ise, derisim polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek ya da
gidermek i¢in gerekli tedbirlerin alinmasidir. Buna ek olarak analit voltametride
minimum miktarda kullanilirken, elektrogravimetri ve kulometride hemen hemen
tim madde baska bir hale donistiiriiliir. 1920’lerin basinda Cekoslavak kimyaci
Jaroslav Herrovsky tarafindan gelistirilen voltametri, onun 6zel bir tipi olan
polarografi teknigine dayanarak gelistirilmistir. Calisma mikroelektrodu olarak bir
damlayan civa elektrot (DCE) kullanilmasi, voltametrinin hala énemli bir kolu olan
polarografini diger voltametri tekniklerden en biiyiik farkdir. Voltametrinin oldukca
yaygin bir sekilde kullanildigi c¢aligmalar; anorganik, fiziko ve biyokimyacilar
tarafindan ¢esitli oranlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin
incelenmesi, yilizeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki elektron aktarim mekanizmalarinin
aydinlatilmasidir.  Degisik  voltametrik ~ uygulamalar, analitik  amaglarla
kullanilmaktadir. Giiniimiiziin eser analitik yontemlerinden biri olan siyirma
voltametrisi, 6zellikle ¢gevre numunelerinde metal tayini i¢in kullanilir. Hizli taramali
voltametri ve diferansiyel puls polarografisi farmasoétik numunelerdeki tayinlerde
onemlidir. Voltametrik ve diger elektrokimyasal dedektorler, sikga yliksek
performanshi sivi kromatografi (HPLC) ve kapiler elektroforez tekniklerinde

kullanilmaktadir.
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Modern voltametrik yontemler, yiikseltgenme / indirgenme ve adsorpsiyon siirecleri
tizerinde g¢alisan cesitli alanlardaki kimyacilar tarafindan halen kullanilmakta olan

giiclii bir aractir (Skoog ve ark., 2007).
3.1.1. Uyarma Sinyalleri

Voltametride, sistematik olarak ¢alisma elektrotunun voltaji degistirilirken, akim
oOl¢iiliir. Elektroda, zamansal olarak degisimi oldukga farkli voltajlar uygulanabilir ve
voltaj-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir. Calisma elektrotunun
potansiyelinin zamanla dogrusal degistirildigi dogrusal taramalar, bu sinyallerin en
basitidir. Calisma elektrotun potansiyeli tipik olarak 1-2 volt degistirilir. Pulslu dalga
formlar1 ve tiggen dalga formlari, yaygin kullanilan diger formlaridir. Voltametride

en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyallerinin dalga sekli, Sekil 3.1°de verilmistir

(Skoog ve ark., 2007).

Tipi Dalga Sekli 'j:;;:f NEZ.EI Akm-voltaj egrisi
/ . i
E -
(a) Klasik / 105 M 02V i
(dogrusal A7 5 mivifs
Larammaj /
polarografi P R
D G —_—
5 m\ii's 1 *
15
) Dife- = | 008s \
rensiyal- | |’J i/I P 108 m oosw M |I III
puls A
polarografi v | 1
] A
r'-. G \\"' ".l o
JR— —
+
28
(c) Hizl E l*—‘*l
tararmall 10-7 M 005 W i
rusal
polarografi
- 4]
— —
l 3s ,J +
p————————
(d) Dewirli E FAN M
voltametri PN it o=
rFd LY F .
4 Y ’_.-'
s -
—_— . - —_—
(e} Alter- ac simyal
natif akam g fc)
polarografi 10 M 005 W
S miviis
R a e
+
(N} Siyir- | 2dak |
mall volta- £ - 10-9 M LERT s
st i i 0 —\/
20 mvis
ZaAMAN ——p- - - Poansivel. E

Sekil 3.1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri
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3.1.2. Voltametrik Cihazlar

Hiicre, analit ve destek elektrolit ad1 verilen, elektrolitin asirisini igeren bir ¢dzeltiye
daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmistir. Zamanla potansiyeli dogrusal sekilde degisen
mikro elektrot veya ¢alisma elektrotu, ti¢ elektrottan biridir. Polarize olma meylini
arttirmak icin bu elektrotun boyutlar1 ufak tutulur. ikinci elektrot ise, potansiyeli
deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Ugiincii elektrot, ya bir civa
havuzu seklinde olan ve elektrigin kaynaktan c¢ozelti iginden mikro elektroda
aktarilmasini saglayan karsit elektrottur ya da helezon seklinde sarilmis bir Pt teldir.
Sinyal kaynagi degisken bir R direnci ile seri baglanmig bir bataryadan ibret olan
degisken giic kaynagidir. Referans elektrotu igeren devrenin direncinin ¢ok yiiksek
olusu buradan hemen hemen hi¢ akim gegmemesinin temel sebebidir. Bu sebepten
dolay1 kaynaktan gelen tiim akim karsit elektrottan mikroelektrota dogru akar (Skoog
ve ark., 2007).

3.1.3. Doniisiimlii Voltametri

Doniistimlii  voltametri (CV), 6nemli ve yaygin kullanilan bir elektroanalitik
tekniktir. Doniislimlii voltametri yonteminde, karsit elektrotuna goére calisma
elektrotunun  geriliminin  sabit bir gerilim programina uyacak sekilde
degistirilmesiyle uygulanir. Gerilim programi baglangi¢ gerilimi degerinden baslar ve
zamanla dogrusal olarak degisen ileri yondeki gerilim degerine ulastiktan sonra
tarama yonii ters ¢evrilir. Tekrar baslangi¢ degerine ulasildiginda gerilim programi
tamamlanir. Ileri ve geri yondeki tarama hizlari c¢ogunlukla aymidir. Fakat
istenildiginde farkli tarama hizlar1 da uygulanabilmektedir. Ileri yondeki gerilim
taramasi sirasinda ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda gecen akim kaydedilirse pik
seklinde bir akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu pik ¢ozeltideki elektroaktif maddenin
yiikseltgenmesine veya indirgenmesine karsidir. Gerilim tarama yonii ters
cevrildiginde yiikseltgenmis elektroaktif tiirlin yeniden indirgenmesine veya
yiikseltgenmesine kars1 gelen bir geri pik gozlenir (Sekil 3.2). Gerilim programi ardi

ardina uygulandiginda ise ¢ok dongiilii dontisiimlii voltamogram elde edilir.
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Sekil 3.2. Ornek bir déniisiimlii voltamogram.

Dontistimlii voltametri sisteminde ¢alisma elektrotuna uygulanan gerilim elektroaktif
maddenin yiikseltgenme gerilimine ulasinca yiikseltgenme olay1 baslar. Elektrot
yiizeyini ¢evreleyen kisimdaki madde tiiketildigi i¢in akimda hizli bir artis gozlenir.
Bu sirada c¢alisma elektrotu ¢evresinde bir diflizyon tabakasi olusur ve ¢ozeltiden
elektrot yiizeyine dogru diflizyonla madde aktarimi baglar. Difiizyonla kiitle aktarim
hizi, elektron aktarim hizindan ¢ok kiiclik oldugunda voltamogramin tepe
noktasindan sonra akimda bir diislis gézlenir. Doniisiimlii voltamogramlarin ayrintili
olarak incelenmesi ile bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip
yiikseltgenebilecegini, elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigmni, elektrot
tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile gidip gitmedigini, indirgenme veya
yiikseltgenme Triinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot tepkimesinde yer alan
tiirlerin ylizeye tutunup tutunmadiklarini degerlendirmek miimkiindiir. Olusturulan
dontisiimlii voltamogramlar elektron ve kiitle aktarim hizlarina, elektrot ylizeyinde ve
cozeltide olusan baglasik kimyasal tepkimelere bagli olarak degisik sekiller alirlar.
Donlisiimlii  voltametrinin  yararli bir yonii de degisik tarama hizlarinda

uygulanabilmesidir.
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Boylece elektrot tepkimesiyle olusan ara iiriinlerin kararliliklartyla ilgili goriisler
belirlenir. Baglasik kimyasal tepkimelerle ya da baslangigta olusan ara firlinlerin
yeniden ylikseltgenmesine karsi gelen iki veya daha cok elektron aktarimini igeren
voltametrik  yilikseltgenmeler, diisiik tarama hizlarinda alinan doniistimli
voltamogramlarda gozlenebilir. Ayrica gerilim tarama hizin1 arttirarak kimyasal
adimlar saf dis1 edilebilir ve boylece ilk {irliniin ya da katyon radikalinin indirgenme

pikini gézlemek olanagi dogar (Adams, 1969).
3.2. Kronoamperometri (CA) Teknigi

Calisma elektrotunun potansiyelinin faradayik bir reaksiyon olmasina yetmeyecek
bir potansiyelden, elektron aktarim hizinin ¢ok yiiksek oldugu bir potansiyele ani
olarak degistirilmesi ile durgun ortamda akim-zaman iligkisinin incelenmesine
dayanan teknige ‘“kronoamperometri” (CA) teknigi adi verilir. Bu teknikte akim-

zaman iligkisi izlenmektedir ve kiitle transferi sadece difiizyon etkisiyle gergeklesir.
Kronoamperometri teknigi kullanilarak,

- Bir maddenin difiizyon katsayisi bulunabilir.

- Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir.

- Elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir.

- Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti

bulunabilir.

- Elektrotta bir adsorpsiyon olay1 meydana gelip gelmedigi belirlenebilir. (Cekirdek,
2005)

3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

Elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerinden biri olan elektrokimyasal Empedans
spektroskopisi (EIS), frekans degisimleri uygulanarak yapildigi icin spektroskopi
ismini almistir. Temelde elektrokimyasal bir tekniktir. Modifiye ylizeylerin
karakterize edilmesinin yaninda korozyon, piller, yar1 iletken elektrotlar, sensorler ve
biyolojik sistemlerin incelenmesi i¢in de kullanilmaktadir. Bu teknigin en onemli
avantaj1 ise elektrokimyasal sistemleri denge durumunda incelemesidir. EIS modifiye

yiizeylere zarar vermeyen hassas bir tekniktir. EIS teknigi genel olarak,
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elektrokimyasal sistemi bir elektrik devresine benzeterek, sistemdeki tiim elektrotlari
ve ¢oOzeltiyi iceren bir elektrik devresi ¢izer ve simiilasyon teknigi ile elektrik
devresindeki tiim pargalarin direng gibi Ozelliklerinin bulunmasmi saglar.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile metal yilizeyine uygulanan
kiiciik genlikli alternatif akim yiizey yapisim1 fazla degistirmediginden metalin
direnci ve vyiizey yapisi ile ilgili daha dogru sonuglar elde edilebilecegi
diistiniilmektedir. Bu yontem ile belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna
ilave olarak yiik transfer direnci, yiizeydeki kaplama veya film direnci ve iyon
diflizyonuna kars1 gosterilen direngler ile ilgili bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987,
Erbil ve Dehri, 2000, Erbil, 2004).

3.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ilk kez 1935
yilinda Knoll adl1 arastirici tarafindan kati cisimlerin ylizeylerini incelemek amaciyla
icat edilmistir (McMullan, 2006). Knoll televizyonlarda goriintii elde edilmesinde
kullanilan katot 1sin tiipii metodundan yola ¢ikmis, elektronlarin enerjisinden
faydalanarak goriintii elde edilebilecegini kesfetmistir. Sonraki yillarda von Ardenne,
Zworykin, Hiller and Snyder gibi arastiricilar Knoll’un teknigini gelistirerek daha
fazla biiylitme giiciine ve daha 1yi ¢oziiniirliige sahip olan SEM’1 gelistirmislerdir
(Smith ve ark.,1955) SEM bagslica ii¢ kissmdan meydana gelmektedir: optik kolon,
ornek haznesi ve goriintiileme sistemi. Optik kolon, elektron tabancasi ad1 verilen ve
incelenecek Ornek iizerine gonderilecek olan elektron 1sinimmin iretildigi kisimdir.
Elektron tabancasinin isinmasi ile u¢ kisimda elektron bulutu olusturulur ve alt
kisimda yer alan anot plaka tarafindan elektronlarin ¢ekilmesi sonucu 1s1n demeti
elde edilir. Mercekler vasitasi ile elde edilen bu demet yogunlastirilir ve ornek
lizerine odaklanir. Ornek haznesinde incelenmek iizere hazirlanmis materyal
bulunmaktadir. Goriintiiniin elde edilmesi ise gelen elektron i1sinlarinin 6rnek
ylizeyinden yansimasmin ardindan degerlendirilmesi sonucunda olmaktadir.
Incelenecek drnegin yiizeyine ¢arpan elektronlarin bir kism1 materyalin yiizeyindeki
elektronlarin enerjilerini artirir ve bunlar koparak ornekten uzaklasirlar. Bu kopan
elektronlara ikincil elektronlar adi1 verilmektedir. Yiizeye ¢arpan elektronlarin diger
kismi1 ise enerji transferine ugramadan geri yansir. Bu elektronlara da geri sagilan

elektronlar adi verilir. Ayrica elektron tabancasindan gelen elektronlarin ornekle
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etkilesimi sonucu ornekten X 1sinlar1 yayilmaktadir. Biitiin bu elektron ve 1sinimlarin
detektorlerde toplanmasi ve degerlendirilmesi sonucu, incelenen materyalin

topografik yapisi ve goriintii kontrast1 olusturulmaktadir (Akcagdz ve ark., 2010)
3.5. Referans Elektrotlar

Pek cok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin
sabit, calisilan ¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi
istenilmektedir. Bu ac¢iklamaya uygun olan elektrot referans elektrot olarak
adlandirilir. Referans elektroda bagli olarak calisan ve potansiyeli analit derisimine

bagli olan elektroda indikator elektrot veya ¢alisma elektrotu denir.

Iyi bir referans elektrot;

- Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.

- Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir.

- Kii¢iik bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline geri doner.
- Sicaklik degisimine ufak bir etki gosterir (Skoog ve ark., 1998).

3.5.1. Kalomel Elektrotlar

Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olusur. Ayrica bilinen derisimde potasyum kloriir icerir. Kalomel yari-

hiicreleri agagidaki gibi gosterilir;

Hg | Hg,Cl; (doy.), KCI (x M) ||

Burada x ¢6zeltideki KCI molar derisimini ifade eder.

Bu yari-hiicrenin elektrot potansiyeli,

Hg.Clow + 26° < 2Hg 5+ 2CI° E° = 0.0591 (25 °C, SHE)

Reaksiyonu ile belirlenir ve x ile gosterilen kloriir derisimine baglidir. Bu nedenle

elektrotu tanimlarken bu x biiyiikliigii belirtilmelidir.

Doygun kalomel elektrot (DKE), kolay hazirlanmasi sebebiyle analitik kimyacilar
tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak diger kalomel elektrotlar ile
karsilastirildiginda, sicaklik sabitinin 6nemli dlciide biiyiik oldugu goriiliir. Baska bir
dezavantaji ise sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir degere, potasyum kloriir ile
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kalomelin ¢Oziiniirliik dengesinin yeniden kurulmasinin gerektirdigi zaman
nedeniyle, ¢ok yavas ulagsmasidir. Doygun kalomel elektrotun 25 °C’daki potansiyeli

0.2444 V’dur (Skoog ve ark., 1998).
3.5.2. Giimiis / Giimiis Kloriir Elektrotlar

En yaygin pazarlanan referans elektrot sistemleri, giimiis kloriir ile doyurulmus

potasyum kloriir ¢ézeltisine giimiis elektrotun batirilmasiyla elde edilir:
Ag (k) | AgClI (doygun), KCI (xM) ||

Elektrot potansiyeli

AgCl (k) + & < Ag (k) + CI" E® = 0.222 (25 °C, SHE)

reaksiyonu ile belirlenir. Normalde, bu elektrot ya doygun ya da 3.5 M potasyum
kloriir ¢ozeltisiyle hazirlanir.

Glimis / giimiis kloriir elektrotlarin kalomel elektrotlarda bulunmayan bir avantaji
vardir, bunlar 60 °C’1n {izerindeki sicakliklarda kullanilabilirler. Diger yandan, civa
(D) iyonlar1 glimiis iyonlarina (6rnegin proteinlerle reaksiyon verir) kiyasla daha az
numune bileseniyle reaksiyona girerek bu tiir reaksiyonlarda elektrotla analit

¢ozeltisi arasindaki baglantinin tikanmasina neden olabilir (Skoog ve ark., 1998).
3.6. Deneysel Kisim
3.6.1. Kimyasallar

Tetra-n-biitilamonyum perklorat (TBAP), pirol, K,PtCl,;, formik asit, hidrazin,
siilfiirik asit ve metilen kloriir Sigma — Aldrich’den alinip ekstra saflagtirma
yapilmadan  kullanilmigtir.  Poli(vinilferrosen) (PVF) Polysciences (ABD)

firmasindan temin edilmis ve alindig1 sekliyle kullanilmastir.
3.6.2. Hazirlanan Cozeltiler

Tim sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin li¢ kere destile edilmis saf su kullanilmis ve
deneyler dncesinde ¢ozeltilerden saf azot gaz1 gecirilmek suretiyle ¢ozlinmiis oksijen

uzaklastirilmistir.
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3.6.3. Kullanmilan Cihazlar

Elektrokimyasal deneyler CHI 600E elektrokimyasal ¢aligsma istasyonu kullanilarak
gergeklestirilmis; elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) denemeleri ise
IVIUM Pocketstat empedans analizorii ile kaydedilmistir. Katalizoriin fiziksel
karakterizasyonu i¢in ise Hitachi SU 1510 model Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilmis ve ayrica Enerji Dagilimi1 X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDS) ile de
katalizorlin Pt igerigi analiz edilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ¢alisma elektrotu
olarak 2 mm capinda Pt disk elektrot, karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir.
Referans elektrot olarak metilen kloriir ortaminda glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl),
sulu ortamda ise doygun kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. SEM o6rneklerinin
hazirlanmasi i¢in ¢alisma elektrotu olarak Pt disk ile ayni ylizey alana sahip kalem
grafit elektrot (PGE) kullanmilmigtir. Tim deneyler oda kosullarinda
gerceklestirilmistir.

3.6.4. Calisma Elektrotunun Temizlenmesi ve Kullanima Hazir Hale Getirilmesi

Elektrokimyasal modifikasyon islemine baslamadan 6nce kullanilacak olan ¢alisma
elektrotunun temizlenmesi sonuglarin dogru ve giivenilir ¢ikmasi agisindan oldukga
onemlidir. Platin elektrot Oncelikle zimpara kagitlar1 kullanilarak temizlenmis,
sonrasinda ise sirastyla 1.0 pm ve 0.05 um boyutlarinda aliimina ile parlatilmistir.
Son olarak temizlenmis olan elektrot saf suda 10 dakika sonikasyon islemine tabi

tutulmus ve elektrokimyasal deneyler i¢in hazir hale getirilmistir.
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3.6.5. Elektrokimyasal Hiicre

Tiim deneysel c¢alismalar 3-elektrotlu sistemle gergeklestirilmistir. Kullanilan

hiicrenin sematik gosterimi Sekil 3.3’de verilmektedir.

Calisma elektrotu

Karsit elektrot /

Referans elektrot

N, giris N, cikis

v

Manyetik karistirici

Sekil 3.3. Elektrokimyasal hiicre.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Polimer Kompozit Filminin Elektrot Yiizeyine Kaplanmasi

PVF-PPy komposit filminin elektrot ylizeyine kaplanmasi destek elektrolit olarak 0.1
M tetra-n-biitilamonyum perklorat (TBAP) igeren metilen kloriir/pirol/PVF (20mM
pirol, 2mg/ml PVF) ¢ozeltisinden Ag/AgCl referans elektrotuna gore 0.0 V — 1.1 V
araliginda doniisiimlii voltametri yontemiyle gerceklestirilmistir (Canli, 2005). Ornek

bir kaplama profili Sekil 4.1°de verilmektedir.

4.5 ] L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L " 1
40
354
3.0
25
2.0
153
1.0 3
053
03
05
-

Akim / 1e-5A

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potansiyel / V

Sekil 4.1. PVF-PPy polimer kompozit filminin elektrot yiizeyine ¢ok dongiilii doniisiimlii
voltametri yontemiyle kaplanmasi. Tarama hiz1 = 100 mV s™

Sekil 4.2°de elektrot yiizeyine kaplanan polimer kompozit filminin bos c¢ozelti
voltamogram1 verilmektedir. Voltamogramda + 0.444 V ve + 0292 V
potansiyellerinde sirasityla PVF’nin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri, 1.040 V’da
ise PPy’nin yiikseltgenme piki gozlenmistir. Buna gore PVF-PPy kompozit filmi

elektrot ylizeyine rahatlikla kaplanmis oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.2. PVF-PPy polimer kompozit filminin 0.5 M H,SO, ¢ozeltisindeki doniisimlii
voltamogrami. Tarama hizi = 100 mV s™

Hazirlanan polimer kompozit film kalinliklarinin kontrol edilmesi i¢in CV
sirasindaki ¢evrim sayist kullanilmis ve farkli kalinlikta filmlere sabit miktarda (2
mM K,PtCl, ¢ozeltisinden 35 gevrim CV ile) Pt immobilize edilerek hazirlanan
katalizorler formik asidin elektroyiikseltgenmesi icin test edilerek optimum film
kalinlig1 saptanmustir. Sekil 4.3°de goriildiigi lizere formik asit ylikseltgenmesi i¢in
en yiiksek pik akimi 15 ¢evrim ile hazirlanan kompozit filmi i¢in elde edilmistir.
Farkli kalinliklarda hazirlanan polimer kompozit filmleri ile kaydedilen formik asit

CV’leri Sekil 4.4°de verilmektedir.
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Sekil 4.3. Polimerizasyon ¢evrim sayisinin formik asit yiikseltgenme pik akimina etkisi.
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Sekil 4.4. 0.5 M H,SO, iceren 0.5 M HCOOH c¢ozeltisinin farkli kalinliklarda hazirlanan
PVF-PPy kompozit filmleriyle kaydedilen doniistimlii voltamogramlari. Tarama
hiz1 =50 mV s™
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4.2. Pt Partikiillerinin Polimer Kompozit Filmine Immobilize Edilmesi

Pt partikiillerinin polimer kompozit filmlerine immobilize edilmesi i¢in kaynak
olarak KyPtCly tuzu kullanilmistir. Polimer kompozit filmiyle modifiye edilmis
calisma elektrotuyla destek elektrolit igermeyen sulu KyPtCl, ¢ozeltisinde ¢ok
déngiilii CV alindiginda, her doéngiide yapidan atilan ClO4™ iyonlarimin yerini PtCl,~
kompleks iyonlar1 almakta ve polimer filmi hem gozenekli yapida, hem de pozitif
yiiklii oldugu i¢in negatif yiiklii kompleks yapida kolaylikla tutunabilmektedir (Sekil
4.5).
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Sekil 4.5. 2 mM K,PtCl; ¢ozeltisinde PVF-PPy kompozit filmleriyle kaydedilen ¢ok
dongiilii CV. Tarama hizi = 100 mV s™

Yapida bulunan Pt miktari, doniisiimlii voltametri sirasinda uygulanan ¢evrim sayisi
ile kontrol edilmistir. Bu amagla PVF-PPy kompozit filmine belli miktarlarda PtCl,*
kompleksi tutturulduktan sonra kompleks yapisinda bulunan platinin metalik platine
indirgenmesi i¢in elektrot 60 dakika boyunca karistirilan 0.1 M hidrazin ¢6zeltisinde
bekletilmis ve elde edilen Pt/PVF-PPy katalizorleri ile 0.5 M H,SO, destek elektroliti
iceren 0.5 M HCOOH c¢ozeltisinin CV’leri kaydedilmistir. Sekil 4.6’da goriildigi
tizere elde edilen katalizor sistemi formik asitin yilikseltgenmesine karsi yliksek
katalitik etki gostermis ve + 0.581 V ve +0.720 V potansiyellerde formik asite 6zgi
sekilde yiikseltgenme pik akimlar1 gozlenmistir.
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Sekil 4.6. 0.5 M H,SO, igeren 0.5 M HCOOH c¢ozeltisinin Pt/PVF-PPy katalizorii ile
kaydedilen doniisiimlii voltamogrami. Tarama hizt = 50 mV s™

Polimer kompozit filmine immobilize edilen Pt miktariin formik asitin
yiikseltgenme pik akimina etkisini incelemek iizere farkli miktarlarda Pt iceren
katalizorlerle formik asit CV’leri kaydedilmis (Sekil 4.7) ve elde edilen pik akimlar
karsilastirilmistir. Sekil 4.8’ den anlasildig: iizere en yliksek pik akimi 80 ¢evrim CV

ile immobilize edilen Pt miktarinda elde edilmistir.
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Sekil 4.7. 0.5 M H,SO, igeren 0.5 M HCOOH ¢o6zeltisinin farkli miktarlarda Pt igeren
Pt/PVF-PPy katalizorleri ile kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hizi

=50mV s*
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Sekil 4.8. Pt cevrim sayisinin formik asit yiikseltgenme pik akimina etkisi.

4.3. Uygun Indirgenme Yonteminin Saptanmasi Ve indirgenme Kosullarinin

Optimizasyonu

Pt partikiilleri dontigiimlii voltametri yontemiyle polimer filmine immobilize
edildiginde negatif yiikli kompleksi seklinde bulunmaktadir (PtCl42'). Bu
kompleksin indirgenmesi ile polimer yapisinda metalik Pt tanecikleri elde edilmekte
ve bu tanecikler formik asidin elektroyiikseltgenmesine karsi katalizor olarak
davranmaktadir. En 1yi sonuglara ulagsmak i¢in kimyasal ve elektrokimyasal

indirgeme yontemleri ayr1 ayri ¢alisilip karsilagtirilmastir.
4.3.1. Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme i¢in indirgeme ajani olarak hidrazinin sulu ¢ozeltisi kullanilmis,
0.1 M hidrazin ¢ozeltisi i¢in indirgeme siiresi optimize edilmistir. Sekil 4.9°da farkli
indirgeme siireleri ile hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizorleri ile kaydedilen formik asit
CV’leri verilmektedir. Sekil 4.10°’da indirgenme siirelerine karst verilen pik
akimlarindan agikca goriildiigii lizere en yiiksek pik akiminin 30 dakika indirgeme

stiresi i¢in elde edildigi gézlenmistir.
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Sekil 4.9. 0.5 M H,SO, igeren 0.5 M HCOOH c¢ozeltisinin farkli siirelerde kimyasal
indirgemeye tabi tutulan Pt/PVF-PPy katalizorleri ile kaydedilen doniigtimli
voltamogramlar1. Tarama hiz1 = 50 mV s™
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Sekil 4.10. Kimyasal indirgeme siiresinin formik asit yiikseltgenme pik akimina etkisi.

4.3.2. Elektrokimyasal Indirgeme

Elektrokimyasal indirgeme icin 0.5 M H,SO, c¢ozeltisinde sabit potansiyelde
elektroliz yapilmis ve elektroliz potansiyeli ve siiresi optimize edilmistir. Farkli

indirgeme gerilimlerinde ve farkli indirgeme siireleriyle hazirlanmis Pt/PVF-PPy
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katalizorleri ile kaydedilen formik asit CV’leri Sekil 4.11°de ve Sekil 4.12°de
verilmektedir. Sonuglar grafige gecirildiginde ise optimum elektrokimyasal

indirgeme kosullarinin — 0.30 V’da 5 dakika elektroliz oldugu sonucuna varilmistir
(Sekil 4.13 ve Sekil 4.14).
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Sekil 4.11. 0.5 M H,SO, iceren 0.5 M HCOOH c¢ozeltisinin farkli potansiyellerde

elektrokimyasal indirgemeye tabi tutulan Pt/PVF-PPy Kkatalizorleri ile
kaydedilen doniistimlii voltamogramlar1. Tarama hiz1 = 50 mV s™
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Sekil 4.12. 0.5 M H,SO, iceren 0.5 M HCOOH ¢o6zeltisinin farkli siirelerde, -0.30 V’da
elektrokimyasal indirgemeye tabi tutulan PUYPVF-PPy Kkatalizorleri ile
kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar1. Tarama hizi = 50 mV s™
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Sekil 4.13. Elektrokimyasal indirgeme potansiyelinin formik asit ylikseltgenme pik akimina

etkisi.
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Sekil 4.14. Elektrokimyasal indirgeme siiresinin formik asit yiikseltgenme pik akimina
etkisi.
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Kimyasal ve Elektrokimyasal indirgeme yontemlerinin etkinliginin karsilastirilmasi
icin her iki yontemle optimum kosullarda hazirlanmig olan Pt/PVF-PPy katalizorleri
ile kaydedilen formik asit CV’leri karsilastirilmistir. Sekil 4.15°de verilen CV’lerden
anlasildig1 iizere hidrazin kullanilarak gergeklestirilen kimyasal indirgeme yontemi
kullanildiginda formik asit elektroyiikseltgenmesi i¢in daha yiiksek pik akimlari elde

edilmistir.
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Sekil 4.15. 0.5 M H,SO, igeren 0.5 M HCOOH c¢o6zeltisinin optimum kosullarda kimyasal ve
elektrokimyasal indirgemeye tabi tutulan Pt/PVF-PPy katalizorleri ile kaydedilen
doéniisiimlii voltamogramlart. Tarama hizi = 50 mV s™

44. Optimum Kosullarda Hazirlanan Pt/PVF-PPy  Katalizoriiniin

Elektrokimyasal Karakterizasyonu
4.4.1. Doniisiimlii Voltametri fle Karakterizasyon

Optimum deneysel kosullar saptandiktan sonra hazirlanan Pt/PVF-PPy katalizoriiniin
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in 0.5 M H)SO4 ¢ozeltisinde doniistimlii
voltamogramlar ~ kaydedilerek  hidrojen  adsorpsiyon/desorpsiyon  pikleri
karsilastirilmistir. Sekil 4.16’de Pt immobilizasyonu i¢in ¢evrim sayist 50, 80 ve 100
olarak hazirlanan katalizorlerle kaydedilen H,SO4 CV’leri verilmektedir. 0.0 V ile —
0.4 V potansiyel araliginda gozlenen hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda en yiiksek pik akimlarinin 80 ¢evrimlik Pt iceren katalizorle elde
edildigi gozlenmistir. Bu da optimum kosul olarak 80 ¢evrim sayisinin bulunmasini

desteklemektedir.
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Sekil 4.16. 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinin farkli miktarlarda Pt igeren Pt/PVF-PPy katalizorleri ile

kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar1. Tarama hiz1 = 100 mV s™

Sekil 4.17°de ise Pt icermeyen PVF-PPy kompozit filmi ile, indirgenmemis Pt

kompleksi i¢eren kompozit filmi ile ve optimum kosullarda Pt partikiilleri igeren

Pt/PVF-PPy katalizorii ile kaydedilen H,SO4 CV’leri karsilastirilmigtir. Beklendigi

tizere en yliksek hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri optimum kosullarda

hazirlanan katalizor sistemi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.17. 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinin PVF-PPy kompozit filmi ile, indirgenmemis Pt
kompleksi igceren kompozit filmi ile ve optimum kosullarda Pt partikiilleri
iceren Pt/PVF-PPy katalizorii kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari. Tarama

hizi = 100 mV s*
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4.4.2. Kronoamperometri (CA) ile Karakterizasyon

Hazirlanan Pt/PVF-PPy katalizor sisteminin elektrokimyasal karakterizasyonu ayrica
05 M HySO4 igeren 0.5 M HCOOH ¢ozeltisinin kronoamperometrik analizi
yapilarak gerceklestirilmistir. Bu amagla farkli miktarlarda Pt iceren katalizorlerle
formik asit ¢ozeltisinin kronoamperometri egrileri karsilastirilmis, beklendigi {izere
optimum kosulda hazirlanan katalizor (80 dongli Pt) en yiliksek akim degerini
vermistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. 0.5 M H,SO, iceren 0.5 M HCOOH ¢ozeltisinin farkli miktarlarda Pt igceren
Pt/PVF-PPy katalizorleri ile 0.50 V’da kaydedilen CA egrileri.

Ayrica kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yontemleri de kronoamperometri
yontemiyle karsilastirilmis ve elde edilen kronoamperometri egrilerine gére kimyasal
indirgeme ile hazirlanan katalizor sisteminin bagslangicta daha ytiksek akim verdigi,
elektrokimyasal indirgeme ile hazirlanan katalizér sisteminin ise yaklasik 300 s

sonrasinda daha yiiksek akim verdigi gézlenmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. 0.5 M H,SO, iceren 0.5 M HCOOH c¢dzeltisinin kimyasal ve elektrokimyasal
yontemle indirgenen Pt/PVF-PPy katalizorleri ile 0.50 V’da kaydedilen CA
egrileri.

4.5. Optimum Kosullarda Hazirlanan Pt/PVF-PPy Katalizoriiniin Fiziksel

Karakterizasyonu

4.5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Pt/PVF-PPy katalizoriinlin hazirlanmasi igin optimum deneysel kosullar saptandiktan
sonra hazirlanan katalizor sisteminin fiziksel karakterizasyonu i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. SEM goriintiilerinin kaydedilmesi i¢in kullanilan
Pt disk elektrot ile ayn1 ylizey alanina sahip kalem grafit elektrot (PGE) kullanilmis
olup kaplanmamis PGE i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.21°de ise PGE {iizerine kaplanan PVF-PPy polimer kompozit filminin SEM
goriintiileri verilmistir. Elde edilen bulgulara gore polimer filminin katalizoér destek
malzemelerinde tercih edildigi gibi gozenekli bir yapida oldugu ve elektrot yiizeyine

homojen bir sekilde kaplandigi goriilmektedir.

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de ise sirasiyla kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme
yontemleriyle optimum kosullarda hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizorlerinin SEM
goriintiileri verilmistir. Sekillerden agikca goriildiigii tizere Pt partikiillerinin polimer
film yiizeyinde diizgiin dagildig1 ve yiizey alani olduk¢a yiiksek ve nano boyutta

katalizorlerin elde edildigi anlasilmastir.
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Sekil 4.20. Kaplanmamis PGE ile kaydedilen SEM goriintiileri (a,b).
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Sekil 4.21. PVF-PPy kaplanmamis PGE ile kaydedilen SEM goriintiileri (a,b).
37




SU1510 20.0kV/x20.0k SE |

Sekil 4.22. Kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizorii ile
kaydedilen SEM goriintiileri (a,b).
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SU1510 20.0kV x20.0k SE

Sekil 4.23. Elektrokimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizori ile
kaydedilen SEM goriintiileri (a,b).
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4.5.2. Enerji Dagilimh X-Isinlar Spektroskopisi (EDS) Bulgular

SEM goriintiileri kaydedilen Pt/PVF-PPy katalizor sisteminin bilesiminin saptanmasi
icin enerji dagilimli X-1smlar spektroskopisi (EDS) yontemi kullanilmistir. Sekil
4.24°de kimyasal indirgeme ile hazirlanmis katalizor sistemi i¢in kaydedilen
elementel haritalama ve ilgili EDS spektrumu verilmektedir. Her bir element igin
elde edilen dagilimlar incelendiginde hazirlanan katalizoriin homojen yapida oldugu
saptamasi desteklenmekte, Pt nanopartikiillerinin ve polimer kompozit filmine
immobilize edildigi de EDS spektrumundan anlasilmaktadir. Ayrica her bir elemente

ait kiitlece yiizde oranlar1 da Cizelge 4.1’de verilmektedir.
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Sekil 4.24. Kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmig Pt/PVF-PPy katalizorii icin
elementel haritalama ve ilgili EDS spektrumu.
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Cizelge 4.1. Kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmig Pt/PVF-PPy katalizorii icin EDS
yontemi ile belirlenen ylizey bilesimleri.

Element Line type Weight% Weight%sigma Atom %
C K series 6.94 0.43 53.14

Pt M series 92.26 0.63 43.47

Cl K 0.29 0.09 0.76

Fe K 0.14 0.19 0.22

N K 0.37 0.46 2.40
TOPLAM 100.00 100.00

4.6. Optimum Kosullarda Hazirlanan Pt/PVF-PPy  Katalizoriiniin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile Karakterizasyonu

Sekil 4.25’de farkli miktarlarda Pt iceren ve kimyasal indirgeme yoOntemiyle
hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizorleri i¢in 10° ile 102 Hz frekans araliginda
kaydedilen EIS spektrumlar1 verilmistir. Elektrot ylizeyine kaplanan filmler i¢in
Nyquist grafiklerinden bulunan (Z" vs. Z') yarim dairelerin c¢aplari, elektrot
yiizeyinde olugsan yiik-transfer direncinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilmektedir. Sekil
4.25’de verilen bulgular karsilastirildiginda en yiiksek direncin 100 dongi Pt
immobilize edilmis olan katalizérde elde edildigi gézlemlenirken, en diisiik direncin
optimum kosul olan 80 dongii Pt immobilize edilmis olan katalizorde olustugu
goriilmiistiir. Bu bulgular da, ¢aligmanin onceki kisimlarinda saptanan optimum
kosullar1 desteklemekte ve elektrot ylizeyinin diizgiin modifiye edildigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.25. Kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmis farkli miktarlarda Pt iceren Pt/PVF-
PPy katalizorii i¢in 0.5 M H,SO, igeren 0.5 M HCOOH ¢ozeltisinde -0.08 V
sabit potansiyelde edilen EIS spektrumlari.

Cizelge 4.2°de, literatiirde yer alan baz1 iletken polimer destekli Pt
nanokatalizorlerinin Pt/PVF-PPy katalizorii ile karsilagtirmast yapilmis ve Pt/PVF-
PPy katalizoriiniin benzer c¢alismalara gore daha yiiksek formik asit (FA)

yiikseltgenme akimi gosterdigi gézlemlenmistir.

Cizelge 4.2. Farkl iletken polimer destekli Pt nanopartikiilleriyle elde edilen formik asit
yiikseltgenme pik akimi degerleri.

Modifiye Elektrot FA Yiikseltgenme Pik Akim Kaynak

(mA cm™)
Pt/PANI/GC 28 El-Moghny ve ark 2017
Pt/PTh/Pt-np 3.500 Del Valle ve ark 1998
Pt/PTh-nw/Pt-np 2.200 Del Valle ve ark 2012
Pt/PEDOT-nw/Pt-np 0.1250 Del Valle ve ark 2014
Pt/PEDOT,PEDOT-nw/np-Pt 3.200 Ramirez ve ark 2017
Pt/PVF-PPy 29 Tez ¢alismasi
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5. SONUCLAR

-Bu tez calismasi kapsaminda, daha once Pt nanopartikiilleri i¢in katalizoér destek
malzemesi olarak kullanilan PVF redoks polimerinin matriks 6zelliklerinin polipirol
(PPy) iletken polimeri ile kompozit olusturularak daha da gelistirilmesi
hedeflenmektedir. Hazirlanan Pt/PVF-PPy katalizor sisteminin formik asidin
elektroyiikseltgenmesi igin yiiksek katalitik aktivite gostermistir.

-Hazirlanan polimer kompozit film kalinliklarinin kontrol edilmesi i¢in CV
sirasindaki ¢evrim sayis1 kullanilmis ve farkli kalinlikta filmlere sabit miktarda (2
mM K,PtCl, ¢ozeltisinden 35 ¢evrim CV ile) Pt immobilize edilerek hazirlanan
katalizorler formik asidin elektroyiikseltgenmesi i¢in test edilerek optimum film
kalinligr saptanmistir. Formik asit ylikseltgenmesi i¢in en yiiksek pik akimi 15
¢evrim ile hazirlanan kompozit filmi i¢in elde edilmistir.

-Pt partikiillerinin polimer kompozit filmlerine immobilize edilmesi i¢in kaynak
olarak K,PtCl, tuzu kullanilmistir. Yapida bulunan Pt miktari, doniistimlii voltametri
sirasinda uygulanan cevrim sayist ile kontrol edilmistir. Bu amagla PVF-PPy
kompozit filmine belli miktarlarda PtCl,? kompleksi tutturulduktan sonra kompleks
yapisinda bulunan platinin metalik platine indirgenmesi ic¢in elektrot 60 dakika
boyunca karistirilan 0.1 M hidrazin ¢dzeltisinde bekletilmis ve elde edilen Pt/PVF-
PPy katalizorleri ile 0.5 M H,SO, destek elektroliti iceren 0.5 M HCOOH
cozeltisinin CV’leri kaydedilmistir. Edilen katalizor sistemi formik asitin
yiikseltgenmesine kars1 yiiksek katalitik etki gdstermis ve + 0.581 V ve +0.720 V
potansiyellerde formik asite 6zgili sekilde yiikseltgenme pik akimlari gozlenmistir.
Polimer kompozit filmine immobilize edilen Pt miktarinin formik asitin
yiikseltgenme pik akimina etkisini incelemek iizere farkli miktarlarda Pt igeren
katalizorlerle formik asit CV’leri kaydedilmis ve elde edilen pik akimlari
karsilastirilmistir. En yiiksek pik akimi 80 c¢evrim CV ile immobilize edilen Pt
miktarinda elde edilmistir.

-Pt partikiilleri donilisiimlii voltametri yontemiyle polimer filmine immobilize
edildiginde negatif yiikli kompleksi seklinde bulunmaktadir (PtCL{Z). Bu
kompleksin indirgenmesi ile polimer yapisinda metalik Pt tanecikleri elde edilmekte

ve bu tanecikler formik asidin elektroylikseltgenmesine kars1 katalizor olarak
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davranmaktadir. En iyi sonuglara ulasmak i¢in kimyasal ve -elektrokimyasal
indirgeme yontemleri ayr1 ayr1 calisilip karsilagtirilmistir.

-Kimyasal indirgeme icin indirgeme ajant olarak hidrazinin sulu c¢ozeltisi
kullanilmis, 0.1 M hidrazin ¢6zeltisi i¢in indirgeme siiresi optimize edilmistir. Farkli
indirgeme siireleri ile hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizorleri ile formik asit CV’leri
kaydedilmistir. Indirgenme siirelerine kars1 verilen pik akimlarina bakildiginda en
yiiksek pik akiminin 30 dakika indirgeme siiresi i¢in elde edildigi gézlenmistir.
-Elektrokimyasal indirgeme i¢in 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde sabit potansiyelde
elektroliz yapilmis ve elektroliz potansiyeli ve siiresi optimize edilmistir. Farkli
indirgeme gerilimlerinde ve farkli indirgeme siireleriyle hazirlanmig Pt/PVF-PPy
katalizorlerinin formik asit CV’leri kaydedilmistir. Sonuglar grafige gecirildiginde
ise optimum elektrokimyasal indirgeme kosullarinin — 0.30 V’da 5 dakika elektroliz
oldugu sonucuna varilmstir.

-Kimyasal ve Elektrokimyasal indirgeme yontemlerinin etkinliginin karsilastiriimasi
icin her iki yontemle optimum kosullarda hazirlanmis olan Pt/PVF-PPy katalizorleri
ile kaydedilen formik asit CV’leri karsilagtirllmistir. Hidrazin kullanilarak
gerceklestirilen  kimyasal indirgeme yontemi kullanildiginda formik asit
elektroytikseltgenmesi i¢in daha yiiksek pik akimlar1 elde edilmistir.

-Optimum  deneysel kosullar saptandiktan sonra hazirlanan Pt/PVF-PPy
katalizoriiniin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in 0.5 M H)SO4 c¢ozeltisinde
doniistimlii voltamogramlar kaydedilerek hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri
karsilastirilmistir. Pt immobilizasyonu i¢in ¢evrim sayist 50, 80 ve 100 olarak
hazirlanan katalizorlerle kaydedilen H,SO4 CV’leri verilmektedir.0.0 V ile — 0.4 V
potansiyel araliginda goézlenen hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon  pikleri
karsilastirildiginda en yiiksek pik akimlarinin 80 ¢evrimlik Pt iceren katalizorle elde
edildigi gozlenmistir. Bu da optimum kosul olarak 80 ¢evrim sayisinin bulunmasini
desteklemektedir.

-Pt igermeyen PVF-PPy kompozit filmi ile, indirgenmemis Pt kompleksi iceren
kompozit filmi ile ve optimum kosullarda Pt partikiilleri igeren Pt/PVF-PPy
katalizorii ile kaydedilen H,SO4 CV’leri karsilastirilmistir. Beklendigi ilizere en
yiiksek hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri optimum kosullarda hazirlanan

katalizor sistemi ile elde edilmistir.
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-Hazirlanan Pt/PVF-PPy Kkatalizor sisteminin elektrokimyasal karakterizasyonu
ayrica 0.5 M HySO, iceren 0.5 M HCOOH ¢ozeltisinin kronoamperometrik analizi
yapilarak gerceklestirilmistir. Bu amagla farkli miktarlarda Pt iceren katalizorlerle
formik asit ¢ozeltisinin kronoamperometri egrileri karsilastirilmis, beklendigi tlizere
optimum kosulda hazirlanan katalizér (80 dongii Pt) en yiiksek akim degerini
vermistir.

-Ayrica kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yontemleri de kronoamperometri
yontemiyle karsilagtirilmis ve elde edilen kronoamperometri egrilerine gore kimyasal
indirgeme ile hazirlanan katalizor sisteminin baslangigta daha yiiksek akim verdigi,
elektrokimyasal indirgeme ile hazirlanan katalizor sisteminin ise yaklasik 300 s
sonrasinda daha yiiksek akim verdigi gozlenmistir.

-Pt/PVF-PPy KkatalizOriinin  hazirlanmas1 i¢in optimum deneysel kosullar
saptandiktan sonra hazirlanan katalizor sisteminin fiziksel karakterizasyonu ig¢in
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. SEM  goriintiilerinin
kaydedilmesi i¢in kullanilan Pt disk elektrot ile ayni1 yiizey alanina sahip kalem grafit
elektrot (PGE) kullanilmistir. PGE tizerine kaplanan PVF-PPy polimer kompozit
filminin SEM goriintiilerinden edilen bulgulara gore polimer filminin katalizor
destek malzemelerinde tercih edildigi gibi gézenekli bir yapida oldugu ve elektrot
yiizeyine homojen bir sekilde kaplandig1 goriilmektedir.

-Kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yOntemleriyle optimum kosullarda
hazirlanmis Pt/PVF-PPy katalizorlerinin SEM goriintiileri agik¢a gortildiigii tizere Pt
partikiillerinin polimer film ylizeyinde diizgiin dagildig1 ve yiizey alani oldukca
yiiksek ve nano boyutta katalizdrlerin elde edildigi anlagilmistir.

-SEM  goriintiileri  kaydedilen Pt/PVF-PPy katalizér sisteminin bilesiminin
saptanmast i¢in enerji dagilimli X-igmlart spektroskopisi (EDS) yoOntemi
kullanilmistir. Kimyasal indirgeme ile hazirlanmis katalizor sistemi i¢in kaydedilen
elementel haritalama ve ilgili EDS spektrumu verilmektedir. Her bir element igin
elde edilen dagilimlar incelendiginde hazirlanan katalizoriin homojen yapida oldugu
saptamas1 desteklenmekte, Pt nanopartikiillerinin ve polimer kompozit filmine

immobilize edildigi de EDS spektrumundan anlasilmaktadir.
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-Farkli miktarlarda Pt iceren ve kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlanmis Pt/PVF-
PPy katalizorleri i¢in 10° ile 10 Hz frekans araliginda kaydedilen EIS spektrumlari
verilmistir. Elektrot yiizeyine kaplanan filmler i¢in Nyquist grafiklerinden bulunan
(Z" vs. Z') yarim dairelerin ¢aplari, elektrot yiizeyinde olusan yiik-transfer direncinin
bir 6l¢iisii olarak kabul edilmektedir. Alinan bulgular karsilastirildiginda en yiiksek
direncin 100 dongii Pt immobilize edilmis olan katalizorde elde edildigi
gozlemlenirken, en diisiik direncin optimum kosul olan 80 dongii Pt immobilize
edilmis olan katalizorde olustugu goriilmiistiir. Bu bulgular da, ¢alismanin 6nceki
kisimlarinda saptanan optimum kosullar1 desteklemekte ve elektrot yiizeyinin diizgiin
modifiye edildigini ortaya koymaktadir.

-Literatiirde yer alan bazi iletken polimer destekli Pt nanokatalizorlerinin Pt/PVF-
PPy katalizorii ile karsilagtirmasi yapilmis ve Pt/PVF-PPy katalizoriiniin benzer
caligmalara gore daha yiiksek formik asit (FA) yilikseltgenme akimi gosterdigi

gozlemlenmistir.
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