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OZET

ANOT DESTEKLI KATI OKSIT YAKIT PILLERININ MEKANIK DAYANIM VE
PERFORMANSININ [YILESTIRILMESI

KOC, Safa
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman :Prof. Dr. Mahmut D. MAT
Temmuz 2013, 49sayfa

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, endiistriyel boyutlarda anot destekli kat1 oksit yakit
pili lretiminde ortaya ¢ikan egilme, catlama problemleri deneysel olarak incelenmis
yiiksek mukavemetli ve yliksek performansli anot destekli KOYP hiicresi iiretimi i¢in

kosullar belirlenmistir. Performans ve mekanik dayanim iyilestirilmesi yapilmistir.

Deneysel calismada anot destek tabaka (ADT) ve anot islevsel tabaka (AIT) karisim
oranlari, toz boyutlari, tabaka kalinliklar1 degistirilerek, tabakalarin uzama miktarlari,
cekme hizlar1 ve egrilik miktarlart belirlenmistir. Dilatometre yardimi ile elde edilen
cekme hizlar ince elektrolit tabakanin ¢ekme hizina yaklastirilmis ve bdylece hiicrede
sinterleme sonrasinda meydana gelen egilmeler azaltilarak mekanik dayanim

2 ve 81 cm?

tyilestirilmistir.En az egrilige sahip durumlar tespit edilerek 16 cm
boyutlarinda KOYP hiicreleri tretilmis ve performanslart Olclilmiistiir. Ayrica serit
dokiim cihazi kullanilarak farkli kalinliklarda elektrolit elde edilmis ve performans artisi
saglanmustir. Sinterleme sonrasi elektrolit kalmhgi yaklasik 4 pm olan 81 cm? lik

hiicrenin 800 °C de 35 W iirettigi olclilmiistiir.



Deneysel Olciimler anot destekli hiicre iiretiminde en Onemli parametrelerin anot
destek/elektrolit kalinliklarinin, tanecik boyutlarinin ve elektrot/elektrolit karigim

oranlarimin oldugunu gostermistir.

Anahtar sézciikler: Anot destekli KOYP, mekanik dayanim, egrilik, performans, elektrolit kalinlig
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SUMMARY

ENHANCMENT OF MECHANICAL PROPERTIES AND PERFORMANCE OF
ANODE SUPPORTED SOLID OKSIT FUEL CELL

KOC, Safa
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Professor Dr. Mahmut D. MAT

July 2013,49 pages

In this study, the problems of warpage and cracking which occur during the fabricating
of industrial size anode supported solid oxide fuel cell(SOFC) have been experimentally
investigated and the fabrication parameters required to obtain anode supported SOFC

with high strength and performance have been determined.

In the experimental study, the effects of composition, the powder size and the thickness
of both anode support and anode functional layers on the shrinkage rate and warpage
behavior have been studied. The shrinkage rates of these two layers have been modified
such that they are close to that of thin electrolyte layer via dilatometring tests and thus
the mechanical strength is improved by reducing the warpage behavior during sintering.
The cells having 16 cm? and 81 cm? with the optimized fabrication parameters are

manufactured and tested.

In addition, cells with different electrolyte thicknesses are also fabricated via tape
casting and tested. It is found that the cell having the thinnest electrolyte layer 4um

(after sintering) shows the highest performance.
vii



As a conclusion, the experimental studies reveal that the most important fabrication
parameters for the anode supported SOFC are the thickness of the anode support and the
electrolyte layer, the powder sizes and the ratio of the catalyst/electrolyte powders in the

anode layers.

Keywords: Anode supported SOFC, mechanical strength, warpage, electrochemical performance,
electrolyte thickness.
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BOLUM |

GIRIS

Kati oksit yakit pili (KOYP) yakiti(H,, CO, CH4 gibi) elektrokimyasal olarak
kullanilabilir elektrik ve 1siya donlstiiren araglardir. Bu donilisimii herhangi bir
mekanik adim olmadan gergeklestirmektedir. Karnot ¢evrim siirlandirmalarina bagl
olmamas1 teorik verimlerinin 1s1l motor verimlerinden daha yiiksek olmasi ile

sonuglanir.

Cogunlukla 600 OC ile 1000 °C arasinda calisan seramik tabanli sistemlerdir. KOYP
calisma islemi sirasinda katot tarafinda oksitleyici olarak havada ki oksijeni ve anot
tarafinda yakit olarak hidrojeni veya hidrokarbonlu bilesikleri kullanabilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda hidrojeni dogrudan yakit olarak kullanabilirken hidrokarbonlu
bilesiklerdeki hidrojeni kullanmak i¢in ilave bir doniistiiriiciiye ihtiya¢ duymaktadir.
Ayrica diger yakit pillerinden farkli olarak kati oksit yakit pilindeki seramik tabanli kati
elektrolit O% iyonlarimin katot tarafindan anot tarafina gecisini yiiksek sicakliklarda

saglamaktadir.
1.1  KOYP temel calisma prensibi

Kat1 oksit yakit pili ¢alisma prensibi asagida sekil 1.1 de gosterilmistir. Elektrik
akimmin olusabilmesi i¢in gergeklesen reaksiyonlar asagida sekil iizerinde
gosterilmistir. Reaksiyonlar incelendiginde, anotta iiretilen elektronlarin katot bolgesine
ve katotta TUretilen oksijen iyonlarinin ise anot bdlgesine tasinmasinin gerektigi
goriilmektedir. Anottan katoda elektron transferi bir dis devre yardimi ile saglanmakta
olup bu sayede elektrik akimi elde edilmekte iken, katotta iiretilen oksijen iyonlar
elektrolitten gecerek anot bolgesine ulasmakta ve burada suyu olusturmaktadir. Burada
oksijen indirgenme reaksiyonu (katot) ile hidrojen yiikseltgenme reaksiyonunu (anot)

artirmak i¢in gézenekli elektrot yapilar: kullanilmaktadir.



\Yaklt \ Atlklal"

C0,, H,0
C0+0*=C0,+2¢ "7
H,+ 0> = H,0 + 2¢

02 + 4e = 20%
/ Hav:/

Sekil 1.1KOYP ¢alisma prensibi(grc.nasa.gov)

Sekil 1.1 de temel KOYP calisma prensibi ile yogun elektrolit ve gdzenekli elektrotlarin
taramali elektron mikroskobu (TEM) birlikte gosterilmistir. Sekil 1.2 de KOYP

siniflandirilmas: gosterilmistir.

Kat1 Oksit Yakit Pili
3 Tip Sekilli
[_l Duziemsel KOYP | u KOYP l
. 1 ) | )
é ! ) ' w .
Elektrolit | [ Elektrot | | [ Metal
Destekli Destekli Destekli
KOYP | KOYP | KOYP
PP rem——y - e— Y
e e
Anot Katot
Destekli Destekli
| KOYP | | KOYP

Sekil 1.2 KOYP simiflandirilmasi

Genellikle iki tip KOYP kullanim1 yaygindir. Bunlardan birincisi yiiksek sicakliklarda
calisan (yaklasik 1000 0C) elektrolit destekli KOYP dir. Destek tabakasi elektrolitten

olusan bu tipte elektrotlar nispeten daha incedir dolayisi ile kalin elektrolitten Otiirii
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ohmik kayiplar ince elektrotlardan &tiirii konsantrasyon kayiplar1 fazladir. ikinci tip
KOYP olan anot destekli ise ince elektrolit yapisina sahip oldugu i¢in ohmik kayiplar

daha az ve yine ince elektrolitten 6tiirii daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilmektedir.

Fakat bu sefer de anot destekli KOYP olusturan bilesenler arasinda 1sil genlesme
katsayilar1 farklilifindan otiirii bazi problemler olusmaktadir. Bu problemlerden en

Oonemlisini sekilsel bozukluklar (egrilik, yamukluk) olusturmaktadir.

Tez kapsaminda iki ana sorun iizerine yogunlasilmistir. Ilk olarak anot destekli KOYP
hiicresini olusturan farkli bilesenlerin ¢ekme davraniglari, hiicre karisim oranlart
degistirilerek optimize edilmis dolayis1 ile egrisellik giderilmeye ¢alisilmis hiicre
mukavemeti artirilmistir. Ardindan kullanilan elektrolit farkli sicakliklarda kalsine
edilerek cekme hizi degisimi gozlemlenmistir. Diger taraftan kullanilan elektrolit

kalinligt inceltilerek gii¢ ¢ikisi artirilmis ve performans iyilestirilmistir.

1.2 Tez Ana Hatlari

Birinci boliimde kat1 oksit yakit pili hakkinda genel bilgiler, siniflandirilmalari,¢alisma
prensibi ve tezin amaci hakkinda bilgiler verilmistir. Ikinci béliimde konu ile ilgili
literatiir arastirmas1 yapilmistir. Uciincii boliimde teorik esaslar ana basligi altinda
KOYP yapisal malzemeleri ve yakit pili termodinamigi anlatilmistir. Dérdiincii ve
besinci boliimlerde materyal metot ve deneysel calismalar ayrintili olarak anlatilmistir.

Altinct boliimde bulgular verilmis sonuglar tartisilmistir.



BOLUM 11

LITERATUR

2.1 Literatiir Arastirmasi

Literatiirde anot destekli KOYP iizerine bir¢ok c¢alisma mevcuttur. Bu c¢alismalarda
diizlemsel anot destekli KOYP hiicreleri genellikle ilk dnce kalin anot tabakasi ve ¢ok
ince elektrolit tabakalari hazirlanmakta laminasyon ve presleme islemlerinden sonra
birlikte sinterlenmekte(co-sintering)dir. Katot tabakasinin sinterleme sicakligi disiik
oldugu icin birlikte sinterlenmis anot ve elektrolit grubu iizerine birgok metotla
kaplanmaktadir. Ayrica elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi {iglii faz
bolgelerini(UFB) artirmak adima anot islevsel/aktif tabaka kullaniminin yaygin oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Yine iyonik direnci diisiirmek ve performans artisi saglamak
amactyla farkli teknikler kullanilarak elektrolit inceltilmis ve bu sayede performans

artiglar1 elde edilmistir.

Birlikte sinterleme anot ve elektrolit tabakalarinda kullanilan malzemelerin farkli
genlesme katsayilar1 nedeniyle bircok sekil bozukluklarini beraberinde getirmektedir.
Bu nedenle sinterleme sicakligi, kullanilan tozlarin tanecik boyutlart optimize edilerek
hiicrede meydana gelen sekilsel bozukluklar giderilmeye c¢alisiimistir. Elektrolit
tabakas1 beraber sinterleme metodu ile kaplanabildigi gibi ipek baski(serigrafi) metotla
da kaplanabilmektedir. Ipek baski metodu ile kaplama yonteminde kalin anot tabakasi
900-1000°C ’lere kadar bir Onsinterleme asamasina tabi tutuldugu ig¢in mukavemet
kazanmakta ve birlikte sinterleme metodunda ortaya c¢ikan ¢arpilma, biiziilme
bozukluklar1 azalmaktadir. Fakat bu metotla sinterleme sonrasi delikler, catlaklar

olusmamasi i¢in ipek baski camurunun ¢ok iyi hazirlanmasi1 gerekmektedir.

Zhang vd. (2006), NiO-YSZ anot iizerine 8YSZ elektroliti ipek baski teknigi ile
uygulamaya yonelik parametrik bir ¢alisma sunmustur. Bu amagla ipek baski ¢amur
karisimi, tabaka kalinhigi ve sinterleme sicakligi optimize edilmistir. Iyi bir yiizey
morfolojisi i¢in ¢amurun bilyali degirmende yeterince karigmasi gerektigi ve baski

camurunun kiitlece %30-45 oranlarinda 8YSZ igermesi gerektigi ifade edilmistir.
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Yiiksek acik devre potansiyeli i¢in minimum 8YSZ tabakasi kalinligmin 10um olmasi
gerektigi belirlenmistir. Elektrolitin tamamen sinterlenebilmesi i¢in gereken sicakligin

ise 1400°C olmas1 gerektigi tespit edilmistir.

Muccillo vd. (2006), ¢amur kaplama teknigi ile YSZ elektrolite sahip anot destekli
KOYP’leri iizerinde 700°C ve 800°C sicakliklarda testler yapmistir. Deneysel sonuglar
yakit pilinin orta performansta calistigin1 gostermistir. Fakat iiretim kolaylig1 agisindan
camur kaplama tekniginin anot destekli KOYP i¢in uygun oldugu ifade edilmistir. Chen
vd. (2006) ¢amur ve spin kaplama teknikleri ile yaklagik 9 pm’lik incelige sahip YSZ
tabakasini anot destek iizerine uygulamis ve 500°C-650°C arasi degisen sicakliklarda
deneylere tabi tutmustur. Uretilen yakit pilleri kabul edilebilir bir performans gdstermis
(650°C’de O.7W/cm2) ve teknigin optimize edilmesinin performansi arttiracagi ve bu

teknigin bu tip uygulamalar i¢in uygun oldugu savunulmustur.

Zhang vd. (2004), yaptiklar1 ¢alismalarinda ipek baski tekniginden farkli olarak dip
kaplama teknigi ile anot destek lizerine YSZ elektroliti uygulamis ve testler yapmustir.
Sonuglarin kabul edilebilir oldugu ortaya konulsa da (800°C’de 0.98V 190mW/cm?)
benzer anot destekli KOYP c¢aligmalariyla kiyaslandiginda ag¢ik devre potansiyeli ve gii¢

yogunlugu agisindan iiretilen hiicrenin yetersiz oldugu goriilmektedir.

Leng vd. (2003), nano ve mikron boyutlardaki YSZ tozlarin1 anot destekli KOYP
acisindan incelemistir. Nano YSZ pelletleri 1200°C sinterleme sicakliginda %92
1400°Cde ise %96 relatif yogunluk gdstermistir. Anot ile beraber 1400°C sicaklikta
sinterlenen nano YSZ gozenekli bir yap1 ortaya koyarken, benzer durumda micron YSZ
1400°C’de 2 saatlik sinterleme sonrasi hemen hemen gozeneksiz bir elektrolit elde
edilmistir. Calisma anot destekli KOYP i¢in YSZ toz boyutlarinin énemini 6n plana

cikarmustir.

Yine tanecik boyutunun anot destekli KOYP de performans ve mekaniksel dayanimi
acisindan onemli oldugunu gosteren bir ¢alismada (Yu vd., 2007) tarafindan yapilmistir.
Ni-YSZ anot destekli KOYP kompozitin sirasiyla metalik ve seramik bilesenlerinin
elektriksel ve mekaniksel 6zelliklerini incelemislerdir. Ortalama tanecik boyutu 1-10

um arasinda degisen ticari YSZ ve Ni tozlar1 kullanarak olusturduklar1 farkli mikro



yapidaki anot destek kompozitlerin EDS-SEM ile her bir fazin dagilimini
gdzlemlemisler. Ince Ni ve ince YSZ kullanarak olusturduklart kompozitlerin iyi

derecede elektriksel iletkenlik ve mekanik dayanim sergilediklerini saptamislardir.

Literatiirde performans artis1 {izerinde 6nemli rol oynayan {i¢lii faz bolgeleri lizerinde de
calismalar yapilmistir. Bilindigi iizere UFB sayisi, uzunlugu ne kadar fazla olursa
performans artis1 o kadar iyi olacaktir. Bu konu ile alakali Miiller vd. (2002), Ni ve YSZ
icerik ve tane boyutu dolayisi ile porozitesi degisen ii¢ tabakali NiO-YSZ anodu
gelistirmistir. Anodun elektrolitten en uzak tabakasi olan destek kisminda tane boyutu
yiiksek Ni ve YSZ’lerden olusturulmus, gaz gecisine imkan saglayan yiiksek porozite
elde edilmistir. Bu tabaka ayn1 zamanda interkonektdrle temas halinde olacagindan iyi
bir elektrik kontagi i¢in Ni icerigi fazla tutulmustur. Elektrolitle temas eden tabakada ise
(anot islevsel tabaka) kiigiik tane boyutlu Ni ve YSZ’ler elektrolitle iyi bir tutunma
saglamis bdylece diisiik polarizasyon direncine ulasilmistir. Ayn1 zamanda UFB nin
genislemesi de saglanmistir ve bdylece anot yiiksek performans ve uzun siireli ¢alisma

dayanimi gdstermistir.

Ote yandan anot destekli KOYP performans ve diizlemselliginde énemli rol oynayan
birlikte sinterleme sicakligi lizerine de ¢alismalar yapilmistir. Bao, W. Chang, Q. ve
Meng, G. (2005), calismalarinda NiO/YSZ karisimmin birlikte sinterleme islemi
tizerine etkisini incelemisler. Anot iizerine elektrostatik kaplama yontemi ile YSZ
elektrolit kaplamis ve 1400 °C de 5 saat birlikte sinterlemisler. 1000 °C de kalsine
edilmis (agirlikga %60 NiO ve %40 YSZ karisim oranina sahip-1000-NY) anot destek
ve YSZ film arasinda ki ¢cekme uyumsuzlugundan dolayr film {izerinde catlaklar
olusmus olup hiicre seklinde ige dogru biikiilme meydana geldigi gozlemlenmis. Daha
sonra 15 um YSZ film kalinligina sahip (agirlik¢a %48 NiO , %32 YSZ ve %20 karbon
karisim oranma sahip NY-20P) anot destek iiretmisler ve 1400 °C de 2 saat birlikte
sinterlemisler. Yogun elektrolite sahip NY-20P hiicresinden 800 OC de sirasi ile 1.09 V
acik devre voltaji (ADV) ve 3 15mW/cm? giic cikisi elde ettiklerini bildirmislerdir.

Biiytiik 6lcekli anot destekli KOYP en biiylik problemlerden biri olan ’warpage’” hiicre
yamukluguna iliskin literatiirde agirlikli olarak birlikte sinterlenme sicakligi

optimizasyonu, kullanilan tozlarin tanecik boyutlar1 optimizasyonu yapilmistir.



Sun, vd. (2012), caligmalarinda anot ve elektrolit arasinda ki c¢ekme davranisi
uyumsuzlugunu kontrol altma almak i¢in ayrintili  bir c¢alisma yapmuistir.
Hiicrekarisiminda kullanilan organik ilave eklentileri, ¢amurkarisimini ve sinterlenme
islemini detayl bir sekilde inceleyerek 100x100 cm?2 boyutlarinda diiz, egrilik olmayan
biiyiik 6lgekli anot destekli KOYP imal etmeyi basarmislardir. 0.27 W/cm2 gii¢ ¢ikist

elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Anot ile elektrolit arasinda ki bu uyusmazlik nedeniyle literatiirde ‘’delaminasyon’’
olarak adlandirilan katmanlarin birbirinden ayrilmasi olay1 da diger bir problem olarak

belirtilmektedir.

Wanzenberg vd. (2003) ise NiO-YSZ anodun 1300°C -1400°C sicaklik araligindaki
sinterlenmesi lizerinde c¢alismis ve birlikte sinterlemenin YSZ elektrolit ile anot
uyumunu nasil etkiledigini gézlemlemistir. Elektrolit sinterleme sicakliginin anot
sinterleme sicakligindan ¢ok fazla oldugu durumlarda, anot sinterlemesi sirasinda
elektrolitten daha fazla cekme gosteren anot, bu yiizden YSZ elektrolitten ayrilmigtir.
Anot-elektrolit bagim1 zayiflatan bu ayrilma elektrokimyasal aktif bdolgeyi de

sinirlamakta dolayisi ile performans kayiplarina sebep olmaktadir.

Biiytik 6lcekli hiicrelerde diizlemselligin yaninda yiiksek gilic c¢ikisi da gereklidir.
Calismalar incelendiginde hala yiiksek gii¢ ¢ikist verebilen kabul edilebilir bir
diizlemsellige sahip biiyiikk 6lcekli hiicre tretimi ile ilgili ayrintili ¢alisma mevcut

degildir.

Literatiirde pil egikliginin giderilmesinde birlikte sinterleme yonteminin yaninda
kademeli olarak uygulanmis yiikiin 6nemli etkisi oldugu (Lee, S.H., Messing, G.L., ve
Awano, M., 2008 ) ifade edilmis. Yaptiklar1 bir takim deneysel ¢alismalar sonucunda
LaSrMnOs/YSZ/NIO-YSZ ¢ok katmanli tipik bir KOYP de tek asamali olarak
programladiklar: birlikte sinterleme islemi sirasinda hiicreye aliimina tabanli kemerlerle
yiik uygulayarak diiz ¢ok katmanli yap1 elde edilebilecegini rapor etmislerdir.

LSM/YSZ kompozit yapida kemerler imal ederek birlikte sinterleme islemi boyunca



farkl1 termomekaniksel oOzelliklerden kaynaklanan yamulmanin zamanla gelisimini

gbzlemlemisler ve uygun bekleme siiresini hesaplamaislar.

Calismalar gosteriyor ki hiicre egriliginin giderilmesinde agirlikli olarak birlikte
sinterleme islemi, benzer sinterleme Ozelliklerine sahip tozlarin kullanimi iizerinde
calismalar yapilmaktadir. Diger bir ¢alismada ise Orui vd. (2008), farkli sinterlenme
Ozelliklerine sahip iki tip NiO anot tozu kullanarak anot yapisim1 kontrol ederek anot
destekli KOYP imal etmisler ve bu sayede hiicre egriligini minimize etmislerdir. Sirasi

ile 60, 100 ve 120 mm ¢apinda yiiksek gii¢ ¢ikist veren piller elde etmislerdir.



BOLUM Il

TEORIK ESASLAR

3.1 KOYP yapisi

KOYP’ leri tasarim bakimindan tiip sekilli ve diizlemsel tip olarak iki ana grup altinda
toplanmaktadir. Tiip KOYP iiretim zorlugu ve disiik giic yogunlugu gibi eksileri
olmasina ragmen en yaygin olarak calisilan KOYP grubudur. Fakat tiip KOYP stak
tiretimi agisindan ele alindiginda sizdirma probleminin olmamasi 6nemli avantaj
saglamaktadir. Diizlemsel KOYP diisiik iiretim maliyetinin yam sira diger KOYP
gruplaria gore daha yliksek giic yogunlugu sergilemektedir.

KOYP ayni zamanda, membran elektrot grubuna (MEG) gore elektrolit, elektrot (anot
ve katot) ve metal destekli olarak ii¢ grup altinda toplanmaktadir. Elektrolit destekli
KOYP daha saglam bir yap1 ortaya koymakta boylece kirilmalara kars1 daha dayanikli
olmaktadir. Elektrot destekli KOYP kalin elektrotlardan dolay1 yakit veya oksijenin
reaksiyon bolgesine ulasma problemi olmasina ragmen en yaygin KOYP tipidir ve
cogunlukla anot destekli olarak iiretilmektedir. Ayrica bu sayede incelen elektrolit
kalinligt KOYP sisteminin daha diisiik sicakliklarda calismasini ve daha yliksek

performans sergilemesini miimkiin kilmaktadir.

KOYP, elektrot veya elektrolit destekli olarak iiretilmektedir. Elektrot (anot veya katot)
destekli KOYP’de kalin elektrotlardan kaynaklanan kiitle transfer problemleri ortaya
cikmaktadir. Elektrolit destekli KOYP ise mekanik olarak daha saglam bir yapiya sahip
olup kirilmalara kars1 daha dayaniklidir. Elektrot ve elektrolit destekli KOYP MEG

konfigiirasyonlar1 Sekil 3.1 de sematik olarak verilmistir.



A: Anot
E: Elektrolit
K: Katot

Sekil 3.1KOYP MEG (a) elektrolit destekli (b) katot destekli (c) anot destekli
(d) poroz destekli (e)interkonnekt destekli (Minh, 2004)

Genel olarak elektrolit destekli bir KOYP de en kalin tabaka olan elektrolit yaklagik
100-300 pm kalinliginda ve 30-120 um kalinliklarda elektrotlar kullanilmaktadir. Bu tiir
hiicrelerde yiiksek ohmik diren¢ ve elektrotlarda diisiik polarizasyon konsantrasyon
gozlemlenmektedir. Anot destekli KOYP ise anot yaklasik olarak 370-1000 pm
kalinliklarinda destek tabakayi olustururken ince elektrolite (serit dokiim i¢in 4-40 pm
kalinliklarinda) sahip oldugu i¢in diisiik ohmik diren¢ gostermektedir.

Belli baslt li¢ tip KOYP tasarim sekli bulunmaktadir: monolitik, tiip ve diizlemsel
KOYP. Monolitik tasarim (Sekil 3.2) {iretim problemi nedeni ile sadece arastirma
asamasinda kalmis ve gelisememistir. Tiip tasarim (Sekil 3.3) en yaygin olarak bilinen
ve lzerinde en ¢ok calisilan konfigiirasyon olarak dikkat ¢ekmektedir. Monolitik tipte
oldugu gibi imalat zorlugu ve KOYP konfigiirasyonlar1 arasinda en diisiik giic
yogunluguna sahip olmasina ragmen tiip KOYP o6zellikle stak asamasinda sizdirmazlik

ve interkonektor uygulamasinin kolaylig1 agisindan avantaj saglamaktadir.

Katot
Elektrolit

Interkonnektor
Anot

Interkonnektsr

Hava kanah

Yalat keanah

Sekil 3.2 Monolitik KOYP (Singhal, 2000)
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Interconnection

Elektrolit
Katot

Hava akis

Anot

Sekil 3.3 Tiip sekilli KOYP (Singhal, 2002)

Tiip sekilli KOYP sistemleri termal, mekanik ve sizdirmazlik gibi 6zellikler bakimindan
diizlemsel KOYP’ne gore daha avantajlidir. Sekil 3.4 de ise diizlemsel tip KOYP

gosterilmektedir.

Anot

+— Interkonnektor|

> Katot
Elektrolit

A .

Sekil 3.4 Diizlemsel KOYP (Singhal, 2002)

Sekil 3.4 de gosterilen diizlemsel tip KOYP ¢esitli uygulamalarda kullanilmak icin
onerilen bir tasarim seklidir ¢ilinkii diger konseptlerle karsilastirildiginda yiiksek giic
yogunlugu sagladigi i¢in cazip durumdadir. Ayrica diizlemsel tip KOYP sistemleri tiip
sekilli KOYP sistemlerine gore yiliksek gili¢ yogunlugunun yaninda daha etkili akim

toplanmasi nedeniyle de 6n plana ¢ikmaktadir.
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3.2 KOYP interkonektor

KOYP sistemlerinde akim toplamak i¢in interkonektor adi verilen yiiksek sicakliga
dayanikli krofer alagimlar kullanilmaktadir. Ayrica akim kolektorleri olarak bilinen
interkonektorler yakit beslemek icin anot ve katot gaz akis kanallarina sahip bir
yapidadirlar. Interkonnektdrler hem anot ve katot bdlgesine yakit ve oksijen dagitiminin
yapildigr hem de komsu hiicrelerin elektriksel olarak baglanmasina olanak verdigi i¢in
sistemin 6nemli elemanlarindan biridir. KOYP’de kullanilacak interkonektdr malzemesi
kimyasal kararlilik, yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek mukavemet, ucuz ve kolay
imalat gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Ayn1 zamanda 1s1l genlesme katsayilar1 seramik

MEG ile yakin olmalidir.

Genellikle KOYP icin seramik ve metalik olmak iizere iki tip interkonektor
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan seramik interkonektdr malzemeleri LaCrOg3 tabanh
seramiklerdir. Bu interkonektorler genellikle lantanyum-krom oksitlerine (LaCrOs), Sr
veya CaO eklenmesi ile elde edilmektedir. Yiiksek elektrik iletkenligi sagladigi gibi
ayn1 zamanda yiiksek korozyon dayanikliligi da gostermektedirler. Fakat ani sicaklik
degisimlerinde deforme olabilmeleri ve iiretim zorlugu seramik malzeme kullaniminm
sinirlandirmaktadir. Bu malzemeler gerek yakit gerekse de oksitleyici gaz ortaminda
yiiksek elektrik iletkenligine, yakit pili ortaminda ortalama bir kimyasal kararliliga
sahip olup, ayn1 zamanda da faz, mikro-yap1 1s1l genlesme katsayisi bakimindan diger
hiicre elemanlartyla bir uyum igindedirler (Zhu, 2003). Fakat saf LaCrO3; malzemeler,
diisiik oksijen kismi basinglarinda oksijene a¢ bir hale gelip, olusan oksijen bosluklar
elektron gecisini kisitlamaktadir. Bu yiizden saf LaCrO3’ iin elektrik iletkenligi, KOYP

icin yeterli olmayip ek malzemelerle gelistirilmesi zorunlu goriilmektedir.

Seramik interkonektorlere alternatif olarak ytiksek 1s1 dayanikli nikel, kobalt ve demir,

krom eklentili, metalik alasimlar kullanilmaktadir.

Metalik interkonektorler yiiksek gaz hapsedebilme kapasitesine sahip oldugu gibi ayni
zamanda da interkonektor yiizeyinde olusan Cr,Oz tabakasindan dolay1 yiiksek
oksitlenme dayanikliligi gostermektedir. Ayni zamanda diisiik maliyet ve {iretim

kolaylig1 gibi avantajlariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Metalik interkonektdrler arasinda en
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cok dikkat ¢eken ise Fr-Cr alasimlardir. Bu alagimlar {izerlerinde olusan krom oksit
(Cr,03) tabakasindan dolayr anot ve katot gazlar1 ortaminda iyi bir kimyasal karaliliga
sahip olduklar1 gibi Ni veya Co alasimlariyla karistirildiklarinda iiretim maliyetlerinin
diismesi yaninda cok 1iyi islenebilirlik gostermektedirler. Fakat yiiksek sicaklikta
buharlasan krom oksit katodun katalitik 6zelliklerini bozmaktadir. Son zamanlarda artik
metalik interkonektdr malzemesi olarak Crofer22 APU ve Haynes 230 dikkat
cekmektedir (Zhenguo vd., 2005).

3.3  KOYP Yapisal Malzemeleri

3.3.1 Elektrolit

KOYP sisteminin verimini ve dmriinii belirleyen en dnemli sistem elemani elektrolittir.
KOYP elektrolitinin sistem i¢indeki rolii katotta olusan oksijen iyonlarini anoda transfer
etmektir. Bu yiizden elektrolit KOYP c¢alisma kosullarinda yiiksek oksijen iyonu
iletkenligine sahip olmalidir. KOYP elektrolitinin sahip olmasi gereken diger 6zellikler

sOyle siralanabilir:

e Gaz sizdirmazhgi,

e (Gozeneksiz bir yapi,

e Elektronik yalitkanlik,

e Kimyasal kararlilik ve diger sistem elemanlariyla kimyasal uyumluluk,
e Ani 1s1 degisimlerine dayaniklilik,

e Diger sistem elemanlarina yakin bir 1s1l genlesme katsayisi

Klasik bir KOYP’de en yaygin olarak kullanilan elektrolit malzemesi itriyum oksit ile
dengelenmis zirkonyum oksittir.  Itriyum oksit ile dengelenmis zirkonyum oksit
(YSZ: Y,05; - ZrO,) yiiksek oksijen iyon iletkenligine sahip olup ayni zamanda
elektronik olarak yalitkandir (Singhal, 2000; Chan vd., 2003 ). Ayrica ¢ok iyi kimyasal
kararlilik (Sammes vd., 1999; Du ve Sammes, 2001) ve iyi mekanik ozellikler
gostermektedir (Lee vd., 2005; Komine vd., 2005). Fakat kabul edilebilir iyonik

iletkenlik degeri 1000°C civarindaki c¢alisma sicakliklarinda sergilemektedir. Yapilan
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calismalarda 8Y'SZ’nin (%8 mol Y,03 ile dengelenmis ZrO;) bu sicakliklarda en yiiksek
iyonik iletkenligini gosterdigi rapor edilmistir (Higuchi, 2005a; Higuchi, 2005b).

Literatiirde elektrolit malzemesi olarak YSZ nin yaninda nispeten daha diisiik
sicakliklarda iyonik gecirgenlik gdsteren skandiyum ile dengelenmis zirkonya (ScSZ)
gibi malzemelerde kullanilmaktadir (Haering vd., 2005; Li vd., 2006). Son zamanlarda
ScSZ daha diisiik sicakliklarda YSZ ye gore daha iyi elektriksel iletkenlik ve kimyasal

kararlilik sunmasiyla 6n plana ¢ikmaktadir.

3.3.2 Katot

Literatiirde KOYP katot iizerine yapilan ilk ¢alismalarda katot malzemesi olarak LSM
on plana ¢ikmigtir. LSM tek basina katot olarak uygulandiginda ¢ok diisiik performans
gozlemlenmistir. Bunun yerine iyon iletkenligi gosteren malzemeler (genellikle
elektrolit malzemesi) ile karistirthp elektrolit {izerine uygulandiginda yiiksek
performans artiglar1 rapor edilmistir. Bu durum gerek elektrolit ile daha iyi tutunma
gerekse de tglii faz bolgelerinin artmasi ile agiklanmaktadir. Bu malzemelerin MEG
tiretiminde YSZ elektrolit iizerine uygulandiklari zaman en biiyiik problemin yiiksek
sicaklikta sinterleme sirasinda olusan ikincil fazlar oldugu dikkat ¢ekmektedir. Katot
malzemesinden sinterleme sirasinda elektrolite transfer olan iyonlar burada elektrolit ile
reaksiyon sonucunda istenilmeyen ve yiiksek direng gosteren LapZr,O3 ve SrZrOgz gibi
fazlar agiga c¢ikarmaktadirlar(Jordan vd., 2008; Shiono vd., 2004 ). Bu durum
performansta ciddi kayiplara sebep olmaktadir. Bu problemin oniine YSZ {izerine
ozellikle gadolinyum katkili seryum (GDC) gibi katotla reaksiyon vermeyen ara
tabakalar islenerek gegilmektedir. Ote yandan GDC’nin YSZ ile 1s1l genlesme

uyumsuzlugu ikincil bir problem teskil etmektedir.

3.3.3 Anot

Hem yiiksek sicaklik kati oksit yakit pillerinde hem orta sicaklik kati oksit yakit
pillerinde temel anot malzemesi olarak nikel Ni kullanilmaktadir. Nikel yiliksek iyonik
iletkenlik ve hidrojen oksidasyonunda iyi bir katalitik aktivite gostermektedir (Steele,
1996).
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KOYP de kullanilacak anodun baslica su 6zelliklere sahip olmas1 gerekmektedir.

Yakit oksitlenmesi i¢in elektro-kimyasal reaksiyon alanlar1 olusturmak

Iyi bir iyonik ve elektronik iletkenlik

Pilin ¢aligsma kosullarinda diger sistem elemanlari ile kimyasal uyumluluk

Ucuz ve kolay iiretilebilir olmas1

Bu o6zelliklere sahip olabilecek en uygun anot malzemesi kompozit malzemeler olarak
on plana ¢ikmaktadir. Kompozit anot malzemeler ise genel olarak metal ve oksit
malzemelerden olusmaktadir. Metal malzeme, yakit oksitlenme katalizorli gérevini
tistlendigi gibi anoda elektrik iletkenligi kazandirmakta, oksit malzeme ise anodun
gozenekli yapisinda iskelet gorevini {istlenip oksit iyonlarinin elektrolite gegmesini
saglamaktadir ve oksit malzeme ayni zamanda genellikle elektrolitle uyum iginde

olmasi i¢in elektrolit malzemesiyle ayni olarak se¢ilmektedir.

KOYP’de anot malzemesi olarak en yaygin NiO-YSZ kompoziti kullanilmaktadir. YSZ
faz1 anoda iyonik iletkenlik, Ni faz ise elektronik iletkenlik kazandirmaktadir. Ayrica
YSZ faz1 elektrolit ile 1s1l genlesme katsayis1 uyumunu ve iyi bir performans i¢in {iglii

faz bolgelerinin artmasini da saglamaktadir.

Literatiirde (Tietz vd., 2000) ticari NiO-YSZ’leri yiizey alani, tanecik boyutu dagilimi,
morfoloji ve sinterlenme acisindan genis bir kapsamda ele almislardir. Anot yapisini ve
performansini etkileyen en onemli parametre tane boyut ve dagilimi olarak verilmis,
baslangicta 1yi bir malzeme se¢imiyle ya da 1s1l islemler sonrasi bu 6zelliklerin istenilen
citaya ¢ekilebilecegi ifade edilmistir. Diger parametreler anot sinterleme sicakligi, anot
tabakas1 kalinlig1, Ni icerigi ve gozenek olusturmak i¢in kullanilan grafit malzemeler

olarak ortaya konulmustur.
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3.4  Yakit Pili Termodinamigi

3.4.1 Acik devre potansiyeli

Hidrojen ile ¢alisan bir KOYP icin toplam reaksiyon denklemi asagidaki gibi ifade

edilmektedir:

H, + 0% — H,0 + 2¢ (3.1)
15 0y + 26" — O (3.2)
H, + % 0, — Hy0 (3.3)

Toplam reaksiyon denklemi ele alindiginda maksimum teorik is molar Gibbs serbest

enerjideki degisime esit olmaktadir:

AG = AH —T.AS (3.4)

Yakit pili termodinamigi i¢in Timurkutluk (2007) tezinde agik devre voltajini ve

kayiplar1 asagida ki gibi ele almigtir.

“Yukaridaki denklemde AH teorik olarak elde edilebilecek kayipsiz durumdaki
maksimum toplam enerjiyi ya da entalpi degisimini ifade ederken, T Kelvin cinsinden

sicakligi ve AS reaksiyonun entropi degisimini gostermektedir.

Anot ve katot elektrokimyasal reaksiyonlari (3.1 ve 3.2) goz Oniine alinirsa, {iretilen bir
molekiil suya karsilik devreden 2e” gectigi goriilmektedir. Molar olarak bu durum, iki
mol elektron veya Avagadro sayisini gostermek iizere 2N tane elektron olarak ifade
edilebilir.

O halde bir elektronun yiikii —e olarak kabul edilirse, devreden gecen akim asagidaki

gibi hesaplanmaktadir.’’
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I = —nNe = —2Ne = —2F (3.5)

Denklem (3.5)’de F ve n sirasi ile bir mol elektronun yiikiinii ifade eden Faraday sabiti
ve transfer olan elektronlarin mol sayisint gostermektedir.

Toplam gii¢ Gibbs serbest enerji degisimine esit olacagindan toplam giig:
P=AG=V.I (3.6)

Elde edilen akim ifadesi Denklem (3.6)’da yerine yazilip, voltaj i¢in diizenlendiginde

asagidaki esitlik elde edilmektedir.

-AG

V=2 (3.7)
Burada V agik devre potansiyelini gostermekte olup kayipsiz veya tersinir pil voltajin
ifade etmektedir. Denklemde agik devre potansiyeli her ne kadar devreden gecen
elektron sayisina bagli olarak goriilse de, AG teriminden dolay1 calisma sicakligi,

maddelerin basing ve konsantrasyonlarma da dolayli olarak baghh olmaktadir.

AGhidrojen ile ¢calisan KOYP i¢in asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir:

Y,
AG = AG® — RTIn <M> (3.8)

H,0

“Burada AG?, R ve p sirasi ile standart sartlardaki Gibbs serbest enerji degisimini, ideal
gaz sabitini ve maddelerin kismi basinglarmi gostermektedir. Denklem (3.8)’deki AG
ifadesi Denklem (3.7)’de yerine yazilirsa, Nernst voltaji olarak da ifade edilen agik

devre potansiyeli esitligi elde edilmektedir:”’

Vierst = _A_G()+Eln <M> (3.9)

2F  2F (PHzo)z
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3.4.2 Ohmik kayiplar

Bu tiir kayiplar diren¢ kaybindan dolay1 olan kayip olarak da bilinir. Bu kayiplar
elektrolitteki iyonlarin akisina gosterilen direngten ve elektrot malzemesi igerisinden
akip gecen elektronun akigina gosterilen direngten meydana gelir. Elektronik kayiplar
interkonektor ve elektrotlarda, iyonik kayiplar ise elektrolitte ortaya cikmaktadir.

Ohmik kayiplardan kaynaklanan voltaj kayb1 asagidaki gibi hesaplanmaktadir:
Nonm = L.R (3.10)

Burada i ve Rsirasi ile akim yogunlugu (A/cmz) ve hiicrenin 1cm?’si bagma diisen

direnci ifade eden area specific resistance(ASR) alana 6zgiil direnci gostermektedir.
3.4.3 Konsantrasyon kayiplari

Yakit ve oksitleyicinin akis kanallar1 boyunca siirekli tiiketimi, yakit ve oksitleyici akig
kanallar1 igerisinde bu maddelerin oranlarinin diismesine neden olmaktadir.
Konsantrasyondaki bu degisim anot ve katot kanallarindaki sirasi ile hidrojen ve
oksijenin kismi basinglarinda da diismelere sebep olmaktadir. Bu basing diismeleri
hiicre voltajin1 da diisiirmekte olup konsantrasyon kayiplar1 olarak adlandirilmaktadir.
“’Konsantrasyon kayiplarindan kaynaklanan toplam voltaj kaybi asagidaki esitlikten

hesaplanmaktadir:

Mo = =L ot (1 _ %) +ln (1 _ —> ~ln(1 + -2y (3.11)

2 Um Ilm PHzo'ilm

Yukaridaki denklemde i¥, ve i%, sirasi ile katot ve anot smir akim yogunluklarmi
gostermekte olup diger parametreler 6nceki boliimlerde agiklanmistir.”” Katot sinir akim
yogunlugu, oksijenin tamamen tiiketildigi ve katot/elektrolit yiizeyindeki oksijen kismi
basincinin sifir olmasi durumundaki akim yogunludur. Benzer sekilde anot sinir akim
yogunlugu, hidrojenin tamamen tiiketildigi ve anot/elektrolit ylizeyindeki hidrojen kismi
basimncinin sifir olmasi durumundaki akim yogunludur. Her iki parametre de

gozeneklilik gibi elektrotlarin mikro yapisi ile dogrudan iligkilidir.
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3.4.4 Aktivasyon kayiplar

Biitiin kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi i¢in bir esik enerji

degeri bulunmaktadir. Aktivasyon kayiplar1 bu enerji degerini yenmek i¢in gerekli olan

ekstra voltajdir.
RT i RT i
Nakt = 55 F In (igxc) + 2ayF In (i’gxc) (3.12)

“’Yukaridaki denklemdeki en 6nemli terimler degisim akim yogunluklar1 (anot ve katot
icin siras1 ile i%,.ve iX,.) ve sarj transfer sabitleridir (anot ve katot i¢in siras1 ile a, ve
a.). Her ikisi de elektrot malzemesine ve elektrokimyasal reaksiyonun tipine gore

degismektedir. ©’

3.4.5 Pil performansi

Kayiplar Nernst voltajindan ¢ikarildiginda gergek pil voltaji hesaplanabilir:

Ngercek = Vnerst — Nonm — Nkon — Nakt (3-13)

Akim yogunlugu voltaj grafiginin (sekil 3.5 |-V egrisi) baslangi¢ kisminda kiiclik bir
voltaj diismesi dikkat ¢cekmektedir. KOYP ele alindiginda yiiksek ¢aligma sicakliklar
hizli reaksiyon kinetigini olusturdugu i¢in aktivasyon kayiplar1 diger yakit pillerine gore
daha dustktiir. Ayrica aktivasyon kayiplarini daha da azaltmak icin daha biiyiik
katalizorler kullanilabilir. Konsantrasyon kayiplari ise aktivasyon kayiplarmin aksine
yiikksek akim yogunluklarina daha baskin olup, grafikte ani voltaj diisiimii seklide

gosterilmistir.

Yiiksek akim yogunluklarinda calisan bir KOYP de elektrotlarin ihtiya¢ duydugu
miktarlarda hidrojen veya oksijeni sisteme beslemek miimkiin olmamaktadir. Saf
oksijen yerine hava kullanimi konsantrasyon kayiplarini arttirmaktadir. Orta akim
yogunluklarinda ise ohmik kayiplar daha baskin olmaktadir. Bu durum grafikteki lineer

bolgede gdsterilmistir.
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Voltaj (V)

Ideal Voltaj

Alam (A)

Sekil 3.5 Yakat pili akim voltaj grafigi
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BOLUM IV

MATERYAL METOT

Bu tez kapsaminda anot destekli KOYP de meydana gelen ‘warpage’ egrilik problemi
giderilmeye calisilmis ve mekaniksel iyilestirmenin yaninda performansta 6énemli bir
Olclit olan elektrolit kalinlig1 basarili bir sekilde inceltilmis performans artirilmistir.
Ayrica tez kapsaminda yapilan deneylerde optimizasyon islemleri ScSZ (skandiyum
katkili zirkonya) elektrolit i¢in yapilmistir. Tiim bu calismalar Nigde Universitesi Yakat

Pilleri laboratuari kullanilarak yapilmastir.

41  Materyal

4.1.1 Bilyah degirmen ve serit dokiim

Anot destekli KOYP imal edilebilmesi igin gerekli olan malzemelerin(anot ve elektrolit
tozlari, ¢Oziicii, baglayici, dagitict ve gozenek yapict gibi) homojen bir bigimde

karistirilmasi icin belirli bir silire uygulanan islemdir.Sekil 4.1 de bilyali degirmen

temsili olarak gosterilmistir.

Sekil 4.1 Bilyali degirmen
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Anot destekli KOYP imal edilebilmesi i¢in gerekli olan malzemeler dnceki ¢aligsmalarda

optimize edilmis miktarlar ile birlikte ¢izelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4. 1Anot destekli KOYP imal etmek gerekli malzemeler ve miktarlar

Anot 20 gr icin Elektrolit 20
NIO) gr igin (YSZ)

Coziicii(ethanol+toluen) 20 gr 15 gr
Baglayic1 2.5 gr 2ar
Plastiklestirici 2gr 2gr
Gozenek yapicr 2gr Yok
(karbon)
Gozenek yapic Yok Yok
(nisasta)

Homojen bir karisim elde edebilmek i¢in tabloda verilen malzemeler bilyali degirmende
36 saat siire karistirilmistir. Hazirlanan karigimlarin istenilen kalinliklarda seritler

halinde elde edilebilmesi igin serit dokiim cihaz1 kullanmilmistir. Fotograf 4.1 de

gosterilmistir.

|

Fotograf 4.1 Serit dokiim cihazi

4.1.2 Dilatometre cihaz

Farkli sinterlenme 06zelliklerine sahip tozlarin ¢ekme miktarlar1t (dL/LO) ile ¢ekme
hizlarmin (dL/dt)/(1/min) zamana ve sicakliga bagli degisimlerinin elde edilebilmesi

icin kullanilmigtir.Fotograf 4.2 de dilatometre cihazi gosterilmistir.
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Fotograf 4.2 Dilatometre cihazi

Farkl1 karigim oranlarina sahip numuneler (standart DIL numunesi 2x0,7 mm uzunluk X
genislik) laminasyon yontemi ile olusturulmus ve dilatometre cihazi ile ¢ekme hizlari
elde edilmistir. Fotograf 4.3 de test i¢in hazir hale getirilmis DIL numunesi

gosterilmistir.

Fotograf 4.3 Dilatometre test numunesi

4.1.3 Ekran baski cihaz1

Ekran baski cihazi anot destekli KOYP imalatinda gerek elektrolit gerek katot
kisimlarinin olusturuldugu cihazdir. Tez kapsaminda imal edilen tiim hiicrelerde
elektrolit serit dokiim cihazi kullanilarak katot ise ekran baski cihazi kullanilarak
uygulanmustir.

Uretilen tiim anot destekli hiicrelerin katot (LSM/ScSZ) kisimlar1 ekran baski cihaz ile
anot destekli elektrolit iizerine yaklasik 30 pm kalimliginda olacak sekilde

yerlestirilmistir. Fotograf 4.4 de ekran bask1 cihazi gosterilmistir.
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Fotograf 4.4 Ekran baski cihazi

4.1.4 Yakat pili test diizenegi

Uretilen anot destekli KOYP performans analizlerinin yapildig1 birimdir. Fotograf 4.5
de test diizenegi gosterilmistir. Uretilmis olan tiim anot destekli hiicrelerin akim voltaj

(I-V), akim gii¢ yogunlugu (I-P) grafikleri bu diizenek yardimi ile elde edilmistir.

Fotograf 4.5Yakut pili test diizenegi

4.2 Metot

4.2.1 Serit dokiim/laminasyon/birlikte sinterleme

Literatiir arastirmalarinda en fazla serit dokiim/laminasyon/birlikte sinterleme metodu

kullanilarak anot destekli KOYP hiicresi imal edildigi saptanmistir. Tez kapsaminda

tiim anot destekli KOYP leri bu metot kullanilarak imal edilmistir.
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Tablo 4.1 de verilen malzemeler homojen bir bicimde karistirildiktan sonra manyetik
karistiricida yaklasik 3 saat hava ortaminda alkol ugurma islemi yapildiktan sonra mylar
(polyethylene terephthalate: PET) film iizerine dokiilerek anot, anot islevsel tabaka ve

elektrolit seritleri elde edilmistir. Fotograf 4.6 da elde edilen serit filmler gosterilmistir.

a b

Fotograf 4.6 (a) Elektrolit serit film (b) anot serit film

4.2.2 Laminasyon

Elde edilen seritler iist iiste konularak hiicreyi olusturan farkli katmanlar (anot destek
tabaka ADT ve anot islevsel tabaka AIT) bu yontemle elde edilmistir. Hiicreyi olusturan

katmanlarin degisik kenarlarinda kalinlik farki olugsmamasi igin sekil 4.2 de gosterilen

metot uygulanmistir.

b

Sekil 4.2 Serit dokiim hareket yonii (a) 90 © ¢evirme islemi ile yigin olusturma(b)
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Seritler sekil 4.2 de gosterildigi gibi laminasyon islemine tabi tutulmus ve ardindan
izostatik olarak 80 MPa 10 dk. siiresince preslenmistir. Fotograf 4.7 de laminasyon

islemi bitirilmis pisirilmemis anot destekli elektrolit gdsterilmistir.

Fotograf 4.7 Laminasyon islemi sonrasi preslenmis anot destekli elektrolit

4.2.3 Birlikte sinterlenme

Hiicreyi olusturan katmanlar ADT, AIT ve elektrolit izostatik olarak birlikte
preslendikten sonra yiiksek sicaklik sinterleme firinlarinda 1400 °C de 3 saat siiresince
sinnterlenmistir. Bu islem sonunda sekil 4.3 de sembolize edilmis problem ‘warpage’
yamukluk meydana gelmektedir.Alvel sirasi ile uzama farki ve ilk boy uzunlugunu

gostermektedir.

Elektrolit
Anot destek

(7)..2(7)
— < PR
! anot dastak ! elektrolit film

Sekil 4.3 Birlikte sinterleme sonucunda olusan egilme
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4.3  Deneysel Calisma

Tez kapsaminda yapilan anot destekli KOYP iiretim deneyleri ile dilatometre deneyleri
Nigde Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi Béliimii Hidrojen
Teknolojileri Laboratuarinda, performans analizleri ise Is1 Transferi ve Yakit Pilleri
Laboratuarinda yapilmistir.Deneysel c¢alisma boliimii iki konu bashigr altinda

toplanmustir.

4.3.1 Hiicre katmanlarinin ¢ekme davranislarinin belirlenmesi

Problem1: Egrilik

e Mevcut iiretilen anot destekli KOYP hiicresini meydana getiren tabakalarin
cekme davraniglarinin deneysel olarak tespiti,

e Elektrolit tozlarinin kalsine islemine tabi tutularak c¢ekme davranislarina
etkisinin saptanmasi,

e ADT ve AIT karisim oranlarinin degistirilerek ¢cekme hizlarmin tespiti

Hiicrede meydana gelen egilmenin giderilmesi hususunda farkli ¢ekme hizlarina sahip
tabakalarin ¢cekme hizlarinin birbirlerine yaklastirilmas: diisiintilmiistiir. Bu sebeple en
ince katman olan elektrolitin cekme hiz1 referans kabul edilmistir. Dolayis1 ile ADT ve
AIT ¢ekme hizlarmin elektrolit gekme hizina yaklastirilmast igin ¢alismalar yapilmstir.
Cizelge 4.2 de yapilan deneyler ve test edilen malzemelerinkarisim oranlari
gosterilmistir.

Cizelge 4. 2ADT ile AIT karisim oranlar1 ve elektrolit kalsine deneyleri

Anot destek Anot islevsel tabaka Elektrolit
Deney 1 %30-70-NIOA-ScSZ
Deney 2 %40-60-NIOA-ScSZ
Deney 3 %50-50-NIOA-SeSZ  %50-50-NIOF-ScSZ
Deney 4 %60-40-NIOA-5cSZ  %60-40-NIOF-5cSZ
Deney § %70-30-NIOA-ScSZ  %70-30-NIOF-5cSZ
Deney 6 ScSZ kalsine

27



Cizelgede bulunan NiOA iri tanecik boyutuna(BET 3) sahip anot tozunu ve NiOF ince
tanecik boyutuna(BET 12) sahip anot tozunu ifade etmektedir.

4.3.2 Elektrolit kalinh@inin azaltilmasi

Problem 2:Diisiik performans

e Anot destekli KOYP i¢in performansta en dnemli parametrelerden biri olan

elektrolit kalinliginin azaltilmasi

Serit dokiim yontemi ile mylar film iizerine dokiilen elektrolit belirli bir incelikten sonra
mylar film iizerinden el ile yirtilmadan ¢ikarilamamistir. Mekanik pres kullanilarak
mylar {izerindeki elektrolit el degmeden AIT iizerine yerlestirilmistir. Dolayisi ile
istenilen incelikte dokiim yapilamama problemi ortadan kalkmis ve elektrolit daha da
inceltilerek performans artist saglanmistir. Elektrolit dokiim kalinligr ile ilgili deneyler
cizelge 4.3 te gosterilmistir. Sekil 4.4 de test edilen tabaka kalinliklar1 sematik olarak

gosterilmistir.

Cizelge 4. 3Farkl1 dokiim kalinliklarinda imal edilen elektrolit deneyleri

Deney 1 45 pm ScSZ
Deney 2 30 pm SeSZ
Deney 3 20 pm S¢3Z
Deney 4 10 ym ScSZ*

*serit dokiim smirlarini astigr i¢in elektrolit mylar {izerinde homojen dagilim

gostermemistir bu sebeple performans dlgiimleri yapilamamustir.

|
[ %=um 30 um 20 pm

Sekil 4.4Farkl1 elektrolit dokiim kalinliklarina sahip anot destek
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BOLUMV

BULGULAR ve TARTISMA

51 Kansmm Optimizasyonu

Bu calismada anot destek tabakasi, anot islevsel tabaka ve elektrolit tabakanin birlikte
sinterlenmesi ile anot destekli KOYP hiicresi iiretim prosesi ve performans optimize
edilmistir. Birlikte sinterleme sirasinda en 6nemli problem tabakalar arasinda ki 1s1l
genlesme farkidir. Bu nedenle tiim tabakalarda malzemelerin hangi sicakliklarda nasil
davrandiginin tespit edilmesi gerekmektedir. Sekil 5.1 de standart elektrolit destekli
KOYP hiicresi karisim oranlarinda olusturulmus anot destekli KOYP farkl
katmanlarinin sicaklikla degisen c¢ekme hizlart grafigi gosterilmistir. Karisim
optimizasyon deneyleri yapilmadan Once standart iretilen 100 cm? alanh hiicre
incelenmis ve hiicreyi olusturan katmanlarin ¢ekme hizlar1 dilatometre yardimi ile
belirlenmistir. Sekil 5.1 incelendiginde ADT 800 °C den hemen sonra sinterlenmeye
baslarken elektrolit ve AIT sirasi ile 900 °C ve 1000 °C civarinda sinterlenmeye
baslamistir. Ayrica elektrolitin ¢gekme hizinin, anot destek tabaka ve anot islevsel tabaka

¢cekme hizlarindan ¢ok yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

STANDARTPIL

1100 1200 1300

B
-0,0005

-0,001

-0,0015
-0,002 \
-0,0025

-0,003

\
\J

-0,004

—+—ADT

—B—AIT

L

——5c5Z

(dL/ct)/(1/min)

Sicaklik (°C)

Sekil 5.1 Standart anot destekli KOYP olusturan katmanlarin ¢ekme hiz1

29



Dolayist ile birlikte sinterleme islemi sonunda hiicrede egrilik meydana

gelmistir.Fotograf 5.1 de 100 cm? alanli anot destekli elektrolitte meydana gelen egrilik

gosterilmistir.

Fotograf 5.1 Birlikte sinterleme islemi sonrasi olusturulmus 100 cm2 alana sahip anot
destekli elektrolit

Fotograf 5.1 de elektrolit ve anot arasinda ki farkli sinterlenme 6zelliklerinden dolay1

olugmus egrilik net bir sekilde gozlemlenmistir.

Cizelge 4.2 de gosterilen deneyler sonucu tespit edilen farkli karisim oranlarina sahip

ADT ve elektrolit cekme miktarlari ile ¢ekme hizlar sirasi ile sekil 5.2 ve sekil 5.3 de

gosterilmistir.

ANOT DESTEK & ELEKTROLIT

0,05

1300 1400

== 330-70-NI0A-5cSZ

-0,05
== 540-60-NIOA-5cSZ

== %50-50-NiOA-5cSZ

dLfLo

0.1 e %60-40-NIOA-5cSZ

-0,15 -

-0,2

i 30 70-30-NIOA-SCSZ

== 5C5Z

Sicaklik (°C)

Sekil 5.2[ri tanecik boyutlu NiO/ScSZ kompozit ve ScSZ elektrolit cekme miktarlari
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Anot destek katmanda daha c¢ok dayanimin iyi olmasi ve madde konsantrasyonu
gecisine imkan saglayacak gozenekli bir yap1 olmasi istenmektedir. Miiller vd. (2002)
caligmalarinda destek tabakada iri Ni anot ve elektrolit tozu kullanarak gaz gegisine

imkan saglayan yapi1 olusturduklarini ¢aligmalarinda bildirmislerdir.

Sekil 5.2 de ki grafik ScSZ elektrolit ve farkli karisim oranlarinda olusturulmus anot
destek tabakalarin sicaklikla boylarinda meydana gelen degisimi gostermektedir. Fakat
bu degisimin hangi sicaklikta hangi hiz degeriyle gerceklestigi anlasilamamaktadir.
Hiicrede egrilige sebep olan durum; farli 1s1l genlesme katsayilarindan dolay1
tabakalarin farkli sicakliklarda farkli gekme hizi gostermeleridir. Bu sebeple dilatometre
yardimiyla elde edilen ¢ekme miktarlarinin(dL/Lo) zamana gore birinci tiirevi alinarak
(dL/dt)/(1/min.) ¢ekme hizlar tespit edilmistir. Elde edilen grafik asagida sekil 5.3 de
gosterilmistir. Sekil 5.2 ve 5.3 de ki grafikler yardimu ile belirlenen ¢ekme davraniglari

cizelge 5.1 gosterilmistir.

Cizelge 5.1Farkli karisim oranlarina sahip ADT ve elektrolit tabaka ¢gekme davranislar

Cekme miktan Celkme hin Max. Cekme iz

dL/ Lo (dL /dt)/(1/min) sicakhin o
%930-70-NIOA-ScSZ 0.145 0.00237 1132
%94 0-60-NIOA-Sc5E 0.128 0.00213 1147
%50-50-NIOA-ScSE 0.126 0.00198 1162
B8040 NIOAScST 0.124 0.00172 1162
4% T70-30-NIOA-ScSE 0.122 0.00163 1163
5e5Z 0.183 0.00361 1146

Sekil 5.2 de ki grafik incelendiginde artan NiO-A igerigiyle ¢cekme miktarinin azaldig:
gozlemlenmistir. Bu durum ScSZ elektrolit ve NiO kompozitin farkli IGK ile
aciklanabilir.Literatiirde hesaplanmis 1s1l genlesme katsayilart1 ScSZ, Ni ve NiO ig¢in

cizelge 5.2 de verilmistir.

Cizelge 5.2 ScSZ elektrolit, Ni element ve NiO kompozit 1s1l genlesme katsayilari

IGK wl0*K?! Ref.

S5e5Z 109 @:30-1000eC (Tietz F. 1997)

Ni 1330 o:20-8000C (Wang W. Gwd., 2011}
NiOQ 1380 oo 20-28000C (WangW. Gvd. 2011}
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Sekil 5.3 de verilen grafikte, sekil 5.2 de hesaplanan ¢ekme miktarlarinin max. ¢ekme
hizina ulastiklart sicakliklar ve ¢ekme hizlari verilmistir. Grafik incelendiginde ScSZ
elektrolit max. cekme hizina 1146 °C sicakliginda 3.61x10° dk® hizdegeriyle
ulagmaktadir. Bu ¢gekme hiz1 degeri ve sicakligina en yakin degerleri sirasi ile %30-70
NiO-A-ScSZ(2.37x107 dk 1132 °C) ve %40-60 NiO-A-ScSZ(2.13x10° dk™* 1147 °C)
karisim oranlarina sahip kompozit yapilar gostermistir. Yine grafik incelendiginde ScSZ
elektrolit 900 °C sicakligindan hemen sonra sinterlenmeye baglarken kompozit yapilar
yaklagik 1000 °C den sonra sinterlenmeye baslamistir. Bu durum grafikte egimin
basladig1 yerden itibaren ifade edilmektedir. Ilave edilen organik eklentiler bu sicaklikta
tamamen ucurulmus olup tozlar birbiri ile yapismaya baslayip kati formu meydana

getirmektedir.

ANOT DESTEK & ELEKTROLIT
0 . oM
800 1200

-0,0005

-0,001 =
_ —0—9%30-70-NIOA-5c5Z
.50,0015 —4— %40-60-NIOA-5c5Z
=-0,002 %50-50-NiOA-SC5Z
£
T0,0025 —56—960-40-NIOA-5C57
- —4—5670-30-NIOA-5c5Z
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-0,0035 —

-0,004

' SICAKLIK oC

Sekil 5.3 Iri tanecik boyutlu NiO/ScSZ kompozit ve ScSZ elektrolit gekme hizlari

Yapilan anot destek karigim orani optimizasyon deneylerinde en yakin ¢ekme hizi
degerine sahip olan %30-70 NiO-A-ScSZ orani destek tabaka i¢in uygun tabaka olarak
belirlenmistir. Farkli karisim oranlarma sahip AIT ve elektrolit cekme miktarlar ile

cekme hizlar sirasi ile sekil 5.4 ve sekil 5.5 te gosterilmistir.

Anot islevsel tabaka elektrolitin hemen altinda ki tabaka oldugu i¢in performans
agisindan 6nemli bir konumdadir bu sebeple AIT da NiO igeriginin biraz daha fazla
olmast dolayist ile elektriksel iletkenligin fazla olmasi istenir. Yapilan karigim

optimizasyon deneyleri AIT i¢in %50-50 oraniyla baslatilmistir.
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Sekil 5.4 teki grafik ile sekil 5.2 deki grafik birlikte incelendiginde daha ince tanecik
boyutuna sahip tozlarla olusturulmus kompozitlerin ¢ekme miktarlari iri taneciklerle
olusturulmus kompozitlerin ¢ekme miktarlarindandaha fazla oldugu goézlemlenmistir.
Fakat sekil 5.5 te ki grafik sekil 5.3 te ki grafik ile karsilastirildiginda ince tanecik yapili
kompozitler iri tanecik yapili kompozitlerden daha yavas ¢ekme hiz1 sergilemislerdir.

ANOT ISLEVSEL TABAKA & ELEKTROLIT

0,05

1200 1300

1400

a4

-0,05 e %50-50-NIiOF-ScSZ
[=]
= —B— %60-40-NiOF-SCSZ
=1
01 —+— %70-30-NIOF-5C5Z

=@—=5C5Z

Sicakhik (°C)

Sekil 5.4ince tanecik boyutlu NiO/ScSZ kompozit ve ScSZ elektrolit cekme miktarlar:

ANOT iSLEVSEL TABAKA & ELEKTROLIT
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-0,0035
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Sekil 5.5Ince tanecik boyutuna sahip NiO/ScSZ kompozit ve ScSZ ¢cekme hizlari
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Cizelge 5.3 da anot islevsel tabaka ve elektrolitin sinterlenme davraniglar1 gosterilmistir.
ScSZ elektrolit gekme hizina en yakin gekme hizi (1.89x107° dk.™ 1163 °C de) degeriyle
%50-50-NiOF-ScSZ karisim oranina sahip kompozit gostermistir.

Cizelge 5.3Farkl1 karisim oranlarina sahip AIT ve elektrolit tabaka ¢ekme davranislari

Celime miktan Celime lnzn1 Max. Celime luz
dL/Lao (dL/dt) {1/ min) sicakhgn
0C
%a50-50-NIOF-5c5Z 0.141 000189 1163
2a60-40-NIOF-5c5Z 0.132 000170 1163
%0 70-30-NIOF-5c5Z 01140 0.00131 1162
ScSE 0.183 0.00361 1146

Bu karisim oranina sahip kompozit AiT i¢in uygun tabaka olarak secilmistir.Iri ve ince
tanecik yapili tozlar kullamlarak iiretilen farkli karisim oranlarmna sahip ADT ve AT
kompozitlerin cekme hizlar1 birbirlerine yakin degerler sergilemislerdir. Fakat elektrolit
cekme hizinin hala ¢ok yiliksek oldugu gozlemlenmistir. Bu asamadan sonra elektrolit

cekme hizinin azaltilarak ADT ve AIT ya yaklastirilmasi diisiiniilmiistiir.

Elektrolit ¢ekme hizinin anot tabakalarina yaklastirilmas:t icin kalsine islemi
uygulanmistir. Kalsine islemi, tozlarin sinterlenmeye basladigi sicakliktan daha az bir
sicaklikta 1s1l isleme tabi tutuldugu ve organik maddelerin uzaklastirildigi islemdir.

Sekil 5.6 da farkl sicakliklarda kalsine edilmis elektrolit cekme hizlar1 gosterilmistir.

Elektrolitkalsine denemeleri

= 1000 1100 1200 1300

——5c37
—#—5c5Z 500 kalsine

(dLfdt)/(1/min)

5c8Z 700 kalsine
-0,0025

-0,003

-0,0035

-0,004

Sicaklik (°C)

Sekil 5.6 ScSZ elektrolit farkli kalsine sicakliklarinin ¢ekme hiz1 etkisi
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Sekil 5.6 grafigi incelendiginde cekme hiz1 ADT ve AIT’ ye gore yiiksek olan elektrolit
(3.61x107 dk™) 500 °C ve 700 °C sicakliklarda kalsine edilerek ¢ekme hizi azaltilmistir.
Bu kalsine islemi sirasinda bazi tozlarin birleserek tane olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. LiteratiirdeBao, W. Ve ark. (2005), yaptiklar1 g¢alismalarinda
elektrolit tozlarini kalsine ettikten sonra toz boyutlarinin arttigini ve ¢ekme hizinin

azaldigin bildirmislerdir.

Kalsine deneylerinde 800 °C ve iistii sicakliklarda kalsine islemleri yapildiginda tozlar
sinterlenmeye bagladigi i¢in kalsine denemeleri 700 OC sicaklikta bitirilmistir. Bu durum
sekil 5.6 da egimin basladig1 sicaklik noktasindan anlasilmaktadir. Deneyler sonucunda
elektrolit ¢ekme hizi (3.61x10° dk™) degerinden yaklasik 2.7x10° dk® degerine

azaltilmstir.

Optimizasyon islemleri sonucunda belirlenen yeni ¢ekme hizlart sekil 5.7 de
gosterilmistir. Elde edilen yeni hiicrenin AIT ¢ekme hiz1 yaklasik 1.89x10° dk., ADT
cekme hizi 2.37x10° dk*ve elektrolit ¢ekme hizi 2.7x10° dk™ degerlerinde

hesaplanmustir.

Sl san) Yeni anot destekli KOYP farkli katmanlar

0,0005

1100 1200 130

-0,0005

-0,001 —&— SCSZ 700 kalsine

——%30-70-NIOA-ScSZ

-0,0015
%50-50-NIOF-SCSZ

{dL/dt)/(1/min)

-0,002

-0,0025

-0,003
Sicakhk (°C)

Sekil 5.7 Benzer ¢ekme hizlarina sahip yeni anot destekli KOYP katmanlar1

Yukarida belirlenen yeni ¢ekme hizlarina sahip karisim oranlar ile olusturulan yeni ve

eski anot destekli elektrolit fotograf 5.2 de gosterilmistir.
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(a) (b)
Fotograf 5.2(a)Eski egri anot destekli elektrolit (b) yeni diiz anot destekli elektrolit

Bulunan sonuglar literatiirde (Shen Z. vd., 2012) yaptig1 ¢aligmalarla ortiismektedir.
Sekil 5.8 ve 5.9 da sirasi ile farkli gdzenek yapilarina sahip anotlar ile elektrolitin

¢cekme hizlar ve anot destek katmanlarda ki azalan egrilik gosterilmistir.

800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperature(C)

Sekil 5.8 Farkli gbzenek yapilarina sahip anot ve yogun elektrolit tabaka ¢gekme hizi
(Shen Z. vd., 2012)

Sekil 5.9 farkli gbzenek yapilarina sahip anot destek katmanlar (Shen Z. vd., 2012)
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Shen Z. vd.,(2012) calismalarinda anot destek katman karisimindaki organik ilave
edicileri ve gozenek miktarlarini degistirerek hiicrede meydana gelen egriligi minimize
etmislerdir. Ayrica ¢alismalarinda birlikte sinterlenme sicakligini1 kontrol altina alarak

¢ekme hiz1 degisimlerini incelemislerdir.

Yapilan deneyler ve sonuglar literatiirde ki c¢aligmalarla karsilastirildiginda benzer
sonuglar gostermistir. Hiicrede meydana gelen egrisellik ¢ekme hizlar1i optimize

edilerek azaltilmis ve mekaniksel olarak dayanim iyilestirilmistir.
5.2  Elektrolit Kalinhginin Azaltilmasi

Elektrolit kalinliginin azaltilmasi hem egilmeyi azaltirken daha diisiik iyonik direng
nedeniyle yakit pili performansini iyilestirmektedir. Bu boliimde elektrolit kalinligi 45

um ve 20 um arasinda degistirilmistir.

Farkli kalinliklarda elektrolitlerle énce 16 cm? aktif alana sahip hiicreler imal edilmis
elde edilen deneyimle ardindan 81 cm? aktif alanli hiicreler iiretilmistir.Sekil 5.10 da 16
cm? ve 81 cm?aktif alana ve 45 pm elektrolit kalihigma sahip standart anot destekli

hiicrelerin akim-voltaj(l-V) ve akim-gii¢(I-W) grafigi gosterilmistir.

Hidrojen teknolojileri laboratuarinda tiretilen standart 45 pm elektrolit kalinligina sahip
16 cm? ve 81 cm? aktif alanli anot destekli hiicrelerin elektrokimyasal performans
Ol¢timleri Is1 transferi ve yakit pilleri laboratuarinda Arbin Instrument yakit pili test
istasyonu kullanilarak yapilmustir.16 cm?aktif alanl hiicre icin 800 °C de 0.5L/dk kuru
Hve 1.2L/dk hava gonderilerek, 81 cm? aktif alanlihiicre igin 800 °C de 1L/dk kuru H,
ve 2.5 L/dk hava gonderilerek testler yapilmistirve sirasi ile 8.1 W, 19.6 W gii¢ elde

edilmistir.
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Sekil 5.10 Standart anot destekli KOYP performans egrileri

Elektrolit kalinliginin azaltilmasi suretiyle performans artis1 gerceklestirilmesi igin
Mylar film tiizerine sirasi ile 45 pm, 30 pm ve 20 um dokiim kalinliklarinda ScSZ
elektrolit dokiilmiis ve hava ortaminda yaklasik 30 dk. kurutulmustur.

Boliim 4 de anlatilan metotlar uygulanarak tiretilen 16 cm? aktif alanli hiicrelerin800 °C
de ki performans egrileri sekil 5.11 degosterilmistir. Ayrica taramali elektron

mikroskobu yardimi ile elde edilen kesit goriintiileri fotograf 5.3 de verilmistir.

16 cm2 Aktif Alana Sahip Anot Destekli KOYP

14 1z

Voltaj (V)

0 5 10 15 20 25 30

Alam (A)

Sekil 5.11 Farkli elektrolit kalinliklarindaki 16 cm? aktif alanh pil performans egrileri
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Sekil 5.11 de ki grafik incelendiginde azalan elektrolit kalinlig1 ile birlikte performansta
artis meydana geldigi gozlemlenmistir. Incelen elektrolit kalinlig: ile birlikte iyon
transferi kolaylagsmis ve ohmik direng azalmistir dolayisi ile performansta artis meydana
gelmistir.En  yiiksek performans 11.5 W ile elektrolit dokiim kalinligt 20 pm

olanhiicreden elde edilmistir.

Fotograf 5.3 te verilen kesit goriintiilerinden sinterlenme sonrasi elektrolit kalinliklari
acik bir sekilde gosterilmistir. Ayrica elektrolit tabakanin hemen altinda ki 22.1um
kalinliga sahip tabaka AIT yi daha biiyiik gézenek boyutuna sahip hemen altindaki
tabaka ADT yi gostermektedir.

Serit dokiim yontemi ile minimum 3.5pum(dokiim kalinligi 20pum) kalinliginda ince
yogun elektrolit bagarili bir sekilde imal edilebilmistir. Bu asamadan sonra sirasi ile 45
um, 30um ve 20pm kalinliklarda dékiilmiis ScSZ elektrolit kullanilarak 81 cm? aktif

alanli anot destekli KOYP leri iiretilmis ve performans analizleri yapilmistir.

Fotograf 5.3 16 cm? aktif alanl anot destekli KOYP kesit goriintiisii (a) elektrolit
dokiim kalinligi 45 um (b) 30 um (¢) 20 pm
39



Fotograf 5.4 de farkli kalinliklarda elektrolitler kullanilarak laminasyon islemi

uygulanmis yesil anot destekli elektrolitler gosterilmistir.

-l

@ ® ©

Fotograf 5.4Farkl kalinliklarda elektrolit kullanilarak olusturulmus yesil anot destekli
hiicre (a) 45um, (b)30um, (c) 20um

Laminasyon islemi uygulanarak olusturulmus anot destekli elektrolitler 40 MPa basing
altinda yaklasik 30 dk. izostatik olarak preslenmis ardindan 1400 °C de 3 saat birlikte
sinterlenmistir. Ardindan katot malzemesi (LSM/ScSZ) ekran baski cihazi ile 81 cm?
alana sahip olacak sekilde boyanmistir. Olusturulan hiicreler fotograf 5.5 te

gosterilmistir.

Fotograf 5.5 81 cm? aktif alanl anot destekli KOYP
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Birlikte sinterleme sonrasi diiz bir bicimde olusturulan hiicreler 800 °C de 1.2L/dk.
Hove 2.5 L/dk. hava gonderilerek test edilmistir. Performans egrileri sekil 5.12 de
gosterilmistir. 81 cm? aktif alan ve 7 um (45 pum dokiim kalinligr) elektrolit kalinligina
sahip anot destekli standart hiicre19.5 W gii¢ ¢ikis1 gosterirken elektrolit kalinligi 3.5
pm (20 um dokiim kalinligl) azaltildiktan sonra 35 W gii¢ ¢ikisi gostermistir. Ayrica
Nernst esitligi ile hesaplanan acik devre voltajinin (OCV) teorik degere (1,23V) yakin
olmasi ince elektrolitlerin yogun ve kagaklarin(iyon ve gaz) minimum oldugunu

gosterir.

Sekil 5.12 de farkli elektrolit kalinhiklarinda imal edilmis 81 cm? aktif alana sahip anot
destekli KOYP performans egrileri gosterilmistir.

14 —k— 45 um
—8— 30 um

Operating temperature=800 °C r 40

- 35

- 30

- 25

- 20

Giig (W)

Voltaj (V)

- 15

- 10

0 20 40 60 80 100 120
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Sekil 5.12 Farkli elektrolit kalinliklarinda 81 cm? aktif alana sahip pil performans

egrileri

Literatiirde azalan elektrolit kalinlig1 ile birlikte performans artis1 saglandigi rapor
edilmistir.45 pm kalinliktan daha az bir kalinlikta elektrolit imal edilebilmesi icin
birgok yontem kullanilmistir.Elektrokimyasal buhar kaplama (A. Mineshige, 2004),
kimyasal buhar kaplama (K.-W. Chour, J. Chen, R. Xu, 1997), sol-jel yontemi (H.J.
Hwang, M. Awano, 2001), spray piroliz (M. Gaudon, E. Djurado, N.H. Menzler, 2004)
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BOLUMVI

SONUCLAR ve TARTISMA

Anot destekli KOYP daha ince elektrolit kullanmaya izin vermesi nedeniyle akim
yogunlugu onemli Ol¢lide artmakta daha kopmak yakit pili sistemi gelistirilmesine
imkan vermektedir. Fakat elektrolit kalinlig1 inceldik¢e anot ve elektrolit tabakalarini

imal etmek zorlagsmaktadir.

Bu caligmada yiiksek performansli, yiiksek mukavemetli ve oldukg¢a diiz bir anot
destekli KOYP imal edilmistir. KOYP hiicresini meydana getiren tabakalarin karigim
oranlar1 degistirilerek dilatometre yardimi ile ¢ekme miktarlari ve ¢ekme hizlar
belirlenmistir. Hiicrede egrilige sebep olan farkli gekme hizlar1 her bir tabaka(ADT,AIT
ve elektrolit) i¢in optimize edilmis egiklik minimize edilmistir. ADT igin iri tanecik
boyutuna sahip anot tozu(NiO), AiT i¢in ince tanecik boyutuna sahip toz kullanilmis ve
cekme miktarlar1 ile gekme hizlar1 karsilastirilmistir. ADT ¢ekme miktar1 AIT ¢ekme
miktarindan daha az olmasina ragmen ¢ekme hizi AIT ¢cekme hizina géredaha hizli bir
sekilde gergeklesmistir. Bu durum kullanilan toz boyutuna bagl degisen gozeneklilikle
aciklanmistir. ADT gdzenek boyutu iri tanecikli toz kullanildigindan 6tiirii AIT gdzenek
boyutundan daha fazla ¢ikmistir.Ote yandan destek tabakada artan ScSZ elektrolit orani
cekme hizini elektrolit cekme hizina yaklastirmistir. ADT i¢in en uygun ¢ekme hizi
2.37x107° dk*,%30-70 NiO-A-ScSZ orami kullamlarak elde edilmis ve destek tabaka

icin uygun tabaka olarak belirlenmistir.

Performans icin 6nemli bir konuma sahip olan AIT i¢in NiO miktar1 fazla tutularak
deneyler %50NiOF-%50ScSZ oranlarinda baslatilmis ve NiO miktar1 arttik¢a gekme
daha yavas bir sekilde gerceklesmis ve ADT ile elektrolit cekme hizindan uzaklasmistir.
AIT igin hem iyi bir performans hem diger tabakalarla uyumlu sinterlenme 6zelligine
sahip olmasi acisindan en yakin cekme hiz11.89x10° dk.™ degerini veren %50-%50

karisim orani uygun bulunmustur.
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Hiicrede kullanilan elektrolit farkli sicakliklarda kalsine edilmis ve ¢ekme hizlari anot
tabakalarin ¢ekme hizlarina yaklastirilmistir. ScSZ elektrolitin ¢ekme hizi artan kalsine

sicakliligiyla azalmistir.

Sonug olarak hiicre egriliginde etkili olan sinterlenme hiz1 igerik oranlar1 degistirilerek
ayni sicaklik araliginda yakin ¢ekme hizlari elde edilmis ve egrisellik azaltilmistir.
Ilerleyen calismalarda diger etkili parametrelerden sinterlenme programi incelenmesi ve
farkli ozelliklerde ticari anot, elektrolit tozlarinin kullanimi aragtirilarak iyilestirme

saglanmas1 planlanmistir.

Biiytik olcekli anot destekli KOYP lerde diizlemselliin yaninda iyi bir performansta
istenmektedir. Degistirilen icerik oranlari ile birlikte performansta degisiklik kaginilmaz
olmaktadir. Yapilan ¢aligmada standart kullandigimiz elektrolit dokiim kalinligi(45 pum)
daha da azaltilarak mylar film iizerinden hidrolik pres yardimi ile basarili bir sekilde
hiicre iizerine yerlestirilmistir. Boylece daha az kalinliklarda elektrolit imal edilebilmis
ve daha ince elektrolitler kullanilarak iyon transferine olan direng azaltilarak performans

artist saglanmistir.

45 um dokim kalinliginda imal edilen elektrolit ile olusturulan standart hiicre19.5 W
giic ¢ikist saglarken 30 um dokiim kalinligina sahip hiicre 25 W ve 20 pm dokiim
kalinligina sahip hiicre 35 W gii¢ ¢ikisi saglamistir. Serit dokiim yontemi kullanilarak
elektrolit farkli kalinlarda basarili bir sekilde elde edilmis ve performans artisi
saglanmigtir. Ilerleyen calismalarda literatirde bahsedilen diger ydntemler de
kullanilarak daha ince elektrolitler imal edilebilir ve hiicre performans: daha ¢ok

artirilabilir.
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