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OZET

Konu:
Yazar:

Fosil kaynakli yakitlarin diinya enerji ¢evriminde son donemine girildigi ve hidrojen
enerji c¢evrimine gecilecegi bilimsel ve teknik ¢evrelerce gittikce artarak
seslendirilmektedir. Hidrojen enerji ¢evriminin en 6nemli unsuru siiphesiz hidrojeni
elektrokimyasal yontemle elektrige doniistiiren yakit pilleridir. Fosil kaynakli
yakitlarda kullanilan enerji doniistiiriicli igten yanmali motorlara oranla daha verimli,
ekonomik, sessiz ve cevre ile uyumlu olmalar1 sebebiyle gelecekte gerek sabit
uygulamalarda gerekse araglarda enerji lretiminde yaygin olarak kullanilmalari
amaglanmaktadir. Yakit pillerinin ¢alisma 6zelliklerine gore bir¢ok ¢esitleri olmakla
birlikte en ¢ok kullanilan PEMFC (proton exchange membrane fuel cell) tipidir ve
bilimsel-teknolojik ¢evrelerde en 6nemli arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 PEMFC

teknolojileri iizerinedir.

Tek bir hiicreden elde edilebilecek voltaj hiicrede meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyona bagli olup 1 V’nin altindadir. Bu nedenle daha yiiksek voltajlar elde
edilebilmesi i¢in hiicrelerin seri baglanmasi gerekmektedir. Seri baglamanin en kolay
yolu bir hiicrenin anodunu diger hiicrenin katoduna baglamaktir. Bu metotla
baglamada elektronlar, elektrot i¢inden baglanti noktasina kadar gitmek zorunda
kaldiklar1 i¢in voltaj diigmektedir. Birden fazla hiicre arasinda baglant1 yapabilmek
icin gelistirilen en iyi baglanti araci bipolar plakalardir. Bipolar plaka bir hiicrenin
tiim katot ylizeyi ile diger hiicrenin tiim anot yiizeyini birlestirmektedir. Bipolar
tabaka 1yi bir seri baglama araci olmakla beraber ayn1 zamanda katoda oksijen ve
anoda yakit saglayan kanallar1 da bulundurmaktadir. Yakit ve oksijenin birbirine
karismamasi i¢in ¢ok iyi dizayn edilmesi gerekmektedir. Bipolar tabaka ile sadece
bir kenar yerine tiim yiizeyinden elektrik toplamak miimkiin olmaktadir. Bipolar

tabakanin gorevleri asagida 6zetlenmistir:

1. Gaz ve yakitin aktive alanlara diizenli bir sekilde dagitilmasi

2. Aktif alanlardan 1sinin atilmasi



Hiicreden hiicreye akimin iletilmesi
Gaz ve yakitin sizintisinin 6nlenmesi

MEA(Membran Elektrode Assembly) ‘nin mekanik olarak desteklenmesi

S kW

Birim hiicrelerin birbirinden ayrilmasi

Bipolar plaka malzemesinin korozyona dayaniklilik, elektronik iletkenligi, gaz
difiizyon/gecirgenlik, islenebilirligi, yogunlugu, 1s1l iletkenligi malzeme se¢iminde

Oonemli parametrelerdir.

Bipolar plaka malzemesi olarak, elektro — grafit, karbon — karbon kompozit, metal
levha, grafit — polimer kompozitler kullanilmaktadir. Grafit-polimer kompozit
bipolar plakalar (GPKBP) PEM yakit hiicresi ortaminda yiiksek korozyon direnci
gostermektedirler. Uretim maliyetinin diisiik olmasi ve seri iiretime uygun olmasi
bipolar plaka iiretiminde grafit-polimer kompozitlerinin kullanimin1 cazip
gostermektedir. GPKBP iiretiminde PVDF, LCP, PPS gibi termoplastik regineler ve

fenolikler; epoksiler ve vinil esterler gibi termosetler kullanilmaktadir.

Grafit-kompozit bipolar plakalarin yukaridaki avantajlarimin yaninda elektriksel
iletkenlikleri ve mekanik oOzellikleri zayiftir. Elektriksel iletkenligi saglayabilmek

icin minimum 60% grafit kullanmak gerekmektedir.

Ekonomik yakit hiicreleri gelistirilmesi hidrojen ve oksijeni elektrik ve suya
dontstiirerek ¢evresel kirliligi 6nleyip temiz enerji olan hidrojen enerjisi kullanimina
Onayak olacaktir. Tiirkiye’nin disa bagimli oldugu petrol giderlerinin azaltilmasina

katki saglayacagi ongoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yakit Hiicresi, bipolar plaka



SUMMARY

Scientific and technical circles are speaking about the end of the fossil-fuel age and
the start of sustainable hydrogen energy cycle. Doubtless the most important
elements of the hydrogen energy cycle are the fuel cells which convert the hydrogen
electrochemically into the electricity. In the future, since the fuel cells are more
efficient, more economic, quieter, more friendly with the environment than the ICE
that is used for the energy conversion of the fosil fuels, the extensive usage of the
fuel cells to produce energy for the vehicular applications whereas for the stationary
applications, is intended. Whereas there are several types of the fuel cells in respect
of running conditions, PEFC is the most used one and the most important research
and development studies are performed on the PEFC technology around the

scientific-technologic platforms.

The voltage which is acquired from the single cell is releated to the electrochemical
reaction and is under the value of 1 V. So, it is necessary to connect the cells in serial
to get more voltage. The easiest way of the serial connection is to attach the anode of
one cell to the cathode of the other cell. Since the electrons have to travel from the
inside of the electrode to the connection point, the voltage decrease occurs. The best
developed elements connects more than one cells to each other are bipolar plates.
The bipolar plates combine the cathode side of one cell to the anode side of the other
cell. While the bipolar plate is a good serial connection tool, at the same time it has
the channels that provide oxygen to the cathode and the fuel to the anode. It has to be
well designed since the fuel and the oxygen are not mixed to each other. It is possible
to collect the current from the whole surface instead of just from one edge. The

functions of the bipolar plates are summarized as below:

1. To distribute the fuel and oxidant within the cell
To facilitate heat management
To carry current from one cell to the other

To prevent the leakage of the fuel and the oxidant

A

To support the MEA(Membran Elektrode Assembly) mechanically



6. To seperate individual cells in the stack

The corrosion resistance, the electrical conductivity, the gas diffusion/permeability,
the processability, the density, the thermal conductivity are the important parameters

for the bipolar plate materials.

Electro-graphites, carbon-carbon composites, sheet metals, graphite-polymer
composites, are used as the bipolar plate materails. Graphite-polymer composite
bipolar plates show high corrosion resistance in the acidic fuel cell environment.
Since they offer lower cost and greater ease of manufacturing, graphite-polymer
composites are used for the production of the bipolar plates. Thermoplastic resins
such as PVDF, LCP,PPS and thermosetting resins such as phenolics, epoxies and

vinyl esters have been used in fabricating composite bipolar plates.

Besides above advantages of the composite bipolar plates, their electrical
conductivities and mechanical properties are very poor. A minimum %60 (wt)

graphite has to be used for providing the electrical conductivity.

Improvement of the economical fuel cells, which prevent the pollution by converting
the hydrogen and oxygen into electricity and water, will lead to the usage of the
clean hydrogen energy. On the otherhand, it will contribute to decrease in the amount

of the oil expenses of the Turkey.

Keywords: Fuel cells, bipolar plates
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1.GIRIS

Fosil yakitlar diinya enerji ¢evriminde son donemlerini yasamaktadir. Hidrojen enerji
¢evriminin en énemli unsurlarindan birisi kimyasal enerjiyi elektrokimyasal yontemle
elektrik enerjisine doniistiiren yakit hiicreleridir. Yakit hiicreleri, fosil kaynakli icten
yanmali motorlara oranla daha verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu
olmalar1 sebebiyle gelecekte gerek sabit gerekse tasinabilir enerji doniistimiinde

yaygin olarak kullanimlar1 amaglanmaktadir.

Proton elektrolit membranli yakit hiicreleri (PEMYH) anot, katot ve elektrolit olarak
gecirgen bir zardan meydana gelmektedirler. Anot ve katotta gergeklesen
reaksiyonlar sonucu arada olusan potansiyel fark sayesinde -elektrik enerjisi
tiretilmektedir. Bu potansiyel farktan elektrik {iretilmesi sistemden elektron yani
akim ¢ekilmesiyle gerceklesmektedir. Tek bir yakit hiicresinden elde edilen voltaj
oldukea diistiktiir (yaklasik 0. 7 volt). Daha yiiksek bir voltaj elde edebilmek igin
birden fazla hiicrenin seri olarak birlestirilmesi gerekmektedir. Hiicreler arasinda
baglantiy1 saglayacak en iyi method bipolar plaka (BP) kullanimidir. BP katodun
biitiin bir ylizeyiyle serideki bir sonraki hiicrenin anodu arasindaki baglantilari
yapmaktadir. Ayrica gaz ve yakitin aktif alanlara diizenli bir sekilde dagitilmasini
(akis kanallar1 yardimi ile), aktif alanlardan 1sinin atilmasini, akimin bir hiicreden bir
sonraki hiicreye iletilmesini, reaktan sizintisinin 6nlenmesini, MEA (Membran
Elektrode Assembly)’nin mekanik olarak desteklenmesini ve birim hiicrelerin

birbirinden ayrilmasi saglamaktir [1].

BP iiretiminde su ana kadar kullanilan baglica malzemeler; elektro-grafit, karbon-
karbon kompozit, metal levha, esnek grafit folyo, grafit-polimer kompozittir. Yaygin
olarak BP’ler grafit, metal ve polimer kompozitlerden iiretilmektedir [2]. Metaller iyi
elektriksel ve 1sisal iletkenlige ve mekanik giice sahiptir. Ancak korozyon direngleri

diisiiktiir. Metal BP olarak celik, nikel ve titanyum kullanilmaktadir [3].



Grafit-polimer kompozit bipolar plakalar (GPKBP) PEM yakit hiicresi ortaminda
yiiksek korozyon direnci gostermektedirler [4]. Uretim maliyetinin diisiik olmas1 ve
seri liretime uygun olmasi BP iiretiminde grafit-polimer kompozitlerinin kullanimini
cazip gostermektedir. GPKBP {iretiminde PVDF (polyvinylidenfluorid), LCP (liquid
crystalline polymer), PP (polipropilen) gibi termoplastik re¢ineler ve fenolikler;
epoksiler ve vinil esterler gibi termosetler kullanilmaktadir [5]. Grafit-kompozit
bipolar plakalarin avantajlarinin yaninda elektriksel iletkenlikleri ve mekanik
ozellikleri zayiftir. Elektriksel iletkenligi saglayabilmek i¢in minimum 60% grafit
kullanmak gerekmektedir [6].



2. YAKIT PILi TEMELLERI VE UYGULAMALARI

Yakit hiicresinin prensipleri ilk olarak Alman bilimadami Christian Friedrich
Schonbein tarafindan 1838 de bulunmus ve "Philosophical Magazine" in Ocak 1839
baskisinda yayimlanmistir [7]. Bu calismadan esinlenen Galli bilimadami William
Robert Grove 1843°de, giiniimiiz fosforik asit yakit hiicresinde kullanilanlara benzer
malzemeler kullanarak ilk yakit hiicresini gelistirmistir [8]. Bu c¢aligmalarinin
baslangicinda 1839 yilinda Sir William Grove seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisine
daldirilmus iki platin elektrottan olugmus bir sistemde hidrojen ve oksijen liretmeyi
basarmistir. Daha sonraki yillarda Grove, onceki ¢aligmasinda kullandig: sistemden
elli tanesini birlestirerek olusturdugu bir sistemde daha fazla elektrik akimi iiretmeyi

basarmustir [9].

Sekil.2.1. 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi [9]

Yakat hiicresi terimi ilk olarak 1889’da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un caligmalar1 tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer oksijen
kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazinm
kullanarak 1,5 watt giic lireten ve %50 c¢alisma verimine sahip bir yakit hiicresi

gelistirmisglerdir. 1894°de Wilhelm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir



elektrokimyasal hiicre yapmustir. 1932°de Francis T. Bacon ilk basarili yakit
hiicresinin gelistirmistir. 1952’de Bacon ve arkadaglar1 5 kW’lik gii¢ {ireten bir yakit
hiicresi yapmuglardir. Ayn1 yilin sonlarinda Harry Karl Thring 20 beygir giiclinde bir
yakit hiicresiyle calisan traktor tasarlamistir. Bu bulus gilinlimiizdeki modern yakit
hiicresiyle ¢alisan makinelerin baslangici olmustur. 1960°l1 yillarda NASA yakit
hiicresi teknolojisine oldukc¢a ciddi yatirnmlar yapmistir. Yakit hiicreleri hafif
olmalar1 ve yan iriin olarak su iiretmelerinden dolayr uzay uygulamalar1 igin
diisiiniilmeye baslanmigtir. Uzay calismalarinda yakit hiicrelerinin kullanilmasi;
yiiksek verim, digiik giiriiltii ve titresim, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar
saglamaktadir. 11k olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen
PEMYH kullanilmistir (Sekil 2.2). 1970’11 yillarda General Motor “Elektrovan™ adli
yakit hiicresiyle ¢alisan bir ara¢ gelistirmistir. 1970’li yillarda devlet destekli yakit
hiicresi arastirmalart basglamis ve bu amagla Los Alamos Ulusal Laboratuar1 ve

Brookhaven Ulusal Laboratuarlari kurulmustur [9].

Sekil 2.2. Gemini uzay aracinda kullanilan PEMYH[9]



2.1. Yakit Pillerinin Temel Prensipleri

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal bir yontemle elektrik enerjisine
doniistiiren sistemlerdir. Yakit hiicreleri temel olarak anot, katot ve elektrolitten
meydana gelmektedirler. Elektrik enerjisi anot ve katotta gerceklesen kimyasal
tepkimeler sonucunda olusan potansiyel farktan elde edilmektedir [10]. Elektrik ise
potansiyel fark olusan bu sistemden elektronun ¢ekilmesiyle elde edilir. Elektrigin
verimli bir sekilde c¢ekilebilmesi icin hiicrenin anodu ve katoduna temas eden
plakalarin elektrik iletkenlikleri yiiksek olmasi gerekmektedir. Yakit hiicrelerinde
hidrojen, alkol veya hidrokarbonlar yakit olarak kullanilmaktadir. Yakit anot tarafina

beslenir. Katot tarafi ise oksijen veya yiiksek oranda oksijen iceren hava ile beslenir.

Bir kimyasal tepkimenin Gibbs Serbest Enerji degisimi hiicre gerilimine su

denklemle baghdir:

AG = -nFAU, 2.1)

Burada “n” tepkime i¢in gerekli elektron sayisi; “F”, Faraday sabiti ve “AU,” ise
akim yoklugunda termodinamik denge i¢in hiicrenin gerilimidir. Yakit hiicresinde
anot tepkimesi hidrojenin dogrudan yiikseltgenmesidir. Bir doniistiirme basamagi ile
dolayl yiikseltgenme de olabilmektedir. Yakat hiicresinde katot tepkimesi hava veya
oksijenin (genellikle havanin) indirgenmesidir. Hidrojen/oksijen yakit hiicrelerinin

prensibi sekil 2.3’ de gosterilmistir. Toplam tepkime:

Hy+'%0,> H0, AG=-237kl/mol (2.2)
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Sekil 2.3. Hidrojen/oksijen ile ¢alisan bir yakit pilinin sematik gosterimi

Buradan dengedeki bir hiicre i¢in standart kosullarda 25° C’* de gerilim;

AUy=-AG/nF=123V (2.3)

olmaktadir.

Hiicrenin denge gerilimi anoduyla katodunun denge potansiyelleri farkidir. Bu
potansiyeller, elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal tepkimelerden

olusmaktadir. Sonug olarak sistemin denge gerilimi 2.4 numarali tepkimeyle bulunur.

AUy = AUp- AUq4 (2.4)

Temel olarak biitiin yakit hiicreleri birbirlerine benzemektedirler. Bir elektrolitle
birbirlerinden ayrilmis ve bir dis devreye baglanmis iki elektrottan olusmaktadirlar.

Yakit veya oksitleyici hiicreye beslenebilmesi i¢in elektrotlar gaz veya sivi akisina



maruz kalirlar. Bu sebeple elektrotlarin gozenekli bir yapiya sahip olmasi
gerekmektedir. Elektrotlar1 birbirinden ayiran ve elektrokimyasal tepkimelerin
gerceklestigi elektrolitin gaz gegirgenliginin ¢ok diisiik olmasi gerekmektedir.
Elektrolitin sadece iyon geg¢isine izin veren bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir.
PEMYH’lerde, hidrojen 2.5 no’lu tepkimeye gore anotta yiikseltgenir ve protonlar

elektrolite girip katoda taginirlar.

H,>2H  +2e” (2.5)

Katotta ise oksijen 2.6 no’lu tepkimeyle indirgenir:

0, +4¢e>207 (2.6)

Elektrolitten gegen H' iyonlar1 oksijenle birleserek katot yiizeyinde 2.7 no’lu
tepkimeyle su olustururlar. Bu tepkimelerde ortaya ¢ikan elektronlar dis devreden

akarlar.

0?+2H" 2H,0 (2.7)

Tepkime iirlinii, proton iletken membran yardimiyla yakit hiicresinin katodunda
olusan sudur. Eger bunun yerine oksijen (veya karbonat) iletken -elektrolit
kullanilirsa, yiiksek sicaklik yakit pillerinde oldugu gibi, su anot tarafinda da
olusabilmektedir [11].



2.2. Yakat Pillerinde Gerc¢eklesen Onemli Tepkimeler

2.2.1. Hidrojenin Yiikseltgenmesi

Hidrojenin yiikseltgenmesi pilatin esasl katalizorler tizerinde gerceklesmektedir. Bu
tepkimenin Pt katalizorleri iizerindeki kinetigi ¢cok hizlidir ve bir yakit hiicresinde
yiiksek akim yogunluklarinda hidrojenin yiikseltgenmesi genellikle kiitle transfer
sinirlamalar1 ile kontrol edilmektedir. Hidrojen ylikseltgenmesi, gazin katalizor
ylizeyi lizerine adsorplanmasini, sonra molekiiliin ayrismasi ve elektrokimyasal

tepkimeyle iki ayr1 hidrojen iyonuna doniigsmesini gerektirmektedir.

2 Pt (s) +H,> Pt— H.qs T Pt—Haqs (28)

Pt-Hags > H' + ¢ + Pty (2.9)

Burada Pt(s), serbest ylizey alani, Pt — H,qs ise Pt’in bir H atomunu adsorbe ettigi

ylizey alanidir.

Hidrojenin yiikseltgenmesinin toplam tepkimesi:

H,>2H +2¢ U°=0V (2.10)

Pt lizerinde ger¢eklesen bu reaksiyon ¢ok hizli olmasina ragmen bir yakit hiicresinde



saf hidrojen kullanildiginda bazi problemler ortaya c¢ikabilmektedir. Bir yakit
hiicresini saf hidrojenle c¢alistirmak en i1yi performansi verir fakat saf hidrojen
pahalidir ve depolanmasi giigtiir. Saf hidrojene alternatifler dogal gaz, propan ve
alkoller gibi dogal kaynaklardir. Bu maddeler bir tiirlii hidrojene donistiiriilebilir ve
gaz temizlenmesinden sonra bile CO, gibi yakit girisinde hala artiklar kalabilir.
Metanol yiikseltgeyen katalizorlerde oldugu gibi CO, yiizeydeki aktif bolgeleri
kapatarak  katalizorii  zehirlemektedir. Temelde, Pt katalizorii  hidrojen
yiikseltgenmesi i¢in kullanildigi gibi, saf olmayan hidrojende de metanol
yiikseltgeme katalizorlerinin aktivitelerini gelistirmek i¢in alagimlar iizerinde benzer

caligmalar yapilmaktadir [12, 13].

2.2.2. Oksijenin Indirgenmesi

Sulu elektrolitlerde oksijen indirgenme tepkimesi iki farkli yoldan gerceklesir; bir
dogrudan 4 elektronlu yoriinge bir de dolayl 2 elektronlu yoriinge. Faradik verim
daha yiiksek oldugundan ve peroksit tiirli gerektirmediginden, 4 elektronlu molekiiler
oksijenin dogrudan yiizeyde ayrigmasi ve daha sonra hidrojen iyonlar1 ile birlesip su
olusturmas1 da dahil birkag basamak icermektedir. Oksijenin metal pargaciklarinin

yilizeyinde adsorbe edilmesi elektron transferi i¢in gereklidir [14].

2.3. Yakit Pili Tiirleri

Yakit hiicreleri genel olarak hiicrede kullanilan elektrolite gore siniflandirilirlar.
Yakitin higbir 6n isleme ugramadan dogrudan anoda gonderildigi DMFC’de
elektrolit siniflandirmada belirleyici degildir. Yakit hiicrelerinin siiflandirilmasinda
onemli bir parametre de uygulama sicakligidir. Uygulama sicakligina gore yakit

hiicreleri diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklik yakat pilleri olarak ikiye ayrilirlar [10].
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e Diisiik sicaklik yakat hiicreleri

Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Polimer Elektrolit Membranl Yakit Hiicresi (PEMYH)

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)
e Yiiksek sicaklik yakit hiicreleri
» Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

= Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

Yakit hiicresi ¢esitlerinin uygulama sicakliklari, verimleri ve kullanim alanlar1 gibi

Ozelliklerinin karsilastirilmasi Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1 Yakit pillerinin tiirleri, isletim sicakliklar1 ve 6nemli uygulamalari

.. | Calisma Giic .
Mobil 1
Yakit Hiicresi | Elektrolit | OOI: Sicakhg | yogunlugu V[eo;']m U{Zﬁ:;;':la
¥ [°C] [Mw/cm?] °
PTFE Uzay, tasima.
PEMYH[10,11] | (Nafyon) | H' | 20-100 350 35-50 v, tasima,
Standby giicii
(katr)
Elektrik
Seramikler Santralleri, Orta
— Olgekli Isl 1
KOYH [10, 11] (YSZ, 0 500 240 4560 | Qlgckli Isletmeler
Ce0y) (Katr) 1000 i¢in Is1 ve
2 elektrik, Portatif
Sistemler
Bazik
1ii 1
AYH [10, 11] Si;‘z}gﬁ’m OH | 50-100 | 100200 | 35-50 | Uzay Araglari
KOH) (s1v1)
Elektrik
Fosforik © r.1
Asit Santralleri, Orta
FAYH [10, 11] (HLPO,) H" 190-220 100 35-50 | Olcekli Isletmeler
(31 1)4 icin Is1 ve
StV Elektrik
Lityum .
Elektrik
EKYH [10, 11] potasyum | CO52 | 600-650 100 45-60 .
Santralleri
karbonat
Stilfirik asit Tasima, cep
DMYH [10,11] | veyaPTFE | H' | 50-100 40 25-40 telefonu,
(Nafyon) bilgisayar
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2.3.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

2.3.1.1. Hiicre Tanim

Yakit hiicresinin kalbi proton iletken bir membrandir. Membranin her iki yiizeyinde
de gozenekli bir elektrot vardir. Arkadan beslenen reaktan gazlarinin termodinamik
reaksiyonlarin gerceklestigi elektrotla membran arasinda kalan katalizér ylizeyine
ulagsabilmesi icin elektrotlarin gozenekli bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir.
Teknik olarak katalizor tabakasi, liretim siirecine bagl olarak gozenekli elektrotun
bir parcasi olarak veya membranin bir parcasi olarak diisiiniilebilir. Iki elektrot
arasina membran yerlestirilerek sikistirilmis ¢ok katmanli diizenek membran elektrot
diizenegi ya da MEA olarak adlandirilir. MEA daha sonra toplayict ve ayirici
plakalar arasina sikistirilir. Bu plakalar elektrik akimini toplayip diger komsu
plakalara iletmelerinden dolay1 toplayici olarak adlandirilirlar. Bu plakalar komsu
hiicrelerdeki gazlarin birbirlerine karismadan ayr1 kalmalarini da sagladiklar igin
ayirict olarak da isimlendirilir. Bu plakalar ¢ok hiicreli birlestirmelerde bir hiicrenin
katoduyla komsu hiicrenin anodu arasinda fiziksel ve elektriksel bir baglanti
sagladig1 i¢in BP olarak adlandirilirlar. BP’ler reaktan gazlarin akisi igin bir yol
saglar bu yollara akis kanallar1 denir. Ayrica BP’ler hiicrenin yapisal olarak

saglamligini saglar[1].

Yakait hiicresinin i¢inde asagidaki prosesler gerceklesir [1].

(sekil 2.4°te numaralandirmaya uygun olarak siralanmistir.)

1. Kanallara dogru gaz akis1

2. Gozenekli ortama dogru gaz difiizyonu
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3. Biitiin ara adimlar1 kapsayan elektrokimyasal reaksiyonlar
4. Protonun proton iletken membrana dogru taginmast
5. Elektriksel olarak iletken hiicre bilesenlerine dogru elektronun taginmasi

6. Ters difiizyon ve elektrokimyasal siiriiklenmenin her ikisini birden iceren

membrana dogru su taginmast

7. Suyun buhar veya sivi olarak gozenekli katalizor tabakasina ve gaz difiizyon

tabakalarina tasinmasi
8. Kullanilmayan iki faz akisli gazin su damlaciklariyla taginmasi

9. Ismnin, sogutucu ortam ve reaktan gazlara dogru konveksiyonu ve hiicrenin

kat1 bilesenlerine dogru iletimiyle taginmasi

[

iAnot Elektrot Membran Elektrot Katot

Toplayic Oksijen Besleme TORIAYICI
(nem"} Plaka

;Plaka

‘ Hidrojen Besleme
{nemli)

Sekil.2.4. Temel hiicre bilesenleri ve prosesler [1]
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2.3.1.2. Membranlar

Yakit hiicresi membrani oldukc¢a yiiksek proton iletkenligine sahip olmalidir. Yakit
ve reaktan gazlarin birbirine karismasina karsi yeteri kadar bariyer tegkil etmelidir.
Ayrica kimyasal ve mekanik olarak dayanikli olmalidir [15]. Tipik olarak PEMYH
icin yapilan membranlar PSA(perfluorocarbon-sulfonic acid)‘dan yapilmaktadir. En
iyi bilinen membran malzemesi Sekil 2.5’te kimyasal yapisi gosterilen PSEPVE
(perfluoro-sulfonylfluoride ethyl-propyl-vinyl ether) kullanilarak iiretilen Nafion™
“dir [1].

SO;H grubu iyonik olarak baglidir ve zincirin son halkas1 bir SO; ile H' iyonlarinin
iyonik olarak baglanmasiyla olusur. Bu sebepten dolay1 iyonomer olarak adlandirilir.
Membranin tiim yapisina baktigimizda iyonik yapisindan 6tiirii zincirin son halkasi

bir salkim seklinde goziikmektedir [1].

—(EFj—CFE)I—-(EFE-EF)Y—
|

%
FC - CF,
1
ok
ik
SO,H

Sekil 2.5. PFSA polimerinin yapisi(Nafion™) [1]

Teflon benzeri omurga olduk¢a hidrofobik olmasina ragmen zincirin son

halkasindaki siilfiirik asit yiiksek oranda hidrofiliktir. Hidrofilik bdlgeler zincirin
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stilfonlasmis kosesinin etrafinda olusur. Boyle olmasindan dolayr bazi durumlarda
oldukga yiiksek miktarlarda su emilir (baz1 durumlarda ag.%50 iistiine ¢ikabilir). H'

iyonlar1 iyi hidritlenmis bolgelerdeki hareketi membrani proton iletken yapar [1].

Radyasyon asilamasi veya plazma polimerizasyonu gibi yeni teknikler kullanilarak
yeni membranlar hazirlanmaktadir. Plazma polimerizasyonu, ¢apraz bagli, diizenli ve
kararli ince filmler elde edilebilmektedir. Elde edilen bu filmlere radyasyon
asilanmasi yapildiginda, diisiik oksijen ¢Oziiniirliigiiniin yaninda Nafion™den daha
yiiksek difiizyon imkani saglamaktadir. Mekanik ve elektrokimyasal olarak

kararliliklar1 kanitlanirsa bu membranlar PEMYH i¢in umut vaat etmektedirler [16].

Polimer membranin protonik iletkenligi membranin yapisina ve su icerigine olduk¢a
kuvvetli bir sekilde baglidir [1]. Kuru membranlarin iletkenlikleri olduk¢a diisiiktiir.
Hiicrede su yonetimi PEMYH teknolojisinde en oOnemli konulardan birisidir.
Membrandaki su igerigini etkileyen faktorler, hiicre boyunca su taginmasi (her proton
icin bir H,O molekiilii ayrica membran boyunca taginmaktadir) ve membrandan

katotta tiretilen suyun geri difiizyonudur [16].

2.3.1.3. Elektrotlar

Bir yakit hiicresinde elektrot, iyonomer membranla gozenekli elektriksel iletken bir
taban arasma preslenmis elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ince bir
katalizor tabakasidir. Daha acgik sekilde sdylenirse elektrokimyasal reaksiyonlar
katalizor yiizeyinde gerceklesir. Clinkli elektrokimyasal reaksiyona katilan gaz,
elektron ve proton olmak lizere 3 cesit bilesen vardir. Bu ii¢ bilesenin ayni anda
bulustugu katalizor ylizey boliimiinde reaksiyonlar gerceklesir. Elektronlar katalizor
de dahil olmak iizere elektriksel iletken katilar boyunca hareket ederler. Ancak

burada 6nemli olan katalizor taneciklerinin althiga elektriksel olarak bagli olmasidir.
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Protonlar iyonomerler boyunca hareket ederler. Dolayisiyla katalizoriin iyonemerle
1yi bir temast olmas1 gerekmektedir. Son olarak reaktan gazlar sadece bosluklarda
hareket ederler. Bu yiizden elektrot reaksiyon bolgesine gazin hareketine miisaade
edecek sekilde gozenekli olmalidir. Ayni zamanda olusan su etkin bir sekilde
uzaklagtirilmalidir. Aksi halde elektrotta fazla su birikmesi meydana gelecektir ve bu

durum da oksijen girisini engelleyecektir [1].

a) b) )
three-phase
boundary -
ivonomer =) ivonomer i vonomer —9
O gaz Ay ([ vaz () vaz
a8 L 3 o | L - DY
protoniar d elektronlar  protonlar ‘p elektronlar  protonlar elektrontar
alizo
hogluk hogluk hogluk

Sekil 2.6. Reaksiyon bolgelerinin grafiksel olara gosterimi [1]

Sekil 2.6.a’da gorildiigi gibi reaksiyonlar iyonomer, katalizér ve bosluk olarak
adlandirilan iglii faz bolgesinde gergeklesir. Ancak, bu bolge sonsuz biiyiikliikte
yiiksek akim yogunluklarina ulasabilen sonsuz kiigiikliikkte alana sahip bir bolgedir
(aslinda bu bir bolge degil ince bir sinirdir). Pratik olarak, bir miktar gaz polimere
dogru sizabilir, reaksiyon bolgesi tek ii¢ fazli sinir ¢izgisinden daha genis bir alana
sahiptir. Reaksiyon bolgesi, membranin yiizeyinin piiriizlendirilmesiyle ya da
katalizor bolgesinde iyonomerin birlestirilmesiyle genisletilebilir (sekil 2.6.b). Diger
bir durumda ise tiim katalizor tabakasi ince bir iyonomer tabakasiyla kaplanabilir
ancak bu durumun -elektriksel temasi engellemesi beklenmektedir(sekil 2.6.c).
Bununla birlikte iyonomer tarafindan sarilmis olan katalizor alani ile diger katalizor
parcaciklariyla temas halinde olan ve elektrik iletkenligini destekleyen agik katalizor

alan1 arasinda ki oran optimize edilmelidir [1].

PEMYH’de oksijen indirgenmesi ve hidrojen yiikseltgenmesi reaksiyonlarinin

gerceklesmesi i¢in en yaygin kullanilan katalizor platindir. PEM arastirmalarinin ilk
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dénemlerinde yiiksek miktarlarda platin katalizor kullanilmaktayd: (>28mgem™).
1990’1n sonlarina dogru desteklenmis katalizér yapisinin kullanimiyla platin
kullanim miktar1 0.3-0.4mgem™ seviyesine indirilmistir. Burada bahsedilen agirhk
degil yiizey alamdir. Onemli olan katalizér desteginin iizerine homojen bir sekilde
yayilmis kiigiik boyutlu genis ylizey alanina sahip platin parcaciklart olmasidir.
Destek malzemesi olarak genellikle yiiksek porozite alamina sahip (>75mm’g™)
karbon tozu (yaklagik 40nm) kullanilmaktadir. Tipik destek malzemesi Cabot’un
yaptig1 Vulcan XC72R kullanilmaktadir. Fakat Black Pears BP 2000, Ketjen Black

Intl., veya Chevron Shawinigan gibi karbonlarda halen kullanilmaktadir [1].

2.3.1.4. Gaz Difiizyon Tabakasi

Katalizor tabakasi ile BP’ler arasindaki tabakaya gaz difiizyon tabakasi (GDT),
elektrot destegi difilizor/akim toplayicis1 denir. Dogrudan elektrokimyasal
reaksiyonlara katilmiyor olsa da GDT’ler PEMYH bir¢ok 6nemli fonksiyona sahiptir
[1]. Bu fonksiyonlar:

e GDT kataliz tabakasina dogru akis kanali bolgesinden reaktan gazlarin
gecisine imkan veren bir yol saglar, gazlarin aktif alaninin tiimiine gegisini

saglar.
¢ Suyun katalizor tabakasindan akis kanallarina gecisini saglayan bir yoldur.

e Elektronlarin elektrik devresini tamamlamasim1 saglayarak katalizor

tabakasiyla BP arasinda elektriksel iletkenligini saglar.

e Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu katalizor tabakasinda olusan 1s1iy1 BP’ye

iletir ve bu durumda hiicreden 1sinin uzaklastirilmasini saglar.

e Mekanik olarak MEA’ya destek olur bu durum MEA’nin akis kanallarina

dogru egilmesini engeller
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Bu gaz difiizyon tabakasinda olmasi gereken 6zellikler asagida siralanmustir:

e Uretilen suyun ve reaktan gazlarin akisina izin vermesi i¢in yeteri kadar

gbzenekli olmalidir.

e Elektriksel ve 1sisal olarak iletken olmalidirlar. Ara yiizey veya temas direnci

tipik olarak hacimsel iletkenliginden daha 6nemlidir.

o Katalizor tabakas1 aralikli kiiclik tanelerden olusmustur. GDT’deki

gozenekler katalizor tabakasiyla kaplandigindan ¢ok biiyiik olmamalidir.

e MEA’ya destek olabilmesi i¢in yeteri kadar sert olmalidir fakat iyi bir

elektriksel temas saglamak i¢in de biraz esnek olmalidir.

Bu ihtiyaclar1 en iyi karsilayan malzemeler karbon fiberden yapilmistir. GDT’ye

ornek olarak karbon fiber yapraklar, oriilmiis karbon bezler veya kumaslar verilebilir

[].

2.3.1.5. Bipolar ( iki kutuplu) Plakalar

Tek hiicreli yakit hiicresi yapisinda (sekil 4-1) BP’ler yoktur. MEA’nin her iki
tarafinda bulunan plakalar BP olarak diisiliniilebilir. Cok hiicreli yapilarda, bir
hiicrenin anoduyla komsu hiicrenin katodu arasinda elektriksel iletkenligi
saglayabilen tam fonksiyonla c¢alisabilen BP’ler bulunmalidir [1]. Bipolar
toplayici/ayirici plakalar yakit hiicresi sisteminde pek ¢cok fonksiyona sahiptirler. Bu

fonksiyonlar bu plakalarin gerekli 6zelliklerini belirlemektedir.

e Her bir hiicreyi elektriksel baglantilarin1 saglayacak sekilde seri bir sekilde

baglar. Yani bu plakalar elektriksel olarak iletken olmalidir.
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e Sisteme verilen gazlari birbirleriyle karismamalar1 igin birbirinden ayirir.

Yani bu plakalar gaz gecirgen olmamalidir.

e Yakit hiicresi sistemine mekaniksel olarak destek saglarlar. Yani gerekli

dayanima sahip olmalidir. Ayrica bu plakalar hafif olmalidir.

e Yakut hiicresi igerisinde aktif hiicrede olusan 1s1y1 sogutma hiicrelerine ya da

kanallarina iletir. Yani bu plakalar 1sisal olarak iletken olmalidir.

e Tipik olarak BP’lerin lizerlerinde akis kanallar1 vardir. Yani bu plakalar akis

kanallariin iglenebilmesine uygun bir yapiya sahip olmalidir.

|,‘||I||.I.:
e
o= “-.ﬁ;
= o

toplayici alektrot membran elektrot elektrot  membran ™ elektrot
plaka \  oksijen hesleme \ .f'. oksijen hesleme
| '| l_,.-"'- - -
\%

~

- . hi-polar
_—— -y toplayici
Hz = 2H" + 2 plaka

-~

L.
-

hidrojen hesleme hidrojen besleme

Sekil 2.7. iki komsu hiicreyi ayiran ve birlestiren BP’lerin sematik gdsterimi [1]



Tablo 2.2. Bipolar plaka dizayn kriterleri
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Hizi[17,181]

Ozellikler Gerekli Sartlar Aciklama
Eektriksel ) ) )
. >100 S/cm Hacimsel (bulk) iletkenlik
lletkenlik[17,18]
Korozyon
“ <16 Acm—2

Hidrojen
Gegirgenligi[17,18]

<2x10—6 cm’ (cm?’ s)”

1

@ 80 °C, 3 atm

Basin¢ Direnci[ 18] | 2 Mpa

Isisal Bazi durumlarda yiiksek termal
) >20W(mK)—1 ‘ o

lletkenlik[18] iletkenlige ihtiya¢ duyulur
Tolerans[18] <0.05 mm

Maliyet[ 18] <$10/Kw Malzeme ve iiretimi igerir
Agirhk[18] <1 kg/Kw

Buna ek olarak BP’lerin korozyon direncleri yiiksek olmalidir, fakat pahali

malzemelerden iiretilmemelidir. Maliyeti diisiik tutmak i¢in, hem ucuz malzeme

kullanimi hem de kullanilan malzemenin islenmesinin kolay olmasina dikkat

edilmesi gerekmektedir.

Yukarida bahsedilen gerekli 6zellikler kendi aralarinda celigebilir. Bu yilizden

malzeme seciminde optimizasyon biiylik 6nem tasimaktadir (6rnegin kWh basina en

diisiik maliyet kriterini saglamas1). Tablo 2.2 BP dizayn kriterlerini 6zetlemektedir.
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2.3.1.5.1. Malzemeler

PEMYH’lerinde BP malzemesi olarak ilk kullanilan malzemelerden biri, deneysel
olarak yakit hiicresinde kimyasal kararlilik gostermesi nedeniyle grafittir. Grafitin
dogal yapis1 gozeneklidir. Bu 6zelligi yakit hiicrelerinde istenen bir 6zellik degildir.
Bu yiizden plakalarin gozenekleri doldurulmalidir. Bu malzeme laboratuarda yakit
hiicresi deneylerinde kullanilmaktadir (tek hiicreli sistemlerde). Fakat grafit plakalar
islemek kolay olmadigi gibi birgok yakit hiicresi uygulamasi i¢in pahali
olabilmektedir. Sunu da sdylemeliyiz ki, yakit hiicresi imal eden bir firma [UTC
Yakit Hiicreleri] yakit hiicresi sisteminde su yonetimini saglamak amaglh gozenekli
grafit plaka kullanmaktadir. Genel olarak iki tip malzeme yakit hiicresi BP
yapiminda kullanilir. Bunlar grafit tabanli (grafit/kompozit icerikli) ve metalik

malzemelerdir [1].

2.3.1.5.1.1. Metalik Plakalar

BP’ler yakit hiicresi sisteminde ¢ok korozif bir ortama maruz kalmaktadir (pH 2-3,
sicaklik 60-80°C). Aliiminyum, ¢elik, titanyum veya nikel gibi tipik metaller yakit
hiicresi i¢inde korozyona ugrayabilir ve ¢oziinmiis metal iyonlart iyonomer membran
icine niifuz edip iyonik iletkenligi diisiiriip yakit hiicresinin dmriinii kisaltabilir [15].
Buna ek olarak BP’lerin yiizeyinde olusan korozyon tabakasi elektrik direncinin de
artmasina sebep olur. Bu saydiklarimiz sebebiyle metalik plakalar korozif olmayan
fakat elektrik iletkenligi yiiksek olan grafit, elmass1 karbon, iletken polimer, organik
dogal olusumlu polimerler, soy metaller, metal nitritler, metal karbitler, indiyum
icerikli kalay oksit gibi malzemelerle kaplanmalidir. BP’leri yakit hiicresinin korozif
ortamindan korumak amagl yapilan kaplamanin etkinligi: [i] kaplamanin korozyon
direnci, [ii] kaplama tabakasindaki mikro gdzenekler ve mikro ¢atlaklar ve [iii] temel

malzeme ve kaplamanin termal genlesme katsayilari arasindaki farka baglidir.
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Metalik plakalar seri imalata uygundur [baski ile isleme, kabartma ile isleme] ve ¢ok
ince yapildiklarindan (<1mm) hiicrelerin az yer kaplamasini ve hafif olmasini saglar.
Koruyucu kaplama ihtiyaci ve diger problemler metalik plakalarin PEMYH’lerde

kullanimini engeller [1].

2.3.1.5.1.2. Metal-Grafit Kompozit Plakalar

Bir metalik levha iki grafit folyo arasinda sandvi¢e benzer sekilde sikistirilarak
tiretilmektedir. Bu plakalarda, grafitin korozyon direnci ve metalik plakalarin
sizdirmazlig1 ve yapisal sertligi avantajlari bir araya getirilmistir [3]. Sonug olarak bu
plakalar hafif, mukavemetli ve kolay iiretilebilmektedir. Grafit folyonun kontak

direncinin de ¢ok diisiik olmasi1 bu plakalarin ayr1 bir avantajidir.

2.3.1.5.1.3. Grafit- Kompozit Plakalar

Karbon kompozit BP’ler termoplastik (polipropilen, polietilen vb) veya termoset
recineler (fenolik, epoksi, vinilesterler vb) ile karbon, grafit tozu, karbon karasi
(carbon black) veya kok grafit gibi dolgu malzemeleriyle doldurularak
yapilmaktadirlar [17,191]. Buna ilave mukavemet arttirict olarak yapiya fiber
dolgularda ilave edilebilir. Bu malzemeler tipik olarak yakit hiicresi ortaminda
kimyasal olarak kararlidirlar (baz1 termosetler kimyasal ortamda ¢oziinebilirler ve bu
nedenle yapilar1 bozulabilir). Bu malzemelerin reolojik 6zelliklerine bagli olarak
sicak preste basingh kaliplama [20,21,22], aktarmali kaliplama veya injeksiyon
kaliplama [23,24] yontemlerinden biri kullanilarak iiretilebilir. Cok siklikla
malzemenin kompozisyonu ve Ozellikleri dikkate alinarak optimizasyonu,
uiretilebilirlik faktorleriyle (maliyet vb) fonksiyonel 6zellikleri (elektriksel iletkenlik

vb) arasindan birinden fedakarlik yapilarak miimkiin olmaktadir. Ornegin basinglh
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kaliplamada iiretilen malzemenin hacimsel direnci 2,9 mOhm-cm iken injeksiyon
kaliplama yoOntemiyle iiretilen malzemelerin hacimsel direnci 26 mOhm-cm’dir.
Uretim hiz1 (injeksiyon kaliplamada 20 sn’de bir déngii olurken basingl kaliplamada
20 dk’da bir dongii olur) arttirilabilirse basingli kaliplama injeksiyon kaliplamanin
yerini alabilir. GPKBP’lerin dizayn1 ve firetimi yapilirken carpiklik (warping)
kaliplama prosesinin sonrasinda yiizeyde kullanilan polimerin birikmesi gibi
toleranslar dikkate alinmalidir. Yiiksek hizda kaliplama prosesinde kullanilan
malzemeler (polimer ve grafit) pahali olmadiklarinda hedeflenen maliyette iiretim

yapilabilmektedir.

2.3.1.5.2. Ozellikler

Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’da metalik BP ve GPKBP'lerin en Oonemli o0zellikleri

Ozetlenmistir.

Tablo 2.3. Metalik BP malzemelerinin 6zelliklerinin se¢imi [25]

Malzemeler
Ozellik Birim SS Al Ti Ni
Yogunluk gcm® 7.95 2.7 4.55 8.94
Hacimsel elektrik |
Scm 14,000 | 377,000 | 23,000 | 146,000
iletkenligi
Isisal iletkenlik Wm' K! 15 223 17 60.7
Termal genisleme pumm~ K 18.5 24 8.5 13




Tablo2.4. Bazit GPKBP 6zelliklerinin se¢imi
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Malzemeler ve Ureticileri
. Grafit | BBP4 | PPG86 | BM(C940
Ozellik Birim
POCO | SGL SGL BMC
Yogunluk gem” 1.78 | 1.97 1.85 1.82
Hacimsel elektrik .
Secm 680 200 56 100
iletkenligi
Isisal iletkenlik Wm' K 95 20.5 14 19.2
Termal genisleme pumm~ K 7.9 3.2 27 30
Gerilme mukavemeti MPa 60 30
Egme mukavemeti MPa 90 50 35 40
Basma mukavemeti MPa 145 76 50
2.3.1.5.3. Bipolar Plakalarin Elektriksel Karakterizasyonunun
Belirlenmesi

Sekil 2.9. Numunelerin direnglerinin 4 nokta mil (4 point probe) yoOntemiyle

Olciilebilmesi i¢in deneysel kurulum [26]
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Yakit hiicresi BP’lerin en oOnemli 6zelliklerinden biri plakalarin  elektriksel
iletkenlikleridir. Bu 6l¢limlerde hacimsel iletkenlikle toplam iletkenligi ayirt etmek
gerekir. Yani onemli olan yakit hiicresi bilesenleriyle beraber olgiilen temas
direncidir. Ger¢ek bir yakit hiicresinde temas direnci hacimsel direngten daha

onemlidir.

Plakalarin hacimsel elektriksel direnglerinin 6l¢limii Smith tarafindan tanimlanan 4
nokta mil yontemiyle Ol¢iilebilmektedir[27]. Bu yontemin deneysel kurulumu sekil

2.9°da gosterilmektedir.

p=k—t 2.11)

Burada:

p = direng(Qcm)

k= diizeltme faktorii, D/S ve t/S fonksiyonu, burada
D= numune ¢ap1

S=miller aras1 bosluk

t= numune kalinlig1

V= dlg¢iilen voltaj(V)

I = uygulanan akim(A)
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altin plaka
s destek
ornek
destek

altin plaka

Sekil.2.10. Kaliplanmis grafit kompozit 6rneklerin toplam temas ve hacimsel
direnclerinin hesaplanmasi i¢in deneysel olarak kurulan sistemin sematik
gosterimi [26,30]

Fakat yakit hiicrelerinde, plakalar nispeten yiiksek elektriksel dirence sahip olsalar da
hacimsel diren¢ belirgin bir voltaj kaybi1 kaynagi degildir. Ornegin, 3 mm
kalinliginda kaliplanmis grafit-kompozit plakanin hacimsel elektriksel direnci en
fazla 8 mQem’dir. Bu durum, 1A/cm® akim yogunluguna sahip yakit hiicresinde
yaklagik 2.4 mV voltaj kaybina sebep olacaktir. BP ve GDT arasindaki ara yilizeyden

daha ytiiksek diren¢ sonuglari alinir.

Ara ylizey temas direnci, iki GDT arasinda BP’nin sandvi¢ seklinde sikistirilmasi
olarak tanimlanabilir [28]( veya iki BP arasina GDT sikistirilmasi [29]). Daha sonra
sandvi¢ boyunca elektrik akimi gecirilir ve voltaj kayb1 olgiiliir (Sekil 2.10). Bu
deneyde, toplam voltaj kaybi(veya direng, R=V/I) sikistirma basincini kuvvetli bir
fonksiyonudur. Bu deneyde pek ¢ok seri direng vardir. Bu direngler; altin plaka ile
GDT arasinda, Rau.gpr, GDT direnci, Rgpr, GDT ile BP arasindaki temas direnci,

Repr.sp, BP’ nin hacimsel direnci, Rgp, olarak Sekil 2.11°de gosterilmistir:

Réi¢im = Rau-gpt + Rgopr + Rapr-Bp + Rpp (2.12)
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Sekil 2.11. Sekil 2.10°daki direnglerin sematik gdsterimi [1]

GDT’nin hacimsel direnci, Rgpr, ve BP’nin hacimsel direnci, Rgp, bagimsiz
Olgiimlerle veya iireticinin tanimlamalarindan biliniyor olmasi gerekmektedir. GDT
ile altin plaka arasinda ki istenmeyen temas direnci, iki altin plaka ile GDT arasinda

yapilacak ilave bir 6l¢limle tanimlanabilir:

Rsi¢im = 2Rau-GpT + RGDT (2.13)

GDT ile BP arasinda ki temas direnci:

Raopr-spr = (Réicim - R'sigim - Rep — Rgpr)/2 (2.14)

BP’nin ve GDT’nin hacimsel direnci sikistirma kuvvetinden bagimsiz olmalidir.
Fakat temas direnci sikistirma kuvvetinin kuvvetli bir fonksiyonudur. Sekil 2.12°de

farkl1 GDT’ler i¢in temas direngleri gosterilmistir [29].
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Temas
direnci
[mQ-em2] 31
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karbon fiber kadit

—

karbon bezi

Sekil 2.12. GPKBP ile GDT arasindaki temas direnci Olgiimleri [29]

Ara ylizey temas direnci sadece sikistirma basincina bagli degildir ayrica ylizey

karakteristigine ve temas sirasinda iki yiizeyin efektif iletkenligine de baghdir.
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3. DENEYSEL

Bu c¢alismada, PEMYH bilesenlerinden olan BP, basinghi kaliplama yontemiyle

hazirlanan grafit-polimer kompozit malzemelerden tiretilmistir.

BP iiretim asamalari:
1. Grafit, polimer ve katki malzemelerinin temini

2. Farkli karistirma oranlariyla grafit, polimer ve katki malzemelerinin

hazirlanmasi

3. Hazirlanan karisimlarin amaca gore farkli boyutlardaki kaliplar kullanilarak

sicak preste kaliplanmasi

4. Kaliptan c¢ikartilan plakalarin  ¢apaklarinin  giderilmesi ve plakalarin

kalinliklarinin ayarlanmasi

5. Plaklarin elektriksel, mekanik, gaz gegirgenlik ve elektrokimyasal

analizlerinin yapilmasi

6. Plakalarin yiizeylerine akis kanallarinin islenmesi

3.1. Grafit, Polimer ve Katki Malzemelerinin Temini

Plaka iiretiminde kullanilmak amaciyla {i¢ farkli grafit temin edilmistir. Bu grafitler

sentetik grafit, %99,5 saflikta dogal grafit ve %99,99 saflikta dogal grafittir.
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Baglayic1 olarak farkli termoset ve termoplastik polimerler temin edilmistir.
Deneysel c¢alismalarda ticari bakalit, novalak re¢ine, iire fermondahit recine ve
Cukurova Kimya’dan temin edilen 4 farkli recine kullanmilmistir. Kullanilan
termoplastik polimerler ise ABS (akrilonitril biitadien stiren), PP ve VAE (Vinyl
Acetate Ethylene) Copolymer kullanilmustir.

Uretilen plakalarin mekanik ve elektriksel kabiliyetlerini gelistirmek amaciyla

hazirlanan karigimlar igerisine bentonit ilavesi yapilmistir.

3.2. Grafit-Polimer Karistiminin Hazirlanmasi

Karigimlar hazirlanirken dikkat edilmesi gereken en Onemli parametre grafitle
polimerin homojen bir karigim haline getirilmesidir. Termoset polimerler gevrek
yaptya sahip olduklarindan &giitiilebilmektedir. Ogiitiiliip boyutlar1 grafitin boyutuna
indirilen polimerler degirmende kuru karistirma islemiyle grafitle karistirilmistirlar.
Termoplastik polimerler ise siinek yapida olduklarindan ¢ozeltiye alindiktan sonra

grafitle karistirma islemi yapilmistir.

Kuru karistirmada, hazirlanan karisimin homojen olabilmesi i¢in grafit taneleriyle
polimer tanelerinin boyutlarinin birbirlerine yakin olmasi gerekmektedir. Aksi
takdirde homojen bir karisim yapilmis olsa bile kaliplama yapilmadan 6nce karigimin
homojenligi bozulmaktadir. Ticari bakalit, novalak recine, iire fermondahit regine
graniil halinde temin edildigi i¢in bu polimerlerin tane boyutunun kiigiiltiilmesi
gerekmektedir. Bu amagla Oncelikle kullanilan polimer tozlarinin nemlerinin
giderilmesi i¢in 80°C’de vakumlu firinda kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra

polimerler bilyeli degirmende 24 saat ogiitiilmiislerdir. Bu islemden sonra bilyeli
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degirmende karistirma islemi yapilarak polimer orani % 10-25 arasinda degisen

grafit-polimer karisimlar1 hazirlanmistir.

Polimerin ¢ozeltiye alinip grafitle karistirilmas1 uygulamasinda oncelikle polimerin

¢Oziiciisiinilin tespit edilmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilan deneysel ¢calismalar:

Cesitli ¢oziiciiler denenerek ABS’nin kloroform igerisinde ¢6ziindiigli goriilmiistiir.
Homojen bir karisim elde edilebilmesi amaciyla sivi haldeki ABS ¢6zeltisine uygun
miktarlarda grafit eklenmistir. Cozeltideki ABS ile grafit manyetik karistiric
kullanilarak sivi olarak karistirilmistir. ABS-grafit karigimi 60°C’de 12 saat vakumlu
firin icerisinde bekletilerek kurutma islemi yapilmistir. Son olarak degirmende

bilyeler yardimiyla 6giitiilen karisim kaliplamaya hazir hale getirilmistir.

PP graniillerinin hegzan, toluen, kloroform, etanol gibi mevcut kimyasallar
kullanilarak ¢oziiniirligli incelenmis ancak bunlar igerisinde ¢oziinmedigi
goriilmiistiir. Toz olarak temin edilen PP ile grafit tozu ile %10-25 PP igeren

karisimlar hazirlanmistir.

VAE tozunun ¢oziiciisii arastirilirken VAE’nin saf su igerisinde siispanse halde
kaldig tespit edilmistir. Bu halde igerisine grafit tozu ilave edilerek degirmende sulu
karistirma yapilmistir. Degirmenden alinan grafit-VAE karigimini bir kaba alinip
vakumlu firinda kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda topaksi yapida olan

karisim bilyeli degirmende 2 saat karistirilarak homojen hale getirilmistir.

Uretilen plakalarm mekanik ve elektriksel kabiliyetlerinin gelistirilmesi i¢in bakalit
ve Cukurova Kimya rec¢ineleriyle hazirlanmis karisimlar igerisine sodyum-kalsiyum

esasli bentonit ilavesi yapilmistir. Bentonit, igerisinde metal oksitler igerdigi i¢in
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karisimlara eklenmeden once deiyonize su ile ¢oziilmiis ve ¢oken kisimlar alinarak
daha saf bir yap1 elde edilmeye calisilmistir. Elde edilen soliisyon 100°C’de 48 saat
boyunca vakumlu firinda kurutulmus ve kuruyan c¢okelti zirkonyum bilyeler
kullanilarak degirmende 6giitiilmiistiir. Bu islemle bentonit tozunun boyutlari, grafit-
polimer karisimina ilave edilebilecek tane boyutuna indirilmigtir. Ayristirma
isleminin sonuglarint gérebilmek amaciyla ham bentonit, ¢okelti ve ogiitiilen tozlarin

optik mikroskopta resimleri ¢ekilmistir (Sekil 3.1.a-d).

a) Ham bentonit

¢) Ayristirilmis bentonit d) Grafit-polimer-bentonit karigimi

Sekil 3.1. a) Ham bentonit b) Kalint1 ¢) Ayristirilmis bentonit d) Grafit-polimer-
bentonit karisim1 optik mikroskop goriintiileri (20x)
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Optik  mikroskop goriintiilerinden ham bentonit icindeki metal silikatlarin
ayristirtlmas1 sonucu daha saf bir yapmnin olustugu goriilebilmektedir. Sekil
3.1.d’deki goriintiide %80 grafit, %15 polimer ve %S5 bentonit karisimi igindeki
bilesenler, tiim tozlarin grafit tarafindan siyaha boyanmasindan dolay1 birbirlerinden
ayirt edilememislerdir. Sekil 3.2.a-b’de ayristirilmis bentonit ile kalintinin XRD ile
yapilan analizlerinde, kalintida sodyum silikat, kalsiyum aluminyum silikat,
kalsiyum silikat ve kalsiyum silikat hidrit agirlikli bilesenler bulunmustur.

Ayristirtlmis bentonitte ise albit, paragonit ve silikon oksit gortilmistiir (Sekil 3.2.a-
b).

a0
0
o
60

s0

Lin {Counts)

0

2-Theta - Scale

ERlbentanit - File: bentanit.raw - Tvp 2ThiTh locksd - Stark 20.000 °- End: 90,000 - St2p: 0.020 °- Step time: 0.65- Temp.: 25 °C (Reem)- Tims Started: 9 5- 2-Theta; 20,000 °- Thata: 10.000 °-

Operations: Smooth 0.150 IAh nt 13 | Strip kAlpha? 0.500 | Background 1.000,1.000 | Import
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S 101.083.2426 () Paragonite 2MA . NAAIZ 512 GBAN D201O(GHIZ - 71 4.2 % - d by: 1. . WLt 1.8908 - Mo - @ 53800 - b £.50400 - © 19.35400 - alpha 00,000 - bata 94.170 - gamma 60.00¢

Sekil 3.2.a Ayristirilmis bentonitin XRD analizi sonucu

aon —|

200 —|

Lin {Counts)

100

iz = - - 2 8.95300 - b 12.08300 - ¢ 4.84300 - alpha G0.000 - bets G0.370 - gamma G0.000 - Primitive - P21
[£100-052-1344 () - Calsi cate - Cal i - o 1L TWL: 15908 - Tricllnic - a 818800 - b 12.67100 - ¢ 1917100 - alp ha 83,240 - bata 115,800 - gam
[&lo1-07o.ass7 (- LS 2Ta70 G A - o8 TERAD - alpha SO0 - nats Ga 545 | damm s o0 (0D « B F2,

[E00.029.0273 {) - e Ca2Si04-H20 - ¥: 986 % - d s byz 1. - WL: 15408 - Ortharhambic- 3 0.47600 - b 19200 - ¢ 10.64800 - alpha 90.000 - bata G0 000 - gamm.a 90.000 - Pr

Sekil 3.2.b Ham bentonitin ayrigmasi sonucunda elde edilen kalintinin XRD analizi
sonucu
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Bentonit grafit ve polimerlerle karistirildiktan sonra homojenliginin kontrolii i¢in

SEM’de resimleri ¢ekilmistir.

o

AccV  Spot Magn “wDet WD '—[@5 pm
10.0kV 3.0 8000x SEw 58 s

AccV  Spot'Magn  Det WD'F—=——"—" 5ym
10.0kV 3.0 8000x ~SE 95

Sekil 3.3.a Ayristinimis bentonit Sekil 3.3.b Grafit (%80)-bakalit(%20)
kompozit plaka

AccY ,-S;@tMagn D8 =
_HU0kVA30  8000x  SE E w

Sekil 3.3.c Grafit (%80)—bokoIiT (%10)-bentonit (%10) kompozit

Sekil 3.3.a,b,c’deki numunelerin SEM goriintiilerinin ¢ekilebilmesi i¢in numune
ylizeylerinin altin kaplamasi yapilmis, farkli biiyiitme oranlarinda resimler ¢ekilmis,
8000X biiyiitillen gortintiller Sekil 3.3’te verilmistir. Sekil 3.3.a ayristirtlmig
bentonitin tanelerinin bolgesel olarak topaklandiklar1 goriilmektedir. Sekil 3.3.b’de
grafit-bakalit kompozit plakanin, Sekil 3.3.c ise grafit-bakalit-bentonit kullanilarak
hazirlanmis kompozit plaka goriintiileridir. Sekil 3.3.b ve 3.3.c incelendiginde
ayristirilmis bentonitin kiiclik taneler halinde grafit-polimer ylizeylerine dagilmis

oldugunu gérmek miimkiindiir.
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Karigtirma iglemlerinin sonrasinda optik mikroskop kullanarak karisimlarin

homojenligi kontrol edilmistir.

3.3. Hazirlanan Karnsimlarin, Amaca Gore Farkh
Boyutlardaki Kahplar Kullanilarak Sicak Preste

Kaliplanmasi

Grafit-polimer karisimlari, mekanik, elektriksel, elektrokimyasal, gaz gecirgenlik
analizlerinin uygulanabilmesi ve yakit hiicresinde kullanilabilmesi ig¢in farkl

boyutlara sahip kaliplarda sicak preste kaliplanmistir. Kaliplama iglemi:

1. Grafit-polimer karigimlari, tiretilmek istenen plakanin kalinligina gore kalibin

hacmiyle orantilanip farkli agirliklarda tartiimaktadir.

2. Karisim igerisindeki fiziksel suyun giderilmesi i¢in vakumlu firinda 80 °C’de

15 dk. bekletilmektedir.

3. Kalip yiizeylerine sicak presleme islemi sirasinda yapisma olmamasi igin

125 kalinliginda teflon kesilip sikistirma bolgelerine konulmaktadir.
4. Kurutulan karisim kalip igerisine aktarilmaktadir.

5. Kaliplarin 1sitilmasi islemi, kullanilan polimer termoset ise pisme sicakligina

gore, termoplastik ise erime sicakligina gore ayarlanmaktadir.

6. Uygulanilacak yiik 20 MPa ile 100 MPa arasinda degisecek sekilde

ayarlanmaktadir.

7. Kanisimlar belirlenen sicaklik ve ylikte farkli isitma rejimlerinde 60 dk.

boyunca kaliplanmaktadir.
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8. Kaliplama isleminden sonra sicak haldeki kalip sogutma {iinitesine

alinmaktadir.

9. Ornek, sogumus kalip icinden pres yardimiyla erkek kalibin itilmesi

yontemiyle ¢ikartilmaktadir.

3.4. Kaliptan Cikartilan Plakalarin Capaklarinin

Giderilmesi ve Plakalarin Kalinhklarinin Ayarlanmasi

Kaliptan cikartilan plakalarin kenarlarindaki ¢apaklart P1200 numarali
zimpara kullanilarak alinmaktadir. Plakalarin ayni kalinlikta olmasi igin

sanayide taslama islemi yaptirilarak kalinliklar1 esitlenmektedir.

3.5. Plaklarin Elektriksel, Mekanik, Gaz Gegirgenlik ve

Elektrokimyasal Analizlerinin Yapilmasi

3.5.1. Elektriksel Iletkenlik

Elektriksel iletkenlik analizleri “4-point probe” teknigi kullanilarak yapilmaktadir.

Bu analiz sematik olarak Sekil 2.9°da gosterilmistir.



37

3.5.1.1. Polimerlerin Elektriksel Iletkenlik Uzerine Etkisinin

Karsilastirilmasi

Yapilan analizlerde ilk kullanilan polimer ticari bakalittir. Grafit miktarlarn
ylizdelerle (%) ifade edilmistir. Degisken parametreler olarak karisim orant,

kaliplama basinci ve kaliplama sicakligi kullanilmisgtir.

Grafit Miktari-Elektriksel lletkenlik

'g 120 ‘
|
@ 100 f------- R +
X ! . °
S R
. .
% 60 + L * a
= ; . . A 60 MPa
E 40 | e 80 MPa
% 20 - ;
|
n| 0 : . . :
70 75 80 85 90 95

Grafit Miktari (%)

Sekil 3.4. 120°C sicaklikta kaliplanmuis ticari bakalit-grafit kompozit plakalarin
elektriksel iletkenlik degerleri

Sekil 3.4’te kompozisyondaki grafit miktari ile elektriksel iletkenlik arasindaki iligki
gosterilmistir. Deneylerde elde edilen veriler literatiirdeki verilerle paralel olarak
grafit miktar1 arttikca elektriksel iletkenligin artmis oldugunu gostermektedir. Ancak
%85 grafit tozu kullanilarak hazirlanan plakalarin iletkenlik degerlerinin polimer
miktar1 azalmasina ragmen artmadigi, ayni kaldigi veya azaldigi goriilmektedir.
Bunun sebebi olarak karisimin yeterince homojen hazirlanamamis oldugu
diistiniilmektedir. Ancak polimer miktarimin azalmasi ile iletkenlik degerlerinin
mutlak olarak arttigr (%75 ile %90°lik grafit kompozisyonu arasinda) tespit

edilmistir.
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Kaliplama Basinci-Elektriksel lletkenlik
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Sekil 3.5. 120°C sicaklikta kaliplanmais ticari bakalit-grafit kompozit plakalarin
elektriksel iletkenlik degerleri

Sekil 3.5’da kaliplama basinci ile elektrik iletkenligi arasindaki deneysel veriler
gosterilmigtir. Buna gore uygulanan basincin artmasi ile elektriksel iletkenligin 20
MPa’dan 40 MPa basinca kadar hizli bir artis gosterdigi, ancak 40 MPa’dan sonra

daha yavas bir artis gosterdigi goriilmiistiir.

Daha once ticari bakalit ile yapilan ¢alismalardan elde edilen veriler ile R1, R2, R3
ve R4 regineleri ile farkli kompozisyonlarda hazirlanmig numunelerin elektriksel
iletkenlik degerlerinin karsilastirilmas: Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de yapilmistir. Bu
degerlendirme ile hangi baglayicinin, hangi degerlerde daha iyi 6zellik sergiledigi
tespit edilmeye calisilmistir. R1, R2, R3 ve R4 regineleri ile yapilan ¢aligmalarda 20
ve 40 MPa kaliplama basinglarinda yeterli sikistirma yapilamamasindan dolay1
numune Uretilmemistir. Bu sebeple Sekil 3.7°deki grafiklerde 20 ve 40 MPa
kaliplama basinc1 ile 1ilgili RI, R2, R3 ve R4 recinelerine ait veriler
bulunmamaktadir. Ticari bakalit kompozisyonu ile yapilan plakalarin bu degerlerinin

hatirlatilmas1 amaciyla veriler grafiklere konulmugtur.
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Grafit Miktari-Elektriksel iletkenlik
X 120 4
S 100 - —e— Bakalit
K4
E E 80 = R1
38 60" —4—R2
j 20 - == R4
1] 0 - 1
75 85 a0
Grafit Miktarn (%)
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Grafit Miktari-Elektriksel iletkenlik
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k] E 80 —&—R1
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Grafit Miktari-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 3.6. a) 60 MPa b) 80 MPa ¢) 100 MPa kaliplama basincinda hazirlanmig
plakalarin elektriksel iletkenliklerinin grafit oranina gore degisimi
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Sekil 3.6 a,b,c incelendiginde tiim regine oranlart i¢in grafiklerin artis egilimi

gosterdikleri agiktir.

Kaliplama Basinci-Elektriksel iletkenlik
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T 120 -
9o
e 100 1 —o—Bakalit
= 80 —8—R1
% 60 - —hr— P2
3 40 —e—R3
7]
= 20 —o—R4
X
2 0
i
Kaliplama Basinci (MPa)
b)
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Sekil 3.7. a) %75 Grafit-%25 Polimer b) %85 Grafit-%15 Polimer ¢) %90 Grafit-
%10 Polimer kullanilarak hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenliklerinin
kaliplama basinci ile degisimi
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Sekil 3.7.a’da tiim polimerlerle %75 oraninda grafit kullanilarak hazirlanmig
plakalarin elektriksel iletkenliklerinin karsilastirmasi yapilmistir. Bu oranlarda ticari
bakalit ile hazirlanmis olan plakalarin elektriksel iletkenliklerinin, regine ilavesiyle
tiretilen numunelere gore daha iyi oldugu goriilmektedir. R3 ve R4 recineleriyle
tiretilen plakalarin ise diger reginelerden daha koti iletkenlik degerlerine sahip
olduklar1 anlasilmistir. Kaliplama basinc1 arttikga ticari bakalitle hazirlanan
plakalarin iletkenliklerinin artis egilimi gdsterdigi ancak 100 MPa degeri icin diislise
gectigi gorilmiistiir. Sekil 3.7.b’de %85 grafit kullanilarak iiretilmis plakalar i¢in
kargilagtirmalar yapilmigtir. 3.7.c’de ise %90 grafit kullanilarak tretilmis plakalar

icin karsilastirmalar yapilmistir.

ABS-grafit kompozit plakalarin farkli sicakliklarda iletkenlik degerlerinin
degisiminin goriilebilmesi i¢in denemeler yapilmis ve ilk elektriksel iletkenlik
degerleri elde edilmistir. 80 MPa kaliplama basinci altinda 120°C, 140°C ve
160°C’de plakalar basilmistir. Sirasiyla bu sicakliklar i¢in 27,70 S/cm, 14,72 S/cm
ve 11,84 S/cm degerleri elde edilmistir. ABS kullanilarak {iretilecek plakalar i¢in
sicaklik arttikga iletkenligin diismesi sebebiyle yliksek sicakliklarin uygun olmadig:

gorilmiistiir.

3.5.1.2. Bentonit Katkisimin Elektriksel iletkenlik Uzerine Etkisi

Grafit-bakalit karistmina bentonit katilarak, bunun elektriksel oOzelliklere katkisi

incelenmistir.
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Kaliplama Basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 3.8 120°C sicaklikta kaliplanmais ticari bakalit —grafit(%80)-bentonit kompozit
plakalarin elektriksel iletkenlik degerleri

Sekil 3.8’de dolgu malzemesi olarak kullanilan bentonit ile hazirlanmis olan
plaklarin kaliplama basinci ile elektriksel iletkenligi arasindaki iliski gdsterilmistir.
Bentonit katkisinin yiiksek kaliplama basinglar1 i¢in katkisiz plakalara gore
iletkenligi arttirdig1 goézlemlenmistir. Bu bentonitin paketlenme oraninin yiiksek
basinglarda polimere gore daha 1iyi oldugundan kaynaklanmaktadir (plaka
kalinligtpenionii>plaka kalmnligiporimeri). Grafik bentonit katki miktarlarina  gore
degerlendirildiginde, bentonit miktar1 ve kaliplama basincinin artmasi ile elektrik

iletkenliginin arttig1 agikca goriilmektedir.

R3 recinesi ile hazirlanan numunelerin diger recinelerle hazirlanan numunelere gore
daha iyi Ozellik gostermesi ve iiretim kolayligi nedeniyle bu deneylerde tercih
edilmistir. Mukavemet degerlerinin ¢ok diisiik oldugundan bakalit kompoziti yerine

grafite, R3 recinesi ve bentonit eklenerek karigimlar hazirlanmstir.
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Kaliplama Basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 3.9. Sabit grafit orani ile degisen bentonit oranina gore R3 recinesi ile
hazirlanmig plakalarin elektriksel iletkenliklerinin kaliplama basincina
gore degisimi;

Karigim 1: %75 Grafit + % 0 Bentonit + %25 Polimer
Karisim 2: %75 Grafit + % 5 Bentonit + %20 Polimer
Karisim 3: %75 Grafit + % 10 Bentonit + %15 Polimer

Sekil 3.9 bentonit katkisi kullanilmadan hazirlanan karisimin  elektriksel
iletkenliginin bentonit katkis1 ile arttigin1 gdstermektedir. Plakalarin elektriksel
iletkenligi grafit oran1 ile dogrudan orantilidir. Hazirlanan karisimlarda grafit orani
sabit tutularak bentonit orani ile polimer orani degistirilmigtir. Boylece bentonitin
iletkenlige etkisi goriilmeye calisilmistir. Bakalit ile yapilan c¢alismalarda bentonit
katkisinin yiiksek kaliplama basinglar1 i¢in katkisiz plakalara gore iletkenligi
arttirdigr goézlemlenmistir. R3 reginesi ile yapilan ¢aligmalarda 80 MPa kaliplama
basincinda en yiiksek elektrik iletkenligi degerleri tespit edilmistir. 100 MPa
kaliplama basinct icin %5’ten fazla bentonitin iletkenligi arttirmadigi tespit

edilmistir.
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Kaliplama Basinci-Elektriksel iletkenlik
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Kaliplama Basinci (MPa)

Sekil 3.10. Sabit polimer orani ile degisen bentonit oranma gore R3 reginesi ile
hazirlanmig plakalarin elektriksel iletkenliklerinin kaliplama basincina
gore degisimi;

Karigim 6: %85 Grafit + % 0 Bentonit + %15 Polimer
Karisim 4: %80 Grafit + % 5 Bentonit + %15 Polimer
Karisim 3: %75 Grafit + % 10 Bentonit + %15 Polimer

Sekil 3.10°da polimer orani sabit tutulup, grafit ve bentonit oranlar1 degistirilerek
bunun elektriksel iletkenlik {izerine etkisi tespit edilmeye calisilmistir. Analizlerde
elde edilen veriler degerlendirildiginde grafit oraninin arttirilmasi elektriksel
iletkenligin arttirilmasi igin tek kriter olarak goriilmemistir. Bu degerlendirmelere
gbre en 1iyi sonuclar %5 oraninda bentonit katkisi ile hazirlanan karigimlarda tiim
kaliplama basinglar1 i¢in elde edilmistir. Ayrica bentonit oraninin %10 oldugu
plakalarda en diisiik elektrik iletkenligi degerlerine sahip olmasi bentonitin belli bir

orandan sonra iletkenligi arttirmadigini gostermektedir.
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Kaliplama Basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 3.11. Sabit grafit miktar1 ile degisen bentonit miktarina gore R3 reginesi ile
hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenliklerinin kaliplama basincina
gore degisimi;

Karigim 6: %85 Grafit + % 0 Bentonit + %15 Polime
Karisim 5: %85 Grafit + % 5 Bentonit + %10 Polimer

Sekil 3.9°da %75 oraninda grafit kullanilarak hazirlanan numuneler ile analizler
yapilmistir. Sekil 3.11°de ise %85 oraninda grafit kullanilarak, bentonit oram ile
polimer orani degistirilerek grafik elde edilmistir. Bentonit katkisinin iletkenlik

degerini arttirdig1 gortiilmustiir.

3.5.1. Mekanik Ozellikler

Plakalarin egme mukavemetlerinin tespit edilebilmesi i¢in farkli karisim oranlarinda,
farki kaliplama basinglar1 uygulanarak ASTM D-790 standartlarina uygun {retim
yapilmistir. Numuneler oda sicakliginda Instron mekanik analiz cihazi ile test

edilmistir. Uretilen &rneklere egme ve basma analizleri yapilmustir.
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3.5.2.1. Polimerlerin Egme Mukavemeti Uzerine Etkisinin

Karsilastirilmasi

Yapilan analizlerde ilk kullanilan polimer ticari bakalittir. Grafit miktarlarn
ylizdelerle (%) ifade edilmistir. Degisken parametreler olarak karisim orant,

kaliplama basinci ve kaliplama sicaklig1 kullanilmigtir

Grafit Miktari-Egme Mukavemeti
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>
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Sekil 3.12. 120°C sicaklikta kaliplanmis ticari bakalit-grafit kompozit plakalarin
egme mukavemeti degerleri

Kaliplama Basinci-Egme Mukavemeti
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Sekil 3.13. 120°C sicaklikta kaliplanmis ticari bakalit-grafit kompozit plakalarin
egme mukavemeti degerleri
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Grafit kompozit plakalarda polimer miktarinin artmas: ile egme mukavemeti
artmaktadir. Sekil 3.12°de goriindiigli gibi yapilan 3 nokta egme testleri sonucunda
genel olarak artis olmaktadir. Diisiik polimer miktart kullanilarak hazirlanan
plakalarin  egme mukavemetlerinin hedeflerin ¢ok altinda kaldig1 agikca

gbzlemlenmistir.

Kaliplama basinci ile egme mukavemeti arasindaki iliski Sekil 3.13°de gdsterilmistir.
Grafik incelendiginde kaliplama basincinin artmasi ile egme mukavemetinin arttigi
tespit edilmistir. Kaliplama basincini arttirmak, kompozit karisiminin preslenmesi
sirasinda olusan ilk yogunlugu arttirmaktadir. Bu durum egme mukavemetinin

artmasina katkida bulunmaktadir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda kullanilan ikinci polimer novalak recinedir. Novalak
recine ile tiretilen kompozit plakalar i¢cinde en yiiksek egme mukavemeti 23,96 MPa
olarak elde edilmistir. Ayrica “ticari bakalit” kullanilarak {iretilen kompozit
plakalarin en yiiksek egme mukavemeti ise 10,64 MPa olarak bulunmustur. Referans
plakaya ve literatiirdeki mukavemet degerleri ile karsilastirildiginda (45-55 MPa
[2021]) daha diisiik goriinen bu degerlerin optimize edilmemis presleme basinci ve

sicakligindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Grafit (Y%)-Egme mukavemeti
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Sekil 3.14. 120 °C sicaklikta 20 MPa basing uygulanarak elde edilmis
kompozit plakalarin egme mukavemeti degerleri
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Grafit Miktari-Egme Mukavemeti
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Sekil 3.15. 140°C sicaklikta kaliplanmis a) R1 b) R2 ¢) R3 d) R4 regineleri
kullanilarak hazirlanmig farkli kaliplama basinglarinda grafit kompozit
plakalarin egme mukavemetinin polimer orani ile degisimi

Sekil 3.15 polimer oraninin artistyla mukavemet degerleri arasindaki iliskiyi
gostermektedir. Grafikler incelendiginde genel olarak grafit oraninin artisi ile birlikte
egme mukavemetlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Ancak baglayici oraninin artmasina
ragmen egme mukavemetlerinde diislislerin oldugu durumlar mevcuttur. %25
oraninda R1, R2 ve R3 recineleri kullanildiginda egme mukavemetinin 71 MPa
degerine ulasabildigi goriilmiistiir. Elektrik iletkenligi degerleri polimer oraniyla ters
orantilt olarak degismesinden dolay1 %25 polimer yerine %15 tercih edilmektedir.
Bu amacla %15 recine kullanilarak hazirlanan plakalarin mukavemet degerlerinin
incelenmesi sonucunda R1, R2 ve R3 reginelerinin 55-65 MPa araliginda egme
mukavemet degerlerine ulastigi goriilmektedir. Bu sonuglar 59 MPa olarak
belirlenmis minimum egme mukavemeti hedeflerine ve literatiir calismalarina

oldukg¢a yakin degerlerdir.
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Kaliplama Basinci-Egme Mukavemeti
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d)

Sekil 3.16. 140°C sicaklikta kaliplanmig a) R1 b) R2 ¢) R3 d) R4 regineleri
kullanilarak hazirlanmis farkli polimer oranlarinda grafit kompozit
plakalarin egme mukavemetlerinin kaliplama basinci ile degisimi

Sekil 3.16’da kaliplama basmcinin  egme mukavemeti iizerine etkisinin
goriilebilecegi deney sonuglart sunulmustur. %25°lik regineler kullanilarak
hazirlanan tiim numunelerde en yiiksek egme mukavemetlerinin 60 MPa kaliplama
basincinda elde edildigi grafiklerden goriilmektedir. R4 re¢inesi disinda %15 polimer
kullanilarak hazirlanan plakalarin egme mukavemet degerlerinin yiiksektir. Basincin

100 MPa olarak uygulanmasi mukavemet tizerine ciddi bir katki saglamamugtir.
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3.5.2.2. Polimerlerin Egme Mukavemetlerinin Karsilastirilmasi

Kaliplama Basinci-Egme Mukavemeti
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Sekil 3.17 a) %75 Grafit-%25 Polimer b) %85 Grafit-%]15 Polimer ¢) %90 Grafit-
%10 Polimer kullanilarak hazirlanmig plakalarin egme mukavemetlerinin
kaliplama basinci ile degisimi
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Baglayici olarak kullanilan ticari bakalit, R1, R2, R3 ve R4 reginelerinin birbirilerine
olan iistiinliiklerinin anlasilabilmesi i¢in Sekil 3.17°deki grafikler incelenmistir. Buna
gore diger reginelere gore yiiksek elektriksel iletkenlige sahip bakalit kompozit
plakalarin egme mukavemetleri, diger reginelerle karsilastirildiginda oldukga
diisiiktiir. Sekil 3.17.b’de goriilen R2 reginesinin %15°lik karigimi kullanildiginda
tiim kaliplama basinglar1 i¢in diger reginelere gore daha iyi sonuglar alinmigtir. R1
recinesinin de Sekil 3.17.a ve Sekil 3.17.c incelendiginde yiiksek egme mukavemet
degerlerine ulasabilecegi goriilmektedir. R3 ve R4 regineleri farkli baglayici

oranlarinda iyi denebilecek mukavemet degerlerine ulasmislardir.
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Grafit Miktari-Egme Mukavemeti
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Sekil 3.18. a) 60 MPa b) 80 MPa ¢) 100 MPa kaliplama basincinda hazirlanmig
plakalarin egme mukavemetlerinin grafit oranina gore degisimi

Sekil 3.18’de polimer oranlarimin degisimi ile degisik kaliplama basinglarinda
mukavemet degerlerinin nasil etkilendigi goriilmektedir. Yiiksek oranda baglayici
(%25) kullanilarak hazirlanan numuneler ile diisiik oranda baglayici (%10) kullanilan

numuneler arasindaki egme mukavemeti degisimleri acik¢a goriilmektedir.

Egme mukavemeti analizleri icin ABS, PP ve VAE kullanilarak egme numuneleri
hazirlanmistir. Ancak yapilan analizlerde malzemede homojenlik problemi oldugu

anlagilmistir. Bu sebeple bu sonuglar hakkinda bir yorum yapilmamastir.

3.5.2.3. Bentonit Katkisinin Egme Mukavemetine EtKisi

Bu boéliimde bentonit katkisinin, ¢alismanin asil amaci olan egme mukavemetine

etkisinin anlagilmasi amaciyla yapilan {i¢ nokta egme testi sonuglar1 sunulmustur.
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Sekil 3.19. Sabit grafit orani ile degisen bentonit oranina gore R3 reginesi ile
hazirlanmis plakalarin eg§me mukavemetlerinin kaliplama basincina
gore degisimi,

Karigim 1: %75 Grafit + % 0 Bentonit + %25 Polimer
Karisim 2: %75 Grafit + % 5 Bentonit + %20 Polimer
Karisim 3: %75 Grafit + % 10 Bentonit + %15 Polimer

Sekil 3.19 incelendiginde 60 MPa’lik kaliplama basinci ile bentonit kullanilmadan
hazirlanan plakalarin eg§me mukavemetlerinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Sadece 80 MPa’lik basing uygulandiginda mukavemet degerinin artis gosterdigi
grafikten anlagilmistir. Buradan mevcut polimer oraninda meydana gelen azalmanin
mukavemet degerini azaltmis oldugu acikca goriilmektedir. %10’luk bentonit
katkisinin 80 MPa basing ile tiretim yapildiginda ise ciddi bir mukavemet artisina
neden oldugu anlagilmistir. Ancak daha yiiksek basing uygulanmasiyla numunenin
igyapisinda meydana gelebilecek gerilmeler dolayisiyla mikro ¢atlaklar olusabilecegi
ve numunenin mukavemetinin bu sebeple diismiis olabilecegi diistiniilmektedir. Elde
edilen sonuclar bu 6n goriiyii destekler niteliktedir. Sekil 3.19 tekrar incelendiginde
%10 Dbentonit katkis1 ile 80 MPa’da hazirlanan numunelerin elektriksel
iletkenliklerinin katkisiz numunelere gore yaklasik 3 kata kadar artmis oldugu

goriilmektedir (26,83 S/cm’ den 74,50 /cm’e yiikselmistir).
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Kaliplama Basinci-Egme Mukavemeti
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Sekil 3.20. Sabit polimer orani ile degisen bentonit oranina gore R3 reginesi ile
hazirlanmig plakalarin egme mukavemetlerinin kaliplama basincina gore
degisimi;

Karigim 6: %85 Grafit + % 0 Bentonit + %15 Polimer
Karigim 4: %80 Grafit + % 5 Bentonit + %15 Polimer
Karigim 3: %75 Gratfit + % 10 Bentonit + %15 Polimer

Polimer oraninda meydana gelen azalmanin mukavemet degeri {izerinde bentonitin
katkisin1  sinirlayabilecegi diisiiniilerek sabit baglayici orani ile grafit oram
degistirilerek bentonitin mukavemet iizerine etkisi anlasilmaya c¢alisilmigtir. Buna
gore yapilan analizler sonucunda Sekil 3.20°de 80 ve 100 MPa basing altinda tiretilen
plakalarin egme mukavemetlerinin ciddi sayilabilecek oranda artmis oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglara gore egme mukavemeti bentonit kullanilmayan

plakalara gore yaklagik 10 MPa ile 16 MPa’lik bir artis géstermistir.
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Sekil 3.21. Sabit grafit orani ile degisen bentonit oranina goére R3 reginesi ile
hazirlanmis plakalarin egme mukavemetlerinin kaliplama basincina
gore degisimi,

Karigim 6: %85 Grafit + % 0 Bentonit + %15 Polimer
Karigim 5: %85 Grafit + % 5 Bentonit + %10 Polimer

Benzer ¢alisma grafit orani ylkseltilerek tekrarlanmistir. Sekil 3.21 incelendiginde
bentonit katkisinin diisiik baglayict oranlarinda mukavemeti baglayici oraninin
azaltilmis olmasi dolayisiyla olumsuz yonde daha ¢ok etkiledigi goriilmiistiir. Diisiik
baglayicit oranlarinda bentonit katkisinin mukavemet {izerine olumlu bir etkisi

bulunamamustir.

3.5.3. Basma Analizi

R4 recinesi ve grafitten olusan kompozit malzemenin basma mukavemeti analizi i¢in
numune hazirlanmigtir. Uretilen plakalarin basma mukavemeti degerlerinin elde
edilerek egme mukavemeti ile birlikte plakalarin mekanik mukavemetleri hakkinda
bilgi verecegi diisiiniilerek deneyler gergeklestirilmistir. Grafit tozunun diisiik
yogunluklu ve yiiksek hacimli olmasi nedeniyle kaliplama sirasinda zorluklar
yasanmustir. Literatlir degerleri ile karsilastirilabilmesi agisindan sinirl sayida sadece

R4 regineli 6rnek kullanilmistir. %15 ve %25 oraninda baglayici kullanilarak, 40
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MPa, 60 MPa ve 80 MPa kaliplama basinci ile basma numuneleri hazirlanmistir.
Instron mekanik analiz cihazi ile yapilan basma testleri sonucunda R4 reginesi ile

tiretilen plakalardan veriler elde edilmistir.

Tablo 3.1. R4 reginesi ile farkli polimer oranlarinda, farkli kaliplama basinglarinda
hazirlanan numunelerin basma mukavemet degerleri

40 MPa 60 Mpa 80 Mpa
% 15 46,84 Mpa 46,91 Mpa 43,85 Mpa
% 25 32,72 Mpa 31,91 Mpa 31,53 Mpa

Egme mukavemeti diger reginelere gore daha diisiik degerlere sahip olan R4
recinesine ait veriler, hedeflenen 41 Mpa ile karsilastirilabilir diizeydedir [30].
Bunun yaninda literatiirde 50 Mpa’dan yiiksek mukavemet degerlerine ulasildigi

gorilmistir [31].

3.5.4. Gaz Gecirgenlik Analizleri

Yakit hiicreleri icin plakalarin diisiik gaz gecirgenlik degerlerine sahip olmasi
gerekmektedir. Hidrojen gazinin kiiclik molekiil yapisi sebebiyle depolanmasi
oldukca giictiir. Bununla birlikte yakit hiicresinde, yakit olarak kullanilan hidrojenin
sistem igerisinde en verimli sekilde kullanimi, verim agisindan Onemlidir.
Dolayisiyla plakanin akis kanallar1 igerisinde dolasan hidrojenin, plakalarin
yiizeylerinden diflizyonu onlenmeli ve buna gore tasarlanmalidir [32]. Bunun ig¢in
gaz gegirgenligi diisiikk plakalarin {retilmesi gerekmektedir. Yakit hiicresinde
kullanilacak plakalar i¢in hidrojen gazi gecirgenliginin 6x10°

cm3'STP.cm/cmHg.cm2.s degerinden daha diislik olmas1 beklenmektedir [33].
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Gaz gegirgenlik analizleri i¢in basing degisimi prensibinden yararlanilarak basit bir
diizenek kurulmustur. Analiz yapilmadan 6nce plakanin alt tarafi vakum altina
alimmaktadir. Daha sonra plakanin iist tarafindan sabit basingta gaz gonderilmektedir.
Son olarak plakinin alt tarafindan diizenege ilave edilmis basing transduseri

tarafindan 6l¢timler alinmaktadir.

Gaz gecirgenlik analizleri ilk olarak ticari bakalikle hazirlanan plakalara
uygulanmistir. Deneylere baglarken plakanin alt kismindan vakum uygulanmis ve
ortam basinci -995 mBar’a kadar diisiiriilmiistiir. Oncelikle sistem icindeki olasi
kacaklarin tespiti i¢in yarim saat siiresince sisteme gaz verilmeden beklenmistir.
Daha sonra sistem kapatilarak gaz verilmis ve gaz basinci ayarlandiktan sonra veri
alinmaya baslanmistir. Yaklasik 3 saat sonunda elde edilen veriler sonucunda her

plaka icin gaz gecirgenlik degerleri bulunmustur.

Zaman-Basing
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Sekil 3.22. Plakalarin iki tarafindaki basing degisimini gésteren drnek zaman-basing
grafigi
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Sekil 3.23. Grafit-Bakalit kompozit plakalarin uygulanan giris basincina gore gaz
gecirgenlik verileri

Elde edilen veriler literatiirdeki sonuclarla karsilastirildiginda hedeflerin ¢ok altinda
oldugu gorilmektedir. PEM tipi yakit hiicreleri i¢in 2x10°cm’(cm’s) ' gaz
gecirgenlik degeri goz oOnilinde bulunduruldugunda, numunelerin gaz gecirgenlik
degerlerinin 10 mertebelerinde olmasmin iiretilen plakalarin gok gozenekli bir

yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen gaz gecirgenlik degerlerinin literatiir degerlerinin ve hedeflerin ¢ok
altinda oldugu agik¢a goriilmektedir(<1x10°cm>STP.cm/cmHg.cm”.s). Degisik
kompozisyonda, farkli kaliplama basinglarinda iiretilen plakalarla yapilan deneylerde
sadece 8 no’lu numunenin diger plakalara gore daha kotii oldugu ve istenen degerin
altinda kaldig1 goriilmiistiir. En 1yi sonuca R1 re¢inesi kullanilarak hazirlanan 1 no’lu

numunede ulasilmistir.

Bu sonuglarin elde edilmesi sonrasinda bakalit kullanilarak hazirlanan plakalar ile
deneyler tekrarlanmig, ancak sonu¢ degismemistir. Dolayisiyla deney diizeneginin

yalitimu ile ilgili herhangi bir eksikligin olmadigi, bakalit ile iiretilen plakalarin gaz
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gecirgenlik degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu yapilan karsilagtirmalar sonucunda tespit

edilmistir.

Tablo 3.2. R1, R2, R3, R4 regineleri kullanilarak hazirlanan plakalarin gaz
gecirgenlik degerleri (Oda sicakliginda yaklasik 1000 mBar giris
basinci uygulanarak, H; gazi ile gergeklestirilmistir).

Gaz Gecirgenlik ) L
NUMUNE (cm3‘STP.cm/cmHg.cmz.s) Polimer (ir
1 %85Grafit,60 MPa 3,77 x 10” Regine 1
2 %85Grafit,80 MPa 4,02 x 10” Regine |
3 %75Grafit,80 MPa 5,04 x 10° Regine |
4 %85Grafit,60 MPa 6,23x10° Regine 2
5 %85Grafit,80 MPa 3,82x10° Recine 2
6 %75Grafit,80 MPa 7,18 x 10° Recine 3
7 %385Grafit,60 MPa 3,85x10° Regine 4
8 %85Grafit,80 MPa 1,35x 107 Regine 4
9 %75Grafit,80 MPa 5,14x10° Regine 4
10" %75Grafit,80 MPa 1,52 x 10° Regine 4

Bu numune deneyinde azot gazi kullanilmstir.

3.5.5. Elektrokimyasal Analizler

PEM tipi yakit hiicresinin calisma sirasinda pH degeri 0 ile 3,5 arasinda
degismektedir [14]. Korozyon ol¢limleri VoltaLab PGZ 402 Potansiyometre cihazi
kullanilarak yapilmistir. Oda sicakliginda 0,5 M H,SOj4 ¢ozeltisinde -0,5V ‘tan +0,5
V araliginda 1 mV/s tarama hiziyla tafel egrileri elde edilmistir. Tiim deneylerden
elde edilen degerler 1 ile 2 pA/cm® arahiginda degismektedir. Tafel egrileri ve

bunlardan elde edilen I, degerlerinin grafikleri asagidadir.
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Potential-log Icorr
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Sekil 3.24. 120°C sicaklikta 40 MPa basingta kaliplanmis ticari bakalit-grafit
kompozit plakalarin degisen grafit miktarina gore korozyon egrileri

Potential-log Icorr
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Sekil 3.25. Sabit polimer oranina sahip novalak recine-grafit (%85) kompozit
plakalarin 40 MPa sabit kaliplama basincinda, degisen kaliplama
sicakligina gore korozyon egrileri

Potential-log Icorr

N
E * 20 MPa
i = 40 MPa
=
§ 60 MPa

Potential (mV)

Sekil 3.26. 120°C sicaklikta sabit polimer oranina sahip ABS-grafit (%85) kompozit
plakalarin degisen kaliplama basincina gore korozyon egrileri
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Sekil 3.27. 120°C sicaklikta 40 MPa basingta kaliplanmis ticari bakalit-grafit
kompozit plakalarin degisen polimer miktarina gore korozyon degerleri
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Sekil 3.28. Sabit polimer oranina sahip novalak regine-grafit (%85) kompozit
plakalarin 40 MPa sabit kaliplama basincinda kaliplama sicakligina
gore korozyon degerleri
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Sekil 3.29. 120°C sicaklikta sabit polimer oranina sahip ABS-grafit (%85) kompozit
plakalarin degisen kaliplama basincina gore korozyon egrileri
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Grafikler incelendiginde Sekil 3.27°ten polimer oranina bagli olarak korozyon
hizinda meydana gelebilecek olas1 degisimler goriilebilmektedir. Buna gore polimer
miktar1 arttikga korozyon hizinda yavaslama gozlenmistir. Sekil 3.24°da ise polimer
miktarinin artmast potansiyeli negatife dogru kaydirmistir. Polimer miktarinin
azalmasi ile grafit baglanmasinin azalacagi ve malzemeden daha fazla kayip olmasi
beklenmektedir. Elde edilen veriler korozyon hizinin bununla dogrudan ilgili

oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.25 wve Sekil 3.28’te farkli sicakliklarda ABS kullanilarak basilmis
numunelerin sicaklia bagli olarak korozyon hizin1 verecek tafel egrileri ve
egrilerden elde edilen akim yogunlugu degerleri goriilmektedir. Sekil 3.28’den

kaliplama sicakliginin artmasi ile korozyon hizinda bir diisiis oldugu anlagilmstir.

Sekil 3.26 ve 3.29’daki deneyler, kaliplama basinci ile korozyon hizi arasindaki
iliskinin anlasilabilmesi amaciyla yapilmistir. Kaliplama basincinin azalmasi ile akim
yogunlugu artmis ve potansiyel daha pozitif yone dogru kaymustir. Bu ise uygulanan

basincin arttirilmasi ile korozyon hizinin arttigini gostermektedir.



hazirlanan plakalarin korozyon degerleri

Tablo 3.3. R1, R2, R3, R4 re¢ineleri, novalak re¢ine, bakalit ve ABS kullanilarak
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60 MPa 80 MPa
Grafit Oram Leorr Leorr

%85 Grafit 8,26 nA/cm? 13,19 pA/em? R1 Reginesi
%75 Grafit 2,84 pA/cm? 5,06 pA/cm? R1 Reginesi
%85 Grafit 20,44 pA/cm? 3,91 pA/em? R2 Reginesi
%75 Grafit 4,33 pA/cm? 3,15 pA/cm? R2 Reginesi
%85 Grafit 0,43 pA/cm? 7,71 pA/cm? R3 Reginesi
%75 Grafit 2,69 nA/cm? 0,15 pA/ecm? R3 Reginesi
%85 Grafit 3,20 pA/cm? 0,19 pA/cm? R4 Reginesi
%75 Grafit 4,54 pA/ecm? 5,35 pA/em? R4 Recinesi
%85 Grafit 48,18 pA/cm? X Novalak regine”
%85 Grafit 67,83 pA/cm? X Bakalit"
%75 Grafit 27,58 pA/cm? X Bakalit
%85 Grafit 67,63 pA/cm? X ABS

* Bu numuneler 40 MPa kaliplama basinc ile iiretilmistir.

Literatiirde yapilan c¢alismalarda korozyon degerinin 16 pA/cm?*‘nin altina
diisiiriilmesi hedeflenmis, bunun yaninda nihai hedef olarak 1 pA/cm? belirlenmistir
[18]. Tablo 3.3 incelendiginde yeni reginelerle hazirlanan plaklarin korozyon
degerlerinin daha 6nce Ol¢limleri yapilmis olan ticari bakalit, novalak re¢ine ve ABS
baglayicili plakalardan ¢ok iistiin oldugu anlasilmaktadir. R2 reginesi kullanilarak 60
MPa kaliplama basinci ile hazirlanan %85 grafitlik kompozit plaka disinda tiim

plakalarin hedeflere ulastig1 goriilmektedir.

Biitiin deneysel calismalar sonrasinda firetilen plakalara uygulanan analiz

sonuglar1 Tablo 3.4’te toplanmustir.



Tablo 3.4. Deneysel caligmalarda tiretilen plakalarin analiz sonuglari
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Hedef >100 >59 <16 |2x10° <10 >41
1 R1, %10, 60MPa, 140°C 88,66 29,67
2 R1, %10, 80MPa, 140°C 91,14 18,89
3 R1, %10, 100MPa, 140°C 103,99 | 25,48
4 R1, %15, 60MPa, 140°C 78,08 41,30 | 826 | 3,77x10” 8,80
5 R1, %15, 80MPa, 140°C 76,34 52,00 13,19 4,02 x 10° 9,43
6 R1, %15, 100MPa, 140°C 66,23 37,95 8,98
7 R1, %25, 60MPa, 140°C 38,58 71,37 2,84
8 R1, %25, 80MPa, 140°C 37,95 59,48 | 506 | 504x10”
9 R1, %25, 100MPa, 140°C 59,17 49,48
10 R2, %10, 60MPa, 140°C 89,60 19,71
11 R2, %10, 80MPa, 140°C 89,10 19,42
12 R2, %10, 100MPa, 140°C 84,96 19,26
13 R2, %15, 60MPa, 140°C 74,00 | 61,59 | 2044 | 6,23x10° 7,12
14 R2, %15, 80MPa, 140°C 61,82 61,45 3,91 3,82 x 108 8,73
15 R2, %15, 100MPa, 140°C 74,62 44,93 10,91
16 R2, %25, 60MPa, 140°C 31,80 67,84 4,33
17 R2, %25, 80MPa, 140°C 23,44 60,87 | 3,15
18 R2, %25, 100MPa, 140°C 44,84 36,21
19 R3, %10, 60MPa, 140°C 70,63 16,02
20 R3, %10, 80MPa, 140°C 72,56 16,07
21 R3, %10, 100MPa, 140°C 75,60 19,06
22 R3, %15, 60MPa, 140°C 52,35 34,59 0,43 8,81
23 R3, %15, 80MPa, 140°C 80,08 53,20 7,71 10,67
24 R3, %15, 100MPa, 140°C 62,39 27,11 9,07
25 R3, %25, 60MPa, 140°C 26,99 71,23 2,69
26 R3, %25, 80MPa, 140°C 26,83 51,74 | 0,15 7,18 x 10”
27 R3, %25, 100MPa, 140°C 40,65 52,02
28 R4, %10, 60MPa, 140°C 79,77 22,32
29 R4, %10, 80MPa, 140°C 93,39 25,15
30 R4, %10, 100MPa, 140°C 93,88 20,07
31 R4, %15, 60MPa, 140°C 7542 | 21,34 | 320 | 385x10° | 10,44 | 4691
32 R4, %15, 80MPa, 140°C 75,53 22,59 | 0,19 135x 10” 9,98 | 43,85
33 R4, %15, 100MPa, 140°C 74,62 16,80 10,24
34 R4, %25, 60MPa, 140°C 31,73 53,06 4,54 31,91
35 R4, %25, 80MPa, 140°C 43,67 | 4557 | 535 | 514x10” 31,53
36 R4, %25, 100MPa, 140°C 41,32 47,09
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37 Bakalit, %10, 20MPa, 120°C 59,50 2,05
38 Bakalit, %10, 40MPa, 120°C 84,70 3,78
39 Bakalit, %10, 60MPa, 120°C 94,34 4,43 1,23 x 107
40 Bakalit, %10, 80MPa, 120°C 99,50 6,32
41 Bakalit, %10, 100MPa, 120°C 90,42 4,80
42 Bakalit, %15, 20MPa, 120°C 4425 2,47
43 Bakalit, %15, 40MPa, 120°C 68,02 6,05 67,83
44 Bakalit, %15, 60MPa, 120°C 77,52 7,06
45 Bakalit, %15, 80MPa, 120°C 85,11 5,68
46 Bakalit, %15, 100MPa, 120°C 82,52 6,34
47 Bakalit, %20, 20MPa, 120°C 45,66 2,46
48 Bakalit, %20, 40MPa, 120°C 74,62 10,77 | 35,42
49 Bakalit, %20, 60MPa, 120°C 76,92 9,65
50 Bakalit, %20, 80MPa, 120°C 86,96 8,10
51 Bakalit, %20, 100MPa, 120°C 83,27 8,35
52 Bakalit, %25, 20MPa, 120°C 43,62 3,38 2,53% 107
53 Bakalit, %25, 40MPa, 120°C 60,84 7,36 27,58
54 Bakalit, %25, 60MPa, 120°C 69,17 | 12,08 4,06 % 107
55 Bakalit, %25, 80MPa, 120°C 74,43 28,04
56 Bakalit, %25, 100MPa, 120°C 65,36 15,43
57 %75Gr%5Bent.%20R3, 60MPa 40,49 40,81
58 %75Gr%5Bent.-%20R3, 80MPa 38,78 40,98
59 %75G1%5Bent.-%20R3, 100MPa 59,96 39,85
60 %75Gr%10Bent.-%15R3, 60MPa 50,36 29,58
61 %75Gr%10Bent.-%15R3, 80MPa 74,50 64,46
62 %75Gr%10Bent.- %15R3, 100MPa 56,61 44,27
63 %80G1%5Bent.-%15R3, 60MPa 63,70 14,03
64 %80G1%5Bent.-%15R3, 80MPa 89,80 39,96
65 %80G1%5Bent.-%15R3,100MPa 80,49 28,33
66 %85Gr%>5Bent.-%10R3, 60MPa 63,68 12,70
67 %85Gr%5Bent.-%10R3, 80MPa 95,63 26,28
68 %85Gr%5Bent.t-%10R3, 100MPa 83,33 14,22
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3.6. Plakalarin Yiizeylerine Akis Kanallarinin Islenmesi

Uretilen plakalarin analizleri ile birlikte yakit hiicresinde oksidan ve reaktan gazlarin
dagitilmasin1 saglayacak olan akis kanallar1 tasarimi iizerinde incelemeler
yapilmustir. Tipik olarak akis kanallarinin genisligi ve derinligi siirtiinme dolayisiyla
meydana gelen basing diismesi sebebiyle 1 ile 2 mm arasinda olmak zorundadir. BP
iizerine akis kanali yapmak i¢in kullanilan en yaygin metot plakanin {izerine frezeyle
isleme yapmaktir. Literatiirde yapilan calismalar kanal derinligi, genisligi ve kanal
kalinliginin birbirlerine gore 1,5 — 1,5 ve 0,5 mm olmas1 gerektigini gostermektedir
[34]. Akis kanallarin farkli tasarimlar1 sayesinde (en uygun akis kanali1 dizayniyla)
yakit hiicresinde en az % 50 lik bir gli¢ artisinin bildirilmis olmasi [35], tasarim
tizerinde Onemle durulmasi gerektigini gostermektedir. Bu bilgiler dogrultusunda
iiretilen 6rnek plakalar iizerine serpantin ve havuz tipi serpentin akis kanali olmak
iizere iki tip akis kanali islenmesine karar verilmistir. Bu akis kanallarinin plakalar

lizerine uygulamasi yapilmadan o6nce solidworks programi kullanilarak ¢izimleri

yapilmustir (sekil 3.30).

Sekil 3.30 a) Aktif alan1 30 x 30mm olan ¢ift kanal giris-¢ikish serpantin kanal
dizayni1
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Sekil 3.30 b) Aktif alan1 30 x 30mm olan {i¢lii kanal giris-¢ikislt havuz tipi akis
kanal1 dizayn1

Sekil 4.a’da 50 x 50 mm boyutlarinda BP tizerinde 30 x 30 mm’lik akis kanali alani
iizerine, malzeme iiretiminin kolayligi ve dayanimi agisindan kanal derinligi 1 mm,
kanal genisligi 1 mm ve kanal duvar kalinlig1 1 mm olan kare kesitli konfigiirasyon
tasarlanmistir. Kanal giris ve ¢ikisina 1,5 x 3 mm boyutlarinda dikdortgen biciminde
ve derinligi 1,6 mm olan havuzcuk yapilmstir. Cift girisli serpentin modeli
kullanildig: icin gaz giris ve ¢ikis deligi sayist 2’den 1’e indirgenmistir. Gaz giris
deliginin bu sekilde dizayn edilmesinde bir diger neden de parcanin kolay
islenebilmesini saglamaktir. Akiskan giris ve ¢ikist iist bolgeden 2 mm asagiya
konumlandirilmistir. Akigskan sizmasini 6nlemek i¢in dikdortgen bicimli ve kalinlig
1 mm olan conta agz1 agilmistir. Conta derinligi 0,5 mm’dir.

Akis kanali isletilmesi islemi ilk olarak ytiksek elektriksel iletkenlik degerine sahip
olan ticari bakalit-grafit kompozitlerine uygulanmistir (sekil 3.31).

a) %25 oraninda polimer igeren plaka b) % 15 oraninda poime iceren plaka

Sekil 3.31. 120°C sicaklikta 60 MPa basingta iiretilen % 25 ve % 15 ticari bakalit
iceren grafit-polimer plaka goriintiileri
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Ticari bakalit-grafit plakalarin islenebilirligini kontrol etmek amaciyla farkl
bilesimlerdeki plakalar iizerine akis kanallar isletilmistir. Bu islemin yapilmasindan
sonra plakalarin yiizeyleri incelendiginde %15 oraninda polimer igeren plakalara
islenen kanallarda kopmalar oldugu tespit edilmistir. %25 polimer i¢eren plakalarda
nispeten daha iyi yiizeyler elde edilmistir. Ancak bakalik-grafit plakalarin
mukavemet degerleri diisiik olmasindan dolay1 yakit hiicresinde kullanimi uygun
goriilmemistir.

Mukavemet degerleri literatiir degerlerine ¢ok yakin olan Cukurova Kimya’dan
temin edilen reginelerle iiretilen plakalar {izerine akis kanali isletilmesine karar
verilmigtir. Bu 6rnek plakalara akig kanali isletildikten sonraki goriintiiler sekil
3.32’de verilmistir.

a) Havuz tip akis kanali islenmis plaka  b) Havuz tipi akis kanali islenmis plaka
(6lgekli)

¢) Serpentine tipi akis kanali iglenmis plaka d) Serpentine tipi akis kanali islenmis plaka

Sekil 3.32. 140°C sicaklikta 80 MPa basingta (a) ) R2 (%15)-grafit (%85) (b) R1
(%15)-grafit (%85) (c¢) R4 (%25)-grafit (%75) (d) R3 (%15)-grafit
(%85) kompozisyonunda iiretilen, {iizerine akis kanali islenmis
plakalarin goriintiileri



71

Sekil 3.32 incelendiginde Cukurova Kimya recineleri kullanilarak hazirlanmig
plakalarin ylizeylerine kanal islenmesi sirasinda kirilma, catlama, kopma gibi
problemlerin yasanmadig1 goriilmektedir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLEMDIRMELER

Bu calismada, PEM yakit hiicresinde kullanilan grafit-polimer kompozit plaka
tiretimi ¢aligmalar1 yapilmistir. bu calismalar sonrasinda tiretilen plakalara elektriksel
iletkenlik, elektrokimyasal performans, mekanik mukavemet ve gaz gecirgenlik

analizleri yapilmstir.

Grafit tanelerinin birbirine baglanmas1 amaciyla farkli polimer ve recineler
kullanilmigtir. Ayrica mekanik mukavemet ve elektriksel iletkenligi arttirmasi
amaciyla karisimlar igerisine bentonit ilavesi yapilmistir. Polimer tespiti sirasinda
dikkat edilen unsur polimerin kullanim sicakliginin PEM yakit hiicresinin ¢alisma
sicakligina uygun olmasidir. Bu amagla deneysel c¢alismalarda termoset polimer
olarak ticari bakalit, novalak regine, iire fermondahit re¢ine ve Cukurova Kimya’dan
temin edilen 4 farkli toz novalak regine kullanilmistir. Termoplastik polimerler
olarak ise ABS (akrilonitril biitadien stiren), PP (polypropylene) ve VAE (Vinyl
Acetate Ethylene) Copolymer kullanilmstir.

Litaratiirde daha oOnce bu konuda yapilmig calismalar incelendiginde bipolar
plakalardan beklentinin elektrik iletkenligi ve mekanik mukavemet {izerine
yogunlastig1 tespit edilmistir. Bu sebeple deneysel calismalarda bu o6zelliklerin

ilerletilmesi amaglanmig ve bu analizler i¢in numune tliretimine agirlik verilmistir.

Deneysel calismalar sirasinda, karistm hazirlanmast  sirasinda  homojenlik
saglanamamasi (PP ve ABS) ve sicak presleme sonrasinda elde edilen plaka
ylizeylerinin bozuk olmasi (lire fermondahit recine ve VAE) sebebiyle bazi

polimerlerle yapilmasi amaglanan ¢alismalar yapilamamustir.
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Deneysel calismalarda agirlikli olarak ticari bakalit ve Cukurova Kimya’dan temin
edilen toz novolak re¢ineler kullanilmistir. Ticari bakalit ile hazirlanan 6rneklerin
elektriksel iletkenlik verilerinin minimum kriterleri saglamis olmasma ragmen
mukavemet degerleri hedeflenen seviyelere ulastirillamamistir. Toz novolak regineler
ile hazirlanmig plakalarin analiz sonuglarina bakildiginda iyi elektriksel iletkenligin
yaninda yiiksek mukavemet degerine sahip bir¢ok kompozit plaka oldugu
goriilmiistiir. R1 recinesi ile en 1iyi elektriksel iletkenlik degeri 103,99 S/cm elde
edilmis olmasmma ragmen bu kompozisyonun egme mukavemeti 25 MPa
civarindadir. Buna gore egme mukavemeti ile elektriksel iletkenlik degerleri
acisindan degerlendirme yapildiginda %15 oraninda R1 reg¢ineli 80 MPa kaliplama
basinci ile preslenmis plakalar hedeflere en yakin plaka olarak goriilmiistiir. Bu
karisim elektriksel iletkenlik ve egme mukavemeti disindaki analizler incelendiginde
istenen kriterleri sagladigi tespit edilmistir. %25 oraninda baglayici kullanilarak
tiretilen plakalar ile 71 MPa gibi yiiksek bir egme mukavemeti elde edilmesine
ragmen 39 S/cm civarindaki nispeten diisiik elektriksel iletkenligi goriilmiistiir.
Elektriksel iletkenliginin iyilestirilmesi halinde yiiksek mukavemet degerine sahip

iretime miisait bir kompozisyon olacaktir.

R2 reginesi ile yaklasik 90 S/cm’lik iletkenlik degeri elde edilmistir. Ancak bu plaka
icin de yukarida R1 recinesi i¢in bahsedilen problemler gegerlidir. Diisiik egme
mukavemeti, numunenin istenen kriterlerin altinda kalmasina neden olmustur. Bu tiir
recine ile %85 grafit kullanilarak 60 ve 80 MPa kaliplama basinci ile iretilen

plakalarin kriterlere en yakin oldugu diistintilmektedir.

R3 reginesi ile iiretilen 80 MPa kaliplama basincinda %85 oraninda grafit kullanilmig
numuneler, 80,02 S/cm iletkenlik ve 53,20 MPa egme mukavemeti degerleri ile tim

calismalar igerisinde kriterlere en yakin olarak degerlendirilmistir.
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Ticari bakalit hari¢ tiim regineler i¢inde egme mukavemetleri acisindan en diisiik
degerler R4 recinesi ile yapilan calismalarda goriilmiistiir. Elektrik iletkenlik
degerleri ¢ok kotli olmamakla beraber mukavemet degerleri iyilestirilmedigi siirece

tiretim yapilmast miimkiin goriilmemektedir.

Bentonitin R3 reginesi ile hazirlanmis karigimlara etkisi incelendiginde diisiik
baglayict oranina sahip karigimlarda bentonitin az oranlarda eklenmesi (%5)
elektriksel iletkenligi arttirirken mukavemetinde diismeye sebep olmustur. Daha
yiiksek recine oranlarinda ise bentonit etkisinin egme mukavemeti ile elektriksel
iletkenlige olumlu etki yaptig1 goriilmiistiir. Buna gore %15 R3 reginesi, %10
bentonit ve %75 grafit karisimi ile elde edilen numunenin elektriksel iletkenligi ve
egme mukavemeti, %15 oraninda R3 recinesi ve %85 oraninda grafit kullanilarak
hazirlanan plakalarindan daha iyi olarak bulunmustur. Bu kompozisyona sahip
karisim 3, elektriksel iletkenlik i¢cin numunelerde katkisiz numuneye gore %280,
egme mukavemeti icin ise %20 oraninda bir artis saglamistir. Ayrica 74,50 S/cm
elektriksel iletkenlik ve 64,46 MPa mukavemet degerine sahip bu numune, yukarida
bahsi gegen iyi numuneler gibi {iretim yapilabilecek, kriterlere yakin numune

kompozisyonu olarak degerlendirilmistir.

R1, R2 ve R3 recineleri ve ticari bakalit kullanilarak 50x50 mm ebatlarinda tiretilen
plakalar tlizerine akis kanallar1 isletilmistir. Ticari bakalit kullanilarak hazirlanan
plakalarin mukavemet degerlerinin diisiik olmasi nedeniyle sadece %20 ve %25
oraninda polimer oranina sahip plakalarin islenebilmesi miimkiin olmustur. R1, R2
ve R3 regineleri kullanilarak hazirlanan plakalarin egme mukavemetlerinin yiiksek
degerlerde olmasi, %15°lik regine oraninin yapilan ¢alismalarla iyi sonuglar vermis
olmasi dolayisiyla plaka iiretimi i¢in %15 ve %25 regine katkililar tercih edilmistir.
Her iki oranda ve degisik kaliplama basinglarinda iiretilmis plakalarin iglenmesi

sirasinda herhangi bir problemle karsilagilmamistir.
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Yakit hiicrelerinin yaygin olarak kullanilmasinin 6niindeki en 6nemli engellerden biri
yakit hiicrelerinin iiretim maliyetidir. Uretim maliyetini azaltmak igin ilk olarak
malzemeden en iyi verim alinabilecek sekilde optimizasyonlarin yapilmasi ve ikinci
olarak ise bilesenlerin seri olarak {retilebilecegi sistemlerin gelistirilmesi
gerekmektedir. PEMYH’nin bilesenlerinin iiretim maliyetleri arasinda en biiyiik
paylardan birini BP’ler almaktadir. Yani bu durumda BP’nin iiretiminde birim
fiyatinin azaltilmas1 yakit hiicresi maliyetini biiyiik 6l¢iide azaltacaktir. Deneysel
calismalarda elde edilen veriler incelendiginde BP iiretim kriterleri yakalanmis ve
hatta bazi parametrelerde ¢ok daha iyi sonuglar elde edilmistir. Ancak mevcut
cihazlar kullanilarak hazirlanan BP’in iiretim hizlarinin yavashgi seri iiretimi
imkansiz hale getirmektedir. Mevcut kaliplarla 5x5 cm boyutlarinda plaka
tiretilebilmektedir. Eger {iretim hizinin arttirilmasi1 hedefleniyorsa daha biiyiik
boyutlarda plakalar iretilip ihtiyaca bagli olarak kesilerek kullanilabilir. Bu
calismada kompozit plaka iiretimi amaciyla farkli baglayicilar kullanilmistir. Bunlar
arasinda en 1iyi sonuglar Cukurova Kimya’dan temin edilen reginelerle elde
edilmigtir. Fakat ileriki arastirmalarda grafitle bu reginelerden daha iyi kompozit
olusturabilecek regineler bulunabilir. Bu durum kullanilan re¢ine miktarini
azaltilmasini saglayarak hem BP’nin performansimi arttirabilir hem de maliyetini
diistirebilir. PEMFC’de kullanilan BP’lerden beklenen en 6nemli 6zellik 0-3,5 pH
arasinda degisen korozif ortama dayanikli olmalaridir. Bu ihtiyaci en iyi karsilayan
malzemede grafit kompozit malzemeler oldugu i¢in yaygin olarak BP olarak tercih
edilmektedirler. Ancak grafit kompozitlerin metalik plakalara gore tek avantaji
korozyona kars1 direnglerinin yiiksek olmasidir. Elektriksel iletkenlik, mekanik
mukavemet, gaz gegirgenlik ve 1sisal iletkenlik gibi BP kriterlerini metalik plakalar
karsilamaktadir ve bu Ozellikleri grafit kompozitlerden daha iyidir. Yani metalik
bipolar plakalarin yakit hiicresi ortaminda korozyona ugrama problemi farkli
kaplama yontemleriyle ortadan kaldirilirsa PEMYH’de BP olarak kullanilabilecek en

iyl malzeme haline gelecektir.
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