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OZET

ANOT DESTEKLI MiKROTUP KATI OKSIT YAKIT PiLi URETIMI VE
MIKROYAPISININ INCELENMESI

AYDIN, Ugur
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danigsman :Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN

Aralik 2018, 55 sayfa

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, anot destekli mikro-tiip tipi kat1 oksit yakit pili tiretimi
ve tiretilen mikro-tiip kat1 oksit yakit pilinin mikroyap1 karakterizasyonu arastirilmistir.
En 6nemli parametre olan anot destek tabakasinin iiretiminde kullanilan parafin miktar
agirlikga %20, 25, 30, 35 ve 40 olarak denenmistir. En uygun parafin miktari, tayin
edilen mikro-tiip kati oksit yakit pillerinin farkli sinterleme sicakliklarindaki
mikroyapilari incelenerek optimum gozeneklik ve mekanik dayanim baz alinarak
belirlenmistir. Uretilen anot destekler, hazirlanan elektrolit ve katot cozeltileri
kullanilarak daldirma yontemi ile kaplanmis ve sirasiyla 1300 ve 1100°C sicakliklarda
sinterlenmigstir. Numunelerin mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Elde edilen ornekler daha sonra akim toplayici olarak giimiis tel
kullanilarak ve uygun sizdirmazlik malzemesi uygulanarak performans testine
hazirlanmistir. Sizdirmazlik malzemesi, kurumasi icin oncelikle oda sicakliginda 1-4
saat aras1 bekletilmis, kiirleme islemi ise sirasiyla 100 ve 250°C sicakliklarda ikiser saat
siireyle gergeklestirilmistir. 5°C/dk hiziyla 1sitilan numune 650°C’de indirgenmeye
baslanmig ve 800°C’de performans testlerine tabi tutulmustur. Performans testleri
sonucunda 150mL/dk saf hidrojen debisi ile 800°C’de 500mV voltaj altinda, 1,84A
akim cekilerek 920mW gii¢ elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kat1 oksit yakit pili, mikrotiip, mikroyapi, gézenek yapisi.
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SUMMARY

FABRICATION AND MICROSTRUCTURAL INVESTIGATION OF ANODE
SUPPORTED MICROTUBULAR SOLID OXIDE FUEL CELL
AYDIN, Ugur
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Professor Dr. Yiiksel KAPLAN

December 2018, 55 pages

In this MSc thesis study, fabrication of anode supported microtubular solid oxide fuel
cells and their microstructural characterization are investigated. The paraffin ratio added
to the anode support layer as being the most important layer is varied between 20-40 wt.
%. The optimum paraffin ratio is determined based on the porosity and mechanical
strenght by evaluating the microstructures of microtubular solid oxide fuel cells sintered
at different sintering temperatures . Produced samples are coated by dip coating
methode with prepared electrolyte and cathode solutions, which are sintered at 1300 and
1100°C temperatures, respectively. The microstructures of sintered cells are
investigated via scanning electrone microscope. The samples then are prepared for
performance tests using pure silver as a current collector and a sealing paste. For drying
the sealing paste, samples are left to dry at room temperature for 1-4hours, then heated
to 100°C and 250°C for 2 hours. Next, the samples are heated with 5°C/min. heating
rate to 650°C for the reduction and the performance tests are performed at 800°C. As a
result of the performance tests, at 500mV voltage and 1,84A current, 920mW power is

obtained under 150mL/min hydrogen flow rate at 800°C.

Keywords: Solid oxide fuel cell, microtubular, microstructure, pore structure.
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ON SOz

Kat1 oksit yakit pilleri, hidrojence zengin gazdan elektrik iireten elektrokimyasal
sistemler olup, diizlemsel ve tlip geometrisinde {iiretilebilmektedir. Mikrotiip kat1 oksit
yakit pilleri, diizlemsel kat1 oksit yakit pillerine gore termal sok direnci, sizdirmazligi
kolay saglama ve hizli 1sinma ozelliklerine sahip olup, tasinabilir uygulamalarda
elektrik ihtiyacin1 karsilayabilecek onemli adaylardan birisidir. Bu g¢alismada farkl
Ozelliklerde ve oranlarda parafin miktarina bagli olarak mikrotiip kat1 oksit yakit pili
tiretimi yapilmis, farkli sicakliklarda sinterlenmis, mikroyapi incelemeleri yapilmis ve

performans testi yapilmistir.

Yiiksek lisans tez calismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢calismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarin1 esirgemeyen ve bana her tiirlii imkan1 saglayan danigman hocam, Sayin
Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica yiiksek lisans
egitimim i¢in beni tesvik eden ve maddi manevi destegini esirgemeyen Vestel Savunma
San. A.S. Genel Miidiir Yardimcist Sayin ibrahim PAMUK ’a da bu imkani bana verdigi

i¢in tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans tez ¢alismam esnasinda tecriibelerine basvurdugum Dog¢. Dr. Bora
Timurkutluk’a, Makine Miihendisligi 6gretim iiyeleri Dog. Dr. Serkan TOROS’a ve
Doc. Dr. Selahattin CELIK’e miitesekkir oldugumu ifade etmek isterim. Bu tezin
hazirlanmasi esnasinda bana en c¢ok yardimci olan kiymetli is arkadaglarim basta
Cigdem TIMURKUTLUK, Sevgi FETTAH, Sadig GULIYEV, Yalgin SEVEN, ilker
COSKUN, Sinan Murat DELI ve Murat GUNGORDU’ye, ayrica Makine Miihendisligi
doktora dgrencisi Yelda AKDENIZ e tesekkiir ederim.

Bu tezi, sadece bu ¢alismam boyunca degil, tiim 6grenim hayatim boyunca maddi ve
manevi koruyuculugumu {stlenen babam Niyazi AYDIN’a ve annem Adeviye
AYDIN’a, hayatima girip bana yon veren yol arkadasim Nur AYDIN’a, son olarak da
diinyaya yeni gelen ve biitlin hayatimi giizellestiren sevgili kizim Zeynep Giilce

AYDIN’a ithaf ediyorum.
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

Yakit pilleri hidrojence zengin yakitlardan elektrokimyasal olarak elektrik {ireten
cihazlardir. Bu prensip ilk olarak Christian Friedrich Schonbein tarafindan bulunmus
(Andtjar ve Segura, 2009), ilk deneyleri William Grove tarafindan 1839 yilinda
yapilmistir (Kendall ve Singhal, 2003). O giinden bu yana dizayn ve malzeme
bakimindan ¢ok biiylik gelismeler elde edilmistir ve yakat pilleri bir ¢ok kisi tarafindan
gelecegin enerji liretim teknolojisi olarak goriilmektedir (Mulder vd., 2005, Lee vd.,
2009, Kelly vd., 2008). Endiistrinin gelismesiyle daha ¢ok endise yaratan ¢evre kirliligi,
yakit pillerinin gerekliligini arttirmaktadir (Birnbaum vd., 2013). Fakat Omiir,
giivenilirlik ve maliyet, yakit pillerinin ticarilesmesi i¢in iizerinde ¢alisilmasi gereken

konulardir (Hansen ve Christiansen, 2013).

Yakit pilleri birgok yonden bataryalara benzemektedir ancak, bataryalar gibi
depoladiklar1 enerji ile smnirli degildirler. Disaridan yakit ve oksitleyici beslendigi
stirece gii¢ liretmeye devam etmektedirler. Disaridan yakit besleme sebebiyle gaz, yag
veya komiir ile calisan jeneratorlerle karsilastirilabilirler. Geleneksel jeneratorler yakiti
yakmaktadir ve bu yilizden verimleri termodinamigin ikinci kanununa gore Carnot
cevrimi ile kisitlanmaktadir. Yakit pillerinde ise elektrokimyasal bir doniisim soz
konusu olup verimleri bu kapsamda Carnot c¢evrimi ile kisith degildir. Bu sebeple
geleneksel jeneratorlerin elektrik doniisiim verimleri %40’1n altinda olmasina ragmen,
yakit pillerinin elektrik doniisiim verimleri %50-60 seviyelerindedir (Stambouli ve
Traversa, 2002). Yakit pilleri modiiler sistemler olup, gerekli gii¢ ihtiyacini1 karsilamak
icin farkli sayida hiicreler stak adi verilen seri/paralel bagli hiicre gruplar1 haline
getirilmektedir. Daha yliksek giic degerlerine ulasmak i¢in hiicrelerin boyutlar1 da
biiyiitiilebilir ancak, 1sitma orant ve akim toplama yolu uzadigi i¢in bu durum
verimliligi distirmektedir. Bu adaptasyonla birlikte, temiz ve sessiz calisiyor olmalari,
yakit pillerinin ¢ok genis kullanim alanina sahip etkin cihazlar oldugunu gostermektedir

(Kendall ve Singhal, 2003, Williams, 2001).



Yiiksek sicaklik yakit pili tiirlerinden olan kati oksit yakit pilinin hidrojen ve oksijen
altindaki ¢aligma prensibi ve diger yakit pilleriyle ortak olan ana bilesenleri 6rnek
olarak Sekil 1.1.’de gosterilmistir. Yakit pilinin ¢esidine bagl olarak ortaya ¢ikan farkl
iyonlar/protonlar elektrolit igerisinden ge¢mektedir. Sizdirmazlik, akim baglantilari,
malzemeler ve katalizorler diinyada hala {izerinde calisilan ve gelistirilmekte olan

bilesenlerdir.

Elektronlar
W > "\..
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Anot Katot
—
,‘,.ii ". L :
- -
Yakit (& ¢ 11 CL - Oksijen
.—I'H,_'I F - [ ] <‘..
e " - L L ] Fo
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” Elektrolit
Urtinler

Sekil 1.1. Yakat pillerinin ¢aligma prensibi

Yakat pillerinde yakitin saf hidrojen olmas1 durumunda ¢evreye sadece su salinmaktadir.
Bu da cevresel faktorler ele alindiginda en 6nemli parametre olarak goéze carpmaktadir
ancak oOncelikle hidrojenin {iretilmesi gerekmektedir. Bu iiretim genellikle fosil
yakitlarin su ile reformlanmasi ile elde edilmektedir ve geleneksel metotlara gore bu

teknigin ¢ok daha verimli oldugu bilinmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrotlarin igerisinde meydana gelmektedir. Sekil

1.1°deki iyonlarin akis yoniine gore genellestirilmis reaksiyonlar:
Anot: Yakit + Iyonlar - Uriin + Elektronlar (Ornek: H, + 02 > H,0 + 2¢")

Katot: Oksitleyici + Elektronlar >Iyonlar  (Ornek: O, + 4e” >207)



seklinde gerceklesmektedir.

Iyon taginiminin ters yonde olmas1 durumunda genellestirilmis reaksiyonlar ise:

Anot: Yakit ->Elektronlar (Ornek: Ha + 02 SH,0 + 2¢)
Katot: Oksitleyici + Elektronlar + Iyonlar >Uriin  (Ornek:/0,+2e+2H*>H,0)

Her durumda toplam reaksiyon ayni olmaktadir:

Yakit + Oksitleyici - Uriin (Ornek: Ha + %4 Oz + H20)

Bu reaksiyonlar sirasinda iiretilen elektronlarin dis bir devre yardimi ile elektrotlara

aktarilmasi sayesinde elektrik iiretimi ger¢eklesmektedir.

1.2 Yakat Pili Cesitleri

Yakit pilleri, iiretiminde kullanilan elektrolit malzemesinin ¢esidine gore
adlandirilmaktadir (Fabbri vd., 2010). Bunlar polimer elektrolit membranl yakit pilleri,
alkali yakat pilleri, fosforik asit yakat pilleri, eriyik karbonat yakit pilleri, direkt metanol
yakat pilleri ve kat1 oksit yakit pilleridir.

1.2.1 Polimer elektrolit membran (PEM):

PEM vyakit pillerinde genellikle nafyon membran elektrolit olarak kullanilir ve bu
membranin lizerine platin vb. gibi pahali katalizorler kaplanmaktadir. PEM yakit
pillerinde protonlar (H") elektrolit iizerinden gegerek devreyi tamamlamaktadir (Sekil

1.2).

PEM yakit pilleri en olgun yakit pili teknolojisi olup, ticari olarak da en yaygin
bulunabilen yakit pili tiiriidiir. Diisiik sicaklikta calismalar1 tasinabilir sistemlerde
onemli bir avantaj olmasina ragmen, pahali katalizorler kullanmasi ve yliksek saflikta
hidrojene ihtiyag duymasi PEM vyakit pilinin 6nemli dezavantajlaridir. PEM yakit

pilinde ger¢eklesen reaksiyonlar asagida verilmistir:



Anot reaksiyonu: Hy— 2H'+ 2¢”
Katot reaksiyonu: %2 Ox+ 2H™+ 2e—H,0 dur.
Toplam reaksiyon: Hz +72 O2 — H20

PEM yakat pilinin ¢alisma prensibi Sekil 1.2°de verilmistir.

Polomner
Elektorlit/mem
bran
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Sekil 1.2. PEM yakit pilinin sematik gosterimi

1.2.2 Alkali yakat pilleri (AYP):

Alkali yakit pillerinde elektrolit olarak bazik alkali kullanilmaktadir. En yaygin
kullanilan bazik alkaliler sodyum hidroksit ve potasyum hidroksittir. 80° C civarinda
calisan bu yakit pillerinde OH" iyonlan transfer edilmektedir. AYP’lerde yakit olarak
CO ve H; kullanilabilmekte olup yiiksek saflikta yakita ihtiya¢ duyarlar. AYP’de

gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.:
Anot: H> + 2 (OH) (aq) — 2 H20 + 2¢
Katot: /2 O2 + H20 + 2e"— 2 (OH) (aq)

Toplam: Hz +/2 O2 — H20

Sekil 1.3’de AYP calisma prensibi gosterilmistir.



Elektrik dkm

Hidrojen
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Anot Feaksiyorm Fatot Beaksirorm
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H, + 0, = 2H0

Sekil 1.3. AYP calisma prensibi

1.2.3 Dogrudan metanol yakit pili (DMYP):

PEM yakit pili gibi polimer elektrolit kullanan ancak yakit olarak metanol ve diger
alkollerin reformlanmasina ihtiyag duymadan ¢alisan yakit pili tiiri olarak dikkat
cekmektedir ve tagiabilir uygulamalar i¢in ideal bir ¢6ziim olarak gbze carpmaktadir.

DMYP’de ger¢eklesen reaksiyonlar:
Anot reaksiyonu: CH3OH+H,0—6H" + COxz + 6¢”
Katot reaksiyonu: 3/20,+ 6H'+ 6e—3H,0 dur.

Toplam reaksiyon: Hy +%2 O2 — H>O

DMYP calisma prensibi Sekil 1.4’de verilmistir.
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Sekil 1.4. DMYP calisma prensibi

1.2.4 Fosforik asit yakit pilleri (FAYP):

Elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanan FAYP’ler orta derece sicakliklarda
caligmaktadirlar (160-230°C). Verimleri yaklasik olarak %40’tir. FAYP c¢alisma

sirasinda gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.
Anot: H, — 2H" (aq) + 2¢”
Katot: 2 Oz +2 H'(aq) + 2¢— H>O

Toplam: Hz + 2 Oz + CO;— H20 + CO2

FAYP cgalisma prensibi Sekil 1.5’de verilmistir.
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Sekil 1.5. FAYP calisma prensibi



1.2.5 Eriyik karbonat yakit pilleri (EKYP):

EKYP’de elektrolit malzemesi olarak lityum aliiminyum oksit (LiAlO;) ve seramik
kalip icinde tutulan erimis alkali karbonatlar kullanilmaktadir. 600-700°C
sicakliklarinda ¢alistigindan pahali katalizorlere ihtiya¢ duyulmamaktadir. Anot
kisminda Ni, katot kisminda ise NiO kullanilmaktadir. EKYP c¢alisma sirasinda

meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot: Hy + CO32— H,0 + CO» + 2¢
Katot: %5 O + CO2 + 2 e— CO37?
Toplam: Hz + 2 Oz + CO; — H20+ CO2

EKYP calisma prensibi Sekil 1.6°da verilmistir.
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Sekil 1.6. EKYP ¢alisma prensibi

1.2.6 Kati oksit yakat pilleri (KOYP):

Kat1 oksit yakit pilleri genel olarak kati ve gozeneksiz bir seramik elektrolit {izerine
kaplanmis gézenekli anot ve katot katalizérlerinden olusmaktadir. Atmosfer basincinda
ve 600-1000°C arasinda calisirlar. Yiiksek sicaklikta c¢alismalari sebebiyle pahali
katalizorlere ihtiyac duymazlar ve diger yakit pili tiirlerine gére en yliksek elektrik

verimine sahiptirler. Egzoz ¢ikisinin yiiksek sicaklikta olmasindan dolayr kojenerasyon



uygulamalar i¢in uygun olan KOYP’lerin yakin gelecekte kombilerin yerini alacagi

ongoriilmektedir. KOYP’de gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot: Hy, + 02— H»0 + 2¢”
Katot: 5 Oz + 2e— O
Toplam: Hz + % O, — H,O

Hidrojen yakitli bir KOYP ¢alisma prensibi Sekil 1.7°de verilmistir.
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Sekil 1.7. Hidrojen yakitli KOYP calisma prensibi

1.3 KOYP Cesitleri:

KOYP’ler diizlemsel, tiip ve mikro-tiip seklinde olmak iizere ii¢ farkli geometride
iiretilebilmektedir. Diizlemsel KOYP daha agirlikli olarak sabit uygulamalar igin
uygunken, tiip KOYP’ler yliksek hacim yogunluklar1 ve hizli 1sinma sogumaya elverisli

olmalar1 sebebiyle tasinabilir uygulamalar i¢in daha uygun olmaktadir.

1.3.1 Diizlemsel KOYP:

Diizlemsel KOYP verimi tiip KOYP’lere gore daha yiiksektir. 500-1000°C sicaklik
araliginda 2kWm™ giic yogunluguna ulasabilmektedir (Kim vd., 1999, Hibino vd.,
2002). Diizlemsel KOYP {iiretim maliyetini diistirmek i¢in serit dokiim (Kendall ve



Singhal, 2003), yiizey boyama, plazma sprey kaplama (Lewis vd., 1997) gibi teknikler
kullanilmaktadir. Son olarak diizlemsel KOYP diinyada {izerinde en ¢ok arastirma
yapilan ve sabit uygulamalar i¢in en c¢ok gelecek vaad eden yakit pili ¢esididir.
Diizlemsel KOYP’de karsilasilan en biiyiik sorunlar:

. Yiiksek sicaklikta kullanilacak sizdirmazlik malzemeleri
. Hizl1 1stnma ve sogumaya kars1 dayaniksizlik
. Tek hiicreden stak asamasina gecerken karsilasilan sorunlar.

Tipik bir tek hiicre diizlemsel KOYP tasarimi Sekil 1.8’de verilmistir.
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Sekil 1.8. Diizlemsel KOYP tasarimi

1.3.2 Tiip KOYP:

Farkli yakit pilleri geometrileri Rolls Royce ve Toto Ltd. (Japonya) gibi firmalar
tarafindan arastirilmasina ragmen, tiip KOYP ilk olarak Siemens-Westinghouse
tarafindan umut vaad edici bir teknoloji olarak goriilmiistiir. Siemens, Westinghouse
firmasindan patent satin alarak (Minh, 1993), 0,25-0,30 kWm™ gii¢c degerine sahip tiip
yakit pili gelistirmistir. 22 mm capa ve 1,8m uzunluga sahip olan tiip KOYP ekstriizyon
teknigi ile tretilmis, elektrokimyasal buhar biriktirme (EVD) teknigi ile ylizeyi
kaplanmistir. Siemens daha sonra bu tiipii kullanarak farkli giic degerlerine sahip
uygulamalarda denemistir. Daha sonra EVD tekniginin yiiksek maliyeti sebebiyle,
plazma sprey ile kaplama teknigi iizerine yogunlasmis ancak kirk yildir heniiz tam

olarak basariya ulagamamustir.



Tiip sistemler diizlemsel sistemlerle kiyaslandiginda daha yiiksek mekanik ve termal
dayanim, daha kolay sizdirmazlik saglanabilmesi gibi bir ¢ok avantaja sahiptir. Tiip
sistemler s1izdirmazlia sadece manifolt ile tiiplerin birlestigi noktalarda ihtiya¢ duyar ve
bu alan sicak bdlgenin disinda birakilabilir (Du ve Sammes, 2004). Ayrica hizli 1sitma
ve sogutmaya karsi direngleri de farkli bir avantaj olarak géze ¢arpmaktadir (Suzuki vd.,
2006a). Ancak tiip KOYP’lerde akim yollar1 uzun olmasi sebebiyle ohmik kayiplarin
yiiksek olmasi, biiyiik bir dezavantajdir (Changjiu vd., 2006). Ayrica tip KOYP
tiretiminde kullanilan EVD tekniginin pahali olmas1 (Singhal, 2002), akim toplamalarin
uygulama zorlugu tiip KOYP’lerin pazarda yerini almasinin Oniindeki en biiyilik

engellerdir. Tiip KOYP’lerin ticarilesebilmesi i¢in:

. Yiiksek iiretim maliyeti,
. Diisiik performans ve akim yolu uzunlugu,
. Yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerin kisitli olmasi (biitiin KOYP tiplerinde

ayni sorun vardir)

problemlerinin asilmasi gerekmektedir. Tipik bir tiip KOYP dizayn1 Sekil 1.9°da
verilmistir.

Katot interkonektorii

Yakit Girisi
Katot

Sekil 1.9. Tipik bir tiip KOYP semas1

1.3.3 Mikro-tiip KOYP:

Capt 5Smm ve daha kiicik olan tip KOYP’ler, mikro-tip KOYP olarak
adlandirilmaktadir. Mikro-tip KOYP yigminin hacimsel gii¢ yogunlugu, kullanilan
mikro-tiiplerin ¢aplarinin azalmasiyla artmaktadir (Kendall ve Singhal, 2003). 1970 ve
1980 yillarinda mikro-tiip KOYP iiretimi miimkiin olamamistir ancak teknolojinin

gelismesiyle liretimi miimkiin ve basit olan bu KOYP tipi iizerine ¢alismalar devam
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etmektedir.

Mikro-tiip KOYP’lerin tiip ve diizlemsel KOYP’lere gore bir ¢ok avantaji vardir. En
onemli karakteristiklerinden birisi, diger yakit pili tiirlerine gore oldukca yiiksek
hacimsel giic yogunluguna sahip olmasidir. Sekil 1.10°da hacimsel gii¢c yogunlugunun
ile mikro-tiip ¢apina bagli degisimi gosterilmistir. Buradaki grafikten anlasilacagi gibi,
mikro-tiip ¢apinin 4mm’den daha az oldugu durumlarda hacimsel gii¢ yogunlugu
onemli Ol¢iide artmaktadir. Ayrica mikro-tlip KOYP daha az yardimci malzemelere
ihtiya¢c duymakta, bu da sistem agirligimin  diger KOYP tiirlerinden daha az oldugu
anlamina gelmektedir. Bu 6zelligin bir diger artis1 da hizli 1stnma ve sogumalara kars1
diizlemsel KOYP’lere gore ¢ok daha direngli olmasidir. mikro-tiip KOYP’ler diizlemsel
KOYP’lere gore 1000 kat daha fazla termal sok direncine sahiptir(Kendall ve Palin,
1998, Kendall, 2009). Bu termal sok direnci mikro-tiip KOYP’lerin devreye girme
stiresinin 6nemli oldugu taginabilir uygulamalar i¢in daha uygun bir ¢6ziim olmasini

saglamaktadir (Yashiro vd., 2002).
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Sekil 1.10. Sik1 paketlenmis bir mikro-tiip KOYP yi1giinin hacimsel gii¢ yogunlugu /
tiip cap1 oran1 (Kendall ve Singhal, 2003)

Mikro-tiip KOYP konusunda diinyada en 6nde gelen arastirma gruplar1 Kendall ve ekibi
(Birmingham Universitesi, ingiltere) ile Suzuki ve ekibidir (Gelismis Endiistriyel Bilim
ve Teknoloji Enstitiisii, AIST, Japonya). Mikro-tip KOYP teknolojisi tam

olgunlasmamis olmasina ragmen bir ¢ok mikro-tiip KOYP yigin1 iiretilmis ve test
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edilmistir. Ayrica Amerika’da Acumentrics ve Adaptive Materials, Japonya’da ise Toto

Ltd. tarafindan mikro-tiip KOYP gelistirmeleri devam etmektedir.

Mikro-tiip konusunda gelistirilmesi gerekenler asagida verilmistir:

Tiip KOYP’lere gore daha yliksek ancak diizlemsel KOYP’lere gore daha diisiik

performans,

Tip KOYP’lere gore daha diisiik iiretim maliyeti ancak hala yiiksek olmasi,

Boyut biiyiitme ve y1gin olusturma konusundaki darbogazlar,

Akim toplama verimliligi konusunda miihendislik ¢aligmalari.

1.4 Mikro-Tiip KOYP Bilesenleri

Genel olarak yakit pilleri, elektrolit tabakasinin bir tarafina anot ve diger tarafina katot
tabakas1 uygulamasi ile iiretilmektedir. Tek bir hiicre yaklagik olarak 1V degere sahiptir
ancak, hiicrelerin seri ya da paralel baglanmasi ile stak elde edilerek voltaj arttirilir.
Interkonnektdr olarak adlandirilan bir diger bilesen ile bir hiicrenin anotunu diger

hiicrenin katotuna baglantis1 yapilarak stak dizilimi tamamlanmais olur.

Farkli kimyasal tabakalarin kullanilmasi sebebiyle bir dizi gereksinimler de ortaya
cikmaktadir. Kimyasal ve morfolojik 6zellikleri saglayabilmek amaciyla kullanilan
malzemelerin 1s1l genlesme katsayisinin birbirine ¢ok yakin olmasi kirilma ve
delaminasyon problemlerini ortadan kaldirmak icin gereklidir. Elektrotlar (anot ve
katot) gaz gecirgenligini saglayabilmek icin gbzenekli bir yapiya sahip olmalidir ancak
gazlarin karigmasini engellemek icin elektrolit yapisinin tamamen gozeneksiz olmasi
gerekmektedir. Ayrica kullanilacak kimyasallarin piyasada ticari olarak kolay
bulunabilmesi ve fiyatlarinin yliksek olmamasi da ticarilesebilme i¢in gerekli diger
faktorlerdir. Yakat pilleri bilesenleri i¢in gerekli 6zellikler Cizelge 1.1°de verilmistir (Li
vd., 2014) ve agagida ayrintilariyla anlatilmistir.

12



Cizelge 1.1. Yakat pili bilesenlerinin sahip olmas1 gereken 6zellikler (Li vd., 2014)

Bilesen Gereklilikler
i Tletkenlik Kararhhk Uyumluluk Morfoloji Termal Genlesme
Indirgeme ve
'Yuksek' 1yqn1k 0k51t1enme Diger yakat pili Diger bilesenlerle
iletkenlik, ihmal atmosferinde . .. <
. S . . bilesenleri ile zararli | Tamamen yogun termal genlesme
Elektrolit edilebilir elektrik kimyasal, . .
. oo d . kimyasal etkilesimde | olmal katsay1s1 ¢ok yakin
iletkenligine sahip morfolojik, boyutsal
9 bulunmamali olmali
olmal ve faz kararlilig
gostermeli
Indirgeme
viiksek elektrik at.mosfermde Dlger yakhlt. pili Diger bilesenlerle
Anot iletkenligine sahip kimyasal, bilesenleri ile zararli Poroz yapida olmali termal genlesme
morfolojik, boyutsal | kimyasal etkilesimde katsayis1 ¢cok yakin
olmali 9
ve faz kararlilig bulunmamali olmal
gostermeli
Oksitleyici . - N
Yiiksek elektrik atmosferde kimyasal, Dlger yak} tp ili Diger bilesenlerle
. g . . bilesenleri ile zararli termal genlesme
Katot iletkenligine sahip morfolojik, boyutsal . L Poroz yapida olmali
9 kimyasal etkilesimde katsayis1 ¢ok yakin
olmal ve faz kararlilig
N . bulunmamali olmali
gostermeli
Indirgeme ve
.Yuksek.ele.ktrlksel oksﬂlenme Diger yakait pili Diger bilesenlerle
iletkenlik, ihmal atmosferinde . .. <
. . ot e . bilesenleri ile zararli | Tamamen yogun termal genlesme
Interkonnektor edilebilir iyonik kimyasal, K L
. e . . imyasal etkilesimde | olmal katsay1s1 ¢ok yakin
iletkenligine sahip morfolojik, boyutsal
bulunmamali olmal1

olmali

ve faz kararlilig
gostermeli
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1.4.1 Elektrolit

KOYP elektrolit malzemesinden istenilen ii¢ ana 6zellik vardir:
* Saf iyonik iletkenlik
» Kararlilik (yiiksek sicaklikta indirgeme ve oksitleme ortamlarinda)

* Gaz s1zdirmazhigi.

Teorik olarak KOYP calismasinda sadece oksijen iyonlarmin elektrolit igerisinden
gecmesi gerekmektedir. Elektronlarin veya hidrojen atomlarinin elektrolit igerisinden
gecmesi ise kisa devre veya yanmaya sebebiyet vermektedir. Buna bagli olarak secilen
malzemenin yiikse sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlige ve diisiik elektron iletimine
sahip olmas1 gerekmektedir. Bu sebeple, yukarida ifade edilen diger 6zellikler de goz
Online alindiginda, elektrolit olarak kullanilacak malzemelerin sayisi1 oldukg¢a kisith

olmaktadir.

Glinlimiizde yapilan ¢aligmalar elektrolit malzemesi olarak itriyum ile stabilize edilmis
zirkonyumun (Y SZ) kullanilabilecegini gostermistir. YSZ malzemesi 1000°C sicaklikta
0,1S/m 1iyonik iletkenlige sahiptir. Ancak 800°C sicaklikta iyonik iletkenligi 0,02 S/m
degerine diismektedir (Doshi vd., 1997; Steele, 1996). 1000°C’nin olduk¢a yiiksek
olmasi bu konudaki g¢alismalarin daha diisiikk calisma sicakligina sahip elektrolit

malzeleri iizerine yogunlagmasini gerektirmektedir.

Bi120O3 ve CeO>, YSZ’den daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasina ragmen,
indirgenme ortamlarinda termodinamik olarak kararsizdirlar. Diisiik kismi oksijen
basinglarinda (anot kisminda) kararsizlik gostererek elektron iletkenligine sahip
olmaktadirlar (Williams, 2001). Diisiik kismi oksijen basinglarinda ve termal
dongiilerde kararlilik hiicre performans1 ve malzeme uyumu agisindan ¢ok dnemlidir.
Bazi1 arastirmalar seryumun diisiik oksijen konsanstrasyonlarinda gadolinyum ile

stabilize edilmesine yonelik olarak devam etmektedir.

Bu seryumun stabilize islemi gadolinyum doplanmis seryum (GDC) elektrolit
membranlarin kullanilmasini saglamistir (Carrasco, 2006). GDC membranlarin hem
elektron hem de iyon iletkenlige sahip olmasindan dolayr elektron iletkenliginin

onlenmesi gerekmektedir. Bu da nispeten diisiik sicakliklarda (500-600°C) elektron
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iletkenliginin artmasindan dolay1 sorun teskil etmektedir (Larminie ve Dicks, 2003) . Bu
sorunun iistesinden gelebilmek icin ¢ift katmanli elektrolit gelistirilmistir. ilk katman
GDC, ikinci katmanda ise skandiyum ile stabilize edilmis zirkonyum (ScSZ)
kullanilarak birlikte sinterleme teknigi gelistirilmistir (BloomEnergy, 2012).

YSZ membranlarin en Onemli gereksinimi yiiksek c¢alisma sicakligidir (1000°C).
Lantanyum stronsiyum gallat manganezit (LSGM) ve samaryum doplanmis seryum
(SDC) gibi diisiik c¢alisma sicakligima sahip membranlar gelistirilerek ¢alisma
sicakliginin diistiriilmesi basarilmistir. LSGM 1iyi bir iyonik iletkendir ve YSZ’nin
1000°C’deki performansi ile 800°C sicakliginda karsilastirilabilir performansa sahiptir
(Horizon, 2010). Sekil 1.11°de elektrolit malzemelerinin performans karsilastirilmasina

ait grafik verilmistir.
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Sekil 1.11. 0,50mm kalinliga sahip membranlarin, etan ve hava karigimi yakit ile
500°C’deki performans karsilastirmas: (Horizon, 2010)

1.4.2 Anot

Anot tabaka gaz fazindaki yakitin elektrokimyasal oksidasyonunu saglayan tabakadir.
Bunu gerceklestirebilmek i¢in poroz yapida ve gaz gecirgenlige sahip olmasi
gerekmektedir (Suzuki vd., 2006a). Diger sahip olmas1 gereken 6zellikler ise, sadece
indirgenme ortaminda degil, ayn1 zamanda oksidasyon ortaminda da kimyasal ve

morfolojik kararlilik, ohmik kayiplar1t minimize edebilmesi i¢in iyi elektriksel iletkenlik,
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yakitlarin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in iyi katalitik aktiviteye sahip olarak
reaksiyonun polarizasyonunu diisiirmek olarak siralanabilir. Bunlarin disinda, iyi termal
ve kimyasal uyumluluk, iyi mekanik dayanim ve iiretilebilirlik 6zelliklerine de sahip

olmas1 gerekmektedir (Li vd., 2014).

Glinlimiizde yapilan caligmalarda anot malzemesi olarak, diisiik fiyat, yakitin
oksidasyonu i¢in yliksek katalitik aktivite ve yeterli elektrik iletkenligine sahip oldugu
icin genellikle nikel kullanilmaktadir. Nikelin i¢ine elektrolit tozlar1 (6rnek olarak
itriyum ile stabilize edilmis zirkonyum (YSZ)) eklenerek, termal genlesme katsayisini
elektrolit ile yaklastirmak hedeflenir (NiO ve YSZ 1sil genlesme katsayisi sirasiyla
17%10-6 (Suzuki vd., 2006b) ve 11x10-6 (Li vd., 2014)). Ayrica anot iiretimi i¢in
kullanilan NiO tozlar yiiksek sicakliklarda hidrojen ile indirgendiginde nikel metaline
doniismektedir. Uretilen NiO anot malzemesinin indirgenmesi igin gerekli proses Sekil
1.12°de verilmistir. Bu doniisiim, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesebilmesi igin

nikelin metalik fazda olmasi gerekliligi nedeniyle saglanmaktadir.

800

&
700
Sogumanin baslamasiyla

Helyum Gazi Besleme
600 Y

750 ° C' de 30 dakika 20mL/dk.
sabit debi ile Hidrojen besleme

G 500 N
= Hidroj il
é / inld '\rrogj:r: S;:;:aengm >
2 400 =
% 50° C/dk ile Oda Sicakligina
300 Sogutma
200 -
Oda sicakhgindan 750 ° C' ye
(75°C/dk)
100 / \
0
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (Dakika)
Sekil 1.12. NiO indirgenme prosesi (Howe, 2013)
1.4.3 Katot:

KOYP katot malzemesinden beklenilen 6zellikler;
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«lyi elektron iletkenligi

*Kimyasal ve boyutsal dayanim ve kararlilik

*Gozeneklilik

*Yakit pilinin diger bilesenleri ile termal genlesme katsayis1 uyumu

*Oksijenin indirgenmesi i¢in yiiksek reaktivitedir.

Katot malzemesi olarak genellikle lantanyum stronsiyum manganat (LSM), lantanyum
stronsiyum kromiyum ferrit (LSCF) kullanilmaktadir. Anota benzer sekilde bu

malzemeler elektrolit tozlariyla karistirarak uygulanmaktadir.

1.4.4 interkonektor:

Interkonektérler hiicre veya staklarda akim toplamak igin gerekli malzemelerdir. Bu
sebeple hem indirgenme ortamina hem de oksitlenmeye karst olduke¢a direngli olmast,
yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi, hidrojen ve oksijen gegisine izin vermeyecek
kadar kii¢iik bosluklar barindirmas1 gerekmektedir. Interkonnektorler ve sizdirmazlik
elemenlarmin 1s1l genlesme katsayillarinin uyumu yakit pili staginin  diizgiin
calisabilmesi i¢in en Onemli parametrelerden biridir. Yiiksek sicaklik sartlarinda
caligabilecek baslica interkonektor malzemeleri Haynes, Crofer, lantanyum kromittir.
Ayrica son zamanlarda Plansee firmasi, CFY ismini verdikleri krom, demir ve itriyum
iceren yeni bir interkonektor malzemesi gelistirmis, Schott gibi diinyanin 6nde gelen
cam-seramik firmast da bu CFY malzemesi i¢in 0zel bir sizdirmazlik malzemesi
gelistirmistir. KOYP sistemlerinde kullanilabilecek malzemelerin alternatifleri Cizelge

1.2°de verilmistir.
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Cizelge 1.2. KOYP hammadde alternatifleri (Keegan vd., 2005)
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BOLUM 11

LITERATUR OZETi

Mikro-tiip KOYP iiretiminde kullanilan en yaygin teknik ekstriizyondur. Bu teknikte
ekstriizyon ile tretilen destek tabakasinin iizerine daldirma ile gerekli katmanlar

kaplanarak sinterleme yapilir ve mikro-tiip KOYP iiretimi tamamlanmis olur.

Suzuki vd. (2008a), NiO-%10 Gd doplanmis seryum (GDC) malzemesini anot destek
tabakasi1 olarak kullanmislardir. Elektrolit malzemesi olarak GDC, katot malzemesi
olarak ise (La, Sr)(Fe, C0)O3 (LSCF) - GDC karisimini kullanmislardir. Anot tiip i¢in
kullanilan malzemeler, ~5pm boyutunda NiO tozlari, ~0,2um boyutunda Gdo2Ceo.802-x
(GDC)olup, karisim orani 70:30 olarak uygulanmistir. Gozenek yapici olarak ~5um
boyutunda polimetil metakrilat (PMMA), baglayici olarak da seliiloz kullanmislardir.
Yeteri kadar su eklenip karistirildiktan sonra 15 saat yaglandirma i¢in bekletilmis, metal
bir ekstriizyon kalib1 ile anot destek mikro-tiiplerin iiretimini tamamlamiglardir. Daha
sonra elektrolit malzemesi olarak GDC tozlari, ¢oziiciiler (metil etil keton ve etanol),
baglayict (poli vinil biitiral (PVB), dagitict (amin bazli sistem polimeri) ve
plastiklestirici (dioktil phthalate) 24 saat boyunca karistirilmig, hava ortaminda
kurutulan anot destekli mikro-tiipler daldirma teknigi ile 1-3mm/sn. hiziyla kaplanip
hava ortaminda kurutulmus ve 1450°C’de sinterlenmistir. Katot icerigi de LSCF-GDC
70:30 oraninda organiklerle karigtirilmis, kaplanmig ve 1050°C’de sinterlenmistir. Elde
edilen mikro-tiipiin SEM goriintiileri Sekil 2.1°dedir.

10pm

Sekil 2.1. Suzuki vd. (2008a) iirettigi mikro-tiip KOYP SEM goriintiisii
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Uretimini tamamladiklar1 mikro-tiiplerde akim toplamak igin saf giimiis tel kullanarak

elde ettikleri V/A egrisi Sekil 2.2°de verilmistir.

1.0

0.8

0.6

Voltaj (V)

0.4

Glg Yogunlugu W/cm?

0.2

Akim Yogunlugu A/cm?

Sekil 2.2. Suzuki vd. elde ettigi glic yogunluklar1 (Suzuki vd., 2008a)

Suzuki vd. (2008b), Gelismis Seramik Reaktor projesi kapsaminda 1,6mm kalinlik ve
10mm uzunluga sahip (katot uzunlugu 7mm) mikro-tiip KOYP gelistirmislerdir. Anot
destekli olarak {iretilen mikro-tliplerin destek tabakasi NiO-GDC bilesiminden,
elektrolit kism1 GDC’den, katot tabakasi ise LSCF-GDC bilesiminden olusmaktadir.
Uretilen mikro-tiiplerden elde edilen gii¢ yogunluklar1 500°C, 550°C ve 570°C’de
sirastyla 400, 857 ve 1000mW/cm? olarak dl¢iilmiistiir. Ayrica 25 hiicreden olusan bir
yigin da gelistirmiglerdir. Sekil 2.3°de gelistirilen mikro-tiip KOYP’un mikroyap1

goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.3. Suzuki vd. gelistirdigi mikro-tiip KOYP SEM goriintiisii Suzuki vd. (2008b)

Bir baska arastirmada Suzuki vd. (2007), 2mm ¢apinda dokuz hiicreden olusan (iigerli
seri bagh) bir stak gelistirmislerdir. Anot destekli olarak iiretilen mikro-tiiplerin bilesimi
NiO-GDC / GDC / LSCF-GDC’dir. Staktaki toplam aktif alan 5,65 cm®dir ve
484°C’de 180mW/cm? giic yogunluguna ulasmislardir. Bu diisiik giic yogunlugunun
sebebini ylizey direnglerine ve diisiik sizdirmazlik saglanabilmesine baglamislardir.

Gelistirilen mikro-tiip KOYP y18in1 fotografi Sekil 2.4’de verilmistir.

ikrotip KOV

Sekil 2.4. Suzuki vd. tarafindan gelistirilen mikro-tiip KOYP y1gin1 Suzuki vd. (2007)

Yine Suzuki vd. (2008c), ¢ap1 ¢ok kii¢iik, igne kalinliginda mikro-tiip KOYP ve yi18in
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gelistirme ¢aligmalar1 yapmislardir. Bu g¢alismada NiO-GDC / GDC / LSCF-GDC
konfigiirasyonu kullanigmis ve 0,4mm kalinliginda mikro-tiipler iiretilmistir. Katot aktif
alan1 0,06cm? olan mikro-tiiplerden, nemlendirilmis saf Ha ile 450, 500 ve 550°C
sicakliklarda sirasiyla 80, 160 ve 300mW/cm? gii¢ yogunluguna ulasmislardir. Uretilen
mikro-tliplerin SEM goriintiisti Sekil 2.5’de verilmistir.

Sekil 2.5. Mikro-tiip KOYP SEM goriintiisii Suzuki vd. (2008c¢)

Suzuki vd. (2009), 0,8mm kalinliga sahip bes adet mikro-tiipiin paralel baglandigi
yiginlarin ii¢ tanesini seri baglayarak gelistirdikleri sistemde hiicreleri paralel baglamak
icin, LSCF’den imal edilmis gozenekli katot matrisi kullanmislardir. mikro-tiip
konfigiirasyonu yine NiO-GDC / GDC / LSCF-GDC’dir. Toplam 3,77cm? aktif alana
sahip yigindan elde edebildikleri en yiiksek gilic yogunluklar1 450, 500 ve 550°C’de
sirastyla 130, 240 ve 370mW/cm? dir. Modiiliin hacmi 0,6cm®’olup, yigmin hacimsel
gii¢ yogunlugu 450, 500 ve 550°C’de sirastyla 830, 1500 ve 2330mW/cm?® olarak rapor
edilmistir (Suzuki vd., 2009). Gelistirilen y1ginin goriintiisii Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. Mikro-tiip KOYP y18in goriintiisii Suzuki vd. (2009)

Funahashi vd. (2007), mikro-tiip KOYP vyapisinda gozenek miktarinin hacimce
%20’den %40’a ¢ikarildiginda performansin 6nemli derecede arttigini raporlamislardir.
2mm ¢apinda, 15mm uzunlugundaki tiiplerin katot uzunlugu 6mm. olup, aktif alani
0,38cm?’dir. Anot malzemesi olarak NiO-GDC bilesimi, elektrolit malzemesi GDC,
katot malzemesi ise LSCF-GDC bilesimi kullanilmistir. 550°C’deki tek hiicrenin gii¢
yogunlugunun, gézenek oran1 degisimiyle 280mW/cm? ‘den 460mW/cm?’ye ¢iktigini
gozlemlemislerdir. Ayrica 36 adet mikro-tlipi 3 x 3 x 3cm boyutlarinda gézenekli bir

katota yerlestirerek y18in gelistirmeye calismiglardir.

Liu vd. (2007a), 10um kalinliginda ScSZ elektrolit tabakasina, GDC ile giiclendirilmis
NiO/ScSZ anot destek tabakas1 ve GDC/LSCF katot tabakasina sahip mikro-tiip KOYP
tiretimi ve testleri yapmuslardir. Mikro-tiiplerin i¢ ¢ap1 1,8mm, katot boylar1 ise 2
cm’dir. Uretilen mikro-tiiplerin AgNO; ¢ozeltisine batirilarak Ag emdirmek suretiyle
giic degerlerinin 550, 600 ve 650°C’de swrasiyla 110, 310 ve 540mW/cm?
degerlerinden, 490, 980, 1060 mW/cm? degerlerine ¢iktigini gdzlemlemislerdir (Liu
vd., 2007a).

Liu vd., (2007b) bir baska c¢aligmalarinda tiip uzunlugunun performansa etkisini
arastirmiglardir. LSCF-GDC katot destekli iiretilen mikro-tiiplerin elektrolit tabakasi
GDC den olusmaktadir. Daha sonra daldirma teknigi ile NiO-GDC bazli anot

23



malzemesi kaplanarak sinterlenmistir. Bu analizde 1,5 ve 2 cm uzunluga sahip mikro-
tiiplerin giic yogunluklart karsilastirilmistir. 1,5 cm uzunluga sahip tiipiin aktif alani
0,07 cm?, 2 cm uzunluga sahip mikro-tiipiin aktif alam ise 0,22cm?’dir. Tiipiin boyu
uzadik¢a performansinin azaldigr goézlemlenmistir. 1,5cm uzunluga sahip Orneklerde
500, 550 ve 600°C sicaklikta elde edilen gili¢ degerleri sirasiyla 110, 130 ve
160mW/cm? olarak rapor edilmis, boyun 2cm’ye ¢ikarilmasi ile gii¢ degerleri 30, 49,
90mW/cm? ‘ye diismiistiir. Sonuglarda, mikro-tiip uzunluguna bagli olarak katot

yiizeyinde kullanilan akim toplayicinin etkisinin diistiigii acik¢a anlagilmistir.

Yamaguchi vd. (2007), NiO-GDC / GDC / LSCF-GDC konfigiirasyonuna sahip, 1,5mm
capinda ve 15mm uzunlugunda, 6,3mm katot uzunluguna ve 0,29cm? aktif alana sahip
mikro-tiiplerle yaptiklar1 testlerde 450, 500 ve 550°C sicaklikta yaptiklar testlerde
nemlendirilmis hidrojen kullanarak sirasiyla 100, 200 ve 400mW/cm? giic degerleri

elde etmislerdir.

Sin vd. (2010) ise benzer yapidaki 1,6mm dis ¢apa sahip 12mm uzunlugunda mikro-
tiipleri anot destekli olarak NiO-GDC / GDC / LSCF konfigiirasyonunda, ekstriizyon ve
daldirma teknikleri kullanarak {iiretmistir. 450, 500 ve 550°C sicaklikta
gergeklestirdikleri performans testlerinde 263, 518 ve 1310mW/cm? gii¢ degerleri elde

etmislerdir.

Cin Fen ve Teknoloji Universitesi’nde Yang vd. (2009) tarafindan anot destekli olarak
NiO-YSZ / YSZ / LSM konfigiirasyonunda, 1,7mm kalinliginda ve 10cm uzunlugunda
iiretilen mikro-tiiplerin katot uzunlugu 1,18cm, aktif alan1 ise 0,63cm?>’dir. YSZ
elektrolit tabakasinin kalinlig1 yaklasik 12pum olup, yakit olarak nemlendirilmis hidrojen
kullanarak 600, 700 ve 800°C sicaklikta sirasiyla 124, 284 ve 377 mW/cm? giic
yogunluklari elde edilmistir.

Droushiotis vd. (2009) tarafindan birlikte ekstriizyon teknigi ile lifli yapida anot
tabakasima sahip mikro-tiip liretimi yapilmistir. NiO-CGO / CGO cift tabakali lifler
birlikte ekstriizyon ve ko-sinterleme teknikleri ile elde edilmistir. LSCF-CGO
bilesenlerinde katot tabakasi1 daha sonra ¢ozelti kaplama teknigi ile yilizeye kaplanmus,
sinterlenerek mikro-tiip iiretimi tamamlanmistir. Tiim lifli yapinin kalinligi 1,4mm, anot
kalimligr 220 pm, elektrolit kalinligr ise 80um’dir. 450 ve 550°C sicaklikta
gerceklestirilen testlerde elde edilen giic yogunluklari sirasiyla 42 ve 80 mW/cm?’dir.
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Yaptiklart deneylerde sonuglarin daha yiiksek gili¢ yogunluklarina ulasabilmesi i¢in
daha iyi akim toplama teknigi gelistirmeleri gerektigi anlasilmistir. Sekil 2.7°de
Droushiotis vd.’nin gelistirdigi mikro-tiip KOYP lif yapis1 goriinmektedir.

Sekil 2.7. a: indirgeme 6ncesi b: indirgeme sonrast SEM goriintiileri

Yaklasik 1 yi1l sonra Droushiotis vd. (2010) tarafinran yapilan baska bir ¢alismada, anot
ve katot goOzenekliligi {izerinde degisiklikler yapilarak performans testleri
gerceklestirilmistir. Uretimde kullanilan malzemeler bir &nceki arastirmalarinda
kullandiklariyla aymidir ancak, bu ¢alismada kullandiklar1 katot malzemesinde LSCF-
CGO olup kiitlece 50:50 olarak ayarlanmistir. Ek olarak katot yiizeyi sadece LSCF ile
kaplanarak elektrik iletkenliginin iyilestirilmesi amaglanmistir. Katot boylart her iki
calismada da 20mm olmasina ragmen, sadece 10mm’lik bir kisim akim toplama igin
kullanilmistir. 450 ve 570°C sicaklikta gergeklestirilen testlerde elde edilen gii¢
yogunluklar1 118 ve 586 mW/cm? olarak 6l¢iilmiistiir.

Kanada’da bulunan Alberta Aragtirma Konseyi’nde Sarkar vd. (2007) tarafindan farkl
bir {iiretim yontemi olan -elektroforetik depolama (EPD) ile mikro-tip KOYP
iiretilmistir. Anot malzemesi olarak biiylik tane boyutlu NiO-YSZ partikiilleri, anot
islevsel tabaka olarak ise diisiik tane boyutlu NiO tozlar1 kullanilmistir. EPD ile iiretilen
son tabaka ise diisiik tane boyutlu YSZ elektrolittir. 1400°C’de 4 saat birlikte sinterleme
ile sinterlenen tiipler daha sonra YSZ-LSM 50:50 oraninda ve LSM katot akim toplayici
tabaka ile kaplanmistir. 2mm’den daha diisiik ¢apa sahip ve 2cm katot uzunlugu olan
mikro-tiip KOYP’nin 800°C sicaklikta gdsterdigi performans 530 mW/cm? dir. Daha
sonra mikro-tiipiin katot tabakas1 Smo.¢Sro4Co00O;3.s ile modifiye edilmis ve gii¢ degerinin

650°C’de 742 mW/cm? degere ulastigi goriilmiistiir.
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMA

3.1 On Bilgiler

Tez kapsaminda yapilan deneyler, Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. Turhan Nejat
Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde yapilmistir. Ekstriizyon
cihazinda tiretilen anot destekli mikro-tlip KOYP’lerin elektrolit ve katot tabakalari
daldirma ile kaplanmis, sinterlenerek SEM goriintiileri elde edilmistir. Ekstriizyon i¢in

kullanilan laboratuvar 6lgekli hidrolik pres Fotograf 3.1°de verilmistir.

Fotograf 3.1. Ekstriizyon i¢in kullanilan hidrolik pres
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Hidrolik presi ekstriizyon olarak kullanabilmek igin bir kalip tasarlanmistir. Ekstriizyon
cihaz ile iiretim yapabilmek i¢in istenilen i¢-dis ¢ap degerlerini saglayacak kalip
tasarimi yapilmistir. Kalip farkli kisimlardan olusmaktadir (Sekil 3.1). Ana govde
olarak nitelendirilen parca kalibin prese sabitlenmesini saglamistir (Sekil 3.1a). Diger
bir kalip aparati ise dis ¢apin belirlendigi, ana gévde igerisine yerlestirilen, konik yapist
ile malzeme akisini daraltarak dis cap olusumunu gerceklestiren parcadir (Sekil 3.1b).
Igne olarak isimlendirilen parca ise istenilen dlgiilerde i¢ ¢ap olusumunu saglamaktadir
(Sekil 3.1c). Ayrica ana govde icerisindeki parcalarin tutulmasi ve merkezlenmesi i¢in

tutucu bir parca kullanilmistir (Sekil 3.1d).

@ _7 (b)

(d)

Sekil 3.1. Ekstriizyon kalib1 bilesenleri: ana govde (a), dis cap belirleyici (b), igne (c) ve
tutucu pargca (d)

Mikro-tiip KOYP iiretimine etki eden en onemli proses parametrelerinden biri kalip
sicakligidir. Bunun yaninda anot soliisyonu igerisine katilan parafin ve stearik asit
oranina gore sicaklik optimize edilmis, ekstriizyon islemi 35°C sicaklikta

gerceklestirilmistir.

Uretimi tamamlanan mikro-tiip KOYP’lerin elektriksel deneyleri, VESTEL Savunma

San. A.S.’nin  Yakit Pilleri Arastirma ve Gelistirme Laboratuvari’nda
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gerceklestirilmistir. Testlerin gerceklestirilebilmesi icin FUELCON Evaluator-C 70353
model yakait pili test istasyonunun firin1 kullanilmistir. Test istasyonu, mikro-tiip KOYP
icin gerekli olan diisiik debileri saglayamadigi i¢in, sadece tiipleri ¢alisma sicakligina
getirmede firmindan faydalanilmistir. Ayrica DC yiikiinde meydana gelen ariza
sebebiyle, giic Olgiimleri disardan gergeklestirilmistir. Test istasyonunun genel

goriintilisii Fotograf 3.2°de sunulmustur.

'-"=

Fotograf 3.2. Yakit pili test istasyonu
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3.1 Anot Destek Tabakasinin imalati

3.1.1 Parafin tiiriiniin ekstriizyon ¢camuruna etkisi

Ni:YSZ karisiminin ekstriizyon ¢amuru hazirlanirken viskozitenin ayarlanmasi igin
parafin kullanilmigtir. Farkli sicakliklarda farkli davraniglar gosteren parafin cesitleri
kullanilarak optimum ekstriizyon ¢camur viskozite ve karakteri aragtirilmistir. Kullanilan
parafin gesitleri diisiik, orta ve yiiksek sicaklikta eriyen parafinlerdir. Diisiik sicaklikta
eriyen parafin ile yapilan deneylerde Fotograf 3.3’de goriildiigii gibi ekstriizyon
cikisinda yigilmalar olmus ve anot destek tabakasi {iretimi miimkiin olamamistir. Bunun

sebebi camur viskozitesinin ekstriizyon ile uyumlu olmamasidir.

Fotograf 3.3. Diisiik sicaklik parafini ile yapilan denemenin ekstriizyon ¢ikisi

Camur parametrelerini degistirerek daha viskoz bir yapt elde etmek amaciyla orta
sicaklik parafini ile calismalara devam edilmistir. Bu parafin tiirevi ile yapilan

caligmalarda elde edilen camurun viskozitesinin ekstriizyon ile uygun olmasi sonucunda
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ekstriizyondan ¢ikan anot destek tabakalari Fotograf 3.4’de goriildiigii gibi yeterince

diizgiin imal edilebilmistir.

Fotograf 3.4. Orta sicaklik parafini ile yapilan denemenin ekstriizyon ¢ikisi

Yiiksek sicaklik parafini ile yapilan deneylerde ise, ekstriizyoniin ilk ¢ikisi normal
olmakla birlikte, merkezdeki milde siirtinme mesafesi arttikca {ist kisimda c¢abuk

soguyan parafin sebebiyle yigilmalar meydana gelmis ve Fotograf 3.5’deki yapi ile

karsilasilmistir.
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Fotograf 3.5. Yiiksek sicaklik parafini ile yapilan denemenin ekstriizyon ¢ikisi

Bu deneyler sonucunda en diizgiin anot destek tabakasi iiretimi orta sicaklik parafini ile
gergeklestirilmis olup, bir sonraki asama olan parafin miktarinin optimizasyonuna

gecilmigtir.

3.1.2 Parafin miktarimin ekstriizyon ¢camuruna etkisi

Orta sicaklik parafini ile devam edilen ¢aligsmalar, parafin miktar1 agirlik¢a %20, 25, 30,
35, 40 oranlarinda denenmistir. En diizgiin anot destek yapist agirlikga %35 parafin
iceren camurdan elde edilmistir. Numunelere ait parafin miktarina bagl ekstriizyon
sonrasi ve sinterleme sonrasi karsilasilan bulgulara ait sonucglar Cizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.1. Parafin miktarina bagl olarak ekstriizyon sonrasi ve sinterleme sonrasi

karsilagilan durumlar

Parafin Miktar (agirhkc¢a

Ekstriizyon Sonrasi

Sinterleme Sonrasi

%)
Anot destek yapisi parafin
miktarinin az olmasi
20 sebebiyle parcalandigindan -
tek parca olarak elde
edilemedi.
Camur kalitesi daha iyi Basarisiz
75 olmakla birlikte, anot destek
kisminda sekil bozukluklar1
ortaya ¢ikt1 (Fotograf 3.6a).
Diizgiin sekilli anot destek Basaril
o Hava kabarciklar
yapisi elde edildi ancak . ..
30 e sebebiyle ylizeyde
kiiciik hava kabarciklar1 .
5 slendi. cukurlar ve delikler
g0z olustu (Fotograf 3.6b).
Diizgiin sekilli yogun ve Basarili
35 mukavim anot destek yapisi (Fotograf 3.6d).
elde edildi (Fotograf 3.6 ¢).
Diizgiin sekilli yumusak Basarisiz
40 anot destek yapisi elde Mikro-tiiplerin {ist duvari
edildi. coktii (Fotograf 3.6 e).
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(2) (b)

(d) ©)]

Fotograf 3.6. Parafin miktarina bagli olarak elde edilen anot destek yapilarinin
goruntisu

3.1.3 NiO:YSZ Toz oranlarinin ekstriizyon ¢camuruna etkisi

Anot destek tabakasinin asil gorevi gaz gecisine izin vererek akim toplanmasini
saglamaktir. Bu sebeple anot destek tabakasinin yiiksek gozenekli olmasi gaz gegisini
kolaylastirmaktadir. Anot destek tabakasi mikro-tiip KOYP’ nin ana destek tabakasini da
olusturdugundan mekanik dayaniminin da yiiksek olmasi gerekmektedir. Anot
elektrokimyasal reaksiyonlar1 da bu tabakada gerceklestiginden NiO ve YSZ tozlar bir
arada kullanilmaktadir. Baslangi¢c asamasinda NiO:YSZ oranina karar verirken, daha
once diizlemsel iiretim yapilmis olan anot destekli KOYP karakteristiklerine gore se¢im
yapilmistir. Bu kapsamda, bu calismada NiO:YSZ toz oranlan agirlikca 55:45, 60:40,
65:35 ve 70:30 olarak denenmis ve en yiiksek gili¢ yogunlugunun 60:40 NiO:YSZ toz
oraninin saglandigr gézlemlenmistir. Elde edilen performans degerlerine ait grafik Sekil

3.2’de verilmistir.

33



== 65:35 NiO:YSZ
== 55:45 NiO:YSZ
60:40 NiO:YSZ

Gii¢ Yogunlugu (W/cm?)

——70:30 Ni:O

Alkim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 3.2. Farkli NiO:YSZ oranlarina gére 800°C’deki performans degerleri

Agirlikca %55 NiO ve %45 YSZ iceren anot destekli KOYP membranlar1 800°C
calisma sicakliginda 1,2W/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir. Anot destek
iceriginin agirlikca 60:40’a c¢ekilmesi ile kiiclik bir performans artist saglanmis ve
1,8W/cm? maksimum gii¢ yogunluguna ulasilmistir. Bu durum artan NiO oranina baglh
olarak iyilesen anot destek elektronik iletkenligi ile agiklanmistir. Daha yiiksek NiO
oraninlarinda ise performansin giderek diistiigli tespit edilmistir. Artan NiO oranina
bagli olarak elektronik iletkenlikte bir artis beklense de, azalan YSZ miktarina bagh
olarak anot elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi anot iiglii faz bolgelerinde
azalma sOz konusudur. Elektrokimyasal performansla dogrudan iligkili olan bu

bolgelerdeki azalmanin, performans kaybinin sebebi oldugu diistiniilmektedir.

3.1.4 Sinterleme sicakhiginin mikroyapiya etkisi

Parafin tiirli, parafin miktarr, NiO:YSZ toz oranlar1 optimize edildikten sonra, anot
destek tabakasinin sinterleme sicakligi iizerine yogunlasilmistir. Agirlikga %35 orta

sicaklik parafini ile % 60:40 NiO:YSZ tozlan kullanilarak elde edilen anot destek

tabakalar1 1250-1400°C arasindaki farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Isitma hizi biitiin
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deneylerde 1°C/dk olup, ornekler 3,5 saat siireyle sinterlenmistir. Dort farkli sicaklikta

sinterlenen anot destek tabakalarinin SEM fotograflar1 Fotograf 3.7°de goriilmektedir.

.. J —— 1 =}
EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date 7 Feb 2017 ! =104 Signal A= SE1 Date 7 Feb 2017
WD =10.0mm Mag= 516KX Time :13.05.00 1 Mag= 506KX Time :12:39:55
e =

EHT = 10.00 K Signal A= SE1 Date :7 Feb 2017 2ym' EHT = 10.00 KV Signal A = SE1 Date :7 Feb 2017
WD =10.0 mm Meg= 622KX Time :12:55:35 l WD =105 mm Meg= 611KX Time :12:48:28

(c) | (d)

Fotograf 3.7. (a) 1250°C, (b) 1300°C, (c) 1350°C, (d) 1400°C sicakliklarda sinterlenen
anot destek tabakalarinin SEM goériintiileri

1250°C sicaklikta sinterlenen anot destek tabakasimnin (Fotograf 3.7(a)) ¢ok gdzenekli
olmasi sebebiyle mukavemetinin ¢ok diisiik oldugu sonucuna ulasilmistir. 1350°C
sicaklikta sinterlenen anot destek tabakalarinda (Fotograf 3.7(c)) aglomerasyon
izlenmis, bu da gozenek sayisinin homojen dagilimini, boyutunu ve miktarini olumsuz
yonde etkilemistir. 1400°C sicaklikta sinterlenen anot destek tabakalarinda ise Fotograf
3.7(d)) yiiksek sinterleme sicakligina bagli olarak gdzenek sayist ve boyutunun ¢ok
azaldig1 goriilmektedir. Sinterleme davraniglarina bagli olarak yapilan deneylerde elde
edilen en iyi sonu¢ 1300°C sicaklikta yapilan ¢alismalarda goriinmektedir (Fotograf
3.7(b)). Bu sicaklikta yapilan deneylerde gdzenek yapilarinin homojene yakin oldugu ve

boyut dagiliminin da iyi oldugu gézlemlenmistir.
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Ekstriizyonla imal edilen anot destek tabakasinin kesimi bir lazer kesim cihazi ile
gerceklestirilmektedir. 90mm uzunlukta kesilen mikro-tiip KOYP’lerin uzunlugu
1300°C’deki sinterleme sonrasinda 68,75mm uzunluga diistiigii belirlenmistir. Bu da

yaklasik olarak %23,5 lik bir cekme oldugu anlamina gelmektedir.

3.2 Elektrolit Kaplama

Mikro-tiip KOYP iiretiminde kullanilacak elektrolit tabakanin hazirlanmasi i¢in uygun
miktarlarda baglayici, c¢oziicli, alkol karistmi ve YSZ karigtirllmistir. mikro-tlip
KOYP’lerin u¢ kisimlarinda kaplanmamis bir miktar anot tabaka kalmasi i¢in (bu kisim
daha sonra akim toplama amagl kullanilacaktir) gerekli uzunluktaki kisimlar teflon bant
ile sarilmis (Fotograf 3.8) ve daha sonra manuel olarak daldirma ile kaplanmistir

(Fotograf 3.9).

Fotograf 3.8. Sinterlenmis anot destek tabakasinin teflon ile izole edilmesi

36



Fotograf 3.9. Daldirma ile kaplama

Sinterleme islemi 1°C/dk. hizinda, 1300°C’de 3 saatte gerceklestirilmistir. Sinterleme

sonrasi elde edilen elektrolit SEM goriintiileri Fotograf 3. 10’da goriinmektedir.
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00 kv Signal A = SE1 Date :5 Jun 2017
WD =125 mm Mag= 2510 KX Time :13:563:47

EH 5.00 kv Signal A = SE1 Date :5 Jun 2017
— WD = 12.5 mm Mag= 15.08 K X Time :13:50:07

Fotograf 3. 10. 1300°C’de sinterlenen elektrolit tabakasinin SEM goriintiileri
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Elektrolit tane boyutlarinin 0,5-2um arasinda oldugu ve beklenildigi gibi yogun bir
yapmin elde edildigi goriilmektedir. Herhangi bir catlak veya bosluk

gozlemlenmemistir.

3.3 Katot Kaplama

Mikro-tiip KOYP {iretiminin son asamasit olan katot kaplama asamasinda katot
malzemesi olan kiitlece 50:50 LSM-YSZ, gerekli miktarda baglayici, ¢oziicii ve alkol
karigimi ile karistirillarak daldirma ile kaplama siispansiyonu hazirlanmistir. Elektrolit
kaplamada da oldugu gibi u¢ kisimlar1 katot malzemesiyle temas etmemesi i¢in teflon

bantlarla izole edilerek mikro-tiip KOYP soliisyona daldirilmistir (Fotograf 3.11).

Fotograf 3.11. Katot kaplama
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Kaplama sonrasinda teflon bantlar mikro-tlip KOYP iizerinden ayrilarak sinterleme
islemi gergeklestirilmistir. Katot sinterleme islemi de yine 1°C/dk hizinda, 1100°C’de 3
saatte tamamlanmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen katot SEM goriintiileri Fotograf

3.12°de, {iiretimi tamamlanmis olan nihai mikro-tiip KOYP fotografi ise Fotograf

3.13’de goriinmektedir.

4 3 i 2.3 ). .
EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Apr 2017

WD =145 mm Mag= 5.11KX Time 4:48:57

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Apr 2017
WD = 14.5 mm Mag = 19.96 K X Time :4:45:56

Fotograf 3.12. Sinterlenmis katot tabakasinin SEM goriintiileri
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Fotograf 3.13. Uretimi tamamlanmis mikro-tiip KOYP goriintiileri

3.4 Performans Olciimleri

Uretilen mikro-tiip KOYP’lerin performans dlgiimleri sirasinda 0,30mm kalinliginda saf
giimiis tel, sizdirmazlik eleman1 olarak Aremco Ceramabond 552 (Aremco, ABD) ve
gaz besleme amaci i¢in de seramik borular kullanilmistir. Sizdirmazlik elemaninin
havada yeterince sertlesmemesi sebebiyle, Fotograf 3.14’de goriildiigii gibi uygulama
kolaylig1 saglamasi amaciyla numune tutucu imal edilmistir. Bu tutucu sayesinde

mikro-tlip KOYP’nin her tarafina sizdirmazlik malzemesi kolaylikla uygulanabilmistir.

Fotograf 3.14. Numune tutucu, mikro-tiip KOYP ve seramik borularin baglanti
goruntuisu
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Anot kisminda akim toplamak icin telin sarildig1 uca, iletkenligin artmasi amaciyla
giimiis pasta siiriilmiistiir. Katot tarafinda ise, tellerin iist liste geldigi noktalardaki
bosluklar1 doldurmasi ve iletkenligi arttirmasi i¢in yine glimiis pasta siiriilmiistiir
(Fotograf 3.15). Tutucu vidalar1 sikilan test aparati firinin igine yerlestirilmistir

(Fotograf 3.16).

[ ——— i ; i nigiian

Fotograf 3.16. Test aparatinin firina yerlestirilmesi
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Kullanilan Aremco Ceramabond 552 sizdirmazlik malzemesinin kiirleme islemi, oda
sicakliginda 1-4 saat bekletildikten sonra 100°C ve 250°C’de ikiser saat tutularak
gergeklestirilmektedir. Daha sonra dakikada 5 derece hizla 800°C sicakliga ¢ikarken,
650°C’de 100mL/dk debiye sahip saf hidrojen beslenerek indirgeme islemi
baslatilmigtir. Sicaklik 800°C’ye c¢iktiginda ise hidrojen debisi 150mL/dk’ya
ayarlanarak performans testine baslanmistir. Testin yapilmasi esnasinda uygulanan

sicaklik rejimi Sekil 3.3’de goriilmektedir.

Sicaklik Rejimi
900
800
700
600
500

400

Sicaklik (°C)

300
200

100

0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (dk.)

Sekil 3.3. Test esnasinda uygulanan sicaklik rejimi
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BOLUM IV
SONUCLAR VE ONERILER
4.1 Sonuclar
Tez calismasi1 sonucunda iiretimi tamamlanan mikro-tiip KOYP’lerin aktif alam 4,15
cm?’dir. Biitiin mikro-tiip KOYP boyu 68,75 mm, cap1 4,2mm, katot uzunlugu ise

31,5mm dir.

Uretilen numuneye yapilan performans testi sonucunda elde edilen akim ve giic

degerleri Sekil 4.1°de verilmistir.

800°C, 150 mL/dk. saf H,

1200 1000
- 900
1000
- 800
- 700
9 800
- 600
: Z
—, 600 500 =
= & —Akim-Voltaj
=] - 400
- © Akim - Giic
400 —
- 300
- 200
200
- 100

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00,40,70,91,11,31,51,61,82,02,22,42,62,83,13,23,4
Akim (A)

Sekil 4.1. Test sonucu elde edilen akim-voltaj ve akim-gii¢ degerleri

Mikro-tiip KOYP acik devre voltaji (ADV) 1030mV olarak 6l¢iilmiistiir. Teorik degere
yakin olan bu deger SEM goriintiilerinden de anlagilabilecegi gibi, elektrolitin yogun ve
bosluksuz bir yapida olmasinin yani sira, sizdirmazligin da kabul edilebilir bir seviyede
olduguna isaret etmektedir. 800°C sicaklikta baslatilan performans testinde elde edilen

sonuclar Cizelge 4.1°de farkli akim degerleri i¢in 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. Performans testinde elde edilen sonuglar

Alinan Gii¢ Degerleri (mW)
T | Debi | ADV- | o000V | 750mv | 700mV | 650mV | 600mV | 550mV | 500mV | 450mV | 400mV
©C) | (misn) | (mv)
800 | 150 1030 | 560 670 750 830 870 900 920 910 890

Test sonucunda elde edilen 920mW maksimum gii¢ degeri, mikro-tiip KOYP’den 0,221

W/cm? maksimum gii¢ yogunlugu elde edildigini gdstermistir.

Test esnasinda herhangi bir sizmanin olup olmadig1 agik devre voltajinin yani sira firin
kapagi acilarak da kontrol edilmis ve herhangi bir kacagin olmadigir goriilmiistiir

(Fotograf 4.1). Literatiirde kullanildig1 belirtilen Aremco Ceramabond 552 sizdirmazlik

malzemesinin sizdirmazlig saglayabildigi anlagilmistir.

Fotograf 4.1. Test esnasinda mikro-tiip KOYP’un firin i¢indeki gériintiisii
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Testin tamamlanmasindan sonra gozle yapilan muayenelerde karsilasilan sonuglar:

1. Akim toplama malzemesi olarak kullanilan glimiis telin gaz besleme tarafinda

lokal erimeler gozlemlenmistir (Fotograf 4.2). Ayrica sizdirmazlik malzemesi

olarak kullanilan Aremco Ceramabond 552’nin kiirleme islemi esnasinda

icerigindeki katki malzemeleri tam olarak uzaklagtirllamamis, kiiglik

baloncuklar seklinde yapida kalmistir.

Fotograf 4.2. Test sonras1 mikro-tiip KOYP ve test diizeneginin goriintiisii

2. Mikro-tiip KOYP’un anot destek tabakasinin test Oncesi ve test sonrasi

gorlntiileri Fotograf 4.3’de goriilmektedir. NiO bazli bu tabaka indirgenme

oncesinde yesil iken, indirgendikten sonra yapidaki oksijenin uzaklagtirilmasi

sonucunda metalik nikelin karakteristik rengi olan griye dondiigli goriilmistiir.

Ayni zamanda gozeneklerin biiyiimesi de oksijenin biinyeden uzaklasmasina

baglidir. Bu sonug, elektrolit kisminda kacak olmadiginin ve indirgenmenin son

derece basarili oldugunun gostergesidir.

46



Fotograf 4.3. Test sonrast mikro-tiip KOYP’un anot kisminin goriintiisii

3. Tekli testler icin imal edilen numune tutucu {initenin basarilt oldugu

anlagilmistir.

4.2 Oneriler

Test esnasinda goriilmesi beklenen acik devre voltaji 1 — 1,1V araligindadir ve bu
degere ulasilabilmistir. Ancak gili¢ yogunlugunun istenilen seviyede olmamasi, akim
toplama konusundaki g¢alismalarin devam etmesi gerektigini gostermektedir. Ayrica
Fotograf 3. 10°da goriilen SEM fotografinda ylizeyde beliren kontaminasyonlarin
olmasi, sinterleme asamasinda farkli metodlar uygulanmasi gerektiginin kaniti
niteligindedir. Bu kontaminasyonlara sinterleme asamasinda kullanilan tuglalar
sebebiyet vermektedir. Daha yiiksek giic degerlerine ulagabilmek i¢in, akim toplama

optimizasyonu yapilmasi, sinterleme asamasinda yiiksek sicaklikta kararli malzemeler
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kullanarak kontaminasyonlarin engellenmesi ve glimiis pastanin optimizasyonu

gerekmektedir.

Aremco Ceramabond 552 malzemesinin kiirlenmesi firmanin verdigi bilgiler
dogrultusunda yapilmaktadir ancak malzemenin uygulama kalinlig1 dikkate alindiginda,
kiirleme esnasinda yapidaki katki malzemelerinin tam olarak uzaklastirilamadigi ve
baloncuklar seklinde blinyede kaldig1 Fotograf 4.2°de goriilmektedir. Kiirleme isleminin
tam yapilamamasi sebebiyle gozle goriilemeyen hidrojen kagaklar1 meydana gelmis, bu
kacaklar sonucunda Fotograf 4.2°de gorildiigii gibi giimiis telde erimeler
gozlemlenmistir. Giimiislin erime sicakliginin 967°C olmas1 sebebiyle herhangi bir
hidrojen kacagi lokal olarak sicakligi yiikseltmekte ve glimiis telin erimesine sebep
olmaktadir. Sonug olarak her ne kadar agik devre potansiyeli kabul edilebilir seviyede
goriilse de, s6z konusu kiiciik kagaklarin sebep oldugu yapisal sorunlar pil dmriinii
tehdit etmekte olup, sizdirmazlik malzemesinin kiirleme isleminin de optimize edilerek,

kacaklarin 6niine gegilmesi gerekmektedir.
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