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OZET

MOBIL UYGULAMALAR ICIN MIKRO-TUP KATI OKSIT YAKIT PiLI
MEMBRAN ELEKTROT GRUBU GELISTIRILMESI

TIMURKUTLUK, Cigdem
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makina Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danigsman : Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN

Eyliil 2019, 118 sayfa

Bu tez kapsaminda, anot destekli mikro-tiip kat1 oksit yakit pilinin sayisal ve deneysel
optimizasyonu gergeklestirilmistir. Sayisal ¢calismalar kapsaminda matematiksel modelin
deneysel sonuclarla dogrulanmasini takiben bir dizi iiretim parametresi optimize
edilmistir. Bu kapsamda tabaka kalinliklar1 ve gozeneklilikleri ile mikro-tiip geometrisi
izerine yogunlasilmistir. Deneysel ¢alismalarda ise oncelikle sinterleme plakasinin etkisi
incelenerek mikro-tiiplerin derinlik/mikro-tiip ¢ap1 orant 0,5 olan V tipi kanallara sahip
bir plaka iizerinde sinterlenmesine karar verilmistir. Daha sonra anot destek mikro-tiip ve
elektrolit birlikte sinterleme sicakligi, elektrolit daldirma kaplama ¢amuru regine tipi, toz
orani ve daldirma kaplama siiresi, katot sinterleme sicakligi vb. liretim parametreleri
sistematik olarak optimize edilmistir. Baz hiicreden elde edilen 0,136 W/cm? maksimum
gii¢ yogunlugu, 0,489 W/cm? degerine ¢ikarilarak performansta iki kattan daha fazla bir
tyilesme saglanmistir. Daha sonra optimize edilen bu mikro-tiipler kullanilarak 12 hiicreli
bir stak imal ve test etmistir. Staktaki her bir hiicre, tek hiicre performansina ¢ok yakin
bir performans sergilemis ve 800 °C ¢alisma sicakliginda stak ~26 W maksimum gii¢

ortaya koyarak basarili bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Kati oksit yakit pili, mikro-tiip hiicre ve stak, matematiksel model, sayisal ve deneysel
optimizasyon



SUMMARY

DEVELOPMENT OF MICRO-TUBULAR SOLID OXIDE FUEL CELL
MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLY FOR MOBILE APPLICATIONS

TIMURKUTLUK, Cigdem
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Yuksel KAPLAN

September 2019, 118 pages

In this thesis, numerical and experimental optimization of anode supported micro-tube
solid oxide fuel cell is performed. Following the validation of the mathematical model
with experimental results, a number of production parameters are optimized within the
scope of numerical studies. In this respect, layer thickness and porosity and micro-tube
geometry are studied. In the experimental studies, firstly the effect of sintering plate is
examined and it is decided to sinter the micro-tubes on a plate having V-type channels
with depth / micro-tube diameter ratio of 0.5. Then, significant fabrication parameters
including anode support micro-tube and electrolyte co-sintering temperature, electrolyte
dip coating slurry resin type, solid powder ratio and dip coating time, cathode sintering
temperature etc. are systematically optimized. The maximum power density of
0,136 W/cm? obtained from the base cell is increased to 0.489 W/cm?, resulting in more
than twice improvement in the performance. A stack with 12 optimized cells is then
fabricated and tested. Each cell in the stack performs very close performance compared
to their single cell performances, thus the stack is found to be successful by exhibiting a

maximum power of ~ 26 W at the operating temperature of 800 ° C.

Keywords: Solid oxide fuel cell, micro-tubular cell and stack, mathematical model, numerical and
experimental optimization
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ON SOZ

Bu doktora ¢alismasinda mobil uygulamalara yonelik NiO-YSZ anot destekli mikro-tiip
kat1 oksit yakit pili hiicre ve stak gelistirilmesi lizerinde yogunlasilmistir. Gergeklestirilen
sayisal ve deneysel calismalar neticesinde en yiiksek performansi ortaya koyan bir dizi

tiretim parametreleri belirlenmistir.

Doktora tez calismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danisman hocam, Prof. Dr.
Yiiksel KAPLAN’a i¢ten tesekkiirlerimi sunarim. Doktora tezim siiresince kiymetli
yardimlarini esirgemeyen saym Dog. Dr. Serkan TOROS ve Dog. Dr. Selahattin CELIK e
de en icten tesekkiirlerimi sunarim. Deneysel caligmalarim sirasinda destegini
esirgemeyen caligma arkadaglarnrm Ugur AYDIN ve Yalgin SEVEN’e icten
tesekkiirlerimi sunarim. Son olarak, ¢alismalarim boyunca malzeme ve ekipman destegi
saglayan Vestel Savunma Sanayi A.S.’ye ve Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof.
Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi ne ayrica tesekkiir

ederim.

Bu tezi, maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen esim Bora TIMURKUTLUK ile
cocuklarim Yagizalp TIMURKUTLUK ve Baturalp TIMURKUTLUK ’a ithaf ediyorum.

Vi



ICINDEKILER DiZiNi

OZET ottt iv
SUMMARY ..t %
ON SOZ oot s bbb vi
ICINDEKILER DIZINT.....oiiiiiieiiececeee ettt vii
CIZELGELER DIZINT ....ccciiiiiiiiiisiiesics st IX
SEKILLER DIZINI .....coiiiiiiicisiceccs st Xi
FOTOGRAF DIZINI .....ooviiiiiiiiiiiieieiese s Xiii
SIMGE VE KISALTMALAR ......cocettuiiiiiiimtieiintienesiissie s Xiv
BOLUM I GIRIS ...ttt ettt sttt ettt sttt snas 1
L1 Y aKIE PIIIETT ... e 1
1.2 YaKit Pili TULIETT ...veeveiiiiesiie sttt 2
1.3 Katt OKSit YaK1t PILIEIT ...eeiueiiiiiiiiiiiieiiieeie et 3
1.3.1 KOYP DIlESENIEIT ..vviiiiiiiiiic ittt 4
1.3.2 KOYP MEG yapilari.......c.cociiiiiiiiiiiiiiiiii e 5
1.3.3 KOYP gEOMELIIIEIT ...t 6
1.4 MIKFO-tP KOYP .. 7
1.5 T@ZIN AIMACT.....teiiuiieieeiite ettt ettt ettt e bt e et e be e e e enns 7
BOLUM II LITERATUR OZETN......ccoviiiiiiiiiiiniiniisesiecesississss s 9
2.1 Mikro-tiip KOYP Hiicre UTetimi..........cocevivieiuiuireiiiieecieieisseeesese e 9
2.2 Mikro-tiip Anot Destek Ozelliklerinin Performansa EtKisi ............cc.cocoeveviiiiininnnans 11
2.3 MiKro-tiip KOYP DaYanimI .........ccciruiiiiiiiinicisiisieieesieseese e 15
2.4 Mikro-tiip KOYP Akim Toplama Stratejileri............cccvviviiiicniiiiiccncee, 19
2.5 Mikro-tiip KOYP Performans Parametreleri ..o 20
2.6 MIKro-tlip KOYP StaK .....ccooiiiiiiiiiiiieee e 26
2.7 Mikro-tiip KOYP Uretim Metotlart ...........ccoeevrereverieereiireiieseressssessssese e, 28
2.8 Katot Destekli MiKro-tip KOYP ......c.cooiiiiiiiiiiiieeeee s 30
2.9 Mikro-tiip KOYP MOAell&MESI ......ccviiiiiiiiiieeeee s 32
BOLUM III MATEMATIKSEL MODELLEME, SAYISAL COZUM VE
SONUGLAR ...ttt 38

vii



3.1 MOAEI GEOMEBLIISE ..o 38

3.2 MatematikSel MOEL ... 39
3.3 Modelin DOGrulanmmast ........ccveieiieiiiiieiiiie it e e 42
3.4 SAYISAL COZUIM ..vvvieiiiii ettt bb et e st e e e s be e e s nbeeeanbeeeas 50
3.5 Sayisal Optimizasyon SONUGIATT ........cccviiiiiiiiiiiciic e 50
3.5.1 MiKro-tiip uzunlugunun tkiSi...........cceveeierieriiiiiiiisieeee e 52
3.5.2 Anot ve katot gozenekliliZin etkisi .......cocvvviiiiiiiiiiiiice e 52
3.5.3 Anot destek kalinliZmin etkisi ......ccoevvviiiiiiiiiiiiiii e 53
3.5.4 Anot islevsel tabaka kalinligimin etkisi.........cccooeviiiiiiiiiiii 55
3.5.5 Katot akim toplayici tabaka kalinliginin etkisi ........cccocevviiiiiiiiiiiiicieeen 55
3.5.6 Katot islevsel tabaka kalinliginin etkisi .........cccocceeiiiiiiiiiiiicse s 57
3.5.7 Elektrolit kalinli@inin etkisi........ccveriieiiiiiieiiciiee e 57
3.5.8 MIKro-tlip i¢ apInIn @tKIST........ereruiriirieriiieriesii st siesee et 58
BOLUM IV DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR .......c.cccoovvreeerireceeine. 64
4.1 Anot Destek MiIKro-tlip IMalati..........ccceeeerererereeeceee ettt 66
4.2 Sinterleme Plakasi Tasarimi ve SINEIIEME ......cccoovieiiiiiiiieicee e, 67
4.3 Mekanik ve Mikro-yapisal ANAlIZIEr ..........cccooiiiiiiiiiie e 69
4.4 Sinterleme Plakasinin EtKiST........c.ooiiiiiiiiiiiiiiiie e s 71
4.5 Deneysel Optimizasyon Calismalart...........ccoovviiiiiiiiiii e 79
4.5.1 Birlikte sinterleme sicakl1Zinin etkisi..........ccoovvviiiiiiiiiiiis 83
4.5.2 Elektrolit gamuruna eklenen regine tiirliniin etkisi .......c.ccoccevviiiiiiiieniieenn, 87
4.5.3 Elektrolit gamuru toz oraninin etkiSi.........cocveiiiiiiiiiiiiiie e 89
4.5.4 Elektrolit daldirma Stresinin €tisi ........cccovveeiieriiieniieiieeiee e 91
4.5.5 Katot sinterleme sicakliZinin etkisi.........cccooveiiiiiiiiiiiniiiicn 93
4.5.6 Katot islevsel tabaka camuru toz oraninin etkisi...........cocvvvvveiiiveeiiieesineenenn. 96
4.5.7 Katot islevsel tabaka daldirma siiresinin etkisi..........cccccccvveviiiieesiiiieeesinnnnn. 96
4.5.7 Anot islevsel tabaka daldirma stiresinin etKisi.........ccccocvvvveeriiiiieesiiiieee e, 97
4.5.8 Anot islevsel tabaka daldirma say1Sinin etkisi.........ccceevrviiiiiiiiiiniiciiienn, 98
4.5.9 Deneysel optimizasyon SONUGIATT.......cc.viviiieiiiiinieiieic e 99
4.6 Mikro-tiip KOYP Stak Gelistirilmesi ve TeStIeri .......cooovvvvivieriiiieniiiseeieiee, 100
BOLUM V SONUC .....cocoiiiiiuitiietiiiiceeieteiei sttt ss sttt aese s 102
KAYNAKLAR ..ot 104
(@203 21 @11Y 8 1R 117
TEZ CALISMASINDA URETILEN YAYINLAR .....ccccoooviiiiiiteiiieeeere e 118

viii



Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.
Cizelge 3.4.
Cizelge 3.5.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.

CIZELGELER DIiZiNi

Model parameEtrEleri ..u.uuuiiiiiieiiiieiiie et 43
Dogrulama parametreleri..........couveiiviiiiiiiiiie i 44
Incelenen parametreler ve araltkIart .............ccocoveevercueriieereieeesseeseee e, 50
Sayisal optimizasyon SONUCIATT ........ccecveiiiiiiiiiiieeee e 51
Incelenen parametre araliKIar ..........cceeeveeeeeeceeeeececceeeeeee s 51
Tasarlanan sinterleme plakalarinin 6zellikleri...........occcovivviiiiiiiiiniineene, 67
Sinterleme sonrasindaki mikro-tiiplerin ortalama geometrik 6zellikleri.... 72
Mikro-tiiplerin BET SONUGIATT ......cocvviiiiiiiiiiiicecce e 74
Baz hiicre tiretim KOSullari............cccovveeeiiiiiii e 81
Incelenen iiretim parametreleri ve araliklari.........coccovvvvveececeeceeenennnnns 83
Deneysel optimizasyon SONUGIATT ...........ccoivveriiiiieeiineniee e 99



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. Yakit pili @eNel YaPIST..ccicuuiiiiiiiiiiiieiiie it 1
Sekil 1.2. KOYP calisma prensibi (Timurkutluk vd., 2016) ....c.ccoocveeiviiniiiiiiiee e, 4
Sekil 1.3. KOYP tek hiicre (sol) ve iig hiicreli stak (sag) (Timurkutluk vd., 2016) ......... 5
Sekil 1.4. (a) katot, (b) anot, (c) elektrolit ve (d) metal/gbézenekli yap1 destekli KOYP

MEG tasarimlari (Timurkutluk vd., 2016).......cccccocviiiiiiiiiiiiiee e 6
Sekil 1.5. KOYP geometrileri: diizlemsel (sag) ve tiip (sol) KOYP ....ccooovvvviiiiiinnnnnnn. 7
Sekil 2.1. Tek tanecik kalinliginda YSZ elektrolit yapis1 (Suzuki vd., 2010)................ 10
Sekil 2.3. Katot akim toplama stratejisi (Suzuki vd., 2008b) .........ccceoviiviiiiininiiniennnn, 20
Sekil 2.3. Katot akim toplama stratejisi (Suzuki vd., 2008b) ........cccoeeriiiiiiiiiniieieee 20
Sekil 2.4. Mikro-tiip KOYP diizlemsel ¢oklu hiicre dizisi (Sammes vd., 2005)............. 26
Sekil 2.5. Katot matris iceren mikro-tiip KOYP stak tasarimi (Suzuki vd., 2008c¢)....... 28
Sekil 2.6. Katot destekli mikro-tiip KOYP yapis1 (Yamaguchi vd., 2008a)................... 31
Sekil 2.7. Cui vd. (2007) tarafindan incelenen 2 boyutlu mikro-tiip KOYP geometrisi 36
Sekil 3.1. Mikro-tiip KOYP model geometrisi........ccvvviiiiiiiiiiieniiiiiieciesi e 38
Sekil 3.2. Sayisal ve deneysel sonuglarin karsilastirtlmast..........ccoeeveiiiiiieniienienineene, 43
Sekil 3.3. Hidrojen kiitle oraninin ¢alisma voltaji ile degisimi (0,1-0,8 V: a-h) ............ 45
Sekil 3.4. Su kiitle oraninin ¢alisma voltaji ile degisimi (0,1-0,8 V: a-h) ......cccevennnnen, 46
Sekil 3.5. Akim yogunlugunun ¢alisma voltaji ile degisimi (0,1-0,8 V: a-h)................ 47
Sekil 3.6. Oksijen kiitle oraninin 0,1 V (a) ve 0,9V’taki (b) degisimi.........c.ccovvvvernnnnne. 49
Sekil 3.7. Mikro-tiip uzunlugunun hiicre performansina olan etkisi ..........c.ccoccvverinennne. 52
Sekil 3.8. Anot ve katot porozitesinin hiicre performansina olan etkisi...........ccc.ceeue.e. 53
Sekil 3.9. Anot destek kalinliginin hiicre performansina olan etkisi...........cccccocevrvennnne 54
Sekil 3.10. Anot islevsel tabaka kalinliginin hiicre performansina olan etkisi............... o4

Sekil 3.11. Katot akim toplayici tabaka kalinliginin hiicre performansina olan etkisi ... 56

Sekil 3.12. Katot iglevsel tabaka kalinliginin hiicre performansina olan etkisi.............. 56
Sekil 3.13. Elektrolit kalinliginin hiicre performansina olan etkisi ............cccoccvcvvieennne 57
Sekil 3.14. Mikro-tiip i¢ ¢apinin hiicre performansina olan etkisi..........ccccceeviveerinennne. 58

Sekil 3.15. Optimum mikro-tiip hiicredeki hidrojen kiitle oraninin ¢alisma voltaji ile

AeBISTMI (0,1-0,8 V2 B-N).rrrrrvveerreereeeeeesseeesessseeseessessseeseessesssesseessessseeseesens 59

Xi



Sekil 3.16. Optimum mikro-tiip hiicredeki su kiitle oraninin ¢aligma voltaji ile degisimi
(0,2-0,8 V= @-N) i 60
Sekil 3.17. Optimum mikro-tiip hiicredeki oksijen kiitle oraninin 0,1 V (a) ve 0,9 V (b)
calisma voltajmndaki deGISIMI .....ccvvvviieiiiiieiiiie e 62
Sekil 3.18. Optimum mikro-tiip hiicredeki akim yogunlugunun ¢alisma voltaj1 ile
degisimi (0,1-0,8 V: @-N).eoiviiiiiiiiieee e 63
Sekil 4.1. C-tipi (a) ve V-tipi (b) sinterleme kanallarinin genel goriiniimii.................... 68
Sekil 4.2. Sinterleme destek plakasi1 C2 (a) ve V2 (b) tizerindeki mikro-tiiplerin sinterleme

ONCEST KONUMIATT....c.viiiiiiiiiiii s 69
Sekil 4.3. Ug nokta bilkme test dliZENeSi........ccovevevvreerererereeeieisseseeeeeeeseseseseesesenenen, 70
Sekil 4.4. Egilme mukavemet testlerinin glivenilirligl ...........cocovviiiiiiiiiiiniie 72
Sekil 4.5. %80 giivenilirlikte hesaplanan mikro-tiip egilme mukavemetleri.................. 73

Sekil 4.6. C1 (a), C2 (b), C3 (c) ve C4 (d) plakalarinda sinterlenen mikro-tiiplerin mikro-
YaP1 FOLOZIATIATT .o 77
Sekil 4.7. V1 (a), V2 (b), V3 (c) ve V4 (d) plakalarinda sinterlenen mikro-tiiplerin..... 79
Sekil 4.8. Anot destek-elektrolit birlikte sinterleme sicakliginin 800 °C ¢alisma
sicakligindaki hiicre performansina olan etkisi .........cccoovevviiieiiiicniciicee, 84
Sekil 4.9. Birlikte sinterleme sicakliginin mikro-yapi tizerindeki etkisi: (a) 1325 °C, (b)
1350 °C, (c) 1375 °C, (d) 1400 °C, (e) 1425 °C ve (f) 1450 °C.....ccevvennee 86
Sekil 4.10 Elektrolit gamuruna eklenen re¢inenin hiicre performansina olan etkisi ...... 87
Sekil 4.11. Elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna eklenen regine tiiriintin elektrolit

mikro-yapisina olan etkisi: (a) HVS 085, (b) HVS 5005, (¢) V-015 ve (d) V-

Sekil 4.12. Elektrolit daldirma kaplama soliisyonu toz yiizdesinin mikro-tiip hiicre
performansina 0lan etKiSi........ccovvviviiiieiiiiiiic s 89
Sekil 4.13. Elektrolit daldirma kaplama soliisyonu toz yilizdesinin mikro-tiip hiicre
performansina olan etkisi: (a) %27,5, (b) %32,5, (c) %42,5ve (d) %47,5 ...90
Sekil 4.14. Kiitlece % 47,5 YSZ eklenen daldirma kaplama ¢amuru ile hazirlanan YSZ
elektrolit tizerindeki catlaklarin SEM gOrintlisii........c.cooevviiviiiviiiniiinnnnnn 91
Sekil 4.15. Elektrolit kaplama stiresinin mikro-tiip hiicre performansina olan etkisi..... 92
Sekil 4.16. Elektrolit kaplama siiresinin mikro-tiip hiicre performansina olan etkisi: (a)
55,(0) 103, (C) 15SVE(C) 20 S..iiiiiieiieiieesie e 93
Sekil 4.17. Katot sinterleme sicakliginin hiicre performansina olan etkisi .................... 94

Sekil 4.18. Farkli katot sinterleme sicakliklarinda mikro-yapilar (a-e: 1000-1100 °C). 95

Xi



Sekil 4.19. Katot daldirma kaplama ¢amuru toz oraninin performansa etkisi................ 96
Sekil 4.20. Katot islevsel tabaka daldirma siiresinin hiicre performansina olan etkisi... 97
Sekil 4.21. Anot islevsel tabaka daldirma siiresinin hiicre performansina olan etkisi.... 98
Sekil 4.22. AFL daldirma sayisinin hiicre performansina olan etkisi...........cc.cccverveennne. 99

Sekil 4.23. 12 hiicreli mikro-tiip stagin 800 °C sicakliktaki performanst..................... 101

xii



FOTOGRAF DiZziNi

Fotograf 2.1. 700W giiciinde mikro-tiip KOYP stak (Lee vd., 2008) ........cccvvviivieniinnnns 27
Fotograf 4.1. EKStriizyon CINAZI.........cccooviiiiiiiiiiiic e 80
Fotograf 4.2. Tek hiicre mikro-tiip KOYP test dUzenegi.........ccocevvrviiieiiniiiicnecien 81
Fotograf 4.3. Mikro-tiip KOYP hiicre imalat agamalart .............cccoooevviieiiniiicnicen 82
Fotograf 4.4. 12 hiicreli miKro-tlp Staki.........cccoviviiiiiiiiiiiiic e 100

Xiii



SIMGE VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

fi Difiizyon Terimi

Dl Soret Etkisi

Dy, Maxwell-Stefan Difiizivetisi
M; [ Maddesinin Molekiiler Agirlhig:
Sim Kaynak Terimi

dy Difiizyon Itki Kuvveti

iy Degisim Akim Yogunlugu
(. Elektron sayis1

Vim i Maddesinin Stokiyometrik Katsayisi
w; Kiitle Orani

X; i Maddesinin Mol Orani
Alcm? Akim Yogunlugu

K Kelvin

mL/dak Hacimsel Debi

P Basing

R Ideal Gaz Sabiti

\Y Voltaj

W Watt

W/cm? Gii¢ Yogunlugu

W/kg Kiitlesel Giig Yogunlugu
W/m3 Hacimsel Gii¢ Yogunlugu

p Yogunluk

€ Gozeneklilik

F Faraday Sabiti

K Elektrotlarin Gegirgenligi

T Sicaklik

k Isil Tletim Katsayist

Xiv



A, Uclii Faz Bolgelerini Karakterize Eden Ozgiil Alan

Co Yiikseltgenen Maddelerin Referans Konsantrasyonu
Cr Indirgenen Maddelerin Referans Konsantrasyonu

Cp Ozgiil Is1

I Iyonik ve Elektronik Akim Yogunlugu

Jo Degisim Akim Yogunlugu

Nact Aktivasyon Polarizasyonu

Pe Iyonik ve Elektronik Sarj Yogunlugu

OF Mikrotiiplerin Egilme Mukavemetleri

Is1 Uretimi

n Reaksiyona Giren Elektron Sayisi
a Anodik/Katodik Sarj Transfer Sabiti
U Viskozite

F(o;b,c) Weibull Dagilim Fonksiyonu
R(o;b,c) Giivenilirlik

Kisaltmalar Aciklama

AFL Anot Islevsel Tabaka

AYP Alkalin Yakit Pili

BET Yiizey Alan1 Olgiim Cihaz1

Ce Seryum

CHy Metan

Cco Karbonmonoksit

Co Kobalt

CO; Karbondioksit

DMYP Dogrudan Metanol Yakit Pili
DRT Gevseme Siirelerinin Dagilimi
EKYP Eriyik Karbonat Yakit Pili

EPD Elektroforetik Depozisyon

FAYP Fosforik Asit Yakat Pili

Gd Gadolinyum

GDC Gadolinyum Katkili Seryum Oksit
H> Hidrojen

XV



H.O Su

KOYP Kat1 Oksit Yakit Pili

LSCF Lantan Stronsiyum Kobalt Ferrit

LSGM Stronsiyum, Gallat ve Magnezyum Katkili Lantan OKksit
LSM Stronsiyum Dop Edilmis Lantan Mangan Oksit
MEG Membran Elektrot Grubu

Nd Neodimyum

NiO Nikel Oksit

PCAA Poliizobiitilenalt-maleik Anhidrit

PEMYP Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili

PMMA Polimetil Metakrilat

Pt Platin

Ru Rutenyum

ScSZ Skandiyum Dop Edilmis Zirkonyum

SEM Taramal1 Elektron Mikroskopu

Sm Samaryum

Sr Stronsiyum

YSZ Itriyum Oksit Ile Stabilize Edilmis Zirkonyum Oksit

XVi



BOLUM I
GIRIS

Giliniimiizde biiyiik boliimii fosil tabanli yakitlardan saglanan enerji ihtiyaci, teknolojide
yasanan gelismeler ve artan diinya niifusu neticesinde giin gectikte artmaktadir. Fosil
kaynaklarin sonlu olmasi ve bagta kiiresel 1sinma olmak iizere uzun vadede diinyamiza
verdikleri telafisi miimkiin olmayan zararlar, ticari ve bilimsel ¢evreleri yeni ve
yenilenebilir ¢evre dostu kaynak arayigina itmistir. Bu kapsamda riizgar ve giines ilk akla
gelen kaynaklar olmakla birlikte kesintili ve silireksiz olmalar1 gibi bir takim
olumsuzluklar barindirmaktadir. Yakitin enerjisi elektrokimyasal yollarla dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren yakat pilleri ise yiiksek verimleri ve ¢evre dostu operasyon

saglamalar1 yoniinden bir adim 6ne ¢ikmaktadir.
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Sekil 1.1. Yakit pili genel yapist

1.1 Yakiat Pilleri

Yakit hiicreleri/pilleri, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine (ve yan
tirtin olarak 1s1ya) doniistiiren yeni nesil elektrokimyasal cihazlardir. Hareketli bir aksami
bulunmadig: i¢in sessiz bir operasyon da sunan yakit pillerinin temel fiziksel yapisi,
gbzenekli anot ve katot elektrotlart ve her iki tarafta bu katalizor katmanlar ile temas
halinde olan yogun bir elektrolitten olugsmaktadir. Membran elektrot grubu (MEG) olarak

da adlandirilan bu yap1 yakit pillerinin kilit eleman1 olup elektrik enerjisinin tiretildigi



birimdir. Hidrojen yakit ile ¢alisan tipik bir yakit pilinin sematik gosterimi Sekil 1.1'de

sunulmustur.

Yakit pili ¢alismasi sirasinda anot bolgesine yakit, katot bolgesine ise oksitleyici
(hava/oksijen) beslenmektedir. Elektrokimyasal reaksiyonlar ise anot ve katot
icerisindeki Ui¢li faz bolgeleri olarak adlandirilan reaktant (yakit/oksitleyici), 1yonik
iletken faz (elektrolit) ve elektronik iletken fazin (anot/katot katalizorleri) bir arada
bulundugu alanlarda meydana gelmektedir. Bu kapsamda yakit pillerinin performanslari
ticlii faz bolgelerinin sayisi ile sinirli olmaktadir. Yakit pillerinin en 6nemli avantaji ise
termodinamik olarak Carnot verimi ile sinirli olmayan enerji donilisiim verimleridir.
Geleneksel teknolojilerin aksine enerji doniisiimii tek bir adimda gergeklestigi i¢in yakit
pillerinin verimleri yiiksek olup, yakitin kimyasal enerjisinin biiylik bir kismi1 elektrik

enerjisine doniistiiriilebilmektedir.

1.2 Yakat Pili Tiirleri

Modiiler yapilari, verimli ve temiz elektrik iiretme kabiliyetleri ile birleserek, yakit
pillerini ¢ok cesitli uygulamalar ve pazarlar i¢in ¢ekici kilmaktadir. Farkli gelisme
asamalarinda olan alt1 ana yakit pili tiirii bulunmaktadir. Bunlar esas olarak kullanilan

elektrolit malzemelerine gore asagidaki gibi siniflandirilmaktadir:

- Alkalin yakit pili (AYP)

- Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)
- Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

- Fosforik asit yakit pili (FAYP)

- Eriyik karbonat yakat pili (EKYP)

- Kat1 oksit yakit pili (KOYP)

Uzerinde en ¢ok calisilan yakit pili tiirleri ise diisiik sicakliklarda ¢alisan polimer
elektrolit esasli PEMYP ve yiiksek sicakliklarda ¢alisan seramik elektrolit temelli KOYP
olarak dikkat cekmektedir. PEM tipi yakat pilleri KOYP’ye gore gelisimini tamamlamis
olup ticari olarak satin alinabilecek bir konumda iken KOYP tam olarak bu gelisimini

tamamlayamamaistir.



1.3 Kat1 Oksit Yakiat Pilleri

Mevcut yakit pili tiirleri arasinda, son yillarda, KOYP'lere, yiiksek doniisiim verimliligi,
yiiksek calisma sicakligi, yakit esnekligi ile temiz ve sessiz ¢alisma nedeniyle yeni nesil
elektrik iireten cihazlar olarak biiylik 6nem verilmistir. KOYP'leri farkli bir kategoriye
alan ve onlar1 ¢ekici kilan en 6nemli 6zelliklerden biri, PEMYP’nin aksine Pt, Ru vb.
degerli katalizor kullanim1 gerektirmeyen, yiiksek oranda kullanilabilir 1s1y1 yan iirlin
olarak sunan ve hizli reaksiyon kinetigi saglayan yiiksek ¢alisma sicakliklaridir (600-
1000 °C). Yiiksek c¢alisma sicakligi, hidrokarbonlarin yeniden bigimlendirme
(reformlama) yoluyla yakit olarak kullanilmasia ve yakittaki safsizliklara kars1 daha
yiiksek toleransa da izin vermektedir. Ayrica karbon monoksit PEM yakit pillerinde
zehirleyici etkiye sahipken, KOYP’lerde yakit olarak kullanilabilmektedir. Yiiksek
sicakliktaki egzoz gazlari ise 1s1 ve elektrik enerjisinin bir arada iiretildigi birlesik 1s1 ve
giic sistemleri uygulamalar1 icin KOYP’leri 6n plana ¢ikarmaktadir. Kiiciik bir kapasitede
bile KOYP’ler % 50 elektrik verimine ulagabilirken, KOYP temelli birlesik 1s1 ve gii¢
sistemlerinde toplam verim % 90’lara ulasabilmektedir. Fakat yiiksek ¢alisma sicakliklari
zay1f yapisal biitiinliik, yiiksek korozyon hizlari, yiikksek malzeme maliyetleri ve uzun

devreye alma/devreden ¢ikarma siireleri gibi bir dizi soruna neden olmaktadir.

Hidrojen yakithh bir KOYP’ye ait ¢alisma prensibi Sekil 1.2°de verilmistir. Katot
bolgesine beslenen oksijen, burada indirgenerek oksijen iyonlarina doniismektedir.
Olusan bu iyonlar iyon iletken elektrolitten difiizyon yolu ile anot bolgesine transfer
edilmektedir. Anoda beslenen hidrojen, oksijen iyonlari ile birleserek elektronlari ve suyu
aci8a c¢ikarmaktadir. Elde edilen bu elektronlarin dis bir devre yardimi ile katoda
aktarilmasi ile devre tamamlanmakta ve elektron akisi sayesinde elektrik enerjisi
iretilmektedir. Hidrojen ve oksijen ile calisan tipik bir KOYP’de meydana gelen

reaksiyonlar ise asagida verilmistir:

Anot: Hz + 0% — H20 + 2¢ (1.1)
Katot: % Oy + 26" — 0% (1.2)
Toplam: Hx+ % 02 — H20 (1.3
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Sekil 1.2. KOYP galisma prensibi (Timurkutluk vd., 2016)

1.3.1 KOYP bilesenleri

Membran elektrot grubu diger yakit pillerinde oldugu gibi KOYP sistemlerinin de en
onemli eleman olarak dikkat ¢cekmektedir. KOYP MEG yapisi kat1 ve yogun bir oksijen
iyonu iletken seramik elektrolit tabakasinin farkl yiizeylerine iglenmis olan sirasi ile yakit
ve oksijen katalizorleri iceren gozenekli ve yine seramik esasli anot ve katot
elektrotlarindan olugmaktadir. Elektrik enerjisinin iiretildigi bu yapidan iiretilen akimin
toplanmasi ise interkonnektor adi verilen elektronik iletken plakalar ile saglanmaktadir.
Yakit ve oksitleyicinin sisteme beslenmesi ve olusan tiriinlerin sistemden uzaklastirilmasi
ise bu plakalar iizerine islenmis akig kanallar1 araciligi ile gergeklestirilmektedir.
KOYP’lerde en yaygin kullanilan elektrolit malzemesi itriyum oksit ile stabilize edilmis
zirkonyum oksit (YSZ) iken anot ve katot malzemeleri ise sirasi ile NiO (nikel oksit)-
YSZ ve LSM (stronsiyum dop edilmis mangan oksit)-YSZ olarak dikkat cekmektedir.
Gerek KOYP anot gerekse de katot katalizorleri igerisine bir miktar elektrolit malzemesi
eklenmektedir. Bu durum ti¢lii faz bolgelerinin sayisint ve uzunlugunu artirmak icin
gerekli oldugu gibi gerek MEG gerekse de interkonnektor ve sizdirmazlik gibi hiicre/stak

elemanlart ile 1s1l genlesme uyumunun saglanmasi ve boylece 1sil gerilme kaynakli



mekanik hasarlarin nlenmesini de amaglamaktadir. Interkonnektodr malzemesi olarak ise

yiiksek sicakliga dayanikli paslanmaz g¢elik 6zel alagimlar siklikla tercih edilmektedir.

Bir MEG, iki akim toplayic1 plaka gerekli sizdirmazlik ve akim toplayicit yardimci
elemanlardan meydana gelen yapt KOYP (tek) hiicresi olarak adlandirilmaktadir. Tek
hiicreden elde edilen akim ve voltaj degerleri sinirli oldugu i¢in istenilen gereksinimlere
bagl olarak tek hiicreler elektriksel olarak yine interkonnektdrler yardimi ile seri veya
paralel baglanarak KOYP ¢oklu hiicre veya staklarini meydana getirmektedir. KOYP tek

hiicre ve stak gosterimi Sekil 1.3’°te verilmistir.

Sekil 1.3. KOYP tek hiicre (sol) ve ti¢ hiicreli stak (sag) (Timurkutluk vd., 2016)

1.3.2 KOYP MEG yapilan

Seramik malzemelerden imal edilen KOYP MEG, yaygin olarak yapiya mekanik destek
olan bir bilesen iizerine insa edilmektedir. Destek olarak adlandirilan bu yapiya goére
KOYP’ler elektrot (anot veya katot) ve elektrolit destekli olarak iiretilmektedir.
(Sekil 1.5). Elektrolit destekli MEG, anot veya katot destekli hiicrelere gore daha kalin
bir elektrolit tabakasi bulundurmaktadir. Mekanik olarak elektrolit destekli hiicreler
gozenekli elektrot destekli hiicrelere gore daha giiglii bir yapiya sahip olmaktadir. Fakat
kalin elektrolit tabakasi kullanilmasinin sonucunda ortaya ¢ikan yiiksek elektrolit (iyonik)
direnci nedeni ile istenilen performans degerlerine ulasilmasi icin elektrolit destekli

hiicreler daha yiiksek sicakliklarda ¢calismaktadir.
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Sekil 1.4. katot (a), anot (b), elektrolit (c) ve metal/gozenekli yap1 destekli (d) KOYP
MEG tasarimlar1 (Timurkutluk vd., 2016)

Elektrot destekli hiicrelerde ise elektrolit tabakasi daha ince olmakta ve bu sayede azalan
elektrolit direnci sayesinde elektrolit destekli hiicrelere gore elektrot destekli hiicreler
daha diisiik calisma sicakliklarinda daha yiliksek performans sergileyebilmektedir. Fakat
anot veya katot destekli hiicrelerdeki kalin anot ve Kkatot tabakalari gaz gecislerini
sinirlamaktadir. KOYP’ler ayrica harici bir destek lizerine de insa edilebilmektedir. Metal
destekli, gézenekli yap1 destekli vb. olan bu tasarimlar ise karmasik yapilari, sinirli akis

alan1 tasarimi ve yiiksek iiretim maliyetleri ile 6n plana ¢ikmaktadir.

1.3.3 KOYP geometrileri

Hiicre/stak tasarimina gére KOYP’ler temel olarak diizlemsel ve tiip KOYP olmak {izere
ikiye ayrilmaktadir (Sekil 1.5). Diizlemsel tasarim biiylik bosluklar olmaksizin stak
olusturmaya olanak sagladigi i¢in hacimsel olarak daha kiiciik olabilmektedir. Ek olarak,
diizlemsel tasarimda kullanilan interkonnektor plakalar, hiicreler arasinda ve MEG’den
daha kisa akim toplama yolu sayesinde daha basit bir elektrik baglantis1 saglamaktadir.
Tiip tasarima gore liretim maliyeti de daha diisiik olan diizlemsel KOYP’ler bu sayede
daha yiiksek gii¢ yogunluklar1 sergilemektedir. Fakat diizlemsel tasarimda, tiip tasarima
kiyasla daha karmasik ve zorlu bir sizdirmazlik uygulamas: gerektirmektedir. Ozellikle
stak uygulamalarinda tiip tasarim daha kolay bir interkonnektdr uygulamasi da
sunmaktadir. Yassi tlip (flat tube), seri bagl entegreli diizlemsel veya tiip (segmented in
series/integrated), konik (cone-shaped), bal petegi (honeycomb) ve mikro-tiip (micro
tubular) olmak iizere diizlemsel ve tiip geometrilerinden modifiye edilmis bir dizi KOYP

geometrisine de literatiirde rastlamak miimkiindiir.
6



Sekil 1.5. KOYP geometrileri: diizlemsel (sag) ve tiip (sol) KOYP

1.4 Mikro-tiip KOYP

Diizlemsel KOYP’lere benzer sekilde tiip KOYP’lerin performansi ¢ap kiiciiltiildiik¢e
iyilesmektedir. Bu kapsamda ¢ap1 5 mm’den kiigiik olan tiip KOYP’ler mikro-tiip KOYP
olarak adlandirilmaktadir. Mikro-tiip KOYP fikri ilk olarak Kendall tarafindan ortaya
atilmig ve ilk mikro-tiip KOYP ekstriizyon yontemi ile 1 mm capinda YSZ elektrolit
destekli olarak tiretilmistir (Kendall, 2010). Silindirik geometrisi ve kiigiik boyutu
sayesinde kolay sizdirmazlik saglanabilmesi, yiliksek gii¢ yogunlugu, iyi termal dongii ve
yiiksek termal sok dayanimi ortaya koyan bu KOYP tasarimi, hizli devreye alma ve
cikarma siireleri ile sabit uygulamalarin yani sira mobil uygulamalar i¢in de bir adim 6ne
¢ikmaktadir (Van Herle vd., 2000; Suzuki vd., 2009b; Panthi vd., 2015). Mikro-tiip
KOYP’lere iligkin detayl: bilgiler B6liim 2’de sunulmustur.

1.5 Tezin Amaci

Yakit pillerinin ticarilesmesi ve hidrojen teknolojileri uygulamalarinin 6niinde iki temel
problem bulunmaktadir: servis siiresi ve maliyet. Mikro-tiip kati oksit yakit pili (KOYP),
cap1 birka¢ milimetre civarinda olan silindirik yapidaki hiicrelerdir. KOYP’lerin gercek
piyasa uygulamalarinda c¢ok yiiksek potansiyele sahip olan bu hiicreler, termal
gerilmelere kars1 silindirik dogalar1 geregi sahip olduklar1 yliksek dayanim ve mevcut
diizlemsel hiicrelere gore daha kolay sizdirmazlik avantajlart ile 6n plana ¢ikmaktadir.
Yiiksek sicaklik buhar ve CO2-buhar birlikte elektrolizi i¢in uygun olduklar1 kanitlanan
mikro-tiip KOYP’ler, yiiksek hacimsel ve 6zgiil gli¢ yogunluklarinin yani sira ¢ok hizli
devreye girme ve dinamik yliklere ¢cok daha cabuk cevap verme oOzelliklerini de
barimdirmaktadir. Biitiin bu 6zellikler mikro-tiip KOYP’leri taginabilir uygulamalar igin

diistik sicaklik alternatiflerine gore bir adim yukar1 tasimaktadir. Bu yiizden bu doktora
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tez caligmasinda, mikro-tlip KOYP sistemlerinde elektrik tiretiminden sorumlu ve en
kritik birim olan seramik membran elektrot grubu gelistirilmesi iizerine yiiriitilecek bir
dizi deneysel ve teorik iyilestirme ¢alismalariyla yiiksek gii¢ yogunluguna sahip mikro-
tiip hiicrelerin; Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz
Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde ve Vestel Savunma Sanayi A.S.
desteginde imal edilmesi ve bu mikro-tiipleri kullanan bir stagin imal ve test edilmesi

amagclanmaktadir.



BOLUM 11

LITERATUR OZETi

2.1 Mikro-tiip KOYP Hiicre Uretimi

Mikro-tip KOYP destek tabakasi tiretiminde literatiirde yaygin olarak kullanilan
teknikler geleneksel ektriizyon teknigi ve yakin zamanda ortaya ¢ikan faz degisimi /
inversiyonu (phase inversion) temelli ekstriizyon teknigi olarak ikiye ayrilmaktadir.
Konvensiyonel ekstriizyon tekniginde pasta ya da plastik kiitle formunda bir karigim
kullanilirken, faz degisimi temelli ekstriizyon yonteminde sivi formda bir karisim
kullanilmaktadir. Faz inversiyonunda katilagma, tiipiin ekstriizyondan hemen sonra
kurutuldugu ekstriizyon islemine kiyasla, ¢oziicli-¢oziicli olmayan fazlarin degisimi

tarafindan baglatilan faz inversiyonu islemi ile ger¢eklesmektedir.

Geleneksel ekstriizyona kiyasla faz inversiyon temelli ekstriizyon isleminin ve
sinterlemenin en dnemli avantaji, i¢i bos igyapilarinin kontrol edilebilirligi olarak dikkat
cekmektedir. Ayrica, bu teknikle 6zellikle anot destekli mikro-tiiplerin gubuk ve siinger
tipi bosluklu bir yapiya sahip olmasi saglanabilmektedir. Cubuk tipi bosluklar, anot akim
toplayici tabakasi olarak gorev yapmakta ve bu kapsamda gaz gecisine izin veren daha
bliylik gbzenek boyutu ve daha yiiksek bosluklara sahip olmaktadir. Siinger tipi bosluklar
ise elektrolit tabakasina yakin bolgede yer almakta ve sahip oldugu kiigiik gdzenek boyutu
sayesinde anot elektrokimyasal reaksiyon bdlgelerinin sayisini arttirmaktadir. Diger bir
ifade ile bu bolge, anot islevsel tabaka gorevi gormektedir. Literatiirde faz inversiyon
teknigi ile mikro-tiip KOYP {iretimi lizerine bir¢ok ¢aligma olmakla birlikte (Yang vd.,
2008b; Yang vd., 2009; Yang vd., 2010; Chen vd., 2011; Othman vd., 2011b; Othman
vd., 2011a; Zhao vd., 2011b; Li vd., 2014c; Li vd., 2014b; Li vd., 2015), bu ¢aligmalarin

detaylar1 tez konusu kapsami disinda kaldigi i¢in burada ele alinmamustir.

Literatiirde yer alan geleneksel ektriizyon teknigi ile mikro-tiip KOYP iiretimi
calismalarinda hiicreler yaygin olarak anot destekli olarak iiretilmektedir. Elektrolit ve
katot liretimde ise genel olarak daldirma kaplama (dip coating) teknigi kullanilmaktadir.
Suzuki vd. (2006a), 6rnegin, NiO-GDC anot destek mikro-tiipleri ekstriizyon yontemi ile
iirettikten sonra daldirma kaplama teknigi ile GDC elektrolit ile kaplamistir. 1450 °C

9



sicaklikta 6 saatlik bir sinterlemeden sonra LSCF-GDC katot yine daldirma kaplama
teknigi ile GDC elektrolit iizerine kaplanmigtir. 1000 °C sicaklikta 1 saat boyunca
gerceklestirilen katot sinterlemesinin ardindan anot destekli mikro-tiiplerin dis cap1
0,8 mm ve uzunlugu 12 mm olarak l¢iilmiistiir. Katot ise 8 mm uzunluga ve 0,2 cm?
aktif alana sahip olacak sekilde iiretilmistir. Anot destekli mikro-tiip KOYP hiicreler,
450-550 °C aras1 sicakliklarda ve azot igerisine % 20 oraninda nemli hidrojen eklenmis
yakit altinda gergeklestirilen performans &lgiimlerinde 110-350 mW/cm? arasinda

maksimum gii¢ degerleri sergilemistir.

SEM SEI 5.8kV  x20,000 1pm WD 15mm

Sekil 2.1. Tek tanecik kalinliginda YSZ elektrolit yapis1 (Suzuki vd., 2010)

Ekibin bir diger ¢alismasinda benzer yapidaki NiO-GDC anot destekli mikro-tiipler
ekstriizyon ve daldirma kaplam yontemi ile imal edilerek test edilmistir (Suzuki vd.,
2006b). Bir onceki ¢alismadan farkli olarak anot destekli mikro-tiiplerin ¢ap1 1,6 mm ve
uzunlugu 1 cm olup aktif katot uzunlugu 7 mm (0,35 cm? aktif alan) olarak ayarlanmustir.
Yine azot igerisine % 20 oraninda nemli hidrojen yakit altinda gergeklestirilen testlerde
mikro-tiip hiicreler 450-570 °C aras1 calisma sicakliklarinda 203-1000 mWwW/cm?
maksimum gili¢ yogunlugu gostermistir. Suzuki vd. (2010) YSZ daldirma kaplama
isleminin tiniformlugu ve NiO-Y SZ anot destek mikro-tiip ¢ekmesinin kontrolii sayesinde
tek bir tanecik kalinliginda (< 1 um) yogun ve gatlaksiz bir elektrolit tabakasi tiretmeyi
basarmistir (Sekil 2.1). Ekstriizyon yontemi ile imal edilen NiO-Y SZ anot destek mikro-
tiip, daldirma kaplama teknigi ile YSZ elektrolit ile kaplanarak 1200-1400 °C araliginda
birlikte sinterlenmistir. 1350 °C’den daha kiigiik sinterleme sicakliklarinda bosluklu bir

yaptya sahip olan YSZ elektrolitteki bosluklarin 1350 °C ve iizeri sicakliklarda sinterleme
10



sonrasinda giderildigi belirlenmistir. Bu yiizden birlikte sinterleme sicakligi 1350 °C
olarak optimize edilerek, YSZ elektrolitin yiizeyi sirast ile GDC ara tabaka ve LSCF-
GDC katot ile yine daldirma kaplama metodu ile kaplanmistir. 550 °C ve 600 °C ¢alisma
sicakliklarinda, nemli hidrojen ve ag¢ik katot sartlarinda gergeklestirilen performans
dl¢iimlerinde mikro-tiip hiicreden siras1 ile 0,2 W/cm? ve 0,39 W/cm? maksimum giic

yogunluklari elde edilmistir.

Ayni ekip bir baska calismalarinda yine ekstriizyon ve daldirma kaplama yontemlerini
kullanarak c¢api sadece 0,4 mm olan NiO-YSZ anot destekli mikro-tiipler tiretmistir
(Suzuki vd., 2008a). Daldirma kaplama ile GDC elektrolit (8 um) ve LSCF-GDC katot
(0,06 cm? aktif alan) kaplanan 1 cm boyundaki mikro-tiipler, nemli hidrojen ve acik katot
sartlarinda test edilmistir. Anot destekli mikro-tiip KOYP hiicreleri, 450-550 °C arasi
calisma sicakhiklarinda 80-300 mW/cm? arasinda maksimum gii¢ yogunluklari
sergilemistir. Sin vd. (2011) benzer liretim tekniklerini kullanarak NiO-GDC (kiitlece
70:30) anot destekli mikro-tiipler tiretmistir. GDC elektrolit ve LSCF-GDC katot igeren
hiicrelerin i¢ ve dis ¢ap1 sirasi ile 1,2 mm ve 1,6 mm olarak verilirken, GDC elektrolit
kalinligr 10 pum olarak Ol¢lilmistiir. Katot uzunlugu 8 mm olan mikro-tiipler 550 °C
calisma sicakliginda ve % 3 nemli hidrojen yakit altinda, 1,31 W/cm? maksimum giic
yogunluguna ulagmistir. Bu deger literatiirde yer alan en yiikksek mikro-tiip

performanslarindan birisi olarak dikkat cekmektedir.

2.2 Mikro-tiip Anot Destek Ozelliklerinin Performansa EtKisi

Mikro-tiip KOYP anot destek ekstriizyon sonrasinda elektrolit ile kaplanmakta ve bu iki
tabaka yaygin olarak birlikte sinterlenmektedir. Bu kapsamda gerek kii¢iik i¢ ¢ap gerekse
de ince kalinligindan dolay1 anot destek mikro-yapisinin hiicre performansi iizerindeki
etkisi oldukca 6nemli olmaktadir. Literatiirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde, anot
destek imalatinda kullanilan toz boyutu ve oranlarinin, ekstriizyon ¢amuru igeriginin,
birlikte sinterleme sicakliginin, anot destek mikro-tiip kalinlik, uzunluk ve
gozenekliliginin hiicre performansi ilizerinde 6nemli bir etkisi oldugu goriilmektedir.
Ornegin, Sumi vd. (2012b) imal ettikleri NiO-YSZ anot destekli mikro-tiip hiicreleri
empedans teknigi ile incelemistir. Kiitlece 6:4 oranindaki NiO-YSZ toz karisimina akrilik
recine (gozenek yapici) ve seliiloz (baglayic1) eklenerek hazirlanan su bazli soliisyon;

2,4 mm dis ve 2,0 mm i¢ ¢apa sahip bir kalip iceren piston silindir yardimi ile ekstriide
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edilmistir. Ekstriizyon sonrasi1 bir gece kurumaya birakilan anot destek mikro-tiip iizerine
alkol bazli olarak hazirlanan YSZ elektrolit daldirma kaplama teknigi kaplanmistir. Anot
destekli elektrolit mikro-tiip yapist daha sonra 1350 °C ve 1400 °C sicakliklarda
sinterlenerek iki farkli mikro-yap1 elde edilmistir. Elektrolit tabakasi lizerine énce GDC
ara tabaka ve daha sonra LSCF katot yine daldirma kaplama teknigi ile kaplanarak sirasi
ile 1200 °C ve 1050 °C sicakliklardaki sinterleme islemlerinden sonra anot destekli
mikro-tiip KOYP imalati tamamlanmistir. Sinterleme sonrasinda mikro-tiiplerin dis ¢ap1
1,8 mm ve katot aktif alan1 0,6 cm? olarak 6lciilmiistiir. Anot destekten katoda dogru
tabaka kalinliklari ise sirasi ile 200, 5, 1 ve 20 um olarak verilmistir. Arsimet teknigi ile
belirlenen anot desteklerin gozeneklilikleri 1350 °C sinterlenen 6rnek icin % 34 ve
1400 °C sicaklikta sinterlenen 6rnek igin ise % 31 olarak belirlenmistir. Taramali elektron
mikroskobu ile elde edilen mikro-fotograflar, anot destek mikro-yapisinin; akrilik
recinenin sinterleme sirasindaki yanmasi sonucunda ortaya c¢ikardigi birka¢ mikron
capindaki makro boyutta bosluklar igerdigini ortaya koymustur. Hacimce %10-40
hidrojen iceren 50 mL/dak yakit ve 50 mL/dak hava debilerinde gergeklestirilen
performans ol¢iimlerinde, 6zellikle yiiksek yakit kullanim oranlarinda yiiksek sicaklikta
sinterlenen ve dolayisi ile daha kiigiik gozeneklilige sahip anot destek iceren mikro-tiipiin
daha disiik bir performans sergilemistir. DRT (distribution of relaxation times) teknigi
ile yorumlanan empedans dl¢iimleri, yiliksek sinterleme sicakligi sonucunda olusan diigiik
gozenekliligin yiliksek difiizyon direncinin yani sira yiiksek aktivasyon direncine de sebep

oldugunu gostermistir.

Suzuki vd. (2007a) ise 0,8 mm ¢apinda ve 8 mm uzunlugunda NiO-GDC anot destekli
mikro-tiip gelistirmistir. Ekstriizyon yontemi ile imal edilen NiO-GDC anot destek
mikro-tiipler daldirma kaplama teknigi ile GDC elektrolit ve LSCF-GDC Katot ile
kaplanmustir. Katot uzunlugunun 5 mm oldugu hiicrelerin aktif alan1 0,13 cm? ve agirlig
0,015 g/cm olarak verilmistir. Nemli hidrojen yakit altinda test edilen mikro-tiip hiicreler
450, 500 ve 550 °C calisma sicakliklarinda sirasi ile 273, 628 ve 1017 mW/cm?
maksimum gili¢ yogunlugu sergilemistir. Elde edilen yiiksek performans anot destek
mikro-tiipiin mikro-yapisindaki irili ufakli gézenek dagilimiyla agiklanmistir. Indirgenme
oncesinde % 46 gozeneklilige sahip olan anot destek mikro-tiipteki biiyiik caplh
gozeneklerin gaz dagilimi mikro gozeneklerin ise elektrokimyasal reaksiyon bolgeleri
icin dnemi vurgulanmis ve elde edilen mikro-yapinin bu ikisi arasindaki dengeyi

sagladig ifade edilmistir.
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Anot gozeneklilik ve gozenek yapisi {lizerine yogunlasan bagka bir calismada farkl
gozenek yapict malzemeler farkli oranlarda NiO-YSZ anot destek ektriizyon ¢amuruna
eklenerek elektrokimyasal ve mekanik performansa olan etkileri incelenmistir (Sumi vd.,
2013a). Bu kapsamda akrilik regine ve grafitin, gdzenek yapici olarak karsilastirmasi
sunulmustur. Gergeklestirilen mikro-yapi, mekanik ve performans analizleri neticesinde,
her iki gozenek yapicinin da benzer mekanik 6zellikler ortaya koydugu belirlenmistir.
Fakat akrilik re¢ine NiO-YSZ anot destek mikro-tiipiinde birkag mikron ¢apinda biiyiik
gozenekler olugturmus ve bunun sonucunda daha diistik yakit kullanim oranlar1 (% 72)
elde edilmistir. Grafit ile imal edilen 6rnek ise diisiik gézenek boyutu ve gézeneklilige
ragmen % 93 yakit kullanim oram sergilemistir. Grafitin ayrica homojen bir gézenek
yapisi olusturdugu rapor edilmistir. Anot destekli mikro-tiiplerin mekanik dayaniminin
incelendigi bir diger calismada, ekstriizyon ile imal edilen 1,7 mm ¢apindaki NiO-GDC
anot destek mikro-tiiplerinin dayanimi patlatma testleri ile belirlenmistir (Roy vd., 2009).
Sinterleme sicakligi, mikro-tiip kalinligi, anot gozenek yapict miktar1 ve anot
indirgemesinin mekanik dayanim {izerindeki etkisi de incelenmistir. Indirgenmemis,
1400 °C sinterlenmis, hacimce % 40 gozenek yapici ile hazirlanmis ve 315 pm
kalinliktaki mikro-tiip standart olarak secilmistir. Bu tiipler, 22,4 + 1,5 MPa ortalama
patlatma dayanimi ortaya koymustur. G6zenek yapict miktarinin arttirilmasi ile mikro-
tiip dayaniminda beklenildigi gibi bir diislis yasanirken, bu miktarin % 50 ve % 60 oldugu
ornekler ise siras1 ile 16,5 £ 4,2 MPa ve 11,7 = 7,5 MPa ortalama patlama dayanimi
sergilemistir. Ayn1 dis ¢apta mikro-tiip kalinliginin 230 pm’ye indirilmesi durumunda ise
ortalama patlatma dayanimi 34,3 + 6,9 MPa degerine ylikselmistir. Bu durum artan i¢
capa baglanmustir. Indirgeme sonrasindaki tiiplerin dayaniminin 34,2 + 16,5 MPa olarak
degistigi belirlenmistir. Sinterleme sicaklifinin diisiiriilmesi ise beklenenin aksine
patlatma dayaniminda bir miktar iyilesmeye neden olmustur. Bu ve elde edilen diger

degerler arasindaki biiyiik farkliliklar tiretim sirasindaki tutarsizliklara baglanmistir.

Bir bagka c¢alismada NiO-YSZ (hacimce 1:1) anot destek mikro-tiip ekstriizyon
camurundaki toz orani ve anot destek elektrolit yapisinin birlikte sinterleme sicakligi
tizerine yogunlasilmistir (Monzon vd., 2014). Bu amagla kati toz igerigi hacimce % 45-
65 arasinda degisen dort farkli ekstriizyon camuru hazirlanmistir. Anot destek mikro-
tiipler ekstriizyon sonrasi daldirma kaplama yontemi ile YSZ elektrolit ile kaplanmis ve

bu iki bilesen 1350-1600 °C arasindaki sicakliklarda birlikte sinterlenmistir. Yine
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daldirma kaplama yontemi ile kaplanan katot ise LSM-YSZ (hacimce 1:1) katot islevsel
ve LSM- YSZ (hacimce 4:1) katot akim toplayici tabakadan olusturulmustur. Sinterleme
islemi sonrasinda 22 um kalinlikta elektrolit ve 34 um kalinliginda katoda sahip olan anot
destekli mikro-tiip hiicrelerin son 6l¢iileri; 50 mm boy, 700 um cidar kalinlig1 ve 3,4 mm
dis cap olarak verilmistir. Ekstriizyon ¢amurundaki kati toz orani c¢aligmalarinda
karisimlarin iyi bir homojenlik, uygun tork degerleri ve termo-plastik davranis
sergiledikleri belirlenmistir. Viskozite Olglimleri de biitiin 6rneklerin (<1000 Pa-s)
ekstriizyon i¢in uygun oldugunu gostermistir. Bu ylizden ekstriizyon ¢camuru kati1 toz
orani hacimce % 65 olarak secilmistir. Mikro-yap1 analizleri neticesinde anot destek ve
elektrolit tabakalar1 1350 °C ve 1400 °C sicakliklarda birlikte sinterlenen Orneklerde
strast ile kirilmalar ve dikey kiiciik delikler tespit edilmistir. 1600 °C birlikte sinterleme
sicakliginda ise anot destek elektrolit yapisinda biikiilmeler olusmustur. Bu yiizden
performans Olciimlerine anot destek elektrolit tabakalar1 1450 °C ve 1500 °C sicaklikta
sinterlenen Orneklerle devam edilmistir. Elektrokimyasal analizler 1450 °C sicaklikta
sinterlenen elektrolit tabakasinin yeterince yogun olmadigini ortaya koymustur. Bu
mikro-tiip 850 °C calisma sicakliginda ve 0,5 V calisma voltajinda 0,35 W/ecm? giig
yogunlugu sergilerken, 1500 °C sicaklikta birlikte sinterlenen hiicre ayni sartlarda
0,7 W/cm? gii¢ yogunlugu ortaya koymustur.

Suzuki vd. (2009a) NiO-GDC anot destek mikro-tiip ekstriizyon ¢camurunda kullanilan
NiO baslangi¢ toz boyutunun etkisini arastirmistir. Bu amacla 5 pm ve 0,5 um boyutunda
NiO kullanilarak NiO-GDC anot destek mikro-tiipler ekstriizyon teknigi ile imal
edilmistir. Biiyiik toz boyutlu NiO igeren 6rnegin ekstriizyon ¢amurunda gozenek yapici
kullanilmazken diger 6rnekte polimetilakrilat gozenek yapici olarak eklenmistir. Her iki
mikro-tiip daldirma kaplama teknigi ile GDC elektrolit ve LSCF-GDC Kkatot ile
kaplanmistir. Biiyilik tane boyutlu NiO tozlarindan imal edilen mikro-tiipiin (Hiicre 1) son
uzunlugu ve cidar kalinlig1 sirast ile 1,6 mm ve 0,4 mm, diger mikro-tiipiin (Hiicre 2)
uzunlugu ve cidar kalinligr ise sirasi ile 0,8 mm ve 0,5 mm olarak rapor edilmistir.
Gergeklestirilen analizler neticesinde her iki 6rnekten de yiiksek performans degerleri
elde edilmis olmakla birlikte daha kii¢iik boyutlarda olan ve daha ince elektrolit tabakas1
iceren Hiicre 2 daha yiiksek bir performans ortaya koymustur. 550 °C c¢alisma
sicakliginda Hiicre 1 ve Hiicre 2’den nemli hidrojen yakit altinda (azot gazi igerisinde
hacimce % 40 nemli hidrojen) elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu degerleri sirasi ile

857 mW/cm? ve 1017 mW/cm? olarak rapor edilmistir. Elde edilen yiiksek giic degerleri
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anot mikro-yapisinin gerek gaz gegirgenligi gerekse de yiliksek iigli faz bolgeleri

sunabilecek sekilde tasarlanmasi ile agiklanmigtir.

Yamaguchi vd. (2007) ekstriizyon ile trettikleri NiO-GDC (kiitlece 1:1) anot destek
mikro-tiipleri farkli sicakliklarda (1000-1400 °C) 6n sinterleme islemine tabi tutmustur.
Bu mikro-tiipler iizerine GDC elektrolit daldirma kaplama teknigi ile kaplanarak 1450 °C
sicakliktaki birlikte sinterlenmistir. Anot destek mikro-tiipe uygulanan farkli 6n
sinterleme sicakliklarinin elektrolit kalitesi iizerindeki etkisi incelenmistir. Yapilan
analizler neticesinde anot destek mikro-tiip 6n sinterleme sicakligi arttikga GDC elektrolit
kalinlig1 ve yogunlugunun azaldigi belirlenmistir. Bu durum artan 6n sinterleme sicakligi
ile azalan anot destek gozenekliligine baglanmistir. 1000-1100 °C arasinda anot destek
mikro-tiipe uygulanan 6n sinterleme isleminin istenilen yogunluk ve kalinlikta GDC
elektrolit elde etmek i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Optimizasyonlar sonrasinda ¢ap1
1,5 mm, boyu 15 mm, katot uzunlugu 6,3 mm ve aktif alan1 0,29 cm? olan mikro-tiipler
550 °C sicaklikta 0,4 W/cm? maksimum gii¢ yogunlugu iiretmistir. Anot destek mikro-
tiip On sinterleme sicakligin elektrolit kalitesine etkisinin incelendigi bir baska calisma,
NiO-YSZ (kiitlece 65:35) anot destekli mikro-tiip ve YSZ elektrolit tizerinde
gercgeklestirilmistir (Du ve Sammes, 2004). Ekstriizyon yontemi ile iiretilen anot destek
mikro-tiipler 900-1300 °C arasinda degisen sicakliklarda bir 6n sinterleme islemine tabi
tutulduktan sonra daldirma kaplama yontemi ile YSZ elektrolit ile kaplanmistir. Daha
sonra her iki tabaka 1450 °C sicaklikta birlikte sinterlenmistir. Yapilan incelemeler
neticesinde, Yamaguchi vd. (2007)’nin NiO-GDC anot destek i¢in elde ettikleri sonuca
benzer sekilde, 1000-1100 °C arasinda 6n sinterleme islemine tabi tutulmus NiO-YSZ
anot destek mikro-tiipiin ince film YSZ kaplamasi i¢in en uygun platformu olusturdugu

sonucuna varilmistir.

2.3 Mikro-tiip KOYP Dayanim

Literatiirde mikro-tiip KOYP hiicresinden ¢ok yiiksek giicler edilen ¢alismalar olmakla
birlikte mikro-tiip KOYP’lerin uzun siireli ¢alisma sirasindaki performans degisiklikleri,
ag/kapa ve 151l dongili dayanimlar1 ve redoks téleranslar1 da servis stireleri, dayaniklilik ve
ticarilesme agisindan biiylik 6nem arz etmektedir. Dikwal vd. (2009) uzun siireli caligsma
sirasindaki  mikro-tlip KOYP performans kayiplarinin temel nedeninin c¢alisma

sirasindaki nikel sinterlenmesi oldugunu ifade etmistir. Yamaguchi vd. (2011) ekstriizyon
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teknigi ile imal ettikleri NiO-GDC anot destekli mikro-tiipleri uzun siireli galisma
testlerine tabi tutmustur. Daldirma kaplama teknigi ile tiretilen GDC elektrolit ve LSCF-
GDC Kkatot iceren mikro-tiiplerin ¢ap1 1,8 mm ve katot aktif uzunlugu 20 mm (1,1 cm?
aktif alan) olarak verilmistir. 100 saat boyunca 0,7 V ¢alisma voltajinda ve 500 °C ¢alisma
sicakliginda gergeklestirilen dmiir testlerinde hiicre performansi 150 mW/cm? civarinda
neredeyse sabit kalmistir. Performans diisiis hizi ise 100 saatte % 0,25 olarak
hesaplanmistir. Sammes ve Du (2007) ise LSGM elektrolit destekli mikro-tiip KOYP i¢in
0,7 V calisma voltaj1 ve 800 °C ¢alisma sicakliginda 500 saat sonrasinda % 12’lik bir
performans kaybi1 rapor etmistir. Bagka bir ¢calismada soguk izostatik pres ile imal edilen
NiO-YSZ anot destek mikro-tiipler, sprey kaplama ile YSZ elektrolit ve daldirma
kaplama ile LSM-YSZ (kiitlece 50:50) katot islevsel ve LSM-YSZ (kiitlece 80:20) katot
akim toplayici tabaka ile kaplanmistir. Anot destek tabakasi 1000 °C sicaklikta 6n
sinterlemeye tabi tutulan anot destekli mikro-tiiplerin anot destek ve elektrolit tabakalari
1350 °C sicaklikta birlikte sinterlenmistir (Laguna-Bercero vd., 2013). Sinterleme
islemleri sonrasinda 2,4 mm i¢ ¢ap, 300 um kalinlik ve 100 mm uzunlugundaki anot
destekli mikro-tiiplerin katot kalinhig1 ve aktif alan1 siras1 ile 40 um ve 1 cm? olarak
verilmistir. Toplamda 650 saat boyunca gerceklestirilen dmiir testlerinin 325 saatlik kismi1
766 °C sicaklik ve 200 mA/cm? ¢alisma akiminda, kalan yarisi ise 873 °C sicaklikta ve
500 mA/cm? ¢alisma akiminda gergeklestirilmistir. Testlerin ilk 25 saatlik béliimiinde
sonra performansta % 3’liik bir artis tespit edilmistir. Devam eden 300 saatlik boliimde
ciddi bir performans degisimi gozlemlenmemistir. Daha sonra sicaklik 873 °C ve ¢alisma
akimi 500 mW/cm?’ye yiikseltilmistir. 325 saatlik bu ikinci émiir testinin ardindan hiicre
performansindaki toplam azalma % -4/1000 saat olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu
yiikksek dayanim, hiicre tasariminda kullanilan diisiik sicaklik sizdirmazlik malzemesi
sayesinde hiicreye dogru azalan madde difiizyonuna baglanmistir. Torrel vd. (2015) NiO-
YSZ anot destek, YSZ elektrolit, GDC ara tabaka ve LSCF katottan olusan anot destekli
mikro-tip KOYP hiicreleri omiir testlerine tabi tutmustur. 150 mm uzunlugundaki
tiiplerin katot bolgesi 95 mm olup aktif alan1 19,7 cm? olarak verilmistir. Anot destek,
elektrolit, ara tabaka ve katot kalinliklar1 ise sirast ile 550 pm, 15 pm, 2 pm ve 25 pum
olarak dl¢iilmiistiir. Mikro-tiipler 700 °C ¢alisma sicakliginda ve % 40 yakit kullaniminda
7 W maksimum gii¢ sergilemistir. Omiir testlerinde yaklasik 4,5 W civarinda ¢alistirilan
hiicreler % 40 ve % 60 yakit kullanim oranlarinda test edilmistir. Diigiik yakit kullanim
oranlarinda test edilen hiicrenin performans kayb1 540 mW/1500 saat olarak &lgiiliirken

diger hiicre 400 mW/237 saat degerinde bir kayip yasamis ve bu siire sonunda ciddi bir
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performans diisiisiine ugramistir. Elde edilen sonuglar yakit kullanim oraninin uzun siireli
calisma performans: iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olduguna isaret etmektedir.
Yasanan performans kayiplar1 ozellikle yiiksek yakit kullanim oranlarinda anottaki
reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikan su sebebiyle ugucu nikel hidroksitlerin tetikledigi
nikel kiimelesmesine baglanmistir. Kiimelesen nikeller zamanla anot igerisindeki
hidrojen gecisini kisitladigi gibi 6zellikle elektrolit-anot ara ylizeyinde de ayrilmalara
neden olmustur. Benzer sonuglara baska bir ¢alismada da rastlanmistir (Galloway ve
Sammes, 2009). Calismada, ekstriizyon yontemi ile imal edilen NiO-YSZ anot destek
mikro-tiipler, daldirma kaplama teknigi ile GDC elektrolit ve LSCF-GDC katot ile
kaplanmistir. imalat1 tamamlanan 1,8 mm capinda ve 1,2 cm uzunlugundaki mikro-
tiiplerin farkli debilerdeki nemli hidrojen yakit ve ylik dongiileri altinda performanslari
incelenmistir. 450 °C calisma sicakliginda 14 giin sonunda hiicrelerin maksimum gii¢
yogunlugunun % 40 azaldigi gorilmistiir. Mikro-yap1 incelemeleri 6zellikle anot-
elektrolit ara yiizeyinde nikel gog¢li ve sinterlenmesinin bir sonucu olarak azalan

gbzenekliligin performans kaybina neden oldugunu gostermistir.

Uzun 6miirlii mikro-tiip KOYP sistemlerinin gelistirilmesi i¢in diger bir 6nemli nokta ise
ac/kapa ve 1s1l dongli dayanimi olarak dikkat cekmektedir. Campana vd. (2009) soguk
izostatik pres ile imal ettikleri NiO-YSZ anot destek mikro-tiipleri, sprey kaplama
yontemi ile YSZ elektrolit ve daldirma kaplama yontemi ile LSM-Y SZ ile kaplayarak ani
ag/kapa ve 1s1l dongii testlerine tabi tutmustur. Bu kapsamda, hiicreler 15 dakikada 900 °C
sicakliga 1sitilarak 10 dakika boyunca 400 mA/cm? calisma akiminda performans
Ol¢timleri yapilmistir. Daha sonra 30 dakikada 300 °C sicakliga sogutulan mikro-tiipler,
20 kez bu dongiliye maruz birakilmistir. Hiicrelerde ¢ok ciddi boyutlarda bir performans
kab1 gozlemlenmezken, 6zellikle ince kalinlik ve yliksek sinterleme sicakligina sahip
LSM-YSZ katotlarda tespit edilen Mn kaybina dikkat edilmesi gerektigi vurgulanmistir.
Torrel vd. (2015) ise LSCF katot ve GDC ara tabaka iceren NiO-Y SZ anot destekli mikro-
tiiplerin 1s11 dongii performansini arastirmistir. 19,7 cm? aktif alana sahip mikro-tiipler
30 °C/dakika hizla 300-700 °C aras1 sicakliklarda sitilip sogutulmustur. 100 1s1l dongii
sonrasinda 440 mW degerinde bir performans kaybi rapor edilmistir. Dikwal vd. (2009)
1s1] dongiiler sonrasinda mikro-tiip KOYP’lerde ortaya c¢ikan performans kayiplarinin,

mikro-catlaklar ve tabakalar aras1 ayrilmalardan kaynaklandigini rapor etmistir.
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Kat1 oksit yakit pillerinde en yaygin anot katalizér malzemesi olarak kullanilan nikel
oksidin katalizor gorevi gormesi i¢in metalik nikele doniistiriilmesi gerekmektedir.
Uretim asamasindan sonra nikel oksit formunda olan nikel bu yiizden pil ¢alistirilmadan
once genelde saf hidrojen kullanilarak metalik nikele indirgenmektedir. Fakat pil
caligmas1 sirasinda, yakit beslemesinde aksama, sistemin kapatilmasi veya yakit
dagiimindaki sizintilar vb. nedenlerden dolay1 hava/oksijenle karsilagsan metalik nikel
yeniden nikel okside doniismektedir. Bu indirgenme-yiikseltgenme (redoks) dongiisii pil
caligma siiresince siirekli meydana gelmekte ve bunun sonucunda anot yapisindaki siirekli
hacimsel daralma ve genislemeler mekanik hasarlar olusturarak anodu zamanla
kullanilmaz hale getirmektedir (Waldbillig vd., 2005; Zhang vd., 2005; Klemensg ve
Mogensen, 2007; Sumi vd., 2010; Faes vd., 2011a; Faes vd., 2011b; Young ve Birss,
2011). Bu kapsamda mikro-tiip KOYP’lerin redoks dayanimi {izerine literatiirde ¢esitli
calismalar bulunmaktadir. Bu ¢aligsmalar arasinda Dikwal vd. (2008), kismi indirgeme ve
yiikseltgeme kosullari altinda NiO-YSZ anot destekli mikro-tiiplerin 800 °C’deki redoks
toleransini incelemistir. Kismi oksitleme islemi hidrojenin 3 dakikaligina kesilerek onun
yerine anoda hava gonderilmesi ile kismi indirgeme islemi ise anoda 5 dakika boyunca
hidrojen beslenmesi ile saglanmigtir. 52 kez tekrar edilen bu dongiilerin her birinden
sonra performans kaybi tespit edilirken ortalama kayip her bir dongii igin % 0,3 olarak
rapor edilmistir. Mikro-yapisal analizler performans kayiplarinin redoks dongiilerinden
dolay1 anot yapisinda meydana gelen kirilmalar ve anot-elektrolit ara yiizeyinde olusan
ayrilmalardan kaynaklandigini ortaya koymustur. Pusz vd. (2007) redoks dongiilerinin
farkli toz boyutlar1 kullanarak ekstriizyon ile imal ettikleri 5,63 mm i¢ ¢apindaki NiO-
YSZ anot destek mikro-tiiplerin kirilma dayanimlari iizerindeki incelemistir. ince tozlar
kullanilarak imal edilen anot destek mikro-tiiplerin 3 redoks dongiisii sonrasinda mekanik
mukavemetinde % 77’lik bir iyilesme ve sonrasinda diisiis tespit edilirken, kalin tozlar
kullanilan 6rneklerin mekanik dayanimlari siirekli bir diisme egilimi géstermistir. Mikro-
yapt incelemeleri ince tozlarla imal edilen Ornekte redoks dongiileri sonrasinda
kiimelenmeler oldugunu fakat kalin tozlar kullanilarak iiretilen anot desteklerde ciddi bir
degisim olmadigini ortaya koymustur. Laguna-Bercero vd. (2013) NiO-Y SZ anot destekli
mikro-tiiplerin 873 °C sicaklikta ve 500 mA/cm? akim yogunlugunda omiir testlerini
gerceklestirirken, kazara ortaya c¢ikan yakit beslemesindeki kesintinin hiicre
performansinda geri doniisii olmayan kayiplara neden oldugunu rapor etmistir. Yapilan
mikro-yapisal incelemeler, anottaki nikelin yeniden oksitlenmesi neticesinde ince YSZ

elektrolit tabakasinda kirilmalar olustugunu ortaya ¢ikarmistir. Bir bagka ¢alismada soguk
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izostatik pres ile imal edilen NiO-YSZ anot destekli mikro-tiipler {izerine odaklanilmistir
(Monzon ve Laguna-Bercero, 2012). Anot destek sirasi ile sprey kaplama teknigi ile YSZ
elektrolit ve daldirma kaplama teknigi ile LSM-YSZ katot ile boyanmistir. 12 cm
uzunlugundaki ve 3,5 mm dis capindaki anot destekli mikro-tiipler % 22 kismi
oksidasyon igeren redoks dongiilerinde, dongii basina % 2 civarinda bir performans kayb1
yasamistir. Tam oksitleme sirasinda ise elektrolit tabakasinda ciddi hasarlar olustugu

rapor edilmistir.

2.4 Mikro-tiip KOYP Akim Toplama Stratejileri

Mikro-tiip KOYP’lerin en ciddi problemlerinden birisinin silindirik yapisindan dolayi
zayif akim toplama verimleri oldugu bilinmektedir (Suzuki vd., 2007b; Virkar vd., 2010).
Anot destekli mikro-tiip KOYP’lerde yaygin olarak uygulanan akim toplama teknigi ise
iletken tel ve pasta kullanimi olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu kapsamda anot destegin
tamamu yerine belli bir boliimii elektrolit ve katot ile kaplanmakta, kalan kisim ise iletken
telin iletken bir pasta siiriilerek tizerine sarilmasi i¢in ayrilmaktadir. Katot bolgesinde ise
gaz gegislerine izin verecek bir sekilde katot tabakasi {izerine benzer sekilde iletken pasta
stiriliip iletken tel ile sarilmasi yolu ile akim toplanmaktadir. Literatiirde akim toplama
teknigi tlizerine yapilan ¢aligmalar arasinda Suzuki vd. (2007) optimum anot destekli
mikro-tiip boyutlarinin belirlenmesi i¢in tek bir uctan ve her iki ugtan olmak iizere iki
farkli akim toplama stratejilerini incelemistir. Her iki metot i¢in olusturulan esdeger devre
modelleri yardimi ile farkli anot destek mikro-tiip kalinlik ve uzunluklari igin farkli
caligma sicakliklarindaki verim kayiplar1 hesaplanmigtir. Her iki akim toplama tekniginde
de artan tiip uzunluguyla verim kaybinin da arttig1 tespit edilmis olmakla birlikte iki ugtan
akim toplama metodunun farkl tiip caplarinda 6zellikle yiiksek ¢aligsma sicakliklarinda
ve tlip uzunluklarinda 2-4 kata kadar daha etkin oldugu goriilmiistiir. Bu teknik yine farkl
anot mikro-tiip kalinliklarinda da daha diisiik kayiplar ortaya koymustur. Fakat artan anot
kalinlig1 ile kayiplarin azaldigi belirlenmistir. Lee ve Kendall (2008) ise anot destek
mikro-tiipten akim toplamak igin tiip icerisine nikel elek ve bir pin yerlestirmistir. Katot
tarafinda ise katot lizerine glimiis tel sarilarak akim toplanmistir. Benzer bir ¢alismada
Lee vd. (2008) NiO-Y SZ anot destekli mikro-tiipiin anot bolgesinden akim toplamak i¢in
gaz besleme tiipli ile anot destek mikro-tiipliniin i¢ kismima nikel kege ve nikel tel
yerlestirmistir (Sekil 2.2). Nikel tel, nikel keceye punta kaynak ile tutturulmustur. Suzuki

vd. (2008Db) ise katot bolgesinden akim toplamak icin katot malzemesinden imal edilmis
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gozenekli bir matris icerisine mikro-tiiplerin yerlestirilmesini 6nermistir. S6z konusu

tasarim Sekil 2.3’de verilmistir.

Anot destek
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~ Gaz besleme tiipli

Sekil 2.3. Katot akim toplama stratejisi (Suzuki vd., 2008b)
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Sekil 2.3. Katot akim toplama stratejisi (Suzuki vd., 2008b)

2.5 Mikro-tiip KOYP Performans Parametreleri

Anot destek mikro-tiip Ozellikleri kadar diger mikro-tip KOYP bilesenlerinin
malzemeleri, tasarimlar1 ve ¢alisma kosullarinin da hiicre performansini énemli dl¢iide
etkiledigi litetatiirde goriilmektedir. Akhtar vd. (2010a) katot tabakasinin NiO-Y SZ anot
destekli mikro-tiip lizerindeki konumunun metan yakit altindaki hiicre sicaklik dagilimi,
performansi ve mikro-yapisina olan etkisini incelemistir. Bu kapsamda, katot bolgesinin

mikro-tiipiin  girisinde, merkezinde, c¢ikisinda ve tamaminda oldugu dort farkli
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konfigiirasyon ele alinmistir. G6z 6niine alinan tasarimlardaki biitiin katotlar LSM-YSZ
islevsel ve LSM akim toplayici olmak tizere iki tabakali olarak imal edilmistir. Toplam
tiip uzunlugunun 55 mm oldugu tasarimlardan ilk tigiinde aktif katot uzunlugu 18 mm
olarak uygulanmisken mikro-tiipiin tamaminin kaplandigi konfigiirasyondaki katot
uzunlugu 39 mm olarak verilmistir. S6z konusu tasarimlardan 6zellikle yiiksek ¢alisma
sicakliklarinda en yiiksek sicaklik artisi katot bolgesinin mikro-tiipiin giris kismina
kaplandig1 hiicrede goriilmiistiir. 750 °C ¢alisma sicakligindaki artis ~93 °C olarak
olciiliirken, en yiiksek performans 33 mW/cm? ile yine bu tasarimdan elde edilmistir.
Fakat taramal1 elektron incelemeleri, bu tasarimin giris kismina yakin olan anot ve katot
bolgelerinde yerel sicaklik artisindan kaynaklanan ciddi hasarlar olustugunu ortaya
cikarmigstir. Katot bolgesinin hiicre ¢ikis bolgesinde oldugu tasarim ise herhangi bir hasar
belirlenmemis ve bu tasarim diger tasarimlara gére daha kiigiik bir sicaklik gradyani
gostermistir. Ekip bir baska ¢alismalarinda ise mikro-tiip hiicrelerin 550-800 °C arasi
sicakliklarda farkli metan-hava karisimindaki (1:1 ile 1:4,76) yakit altindaki
performanslarini incelemistir (Akhtar vd., 2009). Bu kapsamda, NiO-YSZ anot destek,
YSZ elektrolit, LSM-YSZ Katot islevsel ve LSM katot akim toplayici tabakalari igeren
mikro-tiip hiicreler imal edilmistir. Gergeklestirilen analizler neticesinde 1:2,4 metan-
hava karigim1 ve 750 °C sicaklik altinda, anodun indirgemesinin miimkiin oldugu fakat
bunun 9 saat siirdiigi ve pil performansinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Hiicre
performansinin karigtm orani ve debisine son derece bagimli oldugu belirlenmistir.
Metan-hava oraninin 1:4,76 olmasi durumunda en yiiksek giic degerlerine erisilmis
olmakla birlikte 24 saatlik bir ¢alisma sonrasinda nikelin indirgeme ve oksitleme
dongiilerine maruz kalmasindan dolayr performans degerleri inisli ¢ikish bir egilim

sergilemistir.

Lee ve Kendall (2008) NiO-YSZ anot destekli mikro-tiiplerin metan altinda indirgenmesi
ve metan yakit altindaki performansi ilizerine yogunlagmistir. Akhtar vd. (2010a)
calismasina benzer sekilde ticari olarak bir firmadan hazir olarak satin alinan 55 mm
uzunluga ve 2,5 mm dis ¢apa sahip NiO-YSZ anot destek ve YSZ elektrolit igeren mikro-
tiipler LSM-YSZ katot islevsel ve LSM katot akim toplayici tabaka ile boyanmustir. Imal
edilen mikro-tiipler farkli metan debisi altindaki indirgeme siiresi ve sicakliginin karbon
birikmesi ve hiicre performansina olan etkisi deneysel olarak incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, ek bir hidrojene ihtiyag duymaksizin nikel oksidin indirgenmesinin miimkiin

oldugunu ve bu islem i¢in optimum metan debisinin 10 mL/dak, indirgeme sicakliginin
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650 °C ve indirgeme siiresinin 30 dakika oldugunu gostermistir. Karbon birikiminin ise
indirgeme sicaklig1 ve siiresi ile arttig1 belirlenmistir. Benzer debinin hiicrenin 850 °C
calisma sicakligi i¢in yine optimum oldugu tespit edilmistir. Fakat diisiik yakit kullanim
oranlarindaki zamanla olusan karbon birikiminin sorun oldugu ifade edilmistir. Dhir ve
Kendall (2008) ise indirgeme metodunun metan ve hidrojen yakit altindaki NiO-YSZ
anot destekli mikro-tiip KOYP performansina olan etkisini incelemistir. Kademeli ve
sabit sicaklik olmak {izere gdz Oniine alinan iki indirgeme metodunda da hidrojen gazi
kullanilmistir. Tlk indirgeme metodunda oda sicakligindan test sicakligina kadar siirekli
bir hidrojen gazi beslemesi yapilirken diger metotta ¢alisma sicakligina g¢ikartildiktan
sonra hidrojen beslemesi yapilmistir. Indirgeme sicakligi olarak ise 650-850 °C
arasindaki sicakliklar test edilmistir. Her iki indirgeme isleminden sonra piller oda
sicakligina diisiiriilmiis sonrasinda performans 6lctimleri gerceklestirilmistir. Kademeli
indirgeme isleminde artan indirgeme sicakligina paralel olarak nikel taneciklerinin mobil
hale geldikleri, irili ufakli nikel taneciklerinin olustugu ve kiimelesme egilimi gosterdigi
ifade edilmistir. Bu yiizden hidrojen yakit altinda elektriksel performans kaybinin s6z
konusunu oldugu vurgulanmistir. Metan yakit altinda ise belli bir miktar1 gegcmemek
kaydi ile olugan karbonlagmanin bu nikeller arasinda kopriiler olusturdugu ve bu sayede
elektriksel iletkenligin iyilestigi rapor edilmistir. Ozellikle yiiksek sicakliklardaki
indirgeme islemlerinde nikel ylizey alaninin azalmasi ile karbon birikiminin daha hizlh
oldugu belirlenmistir. Ozellikle 750 °C ve iizeri kademeli indirgemelerde metan yakit
altinda olusan karbonlagsmanin birkag¢ saat icerisinde anodu tikadigi goriilmiistiir. Sabit
sicaklikta indirgeme hidrojen yakit altinda kademeli indirgemeye benzer sonuclar
dogurmustur. Diisiik indirgeme sicakliklarinda olusan kiigiik tanecikli ve ayrik nikeller
iletkenligi diisiirmiistiir. Indirgeme sicakligi arttikca bu tanecikler birleserek nikel
stirekliligi saglandig1 i¢in performansta artiy meydana gelmistir. Sabit sicakliktaki
indirgeme sonrasinda metan yakit altinda hiicre performanslar1 ise indirgeme
sicakligindan bagimsiz olarak neredeyse degismemistir. Bu durum nikel sinterlenmesi ve
kiimelesmesinin kii¢iikk ve belli miktardaki karbonlasma sayesinde engellenmesine
baglanmistir. Calismada, 650 °C sabit sicaklikta hidrojen yakit altinda 30 dakika siireyle
indirgenen anot yapisinin metan yakit altinda karbonlasmaya ragmen hidrojenden % 9
daha fazla gii¢ sergiledigi sonucuna varilmistir. Benzer sonuglara Mallon ve Kendall
(2005) tarafindan yapilan caligmada rastlanmaktadir. Sumi vd. (2012a) ise NiO-YSZ,
NiO-ScSZ ve NiO-GDC anot destekli mikro-tiip hiicrelerin dogrudan biitan yakit

altindaki davraniglarini aragtirmistir. Ekstriizyon ile imal edilen anot destek mikro-tiiplere
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sirast ile YSZ elektrolit, GDC ara tabaka ve LSCF-GDC katot tabakalari daldirma
kaplama metodu ile uygulanmistir. Sinterleme sonrast 200 um anot destek, 5 um YSZ
elektrolit, 1 um GDC ara tabaka ve 20 um LSCF-GDC katottan olusan mikro-tiiplerin
cap1 ve aktif alan1 sirasi ile 1,8 mm ve 0,6 cm? olarak verilmistir. Dogrudan biitan yakit
altinda ve 610 °C test sicakliginda, NiO-YSZ ve NiO-ScSZ anot destekli mikro-tiipler
karbonlasmadan dolay1 3-4 saat gibi kisa bir siirede bozulmaya ugrarken, NiO-GDC anot

destekli mikro- tiipteki karbon birikim hizinin daha az oldugu belirlenmistir.

Liu vd. (2007) katot igerisine infiltre yontemi ile eklenen glimiisiin mikro-tiip KOYP
performansi iizerindeki etkisini incelemistir. Ekstriizyon yontemi ile imal edilen NiO-
ScSZ anot destek tizerine daldirma kaplama teknigi ile ScSZ elektrolit, GDC ara tabaka
ve LSCF-GDC katot kaplanmistir. Daha sonra katot bolgesi giimiis nitrat igerikli bir
soliisyon icerisinde 30 dakika siireyle bekletilen mikro-tiipler performans testlerine tabi
tutulmustur. Karsilastirma amacli olarak giimiis icermeyen mikro-tiipler de imal ve test
edilmistir. 550, 600 ve 650 °C ¢aligsma sicakliklarinda gerceklestirilen 6lgiimlerde, giimiis
infiltre edilmemis mikro-tiipten siras1 ile 0,11 W/cm?, 0,31 W/cm? ve 0,54 W/cm?
maksimum gii¢ yogunlugu elde edilirken bu degerler giimiis infiltre edilmis hiicre i¢in
strast ile 0,49 W/cm?, 0,98 W/cm? ve 1,06 W/cm? olarak belirlenmistir. Performansta
meydana gelen 1,5-3 kat arasindaki artis; infiltre edilen giimiisiin, gerek katot {iglii faz
bolgelerindeki artig sayesinde katot katalitik aktivitesinde gerekse de katot elektronik
iletkenligindeki iyilesmelerle agiklanmistir. Bir baska caligmada ise kiitlece % 10
oraninda glimiis pasta eklenerek olusturulan LSCF-GDC-giimiis katot malzemesi test
edilmistir (Akhtar ve Kendall, 2011). 700 °C sicaklikta ve metan-hava altinda
gerceklestirilen performans Olglimlerinde glimiis icermeyen mikro-tiip hiicre
61,53 mW/cm?, giimiis iceren hiicre ise 118,75 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu
ortaya koymustur. Fakat ozellikle yliksek sicakliklarda uguculuk, erime ve difiizyon
sorunlari olan glimiisiin uzun 6miir agisindan problemler olusturabilecegi vurgulanmistir.
Zhang vd. (2009) ise NiO- YSZ anot destekli mikro-tiip KOYP katot bolgesine giimiis
yerine 27 mg/cm? oraninda GDC infiltre etmistir. Nemli hidrojen ve metan yakit altinda
infiltre edilmeyen hiicre 800 °C sicaklikta siras1 ile 491 mW/cm? ve 376 mW/cm?
maksimum gii¢ yogunlugu sergilerken ayni sartlar altinda infiltre edilen hiicreden sirasi
ile 1104 mW/cm? ve 770 mW/cm? maksimum gii¢c yogunlugu degerleri elde edilmistir.
Performansta elde edilen bu iyilesme, GDC eklentisi ile ciddi oranda azalan ohmik ve

polarizasyon direnciyle aciklanmistir. Bagka bir katot infiltresi calismasinda ise gozenekli
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Y SZ matrisi igerisine LSM infiltre edilmistir (Laguna-Bercero vd., 2015). Soguk izostatik
presle iiretilen NiO-YSZ anot destekli mikro-tiipler, sprey kaplama teknigi ile YSZ
elektrolit tabakasi ile kaplanmistir. 1400 °C sicaklikta 2 saatlik birlikte sinterleme islemi
sonrasinda daldirma kaplama ile igerisine gézenek yapici eklenmis YSZ soliisyonu ile
kaplanmistir. Daha sonra bu gozenekli YSZ 1350 °C sicaklikta 3 saat sinterlenmis ve
hacimce % 22 ve % 35 oranlarinda LSM infiltre edilerek iki farkli yapida mikro-tiip
hiicreler tretilmistir. Anot destekli mikro-tiip hiicreler, gelencksel daldirma kaplama ile
kaplanmig LSM-YSZ (hacimce 1:1) katot iceren hiicreler ile test edilmistir. Standart
hiicre 850 °C sicaklik ve 0,7 V ¢alisma voltajinda 550 mW/cm? gii¢ sergilerken hacimce
% 22 ve % 35 LSM infiltre edilen hiicrelerden ayni sartlar altinda sirasi ile 720 ve 805
mW/cm? gii¢ elde edilmistir. Performanstaki iyilesme, infiltre neticesinde kiiciik tane
boyutlu LSM fazlar1 sayesinde artan yiizey alani ve elektrokimyasal reaksiyon

bolgeleriyle agiklanmistir.

Calise vd. (2010) ekstriizyon ve daldirma kaplama teknikleri kullanarak 1,8 mm ¢ap ve
3 c¢cm boyunda NiO-GDC anot destekli mikro-tiip KOYP hiicreleri imal etmistir. GDC
elektrolit igeren hiicrelerin LSCF-GDC katot tabakalar1 8 mm boyunda (aktif alan
0,45cm?) kaplanmustir. Uretimi tamamlanan hiicreler 450-550 °C sicaklik ve 1-
25 Scm®/dak hidrojen debileri altinda test edilerek ¢alisma kosullarinin mikro-tiip KOYP
performansi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Artan yakit debisi, beklenildigi gibi
performansin da artmasini saglamistir. Fakat buna paralel olarak yakit kullanim orani
azalmaktadir. Calisma sicakligmin etkisi de benzer sekilde olup artan sicaklikla
performanslar yilikselmistir. Elektrik verimi, yakit kullanim oran1 ve gii¢ yogunlugu g6z
oniine alinarak ¢alisma sicakligi 550 °C ve hidrojen debisi 2 Scm®/dak olarak optimize
edilmistir. Aynm1 ekibin gerceklestirmis oldugu bir diger c¢alismada farkli yakat
karisimlarinin (Hz, CO, CH4 ve H20) ayni yapidaki anot destekli mikro-tiip KOYP
performansina etkisi incelenmistir (Calise vd., 2011). Gergeklestirilen uzun siireli calisma
testlerinde hiicreler gerek saf hidrojen gerekse de CO-CHa igeren yakitlar altinda 6nemli
performans kayiplarina ugramistir. Hidrojen yakit altindaki performans kayiplar1 mikro
catlaklar ve elektrik baglantilarindaki problemlerle agiklanirken karbon igeren yakitlar
altindaki performans kayiplarinin karbon birikmesinden kaynaklandigi belirlenmistir.
Calismada, seryum tabanli malzemelerin karbon birikimini tamamen ortadan

kaldirmadig1 ama geciktirdigi sonucuna varilmistir.
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Sumi vd. (2013b) mikro-tiip KOYP i¢in nano boyutta katot gelistirerek test etmistir.
Ekstriizyon yontemi ile imal edilen NiO-YSZ (kiitlece 60:40) anot destek mikro-tiipler
daldirma kaplama teknigi ile YSZ elektrolit ile kaplanmistir. Sentezlen LSCF-GDC
(kiitlece 70:30) yine ayni metotla elektrolit tizerine kaplanmistir. Sinterleme islemleri
sonrasinda mikro-tiiplerin dis cap1 1,8 mm ve aktif katot alan1 0,6 cm? olarak verilmistir.
550-650 °C arasi1 sicakliklarda test edilen hiicreler 0,26-0,73 mW/cm? maksimum giig
yogunluklari sergilemistir. Elde edilen yliksek performans degerleri nano tanecik yapisina
sahip katot tabakasi sayesinde azalan katot polarizasyon direnci ile agiklanmistir. Mikro-
tip KOYP katot gelistirilmesi {izerine olan bir bagka ¢alismada Nd2NiOas+s lizerine
yogunlagilmistir (Laguna-Bercero vd., 2014). Soguk izostatik pres ile imal edilen NiO-
YSZ anot destek mikro-tiip, sprey yardimi ile YSZ elektrolit ile kaplanmistir. 1400 °C
sicaklikta birlikte sinterleme igleminden sonra daldirma kaplama ydntemi ile YSZ
elektrolit tizerine gozenek yapici eklenmis YSZ ¢amuru kaplanmistir. 1350 °C sicaklikta
3 saatlik bir sinterleme sonrasinda % 50 gozeneklilige sahip YSZ tabakasi elde edilmistir.
Uygun miktarlarda Ni- ve Nd-nitrat i¢eren soliisyon bu gozenekli YSZ igerisine infiltre
teknigi ile emdirilmistir. 350 °C sicaklikta 15 dakika tutulduktan sonra Nd2NiO4-+s fazi
elde edilmistir. 600 °C calisma sicakliginda 0,4 W/cm? maksimum giic yogunlugu
sergileyen mikro-tiip hiicrenin 800 °C ve 0,8 V altindaki performansi ise 0,76 W/cm?
olarak Olcililmiistiir. Bir diger calismada ise GDC ara tabaka ve LSCF katot i¢ceren mikro-
tip performansi yaygin katot malzemesi olarak LSM temelli katot igeren hiicrelerle
karsilagtiritlmistir (Park vd., 2014). Bu kapsamda NiO-YSZ (hacimce 40-60) anot destek
ve YSZ elektrolit iceren anot destek mikro-tiipler sirasi ile ektriizyon ve daldirma
kaplama teknikleri kullanilarak imal edilmistir. LSCF katotlu mikro-tiipler i¢in GDC ara
tabaka ve LSCF-GDC (kiitlece 1:1) katot tabakalari daldirma kaplama yontemi ile
kaplanmigtir. LSM temelli hiicrelerde ise YSZ elektrolit {izerine sadece LSM-YSZ
(kiitlece 1:1) katot kaplanmustir. 750 °C sicakliktaki nemli hidrojen yakit altindaki
performans testlerinde LSCF katotlu hiicre 906 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu
ortaya koyarken, LSM katotlu mikro-tiip aym sartlar altinda 455 mW/cm? maksimum giic
yogunlugu sergilemistir. Suzuki vd. (2012) GDC ara tabaka uygulamasint YSZ yerine
ScSZ {izerinde gergeklestirmistir. Ekstriizyon ile imal edilen NiO-YSZ (kiitlece 60:40)
anot destek mikro-tiipler daldirma kaplama yontemi ile sirast ile NiO- YSZ (kiitlece
60:40) anot islevsel, ScSZ elektrolit ve GDC ara tabakalar ile kaplanmistir. Biitlin bu
tabakalar 1200 °C sicaklikta birlikte sinterlendikten sonra LSCF-GDC (kiitlece 70:30)

benzer sekilde kaplanmis ve 1100 °C sicaklikta sinterlenmistir. Imalati tamamlanan
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mikro-tiiplerin ¢ap1 1,93 mm, uzunlugu 3 cm, katot uzunlugu 10 mm ve aktif alani
0,61 cm? olarak verilmistir. Anot destekli mikro-tiip hiicreler %20 hidrojen iceren argon
yakit altinda farkli debiler igin test edilmistir. 700 °C sicaklikta 0,35-0,57 W/cm? arasi
gii¢ sergileyen hiicrelerin performanslarinin yakit debisine olduk¢a bagimli oldugu
belirlenmistir. Ozellikle diisiik akim yogunluklarinda hiicre performansinin gaz

difiizyonu tarafindan domine edildigi sonucuna varilmistir.

2.6 Mikro-tiip KOYP Stak

Diizlemsel KOYP’lerde oldugu gibi mikro-tiip KOYP tek hiicrelerinin voltaj, akim ve
giic degerleri sinirli olmaktadir. Bu kapsamda tek hiicreler elektriksel olarak seri
baglanarak ¢oklu hiicreler veya staklar olusturulmaktadir. Sammes vd. (2005) 100 W
giicinde mikro-tiip KOYP stak gelistirilmesi tizerine yogunlagmustir. Ekstriizyon yontemi
ile tiretilen NiO-YSZ anot destek iizerine daldirma kaplama yontemi ile YSZ elektrolit
ve firca ile siiriilen LSM katottan olusan 1,32 mm c¢ap ve 110 mm uzunlugundaki anot
destekli mikro-tiipler diizlemsel ¢oklu hiicre dizisi formatinda (Sekil 2.4) siralanarak
giimiis lehim (brazing) yardimi metalik akim toplayicilara tutturularak stak haline
getirilmistir. 40 hiicreli stak 850 °C sicaklik ve 20 V ¢aligma voltajinda % 30 yakat

kullanim verimi ile 100 W civarinda bir maksimum gii¢ sergilemistir.

Sekil 2.4. Mikro-tiip KOYP diizlemsel ¢oklu hiicre dizisi (Sammes vd., 2005)

Watanabe vd. (2012) NiO-YSZ anot destekli mikro-tiipler kullanarak 100 hiicreli 700 W
giiciinde bir mikro-tiip KOYP stak ve bu stagi kullanan komple bir modiil imal etmistir.
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Anot destek ektriizyon ile iiretilirken NiO-GDC ara tabaka, LSGM elektrolit ve LSCF
katot tabakalarmin iiretiminde ¢amur kaplama teknigi kullanilmistir. Calismada ayrica
1s1l denge hesaplamalar1 yapilarak 1s1l agidan kendine yeterli bir sistem tasarimi iizerine
yogunlasilmistir. Yakit olarak sehir gazi kullanilan ¢aligsmada, 1s11 olarak kendi kendine
yeterli bir modiil tasarimi i¢in modiilden 1g1nim ile olan 1s1 kaybinin ve modiilden ¢ikan
egzoz gazi 1s1 kayiplarinin azaltarak, 1s1 kaybinin miimkiin oldugunca azaltilmasi
gerektigi sonucuna varilmistir. Ozellikle enerji déniisiim verimi agisindan bu kaybi 400
W mertebelerinde tutulmasi gerektigi vurgulanmistir. Tasarlanan modiil, 841-886 K
calisma sicakliklari arasinda 1s1l agidan kendi kendine yeterli bulunmustur. Alt 1s1l degere
gore modiiliin % 75 yakit tikketimi altinda ve 700 W giigteki enerji doniistim verimi % 47
olarak hesaplanmistir. Ayn1 giicteki bir baska mikro-tiip KOYP stak ¢alismasi Lee vd.
(2008) tarafindan sunulmustur. Otomotiv uygulamalarinda yardimei gii¢ {initesi olarak
tasarlanan mikro-tiip stakta kullanilan hiicreler NiO-YSZ anot destekli olarak ekstriizyon
ve daldirma kaplama teknikleri kullanilarak imal edilmistir. Elektrolit olarak YSZ, katot
islevsel tabaka olarak LSM-YSZ ve katot akim toplayici olarak LSCF kullanilmastir.

Fotograf 2.1. 700W giiciinde mikro-tiip KOYP stak (Lee vd., 2008)

Sammes vd. (2005) calismasinda oldugu gibi lehim ile gaz manifoldlarina tutturulan
mikro-tiiplerde, lehim malzemesi olarak glimiis yerine nikel tabanli bir alagim tercih

edilmistir. Her biri ¢ap1 10 mm ve uzunlugu 200 mm olan 6 hiicreden olusan ve toplam 6
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modiil halinde imal edilen stak fotografi Fotograf 2.1°de verilmistir. Hiicrelerin aktif alan
(katot) uzunlugu ise 160 mm olarak ayarlanmistir. % 3 nemli hidrojen (15 L/dak) ve
hava (40 L/dak) altinda gerceklestirilen performans 6l¢timlerinde staktan, 750 °C ¢alisma
sicakliginda maksimum 700 W degerinde bir gii¢ ¢ekilmistir. Stak icerisindeki modiil

giiclerinin ise 107-125 W arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu kosullar altindaki yakat

kullanim orant ise % 49 olarak rapor edilmistir.

Suzuki vd. (2008b) ve Suzuki vd. (2008c) ise mikro-tiiplerin katot malzemesinden
ekstriizyon teknigi ile imal ettikleri bir matris icerisine yerlestirildigi bir stak tasarimi
onermistir (Sekil 2.5). Her biri 5 hiicreden olusan ii¢ modiil kullanilarak {iretilen mikro-
tiip stak 500 °C ¢alisma sicakliginda, agik katot ortaminda ve hidrojen yakit altinda 1,5 W
maksimum gii¢ sergilemistir. 1cm® hacmindeki stak performansinin yakit debisine son
derece bagimli oldugu tespit edilmistir. Bu durum katot matrisinden kaynaklanan gaz

difiizyon problemlerine isaret etmektedir.

Sekil 2.5. Katot matris i¢eren mikro-tiip KOYP stak tasarimi (Suzuki vd., 2008c)

2.7 Mikro-tiip KOYP Uretim Metotlari

Mikro-tiip KOYP destek tabakasi ve diger tabakalarin iiretiminde sirasi ile ektriizyon ve
daldirma kaplama tekniklerinin yani sira farkli teknikler kullanilan caligmalar da
literatiirde bulunmaktadir. Bu c¢alismalar arasinda Sammes ve Du (2007), mikro-tiip
destek iizerine ince film kaplama teknikleri olarak daldirma kaplama, fir¢a boyama,
vakum infiltrasyonu, elektroforetik kaplama (EPD: electrophoretic deposition) ve plazma

sprey metotlarini sistematik bir sekilde incelenmistir. Gil vd. (2011) NiO— Ceo.9Gdo.1O1.95
28



(kiitlece 1:1) anot destek mikro-tiipleri, nano boyutta tozlar kullanarak soguk izostatik
pres yontemi ile imal etmistir. Daldirma kaplama yontemi ile elektrolit (~10 pm) ve katot
tabakast (~50 um) islendikten sonraki hiicrelerin dis ¢ap1 3+0,2 mm, cidar kalinlig
0,3+0.03 mm ve boyu 90 mm olarak dl¢iilmiistiir. %100 hidrojen yakiti altinda test edilen
hiicreler 450°C ¢alisma sicaklig1 ve 0,45V calisma voltajinda 66 mW/cm? giic yogunlugu
ortaya koymustur. Soguk izostatik pres ile NiO-Y SZ anot destek mikro-tiip tiretimi i¢eren
bir baska ¢alisma Lopez-Robredo vd. (2015) tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada,
toz puskiirtme teknigi ile NiO-YSZ anot destek mikro- tiip tizerine kaplanmis YSZ
elektrolit iizerine daldirma kaplama teknigi ile islenmis gozenekli GDC ara tabaka ve
LSCF-GDC ile LSCF’den olusan iki katmanli bir katot tabakasinin hiicre performansi
lizerindeki etkisinin incelenmistir. Imal edilen mikro-tiip hiicre, 800 °C ¢alisma
sicakliginda 700 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir. Ayn1 ydntemler
kullanilan bagka bir ¢alismada, 2,4 mm i¢ ¢ap ve 400 um cidar kalinligindaki NiO-YSZ
anot destek YSZ elektrolit ve LSM-YSZ katot ile kaplanmistir (Campana vd., 2009). Tek
hiicreli mikro-tiip KOYP’ler 750-900 °C aras1 ¢alisma sicakliklarinda ve % 3 nemli
hidrojen yakit altinda 0,3-0,7 W/cm? arasinda maksimum gii¢ yogunluklari sergilemistir.
Panthi vd. (2015) ise biitin mikro-tiip sistem elemanlarini karbon bir ¢ubuk iizerine
daldirma kaplama teknigi ile kaplamistir. NiO anot akim toplayici, NiO-ScSZ anot
islevsel, ScSZ elektrolit, LSM-ScSZ katot islevsel ve LSM katot akim toplayici
tabakalardan olusan mikro-tiip 850 °C galisma sicakliginda 918 mW/cm? maksimum gii¢
yogunlugu gostermistir. Ekip bir diger ¢alismasinda ise yine karbon bir ¢ubuk {izerine
daldirma kaplama teknigi ile isledikleri gozenekli YSZ mikro-tiip {izerine benzer mikro-
tiip bilesenlerini yine daldirma kaplama metodu ile kaplayarak gozenekli YSZ destekli
mikro-tiip KOYP hiicresi imal etmistir (Panthi ve Tsutsumi, 2014). 750-850 °C arasi
sicakliklarda test edilen NiO-YSZ anot, YSZ elektrolit ve LSM-YSZ katottan olusan
gozenekli YSZ destekli mikro-tiip hiicreler % 3 nemli hidrojen yakit ve hava altinda 354-

525 mW/cm? arasinda degisen maksimum gii¢c yogunluk degerleri sergilemistir.

Sarkar vd. (2007) gelistirdikleri sirali EPD teknigi ile ortalama tane boyutu ~0,65 pm
olan tozlarla olusturulmus NiO-YSZ (kiitlece 55:45) anot destek, ortalama tane boyutu
~0,3 um olan tozlarla olusturulmus NiO-YSZ anot aktif tabaka ve YSZ elektrolit
tabakasindan olugsan mikro-tiipler liretmistir. 1400 °C sicaklikta 4 saatlik bir birlikte
sinterlemenin ardindan, firga yardimu ile sirastyla LSM-YSZ (kiitlece 1:1) katot aktif ve

LSM katot akim toplayici tabakalar 2 cm uzunlugunda elektrolit {izerine kaplanmastir.
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Her iki katot tabakasi 1150 °C sicaklikta birlikte sinterlenmistir. Sinterleme islemi
sonrasinda tabaka kalinliklar1 anottan katoda dogru sirasi ile 250, 10, 6, 10 ve 15 pm
olarak olclilmiistiir. Anot destekli mikro-tiip hiicreler % 3 nemli hidrojen yakit altinda ve
800 °C calisma sicakliginda 440 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir. Katot
malzemesi olarak SmoeSro4Co03q4 kullanilmasi durumunda ise ayni sartlarda

performansin 742 mW/cm?’ye yiikseldigi rapor edilmistir.

Zhang vd. (2009) ise NiO-YSZ (kiitlece 65:35) mikro-tiip anot destek tliretiminde ¢amur
dokiim (slip casting) teknigini kullanmistir. Hazirlanan dokiim ¢amurlarindaki kati toz
iceriginin kiitlece % 60°dan kiigiik ve % 75’ten biiyiik olmasi durumlarinda istenilen
kalinlik ve homojenlikte mikro-tiip {iretilemedigi rapor edilmistir. Bu yiizden kat1 toz
igerigi kiitlece % 60-75 arasina yogunlasilmistir. Artan kat1 toz yiikleme oranlari ile anot
destek gozenekliliginin diistiigii ve ozellikle kiitlece % 65’ten sonra dokiim ¢amuru
viskozitesinde keskin artiglar belirlenmistir. Bu ylizden dokiim ¢camurundaki kati toz
orani kiitlece % 65 olarak optimize edilmistir. Gozeneklilikteki benzer diiglis artan
sinterleme sicakliklarinda da tespit edilmistir. Bu kapsamda 1360-1400 °C arasi
sicakliklar test edilmis ve en uygun sinterleme sicakliginin 1380 °C oldugu belirlenmistir.
Ayrica, dokiim ¢amuruna ayirici olarak eklenen PCAA miktarinin (kiitlece % 0,4-1,4)
etkisi de calisilmis olup, yapilan analizler neticesinde kiitlece % 0,6 olarak optimize
edilmistir. Optimize edilen 6zelliklerdeki NiO-YSZ anot destek mikro-tiipler daha sonra
daldirma kaplama yontemi ile NiO-YSZ (kiitlece 1:1) anot islevsel tabaka ve YSZ
elektrolit ile kaplanarak birlikte sinterlenmistir. LSM-YSZ, LSM ve SSC
(Smo.sSros03)’den olusan ii¢ katmanli katot tabakasi da yine daldirma kaplama teknigi ile
elektrolit iizerine kaplanmistir. Katot bdlgesine ayrica infiltre teknigi ile 27 mg/cm? GDC
yiiklenerek performans iizerindeki etkisi de incelenmistir. Infiltre edilen hiicre gerek
nemli hidrojen gerekse de nemli metan yakit altinda 800 °C calisma sicakliginda

infiltresiz hiicreden ~2 kat daha yiiksek bir performans ortaya koymustur.

2.8 Katot Destekli Mikro-tiip KOYP

Literatiirde nadir de olsa katot destekli mikro-tiip KOYP calismalar1 da bulunmaktadir.
Bu caligmalar arasinda Yamaguchi vd. (2008a), ekstriizyon teknigi ile LSM katot mikro-
tiip destek imal etmistir. Daldirma kaplama teknigi yardimi ile LSM-GDC (kiitlece 70:30)

katot aktif tabaka kaplamasimin ardindan 6rnekler 1000 °C sicaklikta 6n sinterleme
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islemine tabi tutulmustur. Daha sonra ScSZ elektrolit ile kaplanan mikro-tiipler 1300 °C
sicaklikta birlikte sinterlenmistir. Elektrolit kapl tiipler yine daldirma kaplama metodu
ile NiO-GDC anot katalizorii ile kaplanmis ve 1300 °C sicaklikta 2 saatlik bir sinterleme
sonrasinda testlere hazir hale getirilmistir. Sinterleme sonrasinda 20 mm boyundaki
tiiplerin i¢ ve dis capi sirast ile 1,6 mm ve 0,8 mm olarak Slgiiliirken anot kapli tiip
uzunlugu 10 mm (aktif alan 0,5 cm?) olarak ayarlanmustir. Mikro-yapi incelemelerinden
(Sekil 2.6) ScSZ elektrolit ve NiO-GDC anot kalinliklarinin sirast ile 20 pm ve 10 pm
oldugu belirlenmistir. Nemli hidrojen yakit altinda 550-750 °C arasi1 sicakliklarda test
edilen katot destekli mikro-tiip hiicreler 0,7 V ¢alisma voltajinda 37-311 mW/cm? giic
yogunluklar1 sergilemistir. Maksimum gii¢ yogunluklarinin ise séz konusu test
sicakliklarinda 47-453 mW/cm? arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayn1 ekibin bagka bir
calismasinda benzer yapidaki katot destekli mikro-tiipten nemli hidrojen ve oksijen
altinda 800 °C c¢alisma sicakhiginda 312 mW/cm? maksimum giic yogunlugu elde
edilmistir (Yamaguchi vd., 2008b).

LSM (71)0 } v
lw

.8

Sekil 2.6. Katot destekli mikro-tiip KOYP yapis1 (Yamaguchi vd., 2008a)

Liu vd. (2007a) ise LSCF-GDC Kkatot destekli mikro-tiip KOYP hiicreleri imal ve test
etmistir. Ektriizyon yontemi ile iretilen LSCF-GDC (hacimce 60:40) katot destek,
daldirma kaplama yontemi ile GDC elektrolit ile kaplanmis ve bu iki tabaka 1200 °C
sicaklikta 10 saat boyunca birlikte sinterlenmistir. Sinterleme sonrasinda < 15 pm
kalinligindaki elektrolit iizerine yine daldirma kaplama metodu ile NiO-GDC anot
kaplanmis ve 1100 °C sicaklikta 1 saat siireyle sinterlenmistir. Anot sinterleme islemi
sonrasinda anot kalmlhiginin 10 pm oldugu belirlenmistir. 460 um kalinlik ve 2,26 mm

capindaki mikro-tiipler, 1,5 cm (aktif alan 0,07 cm?) ve 2 cm (aktif alan 0,22 cm?)
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uzunlugunda olacak sekilde iki farkli tasarimda tiretilerek test edilmistir. 500-600 °C aras1
sicakliklarda ve argon gazi igerisine hacimce % 20 oraninda eklenmis nemli hidrojen
yakit altinda test edilen 1,5 mm boyundaki mikro-tiip 0,11-0,16 W/cm? maksimum gii¢
yogunluklar: sergilemistir. Tiip uzunlugunun 2 mm’ye yiikseltilmesi durumunda ise ayni
sartlarda sadece 0,03-0,09 mW/cm? arasinda degisen giic degerleri olgiilmiistiir. Tiip
uzunlugunun artmasi ile performansta meydana gelen ciddi kayiplar tiip uzunlugunun

Oonemini gostermis ve katot akim toplamadaki yiiksek kayiplarla agiklanmistir.

2.9 Mikro-tiip KOYP Modellemesi

Literatiirde yer alan mikro-tiip KOYP modelleme ve sayisal ¢oziimleme calismalar
arasinda Nehter (2006), 2 boyutlu zamana bagli simiilasyon modeli gelistirmistir. Madde,
akim, voltaj ve sicaklik dagilimlarini hesaplayan model, klasik mikro-tiip ve siralt mikro-
tiip tasarimlari i¢in sayisal olarak ¢oziilmiistiir. Daimi rejimde ve yiik degisimi kosullari
altinda gii¢ yogunlugu ac¢isindan karsilagtirilan tasarimlardan sirali mikro-tiip tasarimu,
daimi rejimde prensipte daha yiiksek ortalama hiicre voltajlarinda galisabilecegini
gostermistir. Sirali hiicre konseptine kiyasla, geleneksel hiicrenin ortalama anot ve katot
ohmik direncinin, ortalama 0,7V'lik bir ¢alisma voltajinda ayn1 ortalama giic
yogunluguna ulasmak icin 84 kat daha diislik olmas1 gerektigi goriilmiistiir. Zamana baglh
sayisal ¢oziimlemelerde her iki tasarimin da 10 saniye siire i¢erisinde yiik degisikliklerine
yanit verdigi fakat sirali tasarimdaki gecici voltaj kaybinin az da olsa daha diistik oldugu
belirlenmistir. Bir diger 2 boyutlu modelleme ¢aligmasinda mikro-tiip KOYP hiicresinin
daimi rejimdeki davranis1 sayisal olarak incelenmistir (Serincan vd., 2008). Gelistirilen
model, iyonik ve elektronik yiik transferleriyle birlikte kiitle, momentum, madde ve 1s1
dengelerini icermektedir. G6z Oniline alinan anot destekli mikro-tiip hiicrenin elektrolit
tabakas1 seryum tabanli olup, iyonik iletkenligin yani sira elektronik iletkenlik de
gostermektedir. Bu sebeple, olusan i¢ akim kagaklar1 da modele dahil edilmistir. Ayrica,
daha gercekei sayisal sonuglarin elde edilmesi i¢in mikro-tiip hiicrenin test edildigi bir
firin modeli de gelistirilmis ve oksijen ile sicaklik dagilim datalar1 dogrudan yakat pili
modelinde sinir sarti olarak tanimlanmistir. Comsol ile elde edilen yakit pili model
sonuglari, deneysel verilerle karsilastirilmig ve iyi uyum gosterdigi gortilmiistiir. Sayisal
coziimler, elektrolitin elektronik iletkenliginden kaynaklanan kisa devre neticesinde 550
°C calisma sicakliginda 0,18 V degerinde bir voltaj kayb1 oldugunu ortaya koymustur.
Bu kayiplarin hiicre voltaji 0,6 V’a yaklastik¢a azaldigi ve 0,6 V civarinda kayboldugu
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tespit edilmistir. Ortalama radyal sicaklik gradyani 2,25 °C/mm olarak hesaplanirken,
eksenel ortalama gradyanin 18 °C/mm oldugu belirlenmistir. Anot destekli mikro-tiip
hiicrede, hiicre ylizeyinin tamamen katot bolgesi ile kaplanmamasinin termal gerilmeler
acisindan faydali oldugu ve bu durumun katalitik olarak aktif olmayan anot bolgelerinin
gerilme enerjisini tutabilmesi ile miimkiin olacag: ifade edilmistir. Ote yandan sayisal
analizler, aktif reaksiyon bolgelerine olan reaktant difiizyonunun iyilestirmesi adina anot
destek kalinliginin azaltilmasi gerektiine isaret etmistir. Bu calismanin devami
niteligindeki baska bir c¢alismalarinda, calisma kosullarinin  mikro-tip KOYP
performansina olan etkisini incelemistir (Serincan vd., 2009a). Bu kapsamda calisma
sicakligi, yakit debisi, yakit bilesimi, anot basinct ve katot basincinin mikro-tiip KOYP
hiicre performans: iizerindeki etkileri sayisal olarak arastirilmistir. Beklenildigi gibi
yiiksek ¢alisma sicaklarinda iyilesen katalitik aktivitenin bir sonucu olarak daha yiiksek
performans degerleri elde edilmistir. Fakat benzer yapidaki seryum tabanli elektrolit
tabakanin gosterdigi elektronik iletkenlikten dolay1r yasanan kayiplarin yiiksek
sicakliklarda daha etkin oldugu belirlenmistir. Bu kayiplardan dolay1r 550 °C ¢alisma
sicakliginda 0,53 A/cm? degerindeki bir akim yogunluguna ulagsmak icin 0,63 A/cm?
degerinde bir iiretim gerektigi ifade edilirken 500 °C ve alt1 ¢aligma sicakliklarinda kisa
devrenin énemli bir etkiye sahip olmadigi goriilmiistiir. Artan yakit debisinin de ¢alisma
sicakligina benzer sekilde hiicre performansini iyilestirdigi tespit edilmistir. Fakat yakit
kullanim oran1 g6z oniine alindiginda bu durumun hiicre verimi acisindan negatif bir etki
olusturdugu dile getirilmistir. Bu kapsamda, yakit debisinin mikro-tiip hiicrenin ¢alisma
kosullarina gbre ayarlanmasi ve orta akim yogunluklari i¢in verim agisindan diisiik
debilerin yiiksek akim yogunluklari i¢in ise performans agisindan yiiksek debilerin tercih
edilmesi Onerilmistir. Yakit igerisindeki hidrojen oranin arttirilmasi ise gili¢ ¢ikisi,
verimlilik ve termal yonetim agisindan faydali bulunmustur. Anot ve katot basin¢larinin
artirtlmasi reaktif diflizyon kabiliyetini azaltirken katalitik aktiviteyi arttirmistir. Fakat
geri basing degerlerinin yiikseltilmesi ile reaktant diflizyonundaki ve buna bagli hiicre
performansindaki diisiislerin oniine gegilebilecegi goriilmiistiir. Ote yandan mikro-tiip
hiicre performansinin, katodun yavas reaksiyon kinetigi nedeniyle hava basincindaki

degisikliklere kars1 daha duyarli oldugu sonucuna varilmistir.

Ayni ekip daha sonra modellerini mikro-tiip KOYP dinamik davranisini incelemek i¢in
genigletmistir (Serincan vd., 2009b). Mikro-tiip KOYP hiicresinin voltaj degisimlerine
(0,7 V’den 0,4 V’ye distiriilmesi) kars1 verdigi tepkinin sayisal olarak arastirildigi
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calismada, hizli elektrokimyasal reaksiyonun ve kiitle transferinin daha yavas
dinamiginin birlesik etkisinin bir sonucu olarak, akim yogunlugu tepkisinde bir asma
gozlenmistir. Ayrica, mikro-tlip KOYP dinamik zaman skalasinin, 1s1 transferinin
dinamikleri tarafindan yonetilen 20 s diizeyinde oldugu tahmin edilmistir. Voltajin tek
asamada ve kademeli olarak diisiiriilmesi durumlar1 da karsilastirilmis ve kademeli
diisiisteki yanitin daha yavas oldugu goriilmiistiir. Yakitin aniden kesilmesi durumu da
calismada ayrica ele alinmis ve yakit hattindaki hidrojenin tiiketilinceye kadar gecen 4
saniyelik bir silire i¢in reaksiyonlarin devam ettigi belirlenmistir. Fakat hiicre yakit
beslemesinin kesilmesini takip eden 1 saniyeden sonra akim iiretmeyi kesmistir. Bu
durum yine seryum tabanli elektrolitin elektronik iletkenligi nedeniyle olusan kisa devre
kaybina baglanmistir. Ayni1 ¢alisma grubu bir sonraki ¢alismalarinda ise mikro-tiip KOYP
calisma sirasindaki termal gerilmeleri incelemistir (Serincan vd., 2010). Anot ve katodun
mekanik 6zellikleri kompozit yap1 yaklagimi ile teorik olarak belirlenmis, 1s1l genlesme
katsayilarindaki uyumsuzluktan dolayr hiicrenin imalati sirasinda ortaya g¢ikan artik
gerilmeler her iiretim siireci i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmis ve modele dahil edilmistir. Ayrica,
hiicre sizdirmazlik maddesi ve aliimina tiip arasindaki etkilesimler, gercek yakit hiicresi
test diizeneginin daha iyi temsil edilmesi adina g6z oniine alinmustir. Gergeklestirilen
sayisal analizler, artik gerilmelerin, hiicre tabakalarmin kiitlesindeki toplam gerilme
alaninda belirleyici olurken, etkilesimlerin hiicre ve destek yapisi arasindaki gerilme
dagilimi {izerinde 6nemli etkileri oldugunu gostermistir. Bu etkilesimlerinin bir sonucu
olarak ayni tabaka igerisinde gerek basma gerekse de c¢ekme gerilmelerinin var
olabilecegi goriilmiistiir. Orta akim yogunluklarindaki tipik bir ¢alisma sirasindaki
sicaklik gradyaninin gerilme dagilimi tizerindeki etkisinin diislik oldugu da belirlenmistir.
Kong vd. (2016) ise bu artik gerilmeler lizerine yogunlagsmis ve mikro-tiip KOYP bilesen
kalinliklarinin oda sicakligindaki artik gerilmelerini ortaya koyan 2 boyutlu bir eksenel
simetrik model gelistirmistir. NiO-YSZ anot, YSZ elektrolit ve LSM-YSZ katot igeren
anot destekli mikro-tiip KOYP geometrisi iizerinde gergeklestirilen sayisal analizler
neticesinde anodun temel olarak ¢ekme, elektrolit ve katodun ise ¢ogunlukla basma
gerilmesine maruz kaldig1 belirlenmistir. Diger parametreler sabit kalmak kaydi ile bu
gerilmelerin 1ilgili tabakanin kalinlastirilmasi ise azaldigi goriilmiistiir. Anot destek
tabakasinin mekanik kusur olasiliginin anot kalinliginin artmasi veya elektrolit ve katot
kalinliklariin azaltilmasi ile diistiigii tespit edilmistir. Ayrica, katot kalinliginin mekanik
hasar olasilig1 lizerindeki etkisinin elektrolit kalinlifindan daha zayif oldugu sonucuna

varilmistir.
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Akim toplama stratejisi lizerine olan bagka bir 2 boyutlu modelleme ¢aligsmasinda yakit
kanal1, anot, katot ve elektrolit katmanlarini igeren bir mikro-tiip KOYP geometrisi géz
oniine alinmustir (Cui vd., 2007). Incelenen model geometrisi Sekil 2.7’ de verilmistir. Bu
kapsamda; momentum, kiitle ve sarj transferini igeren bir matematiksel model
gelistirilmistir. Gelistirilen matematiksel model, anot bolgesinin sadece girisinden,
sadece cikis ve bunlarin her ikisinden birden akim toplanmasi durumlari géz Oniine
alinarak bu akim toplama stratejileri; akis davranisi, madde konsantrasyonu, voltaj
kayiplari, hiicre i¢indeki taginim olaylari, akim yogunlugu ve akim yolu agisindan yine
Comsol programinda sayisal olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar her iki ugtan akim
toplama durumundaki verimlilik kaybinin, sadece giris ve cikistan akim toplama
durumlarina gore yaklasik 2-6 kat daha diisiik oldugunu ve bu yiizden anodun her iki
ucundan da akim toplama stratejisinin en etkili akim toplama metodu oldugunu
gostermistir. Ayrica sadece anot giris bolgesinden akim toplam durumunun en yiiksek
akim yogunlugu degisimini ortaya koydugu bulunmustur. Cui ve Cheng (2009) ise
deneysel performans datalar ile dogrulanmis 2 boyutlu eksenel simetrik sayisal model
gelistirmistir. Termo-elektrokimyasal model ile belirlenen sicaklik dagilimlari mikro-tiip
icerisindeki termal gerilme hesaplamalarinda kullanilmistir. Onceki calismalara benzer
sekilde, bu calismada da Comsol yazilimi tercih edilmistir. Mikro-tiip KOYP hiicrelerinin
yiiksek termal sok dayanimina sahip oldugu ve gerilmelerin temel olarak hiicre
bilesenlerinin 1s1l genlesme katsayilarindaki farkliligindan kaynaklanan artik gerilmelere
bagl oldugu ifade edilen calismada; artik gerilmeleri azaltilmasi i¢in 6zellikle yiiksek
sinterleme sicakliklarinda yiiksek sinterleme hizlari Onerilmistir. Sayisal incelemeler
neticesinde, mikro-tiip hiicrenin mekanik olarak hasar gérmesinin Oniine gegilmesi igin
Ozellikle anot destek tabakasmin 1sil genlesme katsayisinin azaltilmasinin 6nemi
vurgulanmis ve giivenilir bir operasyon i¢in dis kuvvetlerin miimkiin oldugunca diisiik

tutulmasi gerektigi sonucuna varilmstir.

Benzer eksenel simetrik 2 boyutlu mikro-tip KOYP modeli Akhtar vd. (2010b)
tarafindan da gelistirilmis ve metan yakit altinda tek odacikli mikro-tiip KOYP i¢in
sayisal olarak ¢oziilmiistiir. Model metanin tam yanmasini, buhar reformlamasini, kuru
reformlamay1 ve su-gaz degisim reaksiyonu ve ardindan anot igerisinde iiretilen

hidrojenin elektrokimyasal oksidasyonunu igermektedir.
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Anot destek

| $oo

Sekil 2.7. Cui vd. (2007) tarafindan incelenen 2 boyutlu mikro-tiip KOYP geometrisi

Deneysel olarak dogrulanan matematiksel modelin sayisal sonuglari, geleneksel cift
odacikli tasarima gore tek odaciklt tasarimin anot tarafindaki kiitle taginimi
siirlamalarindan dolay1 daha diisiik bir performans gosterdigine isaret etmistir. Mikro-
tiip icerisindeki hiz bu kapsamda gaz odasi girisinden daha diisiik bulunmustur. Ayrica,
hiicre uzunlugu boyunca akim yogunlugu tiniform olmayip, akim yogunlugunun miimkiin
oldugu kadar homojen hale getirilmesi i¢in, anot akimi toplamasinin anot uzunlugu
boyunca yapilmasi veya hiicre uzunlugunun kisaltilmasi gerektigini dnerilmistir. Mikro-
tiip hiicrelerin ug¢ bolgelerine yakin kisimlarda metan yanmasindan (hiicre girisine ¢ok
yakin) ve akim toplama noktasindan (hiicre ¢ikisinda) yiliksek sicakliklar tespit edilmistir.
Bu kapsamda 6zellikle akim toplamada giimiis kullanildig1 i¢in olasi hasarlara karsi
dikkatli olunmas1 gerektigi vurgulanmistir. Bir sonraki ¢alismalarinda ise farkli mikro-
yap1 ve calisma parametrelerinin mikro-tiip performansina etkisini aragtirmak igin
parametrik bir analiz yapilmigtir (Akhtar vd., 2011). Elde edilen sayisal sonuglar,
ozellikle katot malzeme ve morfolojisinin dnemli faktorler oldugunu ortaya koymustur.
Giris hiz1 ve karisim orani diger etkili parametreler olarak 6n plana ¢ikmistir. Fakat daha
diisiik yakit kullanimi, anotta karbonlasma ve oksidasyon azaltma gibi kars: etkilerini
onlemek i¢in bu parametrelerin dikkatlice kontrol edilmesi gerektigi ifade edilmistir.
Calisma basinci, elektrot gozenekliligi, gecirgenlik ve katot yayma oraninin ise mikro-

tiip performansi agisindan etkilerinin az oldugu belirlenmistir.
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Bagka bir sayisal caligmada elektrot mikro-yapisinin etkisine odaklanilmis, elektrot
mikro-yapr parametrelerine bagli olan ¢ok fizikli elektrokimya ve yapisal mekanik
modunu temel alan 2 boyutlu sonlu elemanlar yontemi gelistirilmistir (Li ve Lin, 2012).
Elde edilen sayisal ¢6ziim deneysel sonuglarla karsilastirilmis ve uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Daha sonra model, elektrot malzemelerinin bilesiminin ve pargacik
biyiikliigiiniin NiO-YSZ anot, YSZ elektrolit ve LSM-YSZ katot igceren mikro-tiip
KOYP elektrokimyasal ve mekanik 6zellikleri tizerindeki etkilerini sistematik olarak
incelemek i¢in kullanilmistir. Elde edilen sayisal sonuglar, anottaki nikel igeriginin
arttirllmas1 veya tane boyutunun kiigiiltiilmesinin hiicre performansi olumlu yonde
etkiledigini gostermistir. Katot LSM igeriginin ise yiiksek performans agisindan orta
degerlerde olmasi gerektigi belirlenmis ve tane boyutuna bagl olarak farkli icerikler
onerilmistir. Mekanik agidan ise Ni i¢eriginin, anodun ¢ekme gerilmesine maruz kalmasi
ve bu gerilmenin Ni icerigi ile birlikte artmasi nedeniyle miimkiin oldugu kadar diisiik
olmasi gerektigi goriilmiistiir. Sonug olarak, elektrokimyasal performans ve mekanik
kararlilik gereksinimlerine gore, anot i¢in hacimce 0,3-0,35 arasindaki nikel icerigi ve
Y SZ'den daha kiigiik bir tane boyutuna sahip nikel kullanimi tavsiye edilmistir. Katot goz
Online alindiginda ise katot mikro-yapisinin hiicre mekanik 6zelliklerine dnemli bir
katkis1 olmamasi sebebiyle elektrokimyasal performans baz alinarak belirlenmesi
gerektigi ifade edilmistir. Ekip bir sonraki ¢aligmalarinda da benzer sonuglar elde etmis
olmakla birlikte Cui vd. (2007) ¢alismasinda benzer sekilde anot bdlgesinin iki ucundan
akim toplanilmasi durumunda daha yiiksek gii¢ degerleri elde edildigini de sayisal olarak

gostermistir (Li vd., 2013).
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BOLUM 111

MATEMATIKSEL MODELLEME, SAYISAL COZUM VE SONUCLAR

3.1 Model Geometrisi

Sayisal caligmalarda goz Oniline alinan model geometriSinin elemanlara boliinmiis

yapisinin genel goriiniimii Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Mikro-tiip KOYP model geometrisi

Mikro-tiip KOYP, icten disa dogru anot destek, anot aktif, elektrolit, katot aktif ve katot

akim toplayici tabaka olmak iizere 5 farkli tabakadan olugmaktadir.
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3.2 Matematiksel Model

KOYP calismasi sirasinda meydana gelen olaylar1 karakterize eden kiitle ve madde
dengesi, momentum, sarj ve enerji korunumu ile elektrokimyasal denklemler asagida
sunulmustur. Bu denklemler sayisal ¢dziimlemelerde kullanilan COMSOL programinda

da bulunmaktadir.

Stireklilik denklemi:

XE) 7. (pe) = Sim (31)

Burada € gozenekliligi gosterirken p yogunlugu ifade etmektedir. Esitligin sag
tarafindaki S; ,,, ise kaynak terimi gostermektedir. Katot bolgesinde oksijen tiiketilirken
anot bolgesinde hidrojen tiiketilmekte ve aciga su buhari ¢ikmaktadir. Olusan veya

tilketilen maddeler asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir:

Vim iv
. —_ 2 .2
Sl,m an (3 )

Esitlik 3.2°de v; ,,, Ny, Ve i, sirasi ile i maddesinin stokiyometrik katsayisini, 1 mol i
maddesinin iiretimi i¢in elektrokimyasal reaksiyona girmesi gereken elektron sayisini ve

degisim akim yogunlugunu ifade etmektedir. F ise Faraday sabitini simgelemektedir.

Madde dengesi:

0 (pew;)

T + V. (pel7wi) =-V. efi +Sim (3.3)

Yukaridaki esitlikte sagdan ilk terim olan difiizyon terimi, ]:, maddelerin sicaklig1 da g6z
Online alarak aralarindaki etkilesimi ortaya koyan Maxwell-Stefan modeli ile asagidaki

gibi verilmektedir:

" VT
Ji =~ -+ pwi ) D) (34)
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Esitligin sagdan ilk terimi Soret etkisi olarak da bilinen sicaklik gradyani ile difiizyon
tizerindekini etkisini ifade etmektedir. Fakat bu terim ¢ok kiiciik oldugu igin
hesaplamalara dahil edilmeyecektir. Ayrica denklemde yer alan d; difiizyon itki
kuvvetini, w; kiitle orammm1 ve Dy, terimleri Maxwell-Stefan difuzivetisini

simgelemektedir.

Momentum denklemi:

d(pu)
at

+ pu.Vu = V. (—pl + u(Vu + (Vu)T) — % (V. u)I) + pg (3.5)

Yukaridaki esitlikteki ve diger denklemlerdeki yogunluklar (p) ideal gaz kanunu ile

hesaplanmaktadir:

P
o= ﬁz XM (3.6)
L

Burada x; Maxwell-Stefan denkleminden hesaplanan mol orani iken M; molekiiler
agirlign gostermektedir. Anot ve katot elektrotlarinda ise denklem gozenekli ortamdaki

transportu ifade eden Brinkman denklemine doniistiiriilecektir:

d pu U r 2 u
2P 4 puvu=v.(—pr +# _ LW _E 3.7
at(€)+puVu V( p1+€(Vu+(Vu)) 3€(Vu)1)+pg ol (3.7)

Esitligin sag tarafindaki sondan ikinci terimde yer alan K elektrotlarin gegirgenligi ifade

etmektedir.

Enerji korunumu:

Enerji korunum denklemi k 1sil iletim katsayisimi ve T sicakligi gostermek iizere

asagidaki gibi ifade edilebilir:

0(pc,T)

T peu VT =V. (kVT) + Q (3.8)
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Akis olan anot ve katot katalizor ve akis kanallarinda karigimin 6zgiil 1sisin1 ifade eden

Cp asagidaki gibi hesaplanmaktadir:

¢, = z WiCp.: (3.9)
i

Is1l iletkenlik katsayisi (k) ve momentum denkleminde yer alan viskozite (u) de 6zgiil
1silara benzer sekilde hesaplanacaktir. Ayrica her bir maddenin 6zgiil 1s1, viskozite ve 1sil
iletim katsayilar1 ise sicakligin fonksiyonu olarak tanimlanacaktir. Esitlik 1.8’deki son
terim olan Q 1s1 iretimini ifade etmekte olup, asil elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklestigi anot bolgesinde lokal akimin bir fonksiyonu olarak asagidaki gibi

tanimlanmistir. Fakat model izotermal olarak ¢6ziildiigii icin thmal edilmistir.

Q= (Emax - Vhﬁcre)ilokal (310)

Emax 1S€ su olusum entalpisine bagli olarak asagidaki gibi hesaplanmaktadir:

hf 0
Emax = fZ; (3.11)
Sarj dengesi:
V.j=S
at + _] c

Bu denklemde p,, iyonik veya elektronik sarj yogunlugunu ifade ederken, iletkenlik o ve
elektriksel potansiyelin (¢) bir fonksiyonu olan j iyonik veya elektronik akim

yogunlugunu gostermektedir. Ohm yasasi olarak bilinen bu iliski asagida verilmistir:

J=0dV¢ (3.13)

Elektrokimyasal reaksiyonlar:

Hidrojen yakith bir KOYP anot ve katodunda meydana gelen elektrokimyasal asagida
verilmistir:
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Anot H, + 072 - H,0 + 2e~

Katot 1/20,+2e~ - 07?2

Elektrokimyasal model:

KOYP caligmasi sirasinda iiretilen akim konsantrasyonlara bagli reaksiyon kinetigi

yaklasimi ile asagidaki gibi hesaplanabilir:

i = Avjo [CR exp (aa Rn;ct) - Co exp (—ac RT];Ct)] (3-14)

Burada n,., j,, @ Ve n sirast ile aktivasyon polarizasyonunu, degisim akim yogunlugunu,
anodik/katodik sarj transfer sabitini ve reaksiyona giren elektron sayisini
simgelemektedir. A,, elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi ti¢lii faz bolgelerini
karakterize eden 0zgiil alan olup katalizor ylizey alaninin toplam hacmine olan oranini

ifade etmektedir:
S
A, = v (3.15)

Cr Ve Cy ise sirasi ile indirgenen ve yiikseltgenen maddelerin referans konsantrasyonlara
boliimii ile elde edilen konsantrasyon oranlarini gostermektedir. Anot bdlgesi i¢in bu

esitlikler 6rnek olarak asagida verilmistir:

C
Cp = —22 (3.16)
CHz,ref
C
Cp=—222 (3.17)
CHZO,ref

3.3 Modelin Dogrulanmasi

Sayisal ¢ozlimlemeler ticari bir sonlu elemanlar ¢éziim programi olan COMSOL ile

gerceklestirilmistir. Matematiksel modelin  dogrulanmasi, detaylar1 Bolim 4.5’te
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sunulmus olan baz hiicre geometrisi ve bu hiicrenin 800 °C sicakliktaki performans
degerleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen sayisal ve deneysel sonuglarin
karsilastirilmas1 ~ Sekil 3.2°de  verilmistir. Model parametreleri Cizelge 3.1°de,

dogrulamada kullanilan parametreler ise Cizelge 3.2°de sunulmustur.

1,2 0,16

X Deneysel } 0,14
% « aylisa L 012 -
¥ X &
0,8 A K )
% X - 0,1 S
S X £
< X X E
S 0,6 A X - 0,08 2
S N4 X e
> X >
04 X - 0,06 £
- o
] X EN
X - 0,04~

0,2 1 X
- 0,02
X
0 x L] L] L] L] L] O
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 3.2. Sayisal ve deneysel sonuglarin karsilastirilmasi

Cizelge 3.1. Model parametreleri

Parametre Deger
Caligsma sicakligi (°C) 800
Anot gegirgenligi (m?) 1010
Anot giris basinci (Pa) Patm+2
Anot ¢ikis basinci (Pa) Patm
Anot gaz giris icerigi (kiitlece %) 40 H2 /60 H20
Anot debisi (cm®/dak) 90
Anot elektronik iletkenlik (S/m) 1000
Anot iyonik iletkenlik (S/m) 1
Anot 6zgiil ylizey alan1 (1/m) 10°
Katot gecirgenligi (m?) 1010
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Katot gozenekliligi 0.4

Katot giris basinci (Pa) Patm+6
Katot ¢ikis basinci (Pa) Patm
Katot gazi giris igerigi (kiitlece %) 21 02/79 N2
Katot elektronik iletkenlik (S/m) 1000
Katot iyonik iletkenlik (S/m) 1
Katot 6zgiil yiizey alani (1/m) 10°
Elektrolit iyonik iletkenlik (S/m) 5
Calisma voltaji (V) 0,7

Cizelge 3.2. Dogrulama parametreleri

Parametre Deger
Jo,anot (AIM?) 0,3
Qa,anot 0,5
QAc,anot 1,5
Jokator (A/M?) 01
Qg katot 3,5
Q¢ katot 0,5

Baz hiicreden farkli ¢caligma voltajlari altinda sayisal olarak edilen hidrojen tiiketimi, su
olusumu ve akim yogunlugu degisimleri siras1 ile Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te
sunulmustur. Sekil 3.2°de gosterildigi gibi voltaj ile akim veya akim yogunlugu ters
orantilidir. Bu kapsamda diisiik voltajlarda yiiksek akim yogunluklar1 gériilmektedir. Bu
yiizden diislik voltajlarda bu yiiksek akim yogunluklarini elde etmek i¢in yakit tiiketimi
ve su olusumu da daha fazla olmaktadir. Sekil 3.3-Sekil 3.5’te sunulan sonuclar bu
durumu dogrulamaktadir. Ote yandan hidrojen dagilimi incelendiginde elektrokimyasal
reaksiyonlara bagli olarak beklenildigi gibi giristen ¢ikisa dogru bir azalmanin yani sira
anot igerisinde de elektrolit tabakasina dogru bir azalma dikkat ¢ekmektedir. Bu durum
yine anot igerisinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda tiiketilen hidrojen
miktarindan kaynaklanmaktadir. Bunun karsiliginda da olusan suyun Yine
elektrokimyasal reaksiyon ve bu reaksiyonlarin gergeklestigi bolgeye bagli olarak giristen
cikisa dogru arttig1 ve elektrolitten mikro-tiip i¢ ¢apina dogru azaldigi goriilmektedir.

Gerek deneylerde gerekse de modelde, mikro-tiiplerin katot kismi ortama agik olarak
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tanimlanmistir. 0,1V ve 0,9V calisma voltajlarinda elde edilen oksijen dagilimlari
Sekil 3.6’da verilmistir. Beklenildigi gibi hidrojen tiikketimine benzer bir dagilim
goriinmektedir. Fakat ortama acik ve siirekli bir oksijen s6z konusu oldugu i¢in ciddi bir
degisim s6z konusu olmamistir. Deneysel ¢alismalarda da test islemi ¢ok uzun siireler
almadig1 ve tekli mikro-tiipiin oksijen tiiketimi sinirlt oldugu i¢in firin i¢i ortamdaki

oksijenin de benzer bir durumda oldugu diistiniilmektedir.

g 8 &

Vo024 V026

(@) (b)

(9) (h)

Sekil 3.3. Hidrojen kiitle oraninin ¢aligma voltaji ile degisimi (0,1-0,8 V: a-h)
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Sekil 3.4. Su kiitle oraninin g¢alisma voltaj1 ile degisimi (0,1-0,8 V: a-h)
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Sekil 3.5. Akim yogunlugunun ¢aligma voltaji ile degisimi (0,1-0,8 V: a-h)
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Sekil 3.6. Oksijen kiitle oraninin 0,1 V (a) ve 0,9V’taki (b) degisimi
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3.4 Sayisal Coziim

Mikro-tiip tiretim parametrelerinin pil performansi tizerindeki etkisini incelemek i¢in anot
destek, elektrolit ve katot tabakalarinin kalinliklari, tiip ¢cap1 ve boyu (aktif alan) ile anot
ve katot gozenekliligi farkli olan birgok farkli durum olusturulmustur. S6z konusu
parametreler ve secilen calisma araliklart Cizelge 3.3’te verilmistir. ilk sayisal
optimizasyon adiminda, ¢6ziim zamanindan tasarruf etmek adina mikro-tiipler 0,7 V

calisma voltajinda ¢alistirilmastir.

Cizelge 3.3. incelenen parametreler ve araliklart

Parametre Calisma arahig
Katot akim toplayici tabaka kalinligi 5-50 um
Katot aktif tabaka kalinlig 5-50 um
Elektrolit kalinlig1 1-50 pm
Anot akim toplayici tabaka kalinligi 100-500 pm
Anot aktif tabaka kalinligi 5-50 um
Mikro tiip i¢ yaricapi 0,5-2,5 mm
Mikro-tiip uzunlugu 50-100 mm
Anot ve katot gbzenekliligi % 30-40

3.5 Sayisal Optimizasyon Sonuglari

Sayisal calismalar kapsaminda g6z 6niine alinan geometri ve tanimlanan elektrokimyasal
ve fiziksel olaylarin ¢6ziimii Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat
Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesindeki bir is
istasyonunda yaklasik bir giin siirmektedir. Bu kapsamda g6z Oniine alinan her bir
durumun biitiin voltajlarda ¢6ziimii yerine yiiksek omiir i¢in tipik bir ¢aligma voltaji
olarak kabul edilen 0,7 V ¢alisma voltajinda en yiiksek performansi degerlendiren bir
sayisal optimizasyon ¢alismasi yiiriitiilmiistiir. 10 giin siire alan bu ¢aligma kapsamda anot
ve katot aktif/akim toplama tabakas1 kalinliklari, elektrolit kalinlig1, mikro-tiip uzunlugu,
anot ve katot gozeneklilikleri ve mikro-tiip i¢ ¢ap1 géz Oniine alinmistir. Elde edilen
optimum degerler Cizelge 3.4’te verilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda ise Cizelge 3.5’te
sunulan yeni parametre araliklari i¢in her bir parametrenin performans tizerindeki etkisi

incelenmistir. Bu kapsamda incelenen parametre araliklarinda sadece sahip olunan alt
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yapt ile liretimi miimkiin olan degil bilinen farkli tekniklerle de {iretimi miimkiin olan
parametre araliklar1 gdz oniine alinmistir. Ornegin, tez kapsaminda kullanilan ve alt
yapida var olan daldirma kaplama yontemi ile elektrolitin ancak 20 um kalinliginda
iiretimi miimkiin olabilmektedir. Fakat sayisal optimizasyonlarda elektrolit kalinliginda
1 w’ye kadar inilmistir. Bu kalinlikta elektrolit iiretimi, farkli kaplama teknikleri ile
miimkiin olabilmektedir. Bu kapsamda, sayisal ¢calismalarda incelenen parametreler genis
bir yelpazede tutularak genel sonuglar elde edilmistir. Ayrica, bu optimizasyon adiminda
oncekinin aksine incelenen biitlin geometriler i¢in c¢alisma voltaji 0,1-0,9V arasinda

degistirilmistir. Elde edilen sayisal sonuglar takip eden boliimde tartisilmistir.

Cizelge 3.4. Sayisal optimizasyon sonuglari

Parametre Optimum deger
Katot akim toplayici tabaka kalinligi 50 um
Katot aktif tabaka kalinlig1 30 um
Elektrolit kalinlig1 1um
Anot akim toplayici tabaka kalinlig 500 um
Anot aktif tabaka kalinligi 5um
Mikro tiip i¢ yarigap1 0,5 mm
Mikro-tiip uzunlugu 50 mm
Anot ve katot gdzenekliligi % 40

Cizelge 3.5. Incelenen parametre araliklari

Parametre Calisma arahig

Mikro-tiip uzunlugu 50-100 mm
Anot ve katot gozenekliligi % 30-40

Anot destek kalinligi 100-800 um
Anot aktif tabaka kalinligi 5-15 um
Katot akim toplayici tabaka kalinlig1 25-75 um
Katot aktif tabaka kalinlig1 20-40 pm
Elektrolit kalinlig1 1-15 um
Mikro tiip i¢ yarigap1 0,5-5 mm
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3.5.1 Mikro-tiip uzunlugunun etkisi

Mikro-tiip boyunun 800 °C sicakliktaki hiicre performansina olan etkisi lizerine elde
edilen sayisal sonuglar Sekil 3.7°de verilmistir. Sonuclar arasinda ciddi bir fark
goriilmese de genel olarak artan tiip uzunlugu ile performansta kiiciik bir diisme s6z
konusu olmustur. Yakin performans sonuglarinin modelde kullanilan dogrudan akim
toplama yoOnteminden kaynaklandigi distliniilmektedir. Ger¢ek durumda ise akim
toplama; detaylar1 bir sonraki béliimde sunuldugu iizere katotta katot bolgesinin disina,
anotta ise anodu Kkatottan daha uzun ireterek bu bdlgelere tel sarma seklinde
gerceklestirilmektedir. Bu anlamda ger¢ek durumda tiip uzunlugunun artirtlmasinin etkin

akim toplamay1 azaltacagi i¢in daha etkili bir parametre olabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.7. Mikro-tiip uzunlugunun hiicre performansina olan etkisi

3.5.2 Anot ve katot gozenekliligin etkisi

Anot ve katot porozitesinin performans tizerindeki etkisini incelemek i¢in her iki tabaka
icin gozeneklilik %30 ve %40 arasinda degistirilerek sayisal ¢oziimler elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.8’de karsilagtirilmistir. Artan goézeneklilik ile hiicre

performansinin iyilestigi goriilmektedir. Temel olarak anot veya katot performansi
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elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi tiglii faz bolgeleri ile belirlenmektedir.
Bu kapsamda gozenekliligin artmasi, ayni hacim i¢in diger fazlarin da azalmasi anlamina
geldigi icin iiclii faz bolgelerinin azalmasi beklenmektedir. Fakat artan gozenek ile
reaksiyon bolgelerine beslenen hidrojen ve oksijenin daha kolay transferi s6z konusu
olacagi icin bu bolgelerdeki reaktant konsantrasyonlarinda bir artis ve gaz difiizyon
direnclerinde ise bir azalma gerceklesecektir. Bunun sonucunda da performansin
iyilesmesi beklenen bir durumdur. Bu kapsamda elde edilen sonuglar gézeneklilige bagl

olarak reaktant konsantrasyonu, gaz diflizyonu ve tglii faz bolgesi sayisina bagl olarak

degismistir.
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Sekil 3.8. Anot ve katot porozitesinin hiicre performansina olan etkisi
3.5.3 Anot destek kalinh@inin etkisi

Anot destek kalinliginin mikro-tiip tek hiicre performansina olan etkisinin incelenmesi
icin destek kalinligt 100 pm ve 800 pm arasinda degisen durumlar sayisal olarak
calisilmigtir. Grafikteki data kalabaliginin 6niine gegmek i¢in 100 pm, 500 pm ve 700 pm
anot destek kalinliklarinda elde edilen sonuglar Sekil 3.9°da verilmistir. Mikro-tiip hiicre
performansinin 500 um kalinliga kadar diizgiin bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. Bu durum

artan kalinliga paralel olarak artan {iclii faz bolgeleri ve buna bagli olarak gerceklesen
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elektrokimyasal reaksiyon sayist ile agiklanmistir. Bu kalinliktan sonraki kalinlik
artiglarinda ise performansin giderek azaldig: belirlenmistir. Her ne kadar artan kalinlik
ticlii faz bolgelerini artirsa da buna bagl olarak artan ohmik kayiplar ve gaz difiizyon
direnglerinin performanstaki azalmalarin sebebi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, anot

destek kalinliginin performans iizerinde ciddi bir etkisi oldugu sonucuna da varilmistir.
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Sekil 3.10. Anot islevsel tabaka kalinliginin hiicre performansina olan etkisi
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3.5.4 Anot islevsel tabaka kalinhgmin etkisi

Anot islevsel tabaka kalinliginin performans iizerindeki etkisi Sekil 3.10’da verilmistir.
Anot destege benzer sekilde anot islevsel tabaka kalinliginin da performansi énemli
derecede etkiledigi goriilmektedir. Bu bolge elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana
geldigi ticlii faz bolgelerinin sayisinin arttirilmast i¢in daha kiigiik tanecik boyutuna ve
gbzenege sahip bir bolgedir. Bu kapsamda artan anot islevsel tabaka bolgesi kalinligr ile
artan Ug¢lii faz bolgesine paralel olarak performansta bir iyilesme s6z konusu iken artan
ohmik ve gaz difiizyon direnglerine bagl olarak performansta bir diisme de beklenen bir
durumdur. Sayisal sonuglar incelendiginde artan anot islevsel tabaka kalinliginin
performansi olumsuz yonde etkiledigi goriillmektedir. Bu durum artan ohmik ve hidrojen

diftizyon direnci ile agiklanmistir.

3.5.5 Katot akim toplayici tabaka kalinh@inin etkisi

Katot akim toplayici tabaka kalinligin mikro-tiip hiicre performansina olan etkisinin
incelenmesi i¢in katot akim toplayici tabaka kalinligi 25 pum, 50 um ve 75 pm olan mikro-
tip geometrileri olusturularak sayisal olarak c¢oziilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 3.11°de sunulmustur. Anot destege benzer sekilde, genel olarak 50 pm’ye kadar
performansta artis olurken daha fazla kalinlik artiglarinda performansta kayiplar
olmustur. Fakat performans degisimleri anot bdlgesinin aksine ¢ok kiigiik kalmistir.
Beklenen bir sonu¢ olan bu durum, hidrojenin mikro-tiipiin i¢inden gecerken giderek
tiiketilmesine karsin oksijenin dis ortamda siirekli ayn1 konsantrasyonda bulunmasiyla
aciklanmistir. Her ne kadar artan kalinlik ile reaksiyon bolgelerinde bir artis s6z konusu
olsa da artan ohmik ve gaz diflizyon direngleri nedeni ile performans kayiplari da
yasanabilecektir. Fakat oksijende bir hat boyunca bir tiiketim meydana gelmedigi i¢in bu

farklar ¢ok kii¢iik kalmustir.
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Sekil 3.11. Katot akim toplayici tabaka kalinliginin hiicre performansina olan etkisi
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Sekil 3.12. Katot islevsel tabaka kalinliginin hiicre performansina olan etkisi
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3.5.6 Katot islevsel tabaka kalinh@min etkisi

Mikro-tiip hiicre performansinin katot islevsel tabaka ile degisimi Sekil 3.12°de
verilmistir. Bir 6nceki boliimdeki acgiklamalara benzer nedenlerle performans degerleri
yakin olmakla birlikte en yiiksek performans degeri katot islevsel tabakanin 30 um
kalinlikta oldugu tasarimdan elde edilmistir. Daha kiiciik kalinliklardaki diisiik
performans azalan ii¢lii faz bolgelerine, daha biiyiik kalinliktaki diisiik performans ise

artan ohmik ve gaz diflizyon direngleriyle agiklanmistir.

3.5.7 Elektrolit kalinhginin etkisi

Elektrolit kalinliginin hiicre performansi iizerindeki etkisi Sekil 3.13’te verilmistir. Hiicre
performansinin elektrolit kalinligindan ciddi oranda etkilendigi goriilmektedir. Anot
destekli tasarimin en biiyiik avantaji olan bu durum ince elektrolit tabakasi iiretimine ve
azalan elektrolit direncine bagl olarak ayni ¢alisma sicakliklarindaki elektrolit destekli
hiicrelere gore daha yiiksek performans veya daha diisiik ¢aligma sicakliklarinda benzer

performans elde edilmesine olanak saglamaktadir.
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Sekil 3.13. Elektrolit kalinliginin hiicre performansina olan etkisi
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3.5.8 Mikro-tiip i¢c capinin etkisi

Mikro-tiip hiicre performansinin anot destek i¢ ¢apma gore degisimi Sekil 3.14’te
sunulmustur. Beklenildigi gibi i¢ capin performans iizerindeki etkisi 6nemli 6lgiide olup,
artan i¢ ¢apa bagl olarak performansta 6nemli kayiplar meydana gelmistir. Dolayist ile

en yiiksek sonug i¢ ¢apin en kii¢iik oldugu 0,5 mm i¢in elde edilmistir.
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Sekil 3.14. Mikro-tiip i¢ gapinin hiicre performansina olan etkisi

Detaylar1 Cizelge 3.4 te sunulan optimum 6zelliklere sahip tek hiicreli mikro-tiipiin farkl
calisma voltajlar1 altindaki hidrojen tiiketimi, su olusumu, oksijen tiiketimi ve akim
yogunlugu degisimleri siras1 ile Sekil 3.15-Sekil 3.18’de sunulmustur. Baz hiicre
sonuglarinda da oldugu ve beklenildigi gibi diisiik voltaj degerlerinde veya yiiksek akim
yogunluklarinda reaktant tiiketimi ve {iriin liretimi daha fazla olmaktadir. Benzer sekilde
hidrojen tiiketimi giristen ¢ikisa dogru azalirken buna bagh olarak olusan su miktar1 da
giderek artmaktadir. Anot igerisinde hidrojen konsantrasyonu elektrolite dogru
elektrokimyasal reaksiyonlarin bir sonucu olarak azalirken, buna paralel olarak su miktari
artig gostermektedir. Benzer durumlar oksijen tarafi i¢in de gecerli olmakla birlikte yine
sirekli ve ayn1 konstrasyonda oksijen bulunmasindan dolay1 oksijendeki degisim daha az

olmustur. Ote yandan optimum hiicredeki hidrojen ve oksijen tiiketimi, su olusumu ve
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tiretilen akim yogunluklarinin, baz hiicreye gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu

durum optimum hiicrenin baz hiicreye gore olan yiiksek performansini da agiklamaktadir.
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BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

Tiip ve diizlemsel KOYP teknolojisinde oldugu gibi, mikro-tip KOYP hiicre
elemanlarindan bir tanesi mekanik destek gorevini iistlenmektedir. Elektroforetik
depozisyon, jel dokiim, soguk izostatik pres ve derin daldirma (Cherng vd., 2012; Morales
vd., 2012; Cherng vd., 2013; Lopez-Robledo vd., 2015) yontemlerinin yani sira
ekstriizyon teknigi diisiik ve hizli tiretim sagladigi igin destek tiiplerin imalatinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fakat ekstriizyon yontemi beraberinde yapisal bozukluklar,
egilme veya burulma gibi bir dizi problemleri de getirmektedir (Lawlor, 2013; Jamil vd.,
2015). Bu sorunlar 6zellikle nihai {irliniin 6zelliklerini de dogrudan etkileyen ekstriizyon
camur Ozelliklerinin dikkatli bir sekilde se¢imi ile asilabilmektedir. Ornegin Liu vd.
(2007a) ekstriizyon yontemi ile LSCF/GDC katot destekli mikro-tiip KOYP imalati
izerine yogunlagmistir. Ekstriizyon camurunda baglayici olarak kullanilan etil seliiloz ve
gozenek yapici olarak kullanilan PMMA ve boncuk karbonlarin LSCF/GDC katot destek
mikro-tiip ¢gekme davranisi ve yogunluguna olan etkisi incelenmistir. Bu amagla dncelikle
dekompoziyon davranislart ¢alisiimistir. PMMA < 400°C sicakliklarinda pargalanirken
bu deger etil seliiloz i¢in < 550°C olarak belirlenmistir. Bu iki sicaklik da LSCF/GDC
katot i¢in tespit edilen 700°C ¢ekme baslangi¢c sicakliginin altinda kaldig i¢in katot
destek mikro-tiip ¢ekme davranisinin PMMA ve etil selillozdan bagimsiz oldugu
sonucuna varilmistir. Fakat boncuk karbonun pargalanma sicaklik araligir 800-1000°C
olarak belirlenmis olup bu nedenle seramik katot ¢ekme davranisini etkiledigi ifade
edilmistir. Katot yogunlugunun beklenildigi gibi eklenti miktari ile diistiigii goriilmuistiir.
Fakat ekstriizyon c¢amuruna agirlikca % 5’ten daha yiiksek oranlarda etil seliiloz
eklenmesinin karistirma agamasinda etil seliilozun jel-topaklanma davranisindan otiirii

istenmeyen katot morfolojilerine neden oldugu belirlenmistir.

Hsieh vd. (2013) 3,8 mm ¢ap ve 210 um cidar kalinligina sahip olan skandiyum oksit ile
stabilize edilmis zirkonyum oksit (ScSZ) elektrolit destek mikro-tiipleri hazirladiklari su
bazli ¢camurlarin oda sicakliginda ekstriizyonu ile basariyla imal etmistir. Ekstriizyon
camurunda kullanilan su, metil seliilloz, yag ve yiizey aktif madde gibi eklentilerin
miktarlarinin  ekstriizyon sonrasindaki 1slak tiip karakteristiklerine olan etkileri

incelenmistir. Sonuglar ScSZ tane boyutuna bagli olarak optimum su ve metil seliiloz

64



iceriginin agirlikca % 28 ve % 1,5 olmasi gerektiginin gostermistir. Diisiik metil seliiloz
iceriklerinde pargacik ylizeylerinin yetersiz kaplanmasi nedeniyle diizgiin olmayan
mikro-tiipler ortaya ¢ikmustir. Yag ve metil seliiloz oraninin da kritik bir parametre
oldugunun belirlendigi c¢alismada bu oranin ve >3 oldugu durumlarda ekstriizyon
¢amurunun asirt yapigkan olmasi, siinmiis mikro-tiip ve kiiciik siirekli delikler gibi
sorunlar tespit edilmistir. Bu oranin 2 civarinda olmasi ise piiriizli yiizey ve diisiik
yogunluga ragmen kabul edilebilir bulunmustur. Bunlara ek olarak yiizey aktif madde
iceriginin agirlikca % 0,6 olmasinin ekstriizyon reolojik 6zelliklerini iyilestirdigi

belirlenmistir.

Du vd. (2000) 2,7-2,8 mm ¢apa sahip itriyum oksit ile stabilize edilmis zirkonyum oksit
(YSZ) elektrolit destek mikro-tiip 6zelliklerinin su ve organik bazli hazirlanan ekstriizyon
camur igerigi ve tane boyutu ile degisimini incelemistir. Tane boyutu dagiliminin
ekstriizyon edilebilir bir camur hazirlanmasi noktasinda oldugu 6nemli oldugu ve su bazli
camurlarin organik bazlilara gdre istenilen sekle sahip mikro-tiip imalati adina daha
yiiksek basar1 orani ortaya koydugu sonucuna varilmistir. Sin vd. (2011) 1,2 mm i¢ ve
1,6 mm dis ¢apa sahip NiO/GDC (gadolinyum katkilanmis seryum oksit) anot destek
mikro-tiip kasnak gerilmesinin ekstriizyon ¢camuruna eklenen gézenek yapici miktarinin
artmast ile azaldigini gostermistir. Pusz vd. (2006) ise NiO/YSZ anot destek mikro-tiip
i¢in en uygun goézenek yapici miktarinin hacimee % 20 olmasi gerektigini rapor etmistir.
Bu oran ile hazirlanan anot destek mikro-tiiplerin indirgeme sonrasindaki porozitesinin

ise % 40-50 arasinda oldugu tespit edilmistir.

Ekstriizyon sonrasindaki destek mikro-tiipler igin {iretim basamaklari sirasi ile kurutma
ve sinterleme olmaktadir. Ekstriizyon camur Ozelliklerinin yami sira kurutma ve
sinterleme kosullar1 da nihai mikro-tiip 6zellikleri agisindan oldukca kritik olmaktadir.
Tip tutucular, genellikle kurutma sirasinda diiz ve yuvarlak destek mikro-tiip elde etmek
icin kullanilmaktadir. Bu konuda literatiirde yer alan sinirli ¢aligmalar arasinda Du vd.
(2000) V-sekilli kanallar igeren zirkonyum ve aliiminyum oksit tabanli altliklar
kullanirken, Sammes ve Du (2007a) C-sekilli kanallar acilmis tutucular tizerinde kurutma
islemini gergeklestirmistir. Sammes ve Du (2007a) ayrica, tahta ve mukavva tutucularin
ekstriizyon sonrasinda 1slak mikro-tiiplerden ucan nemden dolay: biikiildiigiinii, cam veya
metal tutucularin ise 1slak mikro-tiiplere kolayca yapistigint gostermistir. Plastik tabanl

altliklar ise kolay islenebilirliklerinin yani sira yapisma da sergilememis oldugu i¢in daha
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uygun bulunmustur. Calismada ayn1 zamanda V-kanalli sinterleme plakalari, 6n
sinterlenmis toz yatagi ve ara pargali yarim gerceve tipi sinterleme yaklagimlari da goz
Oniine alinmigtir. Fakat bunlarin mikro-tiip 6zelliklerine olan etkisi detayl bir sekilde ele

alinmamustir.

Bu kapsamda NiO/YSZ anot destek mikro-tiip mikro-yap1 ve mekanik &zelliklerinin
sinterleme plakasi kanal tasarimi ile olan iliskisi istenilen 6zelliklerde destek tiiplerin
iiretimi i¢in Oncelikle deneysel olarak ¢alisilmistir. S6z konusu mikro-tiipler, hiicrenin
mekanik destek kismini olusturdugu ve 6zellikle hiicre imalatindan sonra akim toplama
isleminin tel sarimu ile gerceklestirildigi ve hiicre performansinin mikro-yapi ile dogrudan
iligkili oldugu gbz Oniine alindiginda istenilen mikro-yapisal ve mekanik ozellikleri

ortaya koyan sinterleme plakasi se¢imi 6nemli bir parametre olmaktadir.

4.1 Anot Destek Mikro-tiip imalat:

NiO/YSZ anot destek mikro-tiip imalatina ekstriizyon c¢amuru hazirlanmasi ile
baglanmistir. Bu kapsamda ilk olarak ticari NiO (NiO-F, Novamet, New Jersey, ABD) ve
YSZ (Tosoh, Tokyo, Japonya) tozlari kiitlece esit oranda karistirilmistir. Uygun oranlarda
ayirict (balik yagi, Sigma-Aldrich, Miinih, Almanya) ve ¢oziicii (etanol ve etil metil
keton, Sigma-Aldrich) karisima eklenmistir. Bilyeli degirmende 24 saatlik bir
karistirmanin ardindan soliisyona belli oranlarda baglayici (butvar, Sigma-Aldrich) ve
plastiklestirici (Sigma-Aldrich) katilmistir. Ikinci bir 24 saatlik bilyeli degirmen
uygulamasinin ardindan karigim manyetik karistiriciya alinarak balik donmeyinceye
kadar kanstirilmistir. Karisim daha sonra mekanik bir karigtirict yardimi ile son
viskozitesine gelene kadar uygun oranlarda parafin ve stearik asit esliginde
karistirilmistir. Istenilen viskoziteye ulastiktan sonra, anot destek mikro-tiip ekstriizyon
camuru laboratuvar 6l¢ekli bir ekstriizyon cihazi yardim ile i¢ ve dis ¢api sirasi ile 4 mm
ve 5 mm olan kaliptan c¢ekilmistir. Ekstriidat oda kosullarinda 24 saat boyunca
kurutulduktan sonra 65 mm uzunluklarda kesilerek anot destek mikro-tiipler sinterlemeye
hazir hale getirilmistir. Kurutma islemi sonrasinda mikro-tiiplerin dis ¢ap1 (do) ve cidar
kalinlig1 sirast ile 5,5 mm ve 2 mm olarak Sl¢iilmiistiir. Gerek dis cap gerekse de et
kalinliginda bu genisleme ekstriizyon islemindeki sikistirilmadan sonra serbest kalan

yapidan dolay1 beklenen bir durum olarak degerlendirilmistir.
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4.2 Sinterleme Plakasi1 Tasarimi ve Sinterleme

Sinterleme plakas: tizerindeki kanal tasariminin etkisini incelemek i¢in, C- ve V-tipi
kanallar tasarlanmis ve aliimina sinterleme tuglalar1 iizerine islenmistir. Sinterleme
plakalarinin detaylar1 Cizelge 4.1’de verilmis olup, agilan farkli kanallarin genel yapisi
ise Sekil 4.1’de sunulmustur. C1-3 ve V1-4 olarak adlandirilan sinterleme destek
plakalar1 h/do oran1 degistirilerek elde edilmis olup C4 plakasi h/do orani 1 olacak sekilde
tugla igerisine agilan bir delikle olusturulmustur. Mikro-tiiplerin sinterleme Oncesinde
destek tuglalar tizerindeki kanallardaki konumlarina 6rnek olarak, Sekil 4.1’de mikro-
tiiplerinin yarisinin kanal igerisinde yarisinin ise kanal disinda kaldigi C2 ve V2

tasarimlari i¢in verilmistir.

Mikro-tiiplerin sinterleme Oncesindeki plakalar tizerindeki konumlar1 ise Sekil 4.2°de
sunulmustur. Her bir sinterleme destek plakasi ayni anda 30 mikro-tilipli alacak sekilde
tasarlanmis olup bu sayede tek bir ekstriizyon camurundan iiretilen mikro-tiiplerin ayni
sartlar altinda sinterlenmesi saglanarak deneysel hatalar minimize edilmistir. NiO/YSZ
anot destek mikro-tiiplerin sinterlenmesi ise 1350 °C sicaklikta 4 saatlik bir 1s1l islemle
saglanmistir. Sinterleme sirasinda sicaklik artist 1 °C/dakika olarak ayarlanmistir.
Mekanik testler i¢in her bir sinterleme plakasinda 30 adet mikro-tiip sinterlenmis olup
toplamda 240 mikro-tiip imal edilmistir. Bunun yaninda her bir durum igin biri BET
(Brunauer-Emmett-Teller) gozenek boyut analizi ve biri SEM (taramali elektron

mikroskobu) mikro-yap1 analizinde kullanilmak iizere ikiser mikro-tiip daha imal

edilmistir.
Cizelge 4.1. Tasarlanan sinterleme plakalarinin 6zellikleri
Sinterleme Destek Plakasi h/do
C1 0,25
C2 0,50
C3 0,75
C4 1,00
V1 0,25
V2 0,50
V3 0,75
V4 1,00
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Anot destek
mikro-tlip

Sinterleme

plakasi

Anot destek
mikro-tiip

Sinterleme

plakasi

(b)

Sekil 4.1. C-tipi (a) ve V-tipi (b) sinterleme kanallarinin genel goriinimii
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(b)

Sekil 4.2. Sinterleme destek plakast C2 (a) ve V2 (b) tlizerindeki mikro-tiiplerin
sinterleme Oncesi konumlari

4.3 Mekanik ve Mikro-yapisal Analizler

Mikro-tiiplerin mekanik mukavemetleri, oda sicakliginda gergeklestirilen {i¢ nokta
biikme testleriyle belirlenmigtir. Bu teknik literatiirde de mikro-tlip mukavemet
Olgtimlerinde siklikla kullanilmaktadir (Yang vd., 2008a; Droushiotis vd., 2009; Othman
vd., 2010a; Othman vd., 2010b; Zhao vd., 2011a; Othman vd., 2012; Li vd., 2014a).
Testler, ¢ekme test cihazinda (Shimadzu Autograph AG-1S, Kyoto, Japonya)
gerceklestirilmistir. Makine, bir dijital arabirim karti tarafindan muhafaza edilen, 6zel bir
bilgisayar programi kullanan bir veri toplama i¢ermektedir. Test aparatlar1 Sekil 4.3’te

verilmistir. Testlerde kullanilan destek silindirlerinin ¢cap1 D=30 mm, yiik silindirinin ¢ap1
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ise d=10 mm olup destek silindirlerinin arasindaki mesafe L=50 mm olarak ayarlanmistir.

Go6z Ontline alian her durum i¢in 30 mikro-tiip test edilmistir.

Sekil 4.3. Ug nokta biikme test diizenegi

Mikro-tiiplerin egilme mukavemetleri (oz, MPa), testlerde elde edilen kirilma anindaki

yiik degeri (F, N) kullanilarak asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir:

8FLD,

Op = ——F————
7T(D14 - 024)

(4.1)

Bu esitlikte L (mm) mikro-tiiplerin boyunu, D; (mm) ve D, (mm) ise sirasi ile mikro-

tiiplerin dis ve i¢ ¢apini ifade etmektedir.

Elde edilen egilme mukavemetleri her bir durum igin iki parametre Weibull dagilim ile

analiz edilmistir. S6z konusu dagilim fonksiyonu asagida verilmistir:
F(o;b,c) =1— exp(—(%)c) b>0,¢c>0 (4.2)
Yukaridaki esitlikte yer alan F (o; b, ¢), kirllma mukavemetinin o'ya esit veya daha diisiik

olma ihtimalini gostermektedir. F (a; b, c) + R(o; b, ¢) = 1 esitligi kullanilarak degiskenin
en o 'ya esit olma olasilig1 olan giivenilirlik R(o; b, ¢) asagidaki gibi ifade edilebilir:
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R(a;b,¢) = exp(—(})°) (4.3)

Dagilim fonksiyonu F(o;b,c)'nin b ve ¢ parametreleri, mevcut c¢alismada gerilme
testlerinden gelen kirilma gerilmelerine dogrusal regresyon yontemi uygulanarak

belirlenmistir.

Oda sicakliginda gergeklestirilen ii¢ nokta biikme testlerine ek olarak mikro-tiiplerin
mikro-yap1 ve gozeneklilik 6zellikleri sirasi ile taramali elektron mikroskobu (SEM, Carl
Zeiss, Evo 40, Londra, Ingiltere) ve gaz sogurma BET porozimetre (NOVAtouch,

Quantachrome Instruments, Florida, ABD) yardimu ile tespit edilmistir.
4.4 Sinterleme Plakasinin Etkisi

Sinterleme sonrasinda farkli tasarimlardaki plakalar iizerinde sinterlenen anot destek
mikro-tiiplerin ortalama geometrik 6zellikleri Cizelge 4.2°de sunulmustur. Genel olarak
C-tipi ve V-tipi kanallarda sinterlenen ornekler kendi aralarinda degerlendirildiginde
geometrik Ozelliklerin ¢ok ciddi degismedigi goriilmektedir. Kiiciik farkliliklarin
sinterleme sirasindaki firin igerisindeki kiiclik sicaklik gradyanina bagli olarak mikro-
tiplerin konumundan kaynaklandigi disiintilmektedir. C-tipi ve V-tipi kanallarda
sinterlenen ornekler karsilastirildiginda ise tiip i¢ ¢api, tiip boyu ve cidar kalinliklarinin
birbirine yakin oldugu fakat V-tipi kanallarda sinterlenen 6rneklerin dis ¢aplarinin daha
bliylik oldugu belirlenmistir. Bu durumun, sinterlenme sirasinda mikro-tiipler ile
sinterleme plakalarindaki kanallar arasindaki kontak o6zelliklerinden kaynaklandigi
diigiiniilmektedir. C-tipi kanallar ile mikro-tiipler arasinda tek bir hat boyunca kontak
beklenirken V-tipi kanallarda bu kontak iki hat boyunca olugsmaktadir. Bunun sonucunda,
C-tipi kanallarda sinterlenme esnasinda meydana ¢ekme neticesinde mikro-tiipler kontak
yiizeylerinden V-tipine gore daha kolay ayrildigindan dis ¢aptaki diislis V-tipine gore

daha fazla olmustur.

Weibull iki parametre analizi sonucunda mikro-tiiplerden elde edilen giivenilirlik-egilme
mukavemeti egrileri Sekil 4.4’te verilmistir. % 80 giivenilirlik band1 ve mukavemet deger
araliklan sekilde ayrica gosterilmis olup bu giivenilirlikteki egilme dayanimlari ise ayrica
Sekil 4.5’te sunulmustur. % 80 giivenilirlikteki egilme dayanimi siralamasinin biiyiikten

kiiciige dogru V2, V4, V3, C1, C3, C4, V1 ve C2 oldugu goriilmektedir. Mukavemet
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degerleri incelendiginde, her ne kadar sinterleme sonrasindaki geometrik boylularda ¢ok
onemli farkliliklarin olusmadig tespit edilmis olsa da, mukavemet degerlerinin oldukca
farkli oldugu goriillmektedir. Bu durum, sinterleme plaka tasarimmin mikro-tiip
mukavemeti tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu gézler oniine sermektedir. Ayrica V-tipi
kanala sahip sinterleme plakalarinda sinterlenen 6rneklerin 6zellikle V2 ve V4’iin kendi

icinde mukavemet degerlerinin C-tipine gore daha tutarli oldugu da bulunmustur.

Cizelge 4.2. Sinterleme sonrasindaki mikro-tiiplerin ortalama geometrik 6zellikleri

Sinterleme Tiip dis ¢ap1 Tiip i¢ gap1 Cidar kalinlig Tiip boyu

plakasi (mm) (mm) (mm) (mm)
C1 4,01 2,77 1,24 53,21
c2 4,02 2,83 1,19 53,60
C3 4,03 2,67 1,36 53,20
C4 4,02 2,85 1,25 53,97
V1 4,20 2,82 1,23 53,64
V2 4,21 2,93 1,28 53,84
V3 4,24 2,95 1,29 53,69
V4 4,26 2,98 1,28 53,72
1,0 =
0,9 1 : ‘9@];
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Egilme dayanimi (MPa)
Sekil 4.4. Egilme mukavemet testlerinin giivenilirligi
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Mikro-tip mukavemet degerlerinin %80 giivenilirlikte 156,39 MPa-204,92 MPa
araliginda degistigi goriilmektedir. S6z konusu giivenilirlik degeri baz alindiginda en
diisiik mukavemeti gdsteren tasarimin C2 oldugu en yliksek mukavemeti gosteren
tasarimin ise V2 oldugu belirlenmistir. Daha once belirtildigi lizere, C2 ve V2
tasarimlarinda mikro-tiipler baslangigta siras1 ile C-tipi ve V-tipi kanallarin yarisi
icerisinde kalacak sekilde segilmistir. Ote yandan V-tipi ve C-tipi tasarimlarinda h/do

orani ile mukavemet degerleri arasinda dogrudan bir iligki tespit edilmemistir.

250

<
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= - 204,92 200,03
g 7 185,04
g 175,55 166,36
é‘ 156,39 162,52 160,54 !
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%{)
e
£ 100 -
=
8
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C-1 C-2 C-3 C-4 V-1 V-2 V-3 V-4

Sinterleme plakasi

Sekil 4.5. %80 giivenilirlikte hesaplanan mikro-tiip egilme mukavemetleri

Farkli tasarimlardaki kanallarda sinterlenen mikro-tiiplerin BET sonuglar1 Cizelge 4.3’te
karsilastirilmistir. Sinterleme sonrasindaki mikro-tiiplerin benzer geometrik 6zelliklere
sahip oldugunun belirlenmesine ragmen, BET sonuglari mikro-yapilarinin oldukg¢a farkli
oldugunu ortaya koymustur. Bu durum, mukavemet degerlerindeki farkliliklar1 da
aciklamaktadir. Elde edilen yiizey alani bilgileri incelendiginde yiizey alanlarimin
biiyiikten kiictige dogru V2, V4, V1, C1, C4, C2, C3 ve V3 oldugu goriilmektedir. Benzer
siralama beklenildigi gibi gézenek hacmi degerlerinde de elde edilmistir. Fakat ortalama
gbzenek caplarinin biiylikten kiigiige dogru C4, C2, V3, C1, V1, C3, V4 ve V2 oldugu

belirlenmistir.
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En yiiksek mukavemeti ortaya koyan V2 tasarimindan elde edilen mikro-tiiplerin igyap1
Ozellikleri incelendiginde en yiiksek ylizey alani ve gdzenek hacmine sahip oldugu
goriilmektedir. Buna karsin gézenek ¢apinin ise en diisiik oldugu BET sonuglarindan elde
edilmistir. Yiiksek yiizey alani taneciklerin kii¢iik boyutta oldugunu isaret etmektedir.
Yiiksek mukavemet beklenmesine sebep olan bu durumla birlikte tespit edilen yiliksek
gbzenek hacmi diisiikk gozenek ¢apindan dolayr mukavemet azaltict bir unsur olarak
ortaya ¢ikmamistir. Bu yilizden V2 tasariminin yiiksek mukavemeti, temel olarak
igyapisinin kiiclik tanecikli olmasindan kaynakli oldugu sonucuna varilmistir. SEM
yardimu ile elde edilen mikro-yapilar C-tipi ve V-tipi tasarimlar igin sirasi ile Sekil 4.6 ve

Sekil 4.7°de sunulmustur. V2 tasariminin yer aldig1 Sekil 4.7(b) yukaridaki agiklamalari

dogrulamaktadir.
Cizelge 4.3. Mikro-tiiplerin BET sonuglari
Sinterleme Yiizey alani Toplam gozenek hacmi Ortalama gozenek
plakasi (m?/g) (cm/g) ¢apt (nm)
C1 2,22207 2,4271x10°3 2,1845
C2 0,51896 7,2960x10 2,8118
C3 0,43205 5,2337x10™* 2.1335
C4 0,53943 7,8232x10* 2,9005
V1 2,25058 2,4440x1073 2,1719
V2 3,47058 3,3287x107 1,9183
V3 0,38157 4,6090x10™ 2,7432
V4 2,69056 2,6957x1073 2,0039

BET datalarindan, ikinci yiiksek mukavemeti ortaya koyan V4 tasarimindan elde edilen
NiO/YSZ anot destek mikro-tiiplerin ikinci biiyiik yiizey alan1 ve gozenek hacmi
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ortalama gézenek ¢api siralamasinda ise benzer
sekilde ikinci kiiclik oldugu belirlenmistir. Bu kapsamda, s6z konusu mikro-tiiplerin
yiiksek mukavemeti yine kiiciik tanecik yapisi ile agiklanmustir. Ilgili drnege ait mikro-
yapt Sekil 4.7.(d)’de verilmistir. Uciincii yiiksek mukavemeti gdsteren ve V3 kanal
tasariminda sinterlenen mikro-tiiplerin ise en diigiik yiizey alan1 ve gdzenek hacmini
ortaya koydugu belirlenmistir. Bu durum V2 ve V4 tasarimlarina gore daha yiiksek
tanecik boyutu ve yogun bir mikro-yapiya sahip olmasiyla agiklanmustir. Sekil 4.7.(c)’de
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verilen SEM fotografi bu durumu dogrulamaktadir. En diisiik egilme dayanimi C2
tasariminda sinterlenen Orneklerden elde edilmis olmakla birlikte V1 ve C4
tasarimlarinda sinterlenen mikro-tiipler de yakin mukavemet degerleri ortaya koymustur.
C2 tasarimi daha diisiik yiizey alan1 ve gozenek hacmi ortaya koymakla beraber ikinci

biiyiik ortalama gozenek c¢ap1 sergilemistir.

Genel olarak sonuclar, sinterleme plaka tasarimina bagli olarak degisen tane boyutu,
ortalama gézenek capi, gozenek dagilimi ve gozenek hacmi gibi bir dizi mikro-yapi
parametrelerinin  degisiminin ve bunlarin  dengesinin  bir sonucu olarak

degerlendirilmistir. Calismalara V2 tasarimi ile devam edilmesine karar verilmistir.

(@)
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(b)

(©)
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(d)

Sekil 4.6. C1 (a), C2 (b), C3 (c) ve C4 (d) plakalarinda sinterlenen mikro-tiiplerin

graflar

(@)
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mikro-yap1 foto




(b)
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(d)

Sekil 4.7. V1 (a), V2 (b), V3 (c) ve V4 (d) plakalarinda sinterlenen mikro-tiiplerin
mikro-yap1 fotograflari

4.5 Deneysel Optimizasyon Calismalari

Sinterleme plakasinin V2 tasarimi olarak kararlagtirilmasimin ardindan deneysel
optimizasyon ¢alismalarina ge¢ilmistir. Bu kapsamda NiO/YSZ anot destek mikro-tiip
imalatina ekstriizyon ¢amuru hazirlanmasi ile baglanmistir. Bu kapsamda ilk olarak ticari
NiO (NiO-F, Novamet, New Jersey, ABD) ve YSZ (Tosoh, Tokyo, Japonya) tozlari
kiitlece esit oranda karistirilmistir. Uygun oranlarda ayirict (balik yagi, Sigma-Aldrich,
Miinih, Almanya) ve ¢ozilicii (etanol ve etil metil keton, Sigma-Aldrich) karisima
eklenmistir. Bilyeli degirmende 24 saatlik bir karistirmanin ardindan soliisyona belli
oranlarda baglayict (butvar, Sigma-Aldrich) ve plastiklestirici (Sigma-Aldrich)
katilmistir. Ikinci bir 24 saatlik bilyeli degirmen uygulamasmin ardindan karisim
manyetik karistiriciya alinarak balik donmeyinceye kadar karistirllmigtir. Karisim daha
sonra mekanik bir karistiric1 yardimai ile son viskozitesine gelene kadar uygun oranlarda
parafin ve stearik asit esliginde karistirilmistir. istenilen viskoziteye ulastiktan sonra, anot
destek mikro-tiip ekstriizyon ¢amuru laboratuvar 6lgekli bir ekstriizyon cihazi yardimu ile
i¢ ve dis ¢ap1 sirast ile 4 mm ve 5 mm olan kaliptan ¢ekilmistir (Fotograf 4.1). Ekstriidat
oda kosullarinda 24 saat boyunca kurutulduktan sonra 90 mm uzunluklarda kesilerek anot
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destek mikro-tiipler sinterlemeye hazir hale getirilmistir. Kurutma islemi sonrasinda
mikro-tiiplerin dis cap1 ve cidar kalinlig1 sirasi ile 5,5 mm ve 2 mm olarak Sl¢iilmiistiir.
Gerek dis cap gerekse de et kalinliginda bu genisleme ekstriizyon islemindeki
sikistirtlmadan sonra serbest kalan yapidan dolayr beklenen bir durum olarak

degerlendirilmistir.

E . |

Fotograf 4.1. Ekstriizyon cihazi

Kurutma igleminden sonra NiO/YSZ anot destek mikro-tiip daldirma kaplama teknigi ile
YSZ elektrolit tabakasi ile kaplanmistir. Bu kapsamda YSZ tozlar belli oranlarda HVS
085 regine (Heracus, Almanya), tiner ve alkol ile karistirilarak bir soliisyon
hazirlanmistir. Karigim, 24 saat siireyle zirkonyum toplar esliginde bilyeli degirmende
karistirilmistir. Kiitlece YSZ orani kiitlece % 37,5 olarak hazirlanan soliisyon daha sonra
kaplama siiresi 5 s olacak sekilde daldirma kaplama yontemi ile anot destek mikro-tiip
tizerine kaplanmistir. Daha sonra her iki tabaka 1350 °C sicaklikta 4 saat siireyle birlikte
sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi anot destek i¢ ¢api, kalinlig1 ve boyu sirasi ile 3 mm,
0,7 mm ve 70 mm olarak, elektrolit kalinlig1 ise ~20 pm olarak dl¢iilmiistiir. Elektrolit
kaplamasina benzer sekilde, LSM-YSZ (kiitlece 4:6) katot islevsel tabaka ve LSM-YSZ
(kiitlece 9:1) katot akim toplayici tabakalar kaplama siiresi 5 s olacak sekilde daldirma
kaplama teknigi ile elektrolit iizerine kaplanmustir. Ilgili katot pastalarinda toz orani
kiitlece % 40 olarak ayarlanmistir. Her iki katot tabakasi 1050 °C sicaklikta birlikte

sinterlendikten sonra anot destekli mikro-tiip hiicreler teste hazir hale getirilmistir. Katot
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tabakalarinin sinterleme sonrasi kalinliklari ~20 um olarak OSl¢iilmiistir. Mikro-tip
performans testleri 700-800 °C arasinda hidrojen (90 cm®/dak) ve acik katot (firin ici
havasi) altinda gerceklestirilmis olmakla birlikte, 700 ve 750 °C sicakliklarda benzer
davraniglar elde edildigi i¢in burada sadece 800 °C c¢alisma sicakliginda elde edilen

sonuglar sunulmustur. Tek hiicre test diizenegi Fotograf 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Baz hiicre tiretim kosullari

Parametre Deger
Anot destek ve elektrolit birlikte sinterleme sicakligi (°C) 1350
Elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna katilan regine HVS 085
Elektrolit daldirma kaplama ¢amuru toz igerigi (kiitlece %) 37,5
Elektrolit kaplama siiresi (s) 5
Katot sinterleme sicakligi (°C) 1050
Katot islevsel tabaka toz orani (kiitlece %) 40
Katot daldirma kaplama siiresi (s) 5

Fotograf 4.2. Tek hiicre mikro-tiip KOYP test diizenegi
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Fotograf 4.3. Mikro-tiip KOYP hiicre imalat agamalar1

Yukarida ifade edilen 6zelliklere sahip hiicreler baz hiicre olarak adlandirilmistir (Cizelge
4.4). Uretimi tamamlanan baz hiicre {iretim asamalar1, Fotograf 4.3’te verilmistir. Daha
sonra sirasi ile anot destek ve elektrolit birlikte sinterleme sicakligi, elektrolit daldirma
kaplama c¢amuruna katilan regine, elektrolit daldirma kaplama c¢amuru toz igerigi,
elektrolit kaplama siiresi, katot sinterleme sicakligi, katot islevsel tabaka toz orani ve
katot daldirma kaplama siiresi, anot islevsel tabaka daldirma kaplama siiresi ve sayisi
sistematik olarak performans sonuglarina gore optimize edilmistir. Deneysel olarak test
edilen parametreler ve géz Oniline alinan parametre araliklar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.

Elde edilen sonugclar sirasi ile agagida detaylandirilmistir.
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Cizelge 4.5. incelenen iiretim parametreleri ve araliklari

Parametre Deger
Anot destek ve elektrolit birlikte sinterleme sicakligi (°C) 1325-1450
HVS 085, HVS 5005,
V-015 ve V-006

Elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna katilan regine

Elektrolit daldirma kaplama ¢amuru toz igerigi (kiitlece %) 27,5-42,5
Elektrolit kaplama siiresi (s) 5-20
Katot sinterleme sicaklig1 (°C) 1025-1100
Katot islevsel tabaka toz orani (kiitlece %) 40-60
Katot daldirma kaplama siiresi (s) 5-20
Anot islevsel tabaka kaplama siiresi (s) 5-20
Anot islevsel tabaka kaplama sayisi 1-4

4.5.1 Birlikte sinterleme sicakhigimin etkisi

Deneysel ¢aligmalar kapsaminda ilk incelenen parametre olan NiO-YSZ anot destek ve
YSZ elektrolit birlikte sinterleme sicakliginin 800 °C ¢alisma sicakligi, 41 cm®/dak
hidrojen ve acgik katot altindaki mikro-tiip hiicre performansi {izerindeki etkisi
Sekil 4.8°de verilmistir. Tipik bir KOYP anot destek tabakasi, gaz gecislerine izin veren
gozenekli bir yapiya ve yliksek performans icin elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi miimkiin oldugu kadar fazla iiglii faz bélgelerine sahip olmalidir. Ote
yandan bu anot elektrokimyasal reaksiyonlari sonucunda iiretilen elektronlarin katot
bolgesine etkin bir sekilde taginmasi igin ise elektronik olarak yiiksek iletkenlik de
sergilemelidir. Bu kapsamda birlikte sinterleme sicakligi anot destek yapisi agisindan
gozeneklilik ve tane boyutunu dogrudan degistirdigi i¢in anot performansini da etkilemesi
beklenmektedir. Oksijen iyonu iletken elektrolitin ise bu anlamda anodun aksine gaz
gegcisine izin vermeyen yogun bir yapida olmasi1 gerekmektedir. Aksi takdirde hidrojen
ve hava elektrokimyasal yerine kimyasal yanma tepkimesine girerek pili kullanilmaz hale

getirebilmektedir.
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Sekil 4.8. Anot destek-elektrolit birlikte sinterleme sicakligiin 800 °C ¢alisma
sicakligindaki hiicre performansina olan etkisi

Elde edilen sonuclar incelendiginde, hiicre performansinin 1400 °C birlikte sinterleme
sicakligina kadar diizgiin olarak arttig1 ve bu sicaklikta 0,177 W/cm? maksimumu giic
yogunlugu elde edildigi goriilmektedir. Acik devre potansiyelleri de gbz Oniine
alindiginda bu sicakligin yogun bir elektrolit tabakasi elde etmek i¢in uygun oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.9’da verilen SEM goriintiileri de bu durumu dogrulamaktadir.
1400 °C’den daha diisiik birlikte sinterleme sicakliklarinda elektrolitin istenilen
yogunluga ulagsmadig1 ve bu ylizden diisiik a¢ik devre potansiyeli ve hiicre performansi
sergiledigi goriilmektedir. Daha yiiksek sinterleme sicakliklarinda ise elektrolitteki ve
anot destekteki tane biiyiimesi dikkat ¢ekmektedir. Tipik bir KOYP elektrolitinin iyonik
iletkenligi tane sinirlar1 ve tane i¢i olmak iizere iki sekilde gerceklesmektedir. Bu
kapsamda sinterleme sicakligiyla artan tane boyutlarina paralel olarak tane sinirlari
azalacagi icin bundan kaynakli diren¢ de diisecektir. Fakat biiyliyen tane boyutu nedeni
ile tane ici iyonik direng de artacaktir. Ote yandan biiyiik tane boyutu diisiik mekanik
dayanima sebep olacagi i¢in istenilmeyen bir durumdur. Anot destek acisindan ise artan
sinterleme sicakligi ile tanecikler arasindaki baglar giiclenmekle birlikte benzer sekilde
tane bliylimesinin bir sonucu olarak gozeneklilik de azalmaktadir. Bunun sonucunda
elektronik iletkenlikte bir iyilesme beklenirken ii¢lii faz bolgelerinin sayisinda bir diisme

ve gaz gecis problemleri de s6z konusu olacaktir. 1400 °C sonrasindaki diisiik hiicre
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performansi da bunun bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sonug olarak yukarida
ifade edilen anot destek ve elektrolit tabakasinin, 1400 °C birlikte sinterlenmesi
durumunda istenilen mikro-yapisal 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Bu yiizden

anot destek ve elektrolit birlikte sinterleme sicakligi 1400 °C olarak optimize edilmistir.

Mag= 1021 KX
A 9

2um EHT = 2000 kV Signal A= CZ BSD — 1um EHT = 1000 kV Signal A = SE1 —
f WD = 65mm Mag= 1000K X L WD = 130 mm Mag= 1009 KX

Signal A = SE1
Mog = 1585KX
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2um EHT =2000 kv Signal A=CZ BSD ZEISS
f WO = 75mm Mag= 1000K X

|u||" EHT = 1500V Signal A = SE1Y

2um EHT = 2000 kV Signal A = CZ BSD —
h | WD =100 men Mag= 1500K X

WO = 7.5 mm Mag= 10.11KX

(e)

- Signal A= CZ BSD R 1’ EHT = 15,00V Sigrai A= SE1 =
WD« 75 mm Mag® 10.41KX e | WD = 80mm Mag = 1500K X

()

Sekil 4.9. Birlikte sinterleme sicakliginin mikro-yapi tizerindeki etkisi: (a) 1325 °C, (b)
1350 °C, (c) 1375 °C, (d) 1400 °C, (e) 1425 °C ve (f) 1450 °C
(anot destek: sol ve elektrolit: sag)
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4.5.2 Elektrolit camuruna eklenen recine tiiriiniin etkisi

Anot destek ve elektrolit sinterleme sicakligi belirlendikten sonra farkli regine tiirleri ile
elektrolit daldirma kaplama soliisyonlar1 hazirlanmistir. Bu kapsamda HVS 085, HVS
5005, V-015 ve V-006 (Heraeus, Almanya) regineleri kullanilarak hazirlanan ¢amurlar,
daldirma kaplama yontemi ile anot destek mikro-tiipler lizerine kaplanmistir. Biitiin
ornekler optimize edilen 1400 °C sinterleme sicakliginda birlikte sinterlenmistir. Benzer
sekilde LSM-YSZ katot tabakalar1 da kaplandiktan sonra 1050 °C sinterlenmis ve anot
destekli mikro-tiipler teste hazir hale getirilmistir. Gerek elektrolit gerekse de katot
kaplamalarinda daldirma siiresi 5's olarak uygulanmistir. Orneklerin 800 °C ¢alisma

sicakligindaki performans sonuglari Sekil 4.10°da ve mikro-yapilart Sekil 4.11’de

verilmistir.
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1,00 - HVS 5005 020
V-015 '
&
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0,40 - gm
0.20 - - 0,05
0,00 L T T T 0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
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Sekil 4.10 Elektrolit camuruna eklenen reginenin hiicre performansina olan etkisi

Elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna eklenen reg¢ine, temel olarak baglayici olarak
gorev yapmakta ve elektrolit tozlarmi bir arada tutarak homojen bir siispansiyon elde
edilmesini saglamaktadir. Sinterleme sirasinda ise yapidan uzaklagsmaktadir. Bu
kapsamda reginenin miktarinin yani sira tiirii de istenilen yogun elektrolit tabakanin elde

edilmesi i¢in Onemli olmaktadir. Sekil 4.11°de verilen mikro-yap1 sonuglari
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incelendiginde her ne kadar kullanilan regineler benzer bir mikro-yap1 ortaya koymus olsa
da Sekil 4.10°da verilen agik devre potansiyelleri, elektrolit yogunluklarindaki farklilig
isaret etmektedir. Bu kapsamda en yiiksek acik devre potansiyelini (1,133 V) dolayisi ile
en yiiksek elektrolit yogunlugunu ortaya koyan V-006 reginesi ile imal edilen elektrolit
iceren hiicrenin performansi da en yliksek olmustur. Baz hiicrede kullanilan ve HVS 085
regine ile iiretilen elektrolite sahip mikro-tiip 800 °C sicaklikta 0,177 W/cm? maksimum
glic yogunlugu sergilerken recinenin V-006 ile degistirilmesi sonucunda elde edilen en
yiiksek gii¢ yogunlugu 0,2 W/cm? civarma yiikselmistir. Bu yiizden elektrolit daldirma
kaplama ¢amurunda kullanilan regine tiirii V-006 olarak optimize edilmis ve bundan

sonraki ¢aligmalarda bu durum korunmustur.

1pm*

WD=100mm EHT=1500ky Meg= 1000KX

(@) (b)

1pm*
{

c m\‘ 1
WD=100mm EHT=1500kv Mag= 1000KX — WD=100mm EHT=1500ky Mag= 1000KX

(© (d)

Sekil 4.11. Elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna eklenen regine tiiriiniin elektrolit
mikro-yapisina olan etkisi: (a) HVS 085, (b) HVS 5005, (c) V-015 ve (d) VV-006
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4.5.3 Elektrolit camuru toz oranimin etkisi

YSZ elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna eklenen Y SZ kati toz orani, daldirma kaplama
islemi ve dolayisi ile sinterleme sonrasindaki elektrolit kalitesini 6nemli derecede
etkilemektedir. Toz orani, camurun viskozitesini etkiledigi gibi bu dogrultuda kaplama
kalinligin1 ve elektrolitin yogunlugunu da degistirmektedir. Bu kapsamda YSZ toz orani
% 27,5-% 42,5 arasinda degisen dort farkli elektrolit soliisyonu hazirlanmistir.
Soliisyonlarda regine olarak daha once kararlastirilan V-006 kullanilmistir. Hazirlanan
camurlar daldirma kaplama yontemi ile anot destek mikro-tiipler lizerine kaplanmaistir.
Biitiin ornekler yine optimize edilen 1400 °C sinterleme sicakliginda birlikte
sinterlenmistir. LSM-YSZ katot tabakalar1 da benzer yontemle kaplandiktan sonra
1050 °C sinterlenmis ve anot destekli mikro-tiipler test i¢in hazirlanmistir. Mikro-

tiiplerden 800 °C calisma sicakliginda elde edilen performans egrileri Sekil 4.12°de

karsilastirilmistir.
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1,00 - %325 | 0,20
% 37,5 g)
0,80 1 % 42,5 <
—_ B 0,15 (I%(
= :
0,60 - &
S c
> - 0,10%
0,40 - g
0.20 - - 0,05
0,00 - T T T T 0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.12. Elektrolit daldirma kaplama soliisyonu toz ylizdesinin mikro-tiip hiicre
performansina olan etkisi
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Sekil 4.13. Elektrolit daldirma kaplama soliisyonu toz ylizdesinin mikro-tiip hiicre
performansina olan etkisi: (a) %27,5, (b) %32,5, (c) %42,5ve (d) %47,5

Performans sonuglar1 incelendiginde, elektrolit daldirma kaplama ¢amurundaki YSZ toz
oraninin artmasi ile mikro-tiip hiicrelerden elde edilen performans ve acik devre
potansiyeli degerlerinin de diizenli olarak arttig1 goriilmektedir. Bu kapsamda en yiiksek
performansi, elektrolit camuruna kiitlece % 42,5 YSZ tozu eklenen 6rnek 0,23 W/cm?
maksimum gii¢ yogunlugu ile sergilemistir. Baz hiicredeki % 37,5 oraninin % 42,5’e
yiikseltilmesi ile performanstaki artig %15 olarak hesaplanmistir. Bu durum artan kati toz
orani ile elektrolit tabakanin sinterleme sonrasinda sahip oldugu yogunlugun da artmasi
ile acgiklanmigtir. Sekil 4.13’te sunulan mikro-yap: goriintiileri de bu sonucu
dogrulamaktadir. Artan toz orani ile birlikte YSZ elektrolitin yogunlugunun da diizenli
olarak arttig1 goriilmektedir. % 42,5’ten yiiksek YSZ toz oranlarinda daldirma kaplama
sonrasindaki kurutma veya sinterleme sirasinda elektrolit tabakasinda c¢atlamalar

meydana gelmistir (Sekil 4.14). Bu yiizden daha yiiksek oranlara ¢ikilmamis, elektrolit
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daldirma kaplama ¢amurundaki YSZ kati toz orani kiitlece % 42,5 olarak optimize

edilmis ve devam eden optimize adimlarinda bu oran korunmustur.

EHT = 1500V

WO =160mm

Sekil 4.14. Kiitlece % 47,5 YSZ eklenen daldirma kaplama ¢amuru ile hazirlanan YSZ
elektrolit tizerindeki catlaklarin SEM goriintiisii

4.5.4 Elektrolit daldirma siiresinin etkisi

Anot destek mikro-tiip ve elektrolit birlikte sinterleme sicakliginin 1400 °C, elektrolit
daldirma kaplama ¢amurundaki re¢inenin V-006 ve YSZ toz oraninin kiitlece % 42,5
olarak optimize edilmesinin ardindan elektrolit daldirma kaplama siiresi {izerine
yogunlasilmistir. Bu amagla optimize edilen 6zellikler korunarak hazirlanan soliisyonlar,
5-20 s arasinda degisen bes farkli siirelerde NiO-YSZ anot destek mikro-tiipler tizerine
kaplanmistir. 1400 °C sicakliktaki birlikte sinterleme isleminin ardindan yine daldirma
kaplama teknigi ile LSM-YSZ katot tabakalari ile kaplanan mikro-tiipler, 1050 °C
sicaklikta gerceklestirilen katot sinterleme adimindan sonra test edilmistir. 800 °C
sicaklikta 41 cm®/dak hidrojen ve acik katot altinda elde edilen sonuglar karsilastirmali
olarak Sekil 4.15’te sunulmustur. Elde edilen YSZ toz orani sonuglarina benzer sekilde,
daldirma siiresinin artmasi ile hiicre performansinin diizenli olarak iyilestigi dikkat
cekmektedir. Elektrolit kaplama siiresinin baz hiicre i¢in alman 5 s’den 20 s’ye
cikarilmas1 ile 800 °C ¢aligma sicakliginda maksimum performans degerinin

0,23 W/cm?’den % 17,4°liik bir artisla 0,27 W/cm?’ye yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Elektrolit kaplama siiresinin mikro-tiip hiicre performansina olan etkisi

Bu durum, artan daldirma siiresi ile kalinlasan elektrolit tabakasina bagl olarak artan
elektrolit yogunluguna baglanmistir. Elde edilen agik devre potansiyelleri ve
Sekil 4.16’da verilen mikro-yapilar bu durumu dogrulamaktadir. 20 s {izerindeki
daldirma siirelerinde ise elektrolit yilizeyi ve kalinliinda dalgalanmalar meydana geldigi

i¢in elektrolit daldirma siiresi 20 s olarak optimize edilmistir.

92



(d)

Sekil 4.16. Elektrolit kaplama siiresinin mikro-tiip hiicre performansina olan etkisi: (a)
5s,(b)10s, (c) 15sve (c) 20 s

4.5.5 Katot sinterleme sicakhi@inin etkisi

Elektrolit optimizasyon caligmalarini takiben katot tabakalarina odaklanilmis ve bu
kapsamda oncelikle katot sinterleme sicakhigi c¢alisilmistir. Onceki optimizasyon
adimlarina uygun olarak anot destekli mikro-tiipler igerisinde kiitlece % 42,5 YSZ ve V-

006 recine bulunan elektrolit daldirma kaplama ¢amuru ile 20 s siireyle kaplanmstir.

93



1400 °C sicakliktaki birlikte sinterlemenin ardindan, elektrolit yiizeyi sirast ile LSM-YSZ
(kiitlece 4:6) katot islevsel tabaka ve LSM-YSZ (kiitlece 9:1) katot akim toplayict
tabakalar ile kaplama siiresi 5 s olacak sekilde daldirma kaplama teknigi ile kaplanmustir.
Katot ¢amurlarindaki kat1 toz orani kiitlece % 40 olarak ayarlanmistir. Daha sonra katot
kaplanan numuneler, 1000-1100 °C aras1 sicakliklarda sinterlenerek katot sinterleme

sicakliginin hiicre performansi iizerindeki etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.17. Katot sinterleme sicakliginin hiicre performansina olan etkisi

Sekil 4.17°de verilen performans degerleri incelendiginde, genel olarak hiicre
performansinin 1075 °C katot birlikte sinterleme sicakliiyla yiikseldigi sonrasinda ise
azaldig1 goriilmektedir. KOYP anoda benzer sekilde KOYP katodun, iyonik ve elektronik
iletken fazlarin bir arada bulundugu ve gaz gegisine izin veren gozenekli bir yapida olmasi
gerekmektedir. Ote yandan elektrolit tabakaya da iyi bir baglanma saglamas ara yiizey
direnglerinin diisiirtilmesi ve iyon ge¢isinin iyilesmesi i¢in 6nem arz etmektedir. Bu
kapsamda 1075 °C sicaklikta sinterlenen katotlar yukarida ifade edilen parametrelerin en
1yi dengelendigi durum olarak belirlenmistir. Bu ylizden katot birlikte sinterleme sicakligi
1075 °C olarak optimize edilmistir. S6z konusu katot iceren mikro-tiip 800 °C ¢aligma

sicakliginda 0,31 W/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir. Baz hiicrede kullanilan
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1050 °C katot birlikte sinterleme sicakligina gére performanstaki iyilesme % 15 olarak

hesaplanmustir.

(b)

Signat A = SE1

Mag= 1026KX

(d)

(e)

Sekil 4.18. Farkli katot sinterleme sicakliklarinda mikro-yapilar (a-e: 1000-1100 °C)
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Farkli sicakliklarda birlikte sinterlenen katot mikro-yapilari ise Sekil 4.18’de verilmistir.
1000 °C sicaklikta sinterlenen katotlarda, elektrolit-katot ara ylizeyinde ayrilmalar
meydana gelmistir (Sekil 4.18a). Katot sinterleme sicakligi 1025 °C’ye yiikseltildiginde
ise katot yiizeylerinde catlaklar olusmustur (Sekil 4.18b). Gerek ara yiizey ayrilmasi
gerekse de katot ylizeyindeki catlaklar 1050 °C ve sonrast sicakliklarda ortadan
kalkmustir.

4.5.6 Katot islevsel tabaka camuru toz oraninin etkisi
Katot islevsel tabaka daldirma kaplama camuruna eklenen kat1 toz oranin 800 °C ¢alisma

sicakligindaki mikro-tiip hiicre performansina olan etkisi Sekil 4.19°da verilmistir. En

yiiksek performans kiitlece esit oranlarda LSM ve YSZ karisimindan elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Katot daldirma kaplama ¢amuru toz oraninin performansa etkisi
4.5.7 Katot islevsel tabaka daldirma siiresinin etkisi

Katot islevsel tabaka daldirma siiresinin hiicre performansina olan etkisinin incelenmesi
i¢in 6nceki optimize edilen 6zellikler korunarak, katot islevsel tabakalar1 5-20 s arasinda

daldirma siirelerine sahip mikro-tiip hiicreler imal ve test edilmistir. Deney sonuglari
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Sekil 4.20°de sunulmustur. Elektrolite benzer sekilde artan daldirma siirelerine paralel
olarak katot kalinliginin da arttigi goriilmiistiir. Bu kapsamda en yiiksek performans
katotlar1 20 s silireyle kaplanan Orneklerden elde edilmistir. Bu silireden daha uzun
kaplama siirelerinde ise istenmeyen ¢atlamalar meydana geldigi i¢in katot daldirma siiresi

20 s olarak optimize edilmistir.
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Sekil 4.20. Katot islevsel tabaka daldirma siiresinin hiicre performansina olan etkisi
4.5.7 Anot islevsel tabaka daldirma siiresinin etkisi

Yukarida detaylart sunulan optimizasyonlardan sonra mikro-tiiplere NiO-YSZ (kiitlece
1:1) anot islevsel tabaka (AFL) eklenmistir. Katot islevsel tabaka daldirma siiresinin
incelenmesine benzer sekilde, anot islevsel tabakanin hiicre performansina olan etkisinin
incelenmesi i¢in anot islevsel tabakalar1 5-20 s arasinda degisen daldirma siirelerine sahip
mikro-tiip hiicreler imal ve test etmistir. Test sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir. Anot
islevsel tabaka (AFL) olmayan hiicre en diisiik performansi sergilemistir. Bu kapsamda
AFL kullanimi performansta iyilesme saglamistir. Performanstaki artiy AFL tabakasi
kullanimt ile birlikte artan tiglii faz bolgelerine baglanmistir. Artan daldirma kaplama
stireleri onceki calismalara benzer sekilde AFL kalinliginin da artmasini saglamistir. Bu

sayede artan elektrokimyasal reaksiyon bolgelerinin sayisi ile 15s’ye kadar olan kaplama
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siirelerine kadar performans iyilesmistir. Daha uzun kaplama siirelerinde ise mikro

catlamalar gozlemlenmistir. Bu yiizden AFL kaplama siiresi 15s olarak optimize

edilmistir.
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Sekil 4.21. Anot islevsel tabaka daldirma siiresinin hiicre performansina olan etkisi

4.5.8 Anot islevsel tabaka daldirma sayisinin etKisi

Anot daldirma kaplama siiresinin 15 s olarak optimize edilmesini takiben daldirma
sayisinin lizerine yogunlagilmistir. Bu kapsamda 1, 2 ve 3 kez 15 s siireyle AFL kaplanan
mikro-tiipler imal ve test edilmistir. 2 ve 3 kez kaplanan 6rneklerin AFL tabakalari, her
bir kaplama sonrasinda kurutulmustur. Hidrojen yakit ve agik katot ortaminda test edilen
hiicrelerin 800 °C ¢alisma sicakligindaki performans egrileri Sekil 4.22°de verilmistir.
AFL kaplama sayisinin ikiye ¢ikarilmasi ile performansin iyilestigi gorilmiistiir. Bu
durum yine AFL kalinlig1 ile artan {iglii faz bolgeleri ile aciklanmistir. Daha fazla
daldirma kaplama sayilarinda ise performansin azaldig: goriilmektedir. Bu diisiis ise AFL
kalinliginin artmasi ile ohmik ve difiizyon direnglerindeki artisa baglanmistir. Sonug
olarak AFL daldirma sayis1 2 olarak optimize edilmistir. Bu hiicre 800 °C sicaklikta
0,489 W/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir.
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Sekil 4.22. AFL daldirma sayisinin hiicre performansina olan etkisi

4.5.9 Deneysel optimizasyon sonuclari

Deneysel programda detaylari yukarida sunuldugu iizere anot destek mikro-tiip ve
elektrolit birlikte sinterleme sicakligi, elektrolit daldirma kaplama ¢amuru regine tipi, toz
oran1 ve daldirma kaplama siiresi, katot sinterleme sicakligi, katot islevsel tabaka
daldirma ¢amuru toz orani ve daldirma siiresi sistematik olarak incelenmistir. En yiiksek
performanst veren parametreler belirlenmis ve Cizelge 4.6’da  sunulmustur.
Gergeklestirilen calismalar neticesinde iiretim parametreleri iyilestirilerek 800 °C

sicaklikta maksimum gii¢ yogunlugu 0,136 W/cm?’den ~0,5 W/cm?’ye yiikseltilmistir.

Cizelge 4.6. Deneysel optimizasyon sonuglari

Parametre Deger
Anot destek ve elektrolit birlikte sinterleme sicakligi (°C) 1400
Elektrolit daldirma kaplama ¢amuruna katilan regine V-006
Elektrolit daldirma kaplama ¢amuru toz igerigi (kiitlece %) 42,5
Elektrolit kaplama siiresi (s) 20
Katot sinterleme sicakligi (°C) 1075
Katot islevsel tabaka toz orani (kiitlece %) 50
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Katot daldirma kaplama siiresi (s) 20
Anot iglevsel tabaka kaplama stiresi (s) 15

Anot islevsel tabaka kaplama sayis1 2

4.6 Mikro-tiip KOYP Stak Gelistirilmesi ve Testleri

Anot destekli mikro-tiiplerin {iretim parametrelerinin deneysel olarak optimize
edilmesinin ardindan 12 hiicreli bir stak imal ve test edilmistir. Stak fotografi
Fotograf 4.4°te ve 800 °C sicaklikta elde edilen performans sonuclari ise Sekil 4.23’te

verilmigtir.

Fotograf 4.4. 12 hiicreli mikro-tiip stak

12 hiicreli staktan 800 °C calisma sicakliginda yaklasik 26 W civarinda maksimum gii¢
yogunlugu elde edilmistir. Bu glic yogunlugu hiicre basina 2,165 W civarinda bir degere
denk gelmektedir. Optimizasyon sonrasinda elde edilen 2,2 W (0,489 W/cm?) degerine
oldukg¢a yakin olan bu gii¢ yogunlugu, stak igerisinde bulunan her bir hiicrenin tek hiicre
performansina oldukg¢a yakin bir performans gosterdigini isaret etmektedir. Bu kapsamda

stak, basarili bulunmustur.
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BOLUM V

SONUC

Sayisal ¢aligsmalar kapsaminda Comsol programi yardimi ile dncelikle deneysel olarak da
baz hiicre olarak alinan mikro-tiip geometrisi i¢in matematiksel modelin dogrulanmasi ve
uygun model parametrelerin belirlenmesi ¢alismas1 gergeklestirilmistir. Modelin
dogrulanmasini takiben uzun ¢6ziim siirelerinin 6niine gegilmesi igin mikro-tiip hiicre
bilesenlerinin kalinlik ve gozeneklilikleri ile mikro-tiip i¢ ¢cap1 ve uzunlugu olmak iizere
belirlenen bir dizi {iretim parametresinin sayisal optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir. Bu
sayisal analizlerde caligma voltaji yakit pillerinin tipik c¢alisma voltaji da olan 0,7 V
olarak secilmistir. Bu voltajda en yiiksek performansi sergileyen parametre degerlerinin
belirlenmesini takiben her bir parametre i¢in ikinci bir sayisal analiz kosturulmustur. Bu
kapsamda ilgilenilen parametrenin optimum degerinin alt ve lstiinde yeni degerler
tanimlanarak daha genis c¢alisma voltaji araliklarinda performans sonuclar1 elde
edilmistir. Bu sayede belirlenen parametrelerin performans tizerindeki etkileri tek tek
tespit edilmistir. Elde edilen sayisal sonuglar neticesinde bu ¢alismada géz Oniine alinan
parametre araliklari i¢in optimum mikro-tiip ¢ap1 ve uzunlugu sirasi ile 0,5 mm ve 5 cm,
optimum anot destek/akim toplayici ve islevsel tabaka kalinliklar1 siras1 ile 0,5 mm ve
5 pm, optimum katot akim toplayici ve islevsel tabaka kalinliklari siras1 ile 50 pm ve
30 um  olarak belirlenmistir.  Optimum elektrolit kalinhigi ve anot/katot
gozenekliliklerinin ise sirasi ile 1 pm ve 0,4 oldugu goriilmiistiir. Ote yandan mikro-tiip
hiicre performansiin anot destek mikro-tiip kalinligi, elektrolit kalinligi ve mikro-tiip i¢

capina son derece bagl olarak degistigi sonucuna varilmistir.

Deneysel calismalar kapsaminda Oncelikle istenilen diizgiin geometriye sahip tiipler
tiretilebilmesi adina anot destek mikro-tiip mekanik &zelliklerine sinterleme plakasi
tasarrminin etkisi incelenmistir. Bu kapsamda derinlik ve ilk ¢ap oran1 (h/do) degisen C-
tipi ve V-tipi kanallar agilmis plakalarda ekstriizyon ydntemi ile iiretilen mikro-tiipler
sinterlenmistir. Gergeklestirilen dl¢limler, sinterleme sonrasindaki mikro- tiiplerin benzer
geometrik Ozelliklere sahip oldugunu ortaya koymustur. Fakat SEM ve BET datalari
mikro-tiiplerin igyapisinin oldukg¢a farkli oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Tanecik ve
gozenek boyutu/dagilimi, gozenek hacmi gibi sinterleme plakasina bagh olarak degisen

mikro-yap1 parametreleri mikro-tiip mukavemetlerini de 6énemli 6lgiide etkilemistir. V2
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ve V4 tasarimlarindan elde edilen kiigiik tane boyutu, yiiksek gézenek hacmi ve yiiksek
mukavemet gibi ozellikler tipik bir KOYP anodu ig¢in istenilen o6zellikler olarak
degerlendirilmistir. Bu kapsamda deneysel optimizasyon ¢alismalarina V2 tip sinterleme

plakasi ile devam edilmistir.

Deneysel optimizasyon c¢aligmalarinda anot destek mikro-tiip ve elektrolit birlikte
sinterleme sicakligi, elektrolit daldirma kaplama ¢amuru regine tipi, toz orani ve daldirma
kaplama siiresi, katot sinterleme sicakligi, katot islevsel tabaka daldirma ¢amuru toz orani
ve daldirma siiresi sistematik olarak incelenmistir. Performans sonuglar1 ve mikro-yapi
incelemelerine gore degerlendirilen iiretim parametreleri sirasi ile optimize edilerek, bir
sonraki incelemelerde optimize edilen 6zellikler korunarak ilerlenmistir. Gergeklestirilen
iyilestirme calismalar1 neticesinde baz hiicreden elde edilen 0,136 W/cm? maksimum gii¢
yogunlugu, 0,489 W/cm? degerine cikarilarak performansta iki kattan daha fazla bir
lyilesme saglanmistir. Daha sonra optimize edilen bu mikro-tiipler kullanilarak 12 hiicreli
bir stak imal ve test etmistir. Stak, 800 °C calisma sicakliginda ~26 W maksimum gii¢
yogunlugu sergilemistir. Hiicre bas1 2,165 W degerine denk gelen bu performans, tek bir
mikro-tiipten elde edilen 2,2 W ile kiyaslandiginda tiretilen stagin basarili oldugu kararina

varilmigtir.
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