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OZET

TEZIiN BASLIGI: PEM TiPi YAKIT HUCRELERI iCiN BiPOLAR PLAKA
GELISTIRILMESI

YAZAR ADI : Fatih AY

Sera etkisi, dalgal1 enerji fiyatlari, fosil yakit kaynaklarinin hizla tiikketilmesi yeni
enerji doniistliriiclilerini (yakit hiicreleri) kamuoyu giindemine tasimaktadirlar. Yakat
hiicreleri enerji verimliligi (% 60’a ulasan verimler), sifir emisyon ve merkezi olmayan
enerji iiretimi acisindan faydalar1 en iist seviyeye tasitdigindan sabit ve mobil gii¢
kaynagi olarak geleneksel enerji sistemleri yerine gecebilecek potansiyele sahiptirler.
Bununla birlikte caligma sartlarina gore bircok yakit hiicresi ¢esidi olmasina ragmen
yakit hiicresi teknolojileri alaninda {izerinde en 6nemli aragtirma gelistirme faliyetlerinin
yapildig: tiir Proton Elektrolit Membranli Yakit Hiicresi (PEMYH) dir. En bilinir ve
ticarilesme i¢in en uygun olan PEM yakit hiicresinin, diisiik ¢alisma sicakligi, nispeten
hizli dur-kalk, degisen yiiklere hizli cevap verme ve yiiksek giic yogunlugu gibi avantaji

vardir.

PEM yakit hiicresi i¢in gelistirilmis birden fazla hiicreyi birbirine baglayan,
bilinen en iyi baglanti eleman: olan bipolar plakalar yakit hiicreleri i¢in onemli bir
bilesendir. Bipolar plakalar, hiicreler arasi elektriksel iletkenlik saglamak, reaktanlari
MEA yiizeyine dagitmak ve sizintilarim1 6nlemek, MEA’y1 mekanik olarak desteklemek
ve olusan iiriinlerin (su, 1s1 vb.) ortamdan uzaklastirilmasin1 saglamak gibi ¢ok onemli
fonkisyonlar1 yerine getirmektedirler. Mevcut ¢aligmalarda bipolar plaka malzemesi
olarak gozeneksiz grafit, metal plakalar (kaplanmis veya kaplanmamis) ve cesitli
kompozitler kullanilmaktadir. Bunun yaninda ticari uygulamalar da dahil olmak iizere en

cok tercih edilen grafit polimer kompozit malzemelerdir.

Kaliplanmis ve islenmis bipolar plaka performans: yakit hiicresi imalatinda

genellikle kabul gérmektedir. Grafit kompozit malzeme kirilgan oldugundan, bu plakalar



bir ka¢ mm kalinlikta iiretilmelidirler ki bu da daha agir ve daha az kompakt bir yakit
hiicresi anlamina gelmektedir. Yiginin agirligin ve hacminin azaltilabilmesi igin

mekanik olarak mukavemetli ve elektriksel olarak iletken plakalar iiretilmelidir.

Bu tezde sodyum bentonit katkisi ile yakit hiicresinde su yonetimine yardimci
olunurken bipolar plaka tasarim kriterlerini de saglayan grafit-polimer kompozit bipolar
plakalar iiretmek amaclanmaktadir. Soyum bentonit suda islatildiginda kuru agirliginin
bir ka¢ katina kadar genlestiginden bu gaz difiizyon tabakasi ve akis kanallar1 gibi yakit
hiicresi bilesenleri {izerinden suyun emilimine yardim edecektir.Boylece bir sodyum
bentonit/grafit-polimer kompozit plaka i¢in olasi su taskinlart dnlenmis olacaktir. Grafit
tozlan ile ticari bakalit, fenolik recineler, epoksiler, vinil ester gibi termosetler ve
sodyum bentonitten karistirilarak elde edilmis kompozitler basincli kaliplama metodu ile
tretilmislerdir ve  elektriksel iletkenlikleri, mekanik dayanimlari, elektrokimyasal

performanslari, gaz gecirgenlikleri, hidrofobiklikleri burada sunulmustur.
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SUMMARY

TITLE : DEVELOPMENT OF BIPOLAR PLATE FOR PEM TYPE FUEL
CELLS
AUTHOR : Fatih AY

The greenhouse effect, unsteady energy prices, and rapidly consumption of the
fossil fuel resources are putting the new energy converters (fuel cells) at the center of
public interest. Since the fuel cells offer to maximize the benefits in terms of energy
efficiency (up to 60%), zero-emission and decentralized energy production, they have
the potential to replace with the conventional energy systems as stationary and mobile
power source. Whereas there are several types of the fuel cells in respect of running
conditions, Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) is the most used one and
the most important research and development studies are performed on the PEMFC
technology around the scientific-technologic platforms. PEMFC, which is the most
popular fuel cell type and suitable for commercialization, has advantages of high power
density, low operating temperature, relatively quick start up, and rapid response to

varying loads .

An important part of the PEMFC stack is the bipolar plates (BPs), which is the
best developed element connects more than one cells to each other. Bipolar plates have
very important functions such as providing electrical conductivity between each cell,
distributing reactants to the surface of the Membrane Electrode Assembly (MEA) and
preventing the leakage, supporting the MEA mechanically and removing the products
(water, heat etc.) from the environment. In the current studies non-porous graphite,
metal plates (coated or non-coated), and various composites are used as the bipolar plate
material. In addition to this including the commercial applications the most preferred

bipolar plate materials are graphite polymer composites.
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The performance of molded and machined graphite bipolar plate is adopted
extensively in the construction of PEMFC. Since, the graphite composite material is
brittle; it should be produced several millimeters thick which means that a heavier and
less compact fuel cell stacks. To reduce the weight and the volume of the stack,

mechanically strong and electrically conductive plates should be fabricated.

In this thesis, it is aimed that producing polymer-graphite composite bipolar
plates which satisfy the bipolar plate production criteria by helping the water
management in the PEMFC by using sodium bentonite additive. Since sodium bentonite
expands when wet, possibly absorbing several times its dry mass in water, it would help
the absorption of the water from the surface of the fuel cell components such as GDL,
and the flow fields. Hence, possible water flooding could be prevented by a sodium
bentonite/graphite-polymer composite bipolar plate. The composites made of graphite
particles mixed with thermosetting resins such as commercial bakelite, phenolics,
epoxies and vinyl esters and sodium bentonite were produced by compression molding
method, and its electrical conductivity, mechanical strength, electrochemical
performance, gas permeability, water absorption ratio, hidrofobicity, were presented

here.
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1. GIRIS

Gecmisi iki yilizyilla yaklasan ancak 20. yiizyihn son ceyregi ile tekrar
kesfedilmeye baslanan hidrojen teknolojilerine olan ilgi 21. yiizyilin ilk ¢eyreginde de
giderek artmakta ve daha da artacagi tahmin edilmektedir. Geleneksel yakitlarin
sanayinin gelismesi ile birlikte 1900’1l yillarin basindan itibaren miisrifce tiiketilmis
olmas1 ve tiiketilmeye devam edilmesi dolayisiyla diinya enerji konusunda hizla bir
darbogaza dogru ilerlemektedir. Binlerce denebilecek kadar ¢cok kullanim alanmi olan
petrol ve petrol iiriinlerinin %30 gibi diisiikk verimlerle araglarda yakilarak iistiine dogay1
kirleterek israf ediliyor olmas1 olduk¢a iiziicii bir durumdur. Bu derece kiymetli yer alt1
zenginliklerinin bu sekilde tiiketilerek sonunun gelecegi herkes tarafindan bilinen bir
gercektir. Elektrik iiretimi, tasimacilik, 1sitma gibi biiyiilk miktarlarda tiiketimlerim
yapildig1 alanlar da ise alternatif kaynaklarin hayata gecirilmesi ile birlikte hem bu
israfin Oniine gec¢ilmis olacaktir hem de bu kiymetli yeralti kaynaklari yiiziinden

meydana gelen yan etkiler azaltilacaktir.

Geri doniilmez ve yikict iklim degikliklerine sebep olabilecek atmosferde
bulunan karbondioksit miktar1 esigine ulasilmadan ¢oziimlerin hizli sekilde uygulamaya
konulmas: gerekliligi artik ertelenemeyecek boyutlara ulasmis durumdadir. Yapilan
caligmalar yenilenebilir enerji kaynaklarinin doganin dengesinin korunmasina yardimci
olmasinin yaninda, kaynak problemlerinin de bitecegini gostermektedir. Giines, diinya
ve insanlik Omrii i¢cin sonsuz bir kaynaktir. Diinyamizin %75 - %80’inin sudan olustugu
ve bu suyun ise hidrojen ve oksijenden meydana geldigi diisiiniildiiglinde hidrojen
kaynaklar1 da sonsuzdur. Diinya varoldugu siirece hava hareketleri her zaman olacak,
riizgarlar esecektir. Dolayisiyla bu kaynaklardan faydalanilmasi bunlarin tiikenecegi

endisesini de ortadan kaldiracaktir.

Yakit hiicreleri bu konuda giines enerjisi c¢alismalarindan sonra en cok
yogunlasilan ve ticari olarak giinliik hayatta kullanilabilecek en giiclii adaylardir.
Aslinda son on yil icerisinde yapilan calismalar artik yakit hiicrelerini aday olmaktan
cikartmis ve giinliik hayatta prototiplerini sik¢a gordiiglimiiz uygulamalar haline

getirmistir. Bundan sonraki asamada ise ticari olarak siirekliligin saglanabilmesi,



maliyetlerin  digiiriilmesi ve bu {iriinlerin  kullanim  Omiirlerinin  uzatilmasi
beklenmektedir. Yapilan caligmalar bu ana basliklar altinda giiniimiizde yogun bir

sekilde devam etmektedir.

Bu amagla hazirlanilan tezin ikinci boliimiinde yakit pili teknolojisi genel olarak
anlatilmaya calisilmis, calisma prensipleri, yakit pili tiirleri ve bilesenleri ve kullanim
alanlar1 hakkinda kisa bilgiler verilmistir. Ayrica literatiirde yer alan yakat pili ile ilgili
calismalar, arastirma ve gelistirme faaliyetlerinden de bahsedilmistir. Uciincii ve
dordiincii boliimlerde ise yakit hiicresinin onemli bir bileseni olan bipolar plakalar, plaka
malzemeleri, 6zellikleri, plaka iiretim yontemleri ve bu teze konu olan kompozit bipolar

plaka iiretimi anlatilmigtir.

Tezin besinci bolimiinde yapilan deneysel calismalarla ilgili teorik ve deneysel
bilgilere yer verilmistir. Uretilmis olan kompozit plakalarin elektriksel iletkenlik,
mekanik mukavemet, korozyon direnci, gaz gecirgenlik, su tutma ve hidrofobiklik
degerleri grafikler ve tablolar halinde yine bu boliim i¢inde sunulmustur. Bu boliimiin
sonunda ise yakit hiicresi uygulamas: yapilarak iretilen bu plakalarin performanslar

incelenmistir.

Son boliimde ise mevcut ¢alismada elde edilen veriler degerlendirilerek sonuglar
tizerinde durulmustur. Bu ¢alismanin devami olabilecek veya calismada eksik kaldigi

diisiiniilen konular hakkinda tavsiyelerde bulunulmustur.



2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicresi hidrojen ve oksijen gazindan elektrik enerjisi lreten
elektrokimyasal bir pildir. Yakit (anot tarafinda) ile oksidan (katot tarafinda) arasindaki
elektrolitte tetiklenen reaksiyon sonucunda elektrik iiretilmektedir. Reaksiyona giren
gazlar hiicre icine girerken iirlinler disar1 ¢ikmakta ve elektrolit ise hiicre icinde
kalmaktadir.  Yakit hiicreleri yakit saglandiZi  siirece  calisarak  elektrik
iretebilmektedirler. Yakit hiicresinin geleneksel pillerden farki yakitin hiicre disindaki
bir kaynaktan saglanmasidir. Geleneksel piller ise elektrik enerjisini kimyasal olarak

depoladiklarindan termodinamik olarak kapal sistem olarak adlandirilirlar.

Eleltik Devwresi

Talt Girlgi Oksijen Gaz
(nemlenditimiz = Q0 <— L
hidrojen gaz) (hervadan] gitigi
St Ian (B5-00°C0
Kullarubmayan
hidrajen gam @  —> Havatsu gk
danisimi \\
\ Okstjen
Oksijen gam
Hidrojen zam katalizir
katalizir tabakasma
tabakasma ulasi
ulagir Saukh. .
o e r Eatalizbr
e _J" tabakasimda sypan
) yoh
Farbon nanotanecikler Fleltron iletim

Platin katalimiy yoh

Sekil 2.1. PEM tipi yakit hiicresinin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de yakat hiicresi bilesenleri ve yakit hiicresi icerisinde meydana gelen
onemli olaylar goriilmektedir. Anot boliimiinden giren hidrojen gazi, sadece proton

gecisine izin veren polimer zar sebebiyle elektron ve protonlarina ayrismaktadir. Zardan



gecen protonlar, katot tarafindan giris yapan oksijen ve dis devreyi tamamlayan

elektronlarla tekrar birleserek su meydana getirmektedirler.

2.1. Tarihge

Yakit hiicresi ¢alisma prensibi Alman bilim adami Christian Friedrich Schonbein
tarafindan 1838 yilinda kesfedilmis ve donemin bilimsel dergilerinden birinde
yaymlanmistir [Wand, 2008]. Bu calismay1 esas alan Iskogyali bilim adami ve avukat
Sir William Grove, Philosophical Magazine and Journal of Science [Grove, 1839] adli
derginin 1839 yili subat sayisinda ilk yakit hiicresini gostermis ve 1842 yilinda da
tasarimini ayni dergide yaymlamistir [Grove, 1842]. William Grove’un yapmis oldugu
yakit hiicresinin malzemeleri giiniimiizde kullanilmakta olan fosforik asit yakit
hiicrelerinde (FAYH) kullanilmakta olan malzemeler ile biiyilk oranda benzerlik

gostermektedir.

1955 yilinda General Electric sirketi icin calisan kimyager W. Thomas Grubb,
iyon degisimli siilfonlanmis polisitren zar1 elektrolit olarak kullanarak orjinal yakit
hiicresi tasarimini daha da gelistirmistir. 3 yil sonra ise diger bir General Electric
kimyacis1 Leonard Niedrach, hidrojen yiikseltgenmesi ve oksijen indirgenmesi
reaksiyonunda katalizor gorevi yapacak olan platinin, polimer zar iizerine yiiklenmesini
basarmustir. Bu hiicre daha sonralar1 'Grubb-Niedrach Yakit Hiicresi' olarak anilmustir.
General Electric bu teknolojiyi NASA ile birlikte daha da gelistirmis ve Gemini uzay
projesinde ilk ticari yakit hiicresi kullanmustir.1955 yilinda Ingiliz miihendis Francis
Thomas Bacon sabit uygulamalar i¢cin 5 kW’lik bir yakit hiicresini basariyla tiretmistir.
Yine 1959 yilinda Harry Ihrig liderligindeki bir ekip Allis-Chalmers firmasi i¢in Birlesik
Devletler eyaletlerinde kullanilmak iizere 15 kW giiclinde bir traktdr imal etmistir. Bu
sistemde elektrolit olarak potasyum hidroksit, reaktan olarak ise hidrojen ve oksijen
kullanmilmistir. 1959 yilindan sonra Bacon ve meslektaslar1 bir kaynak makinesini
calistirabilecek 5 kW’lik pratik bir iinitenin gosterimini yaptilar. 1960’larda Pratt ve
Whitney, Bacon’un Birlesik Devletler patentlerinin Amerikan uzay programlarinda

elektrik ve i¢cme suyu ihtiyaclarimi karsilayabilmek icin lisanslarini almistir. United



Technologies Corporation’a ait UTC Power, iiniversite, hastane ve biiyiik ofis
binalarinda sabit yakit hiicrelerini yedek giic iinitesi olarak iireten ve ticarilestiren ilk
sirket olmugstur. UTC Power 200 kW’lik sistemini “the Purecell 200" adiyla
pazarlamaya devam etmektedir (2009 sonunda 400 kW’lik versiyonunun satisa
sunulacagi beklenmektedir). UTC Power, NASA icin yakit hiicresi iireten tek firma
olmakla birlikte otomobiller, otobiisler ve mobil telefon kuleleri (baz istasyonlar1) icin

de yakit hiicresi tiretmektedir.

2.2. Yakat Hiicresi Tiirleri

Yakit pilleri genellikle hiicrede kullanilan elektrolite gore siniflandirilmaktadir.
Bu siniflandirmanin bir istisnasi yakitin dogrudan anoda gonderildigi Dogrudan Metanol
Yakit Hiicresi’dir. Bu pilin elektroliti, siniflandirma icin belirleyici degildir. Ikinci bir
gruplandirma her hiicrenin isletim sicakligina bakilarak yapilabilmektedir. Bu
siniflandirmaya gore diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklik yakit pilleri vardir. Alkali Yakit
Hiicresi (AYH), Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicresi (PEMYH), Dogrudan
Metanol Yakit Hiicresi (DMYH), ve Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH) diisiik sicaklik
yakit hiicreleridir (60-120°C). Yiiksek sicaklik yakit hiicreleri yaklasik 600°-1000°C
arasinda calismaktadir. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH) ve Kati Oksit Yakit
Hiicresi (KOYH) olmak iizere iki ¢esidi gelistirilmistir [Carette et. al, 2001].

2.3. Yakit Hiicresi Tasarimi

Yakit hiicresinde reaksiyona giren yakit katalizor yardimiyla elektron ve protona
ayrigmaktadir. Proton, iyon iletken zardan (Nafion) yoluna devam ederken iletkenligi
olmayan zardan gecemeyen elektron ise devreyi disaridan tamamlamaya zorlanmaktadir.
Boylece yiik iizerinden gecirilerek elektrik akimi elde edilmektedir. Katalizor genellikle
platin (Pt) ve Pt esash alagimlardan olusmaktadir. Diger katalitik siire¢ ise elektron,
proton ve oksijenin bir araya getirililerek atik tiriinlerin olusturulmasidir (tipik olarak su

ve karbondioksit gibi bilesikler).



Klasik bir yakit hiicresi 0,60 - 0,70 V arasinda bir gerilim iiretebilmektedir.

Gerilim arttik¢a hiicreden cekilebilecek akim azalmaktadir. Bunun sebepleri;

Kimyasal reaksiyonlardaki aktivasyon kayiplari

Hiicre bilesenleri ve i¢ baglantilarin direnci yliziinden meydana gelen

kayiplar

Kiitle taginim kayiplar

Tablo 2.1. Baslica Yakit Hiicresi Tiirleri, isletim sicakliklar1 ve 6nemli uygulamalari
[Carette et. al, 2001].

Yakat Hiicresi Elektrolit Elektriksel Cahsma Hiicre Sistem Onemli
giic sicakligi Verimi Verimi Uygulamalar
Alkali yakit Potasyum 10W- Uzay, bekleme
50-100 40-50 26-31
hiicresi Hidroksit 100W giicii
Polimer elektrot 100W-
Kat1 polimer 50-125 40-50 32-40 Uzay, tasima
membranl yakit 500 kW
Dogrudan metanol | Siilfirik asit veya 1mW- Tasima,bilgisayar,
50-120 30-40 40
yakit hiicresi polimer 100kW cep telefonu
Kati oksit yakit Kararl hale Kojenerasyon,
<100MW | 900-1000 50-60 43-55
hiicresi gelmis zirkon sabit gii¢
Fosforik asit yakit Kojenerasyon,
Ortofosforik Asit <10MW 180-210 40-45 36-45
hiicresi sabit gii¢
Ergimis karbonat | Lityum-potasyum Kojenerasyon,
100MW 630-650 50-60 43-55
yakit hiicresi karbonat sabit gii¢
Istenen miktarda enerji iiretilebilmesi icin  yakit hiicreleri  farkli

kombinasyonlarda birlestirilebilmektedirler. Yiiksek gerilim uygulamalar1 icin seri,

yiikksek akim uygulamalar1 i¢in ise paralel olarak bir araya getirilen bu yapiya yakit

hiicresi yigin1 (stack) adi verilmektedir. Ayrica her hiicreden elde edilen akim miktarini

arttirmak icin hiicrenin ylizey alan1 da arttirilabilmektedir.




2.3.1. PEM Yakit Hiicreleri

Orjinal hidrojen-oksijen polimer elektrolit membranli yakit hiicresinde
(PEMYH) proton iletken polimer bir zar (elektrolit), anot ve katot tararflarin1 birbirinden
ayirmaktadir. Proton degisim mekanizmasinin iyice anlasilmasindan once 1970’li

yillarin basinda bu kati polimer elektrolit yakit hiicresi olarak adlandirilmistir.

Anot kisminda hidrojen, daha sonrasinda proton ve elektronuna ayristigr anot
katalizoriine difiize olur. Bu protonlar membran iizerinden katota iletilirken elektronlar
ise zar iletken olmadigi i¢in dis devreden akmaya zorlanmaktadirlar. Katot katalizoriinde
oksijen molekiilleri dis devreden gelen elektronlar ve zar boyunca gelen protonlar ile

reaksiyona girerek su olusturmaktadir.

Bu saf hidrojen tipine ek olarak dizel, metanol ve kimyasal hidridleri iceren
hidrokarbon yakitlar ile ¢alisan yakit hiicreleri de mevcuttur. Bu tip yakit hiicrelerinde
atik tirlinler suyun yaninda karbondioksit olmaktadir.

2.3.1.1. PEM Yakiat Hiicreleri Tasarim Kriterleri

PEM tipi yakit hiicrelerinin iretiminde dikkat edilmesi gereken Onemli
parametreler mevcuttur. Bu parametreler ayni zamanda yakit hiicresinin ticarilesebilmesi
icin ¢oziimlenmesi gereken kilit parametreler olarak da adlandirilabilir. Bu parametreler

asagidaki sekilde siralanabilmektedir:

Maliyet: 2002’de tipik bir yakit hiicresi sistemi 1 kW elektrik cikis giiciiniin
maliyeti 1000$ olarak hesaplanmistir. 2008 yilinda Amerikan Enerji Bakanligi yakit
hiicresi seri iiretim maliyetinin kW bagina 73$ oldugunu duyurmustur. Hedef bu maliyeti
kW basina 35%’a indirmek olarak aciklanmustir. 2008’de UTC Power 400 kW’lik sabit
uygulama yakit hiicresi i¢in 1.000.000$ kurulum maliyeti bildirmistir. Hedef bu maliyeti
icten yanmal1 benzinli motorlarin da dahil oldugu mevcut pazar teknolojileri ile rekabet
edebilecek seviyelere indirmektir. Bir ¢ok firma maliyeti diisiirebilmek i¢in her bir
hiicrede kullanilacak platin ihtiyacin1 azaltmak da dahil bir ¢ok teknikler iizerinde

caligmaktadirlar. Ballard Power Systems platin kullanim miktarin1 performans



kaybolmaksizin %30 oraninda azaltan karbon destegi {lizerinde arastirmalar

yapmaktadirlar [Online, Science (2008-08-02)].

Nafyon zarin su anki maliyeti 566%/m” olarak hesaplanmaktadir. Ballard Power
Systems 2005 yilinda kendi yakit hiicrelerinde DSM tarafindan patentlenmis Solupor

adim verdikleri gdzenekli polietilen zar kullanacagini duyurmustur [EP patent 0950075,

“Ballard Uses Solupor”, http://www.ecn.nl].

Su Yonetimi: PEM tipi yakit hiicrelerinde zar nemli olmak zorundadir ve iiretilen
su ayni oranda buharlastinlmalidir. Eger su cok hizli buharlagtirllirsa zar kurur,
tizerindeki direng artar ve ¢atlayarak hidrojen ile oksijenin dogrudan birlesmesine sebep
olacak kisa devre meydana getirir. Bu da sistemde asir1 1s1 olugmasi sonucu yakit hiicresi
zarar gormesi anlamina gelmektedir. Eger su cok yavas buharlastirilirsa elektrotlarda su
tagsmas1 meydana gelerek reaktan gazlarin katalizore ulagsmalar1 engellenmektedir. Bu
yiizden reaksiyonlarin durmasiyla yakit hiicresinde elektrik {iretimi miimkiin
olmamaktadir. Yakit hiicrelerinde elektroozmotik pompalardaki akis kontrolii lizerinde
durularak su kontrolii metotlar1 gelistirilmektedir. Igten yanmali motorlarda oldugu gibi
yakit hiicresinin verimli calisabilmesi icin yakit ve oksijen arasindaki oranin sabit

tutulmas1 gerekmektedir ["Water_and_Air_Management", Ika.rwth-aachen.de].

Is1 yonetimi: Hiicredeki 1s1 yiikiinden dolay: olusacak tahribati 6nleyebilmek i¢in

sistemin sicaklig1 sabit olarak ayarlanmalidir. Ozellikle
2H,+ O, 2 2H,0 (2.1)

reaksiyonu yiiksek derecede ekzotermik oldugu i¢in yakit hiicresi i¢inde biiyiik miktarda

181 iiretilmektedir.

Dayaniklilik ve calisma Omrii: Sabit yakit hiicresi uygulamalarinin -35°C ile

40°C arasinda 40.000 saatlik calisma Omriine sahip olmalar1 istenirken otomabillerde
kullanilan yakit hiicreleri icin 5.000 saatlik (150.000 mil) bir ¢alisma zamani sinir

sicakliklarinda yeterli goriilmektedir. Mevcut calisma omrii 7.300 saat civarindadir.



Ayrica otomobil motorlart -30°C’de ¢alistirilabilecek 6zelliklere sahip olmali ve yiiksek
gii¢ eldesine izin vermelidir (tipik olarak 2.5 kW/1) ["Fuel Cell School Buses: Report to
Congress", http://www.hydrogen.energy.gov].

2.3.2. Yiiksek Sicaklik Yakit Hiicreleri

2.3.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Bir kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) tasariminda anot ve katot, oksijen iyonu
iletkenligi olan fakat eletkron iletkenligi olmayan bir elektrolitle birbirinden
ayrilmaktadir. Elektrolit genellikle zirkonya katkil1 Yttria olmaktadir. Genel olarak katot
tarafinda oksijen katalitik olarak reaksiyona girerek elektronlardan elektrolit boyunca
anota diflize olacak oksijen iyonlari olusturmaktadir. Anot tarafinda oksijen iyonlar
serbest elektron ve su olusturamak i¢in hidrojen ile birlesmektedir. Anot ile katot arasina

disaridan baglanacak bir elektriksel yiik ile devre tamamlanmaktadir.

Bir KOYH hidrojenden bagska yakitlarla da beslenebilmektedir (hidrojensiz bile
olabilir). KOYH’nin genel ¢alisma prensibi, oksijen iyonlarinin anot tarafi ile katot tarafi
arasindaki basing farkindan dolay:r elektrolit boyunca ge¢cmeleridir. Hava kullanildgi
durumlarda katot tarafindaki oksijen kismi basinci 0,021 MPa civarindadir. Anot
tarafinda ise 10?' MPa’dan daha asafidaki degerlere ulasmaktadir. Elde edilen
gerilimlerde cok degisik faktorlerin ilave etkileri vardir; sicaklik, basing, elektrolit tiirii

ve kalinlik, yakit faydalanma faktorii vb. [Milewski et. al, 2006].

KOYH performans modellemesi yakit hiicresi yiizeylerinde meydana gelen ¢oklu
fiziksel siireclerle dogrudan alakalidir. Elektrokimyasal reaksiyonlar, kiitle ve yiik
taginimu ile birlikte 1s1 transferi hiicre icinde meydana gelmektedir. Literatiirde bulunan
KOYH modelleri daha c¢ok bu fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal Ozelliklerin
matematiksel tantmlamalar1 seklindedir. Dolayisiyla su ana kadar gelistirilen modeller
Nernst esitligi, aktivasyon, omik ve konsantrasyon kayiplarim esas almaktadir. Bunun

yaninda kullanilan esitliklere tahmin edilmesi imkansiz bircok ilave faktorlerin de
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eklenmesi gerekmektedir.

KOYH’de hiicre performansini etkileyecek elektrolit malzemesi, elektrolit
kalinligi, hiicre sicakligi, anot ve katottaki giris-cikis gaz bilesimleri, anot-katot

gozenekliligi gibi birgok parametre vardir [Milewski et. al, 2009].

2.3.2.2. Erimis Karbonath Yakit Hiicresi

Erimis karbonath yakit hiicresi (EKYH) de elektrolitin icerdigi bir negatif iyon
ve yiikseltgenme ajani iceren sivi (erimis) karbonat disinda digerleri ile ayni tarzda
caligmaktadir. Yiikseltgenme reaksiyonlarindaki karbonat kayiplar1 yiiziinden belli
araliklarla karbonat takviyesi yapilmak zorundadir. Bu genellikle iiriinlerde mevcut olan

karbondioksitin, havanin geldigi katot icine geri doniisiimii vasitasiyla saglanmaktadir.

PEM yakit hiicresinden farkli olarak KOYH ve EKYH’leri ¢ok yiiksek
sicakliklarda calistiklari icin karbonmonoksit ile zehirlenmemektedirler. Yiikseltgenme
reaksiyonu anotta meydana geldiginden karbonmonoksitten dogrudan faydalanmak
mimkiin  olmaktadir. Ayrica  yiikseltgenme reaksiyonunda iiretilen buhar
karbonmonoksite kaydirilabilir ve anot i¢inde buhar hidrokarbon yakita doniisiir. Bu
reaksiyonlar ayrica bir yakit doniistiiriiciiye ihtiya¢ olmadan elektrokimyasal reaksiyonla

ayn1 katalizorii kullanmaktadirlar [Milewski et. al, 2009].

2.4. Verim

Bir yakitin verimliligi, o yakittan ne kadar gii¢ elde edildigine baghdir. Daha ¢cok
giic eldesi demek, daha fazla akim ¢ekmek anlamina gelir ki bu da aslinda o yakit
hiicresindeki kayiplar1 arttirir. Genel kural; "ne kadar fazla giic (akim) ¢ekilirse, verim o
kadar diiser" seklindedir. Kayiplar genellikle hiicrede voltaj diisiisii seklinde kendini
gosterir. Dolayisiyla, hiicrenin verimi, voltajiyla orantihdir. Bu nedenle, yakit
hiicrelerinin polarizasyon egrileri (akim-potansiyel diyagramlar1) hiicre hakkinda 6nemli

bir gostergedir. 0,7 V ile calisan bir hiicrenin verimi yaklasik %50’dir. Bu, hidrojenin
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enerji iceriginin %50’si elektrik enerjisine doniistiiriilebiliyor, geri kalan %50 de 1s1ya
doniistiyor demektir. Yakit hiicresi tasarimina gore, bir miktar yakit reaksiyona

girmeden de hiicreyi terkediyor olabilir, ki bu da ilave kayiplar demektir.

Aleirasyon
Eoc| Kayplan
Bi
&
=i
-.E
=
b
o Yalat hicresi alarm (4)

Sekil 2.2. Tipik yakat hiicresi polarizasyon egrisi

Standart sartlarda calisan ve herhangi bir yakit kacagi olmayan bir yakit
hiicresinde verim, reaksiyonun entalpisi esasina dayanmak iizere, hiicre voltajinin 1,48
ile boliinmesi yoluyla hesaplanabilir. Ayn1 hiicre i¢in, termodinamigin ikinci kanununa
dayanan verim geregi, voltaj 1,23 ile boliinebilir. (Bu voltaj, kullanilan yakit ve hiicrenin
kalitesi ve sicakligr ile degisebilir). Bu rakamlar arasindaki fark, reaksiyonun entalpisi
ile Gibbs serbest enerjisi arasindaki farktir. Bu fark her zaman 1s1 olarak ve bir miktar da

elektriksel doniisiim veriminde kayiplar olarak ortaya ¢ikar [Larminie, 2003].

Yakit olarak oksijen yerine hava kullanildiginda, havanin sikistirilmas: ve nem
eklemesi gibi, verimi diisiiren ilave kayiplar da olacaktir. Ote yandan yakit hiicreleri,

asir1 yiikklenmelerde de daha diisiik verimle ¢alismaktadirlar.

Yakit hiicresi ile ¢alisan bir tasitin, yakit tankindan tekerlege kadar olan verimi,

diisiik ytiklenmelerde yaklasik %45, ortalama %36’dir. [Vonhelmolt, 2007]. Dizel
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tasitlar icin karsilastirilabilir deger %22’dir. Uretim, tasinim ve depolamanin da
hesaplamalara dahil edilmesi gerekir. Sikistirilmis hidrojenle c¢alisan yakit hiicreli
tasitlarin, giic santralinden tekerlege kadar olan verimi %?22, eger hidrojen sivi-hidrojen
olarak depolanmus ise %17°dir. [Efficiency of Hydrogen PEFC, Diesel-SOFC-Hybrid

and Battery Electric Vehicles", http://www.efcf.com].

Yakit hiicreleri, pillerdeki gibi enerji depolayamazlar. Fakat, giines veya riizgar
enerjisi gibi kesiksiz kaynaklardan beslenen gii¢ tesislerinde, elektroliz ve depolama
sistemleri ile birlestirilerek enerji depolama sistemi olustururlar. Bu tiir tesislerin, "gidis-
doniis verim" olarak adlandirilan toplam verimleri (elektrikten hidrojene ve tekrar
elektrige), sartlara bagh olarak %30 ile 50 arasindadir. [“Round Trip Energy Efficiency
of NASA Glenn Regenerative Fuel Cell System”, http://hdl.handle.net]. Kursunlu-asit
pili cok daha ucuza %90’a yakin verimle calismasina ragmen, elektroliz/yakit hiicresi
sistemi sonsuz miktarda hidrojen depolayabilir ve bu nedenle uzun siireli depolama i¢in

daha uygundur.

Kat1 oksitli yakit hiicreleri, oksijen ve hidrojenin yeniden birlesiminden
ekzotermik 1s1 iiretirler. Seramik yaklasik 800°C’a kadar 1sinabilir. Bu 1s1 yakalanabilir

ve su 1sitmada kullanilabilir. Bu durumda toplam verim %80-90’lara ¢ikar.

2.5. Yakiat Hiicresi Uygulamalan

Yakit hiicrelerinden; uzay araci, meteoroloji istasyonu, biiyiik parklar, kirsal
alanlar, ve bazi askeri uygulamalar gibi yerlesim alanlarindan uzak bolgelerde, cok
kullanigh gii¢ kaynagi olarak yararlanilabilir. Hidrojenle ¢alisan bir yakit hiicresi az yer
kaplar, hafif ve hareket eden parcast da olmadigi ve yanma da icermedigi icin ideal
sartlarda %99,9999 giivenilirlige ulasilabilir [http://www .fuelcells.org/basics/
benefits.html]. Bu da, 6 yillik bir calisma siiresi i¢inde bir dakikadan daha az bir bozuk

kalma siiresine denk gelir.



13

Yeni bir uygulama "Mikro Birlesik Is1 ve Enerji" sistemi olup evler, ofisler ve
fabrikalar i¢in uygundur. Bu tiir bir sistem, siirekli elektrik enerjisi tiretir ve hatta tirettigi
enerjinin fazlasini, tiikketilmedigi zamanlarda elektrik sebekesine satabilir, ve atik 1s1dan
sicak hava ve sicak su iiretebilir. Enerjinin elektrige doniistiiriilemeyen kismindan 1s1
olarak yararlanilmast nedeniyle diisiik yakit-elektrik doniisiimiine (%15-20)
katlanilabilir. Ismmin  bir kismu egsozt gazlariyla kaybedildiginden verim %80
civarindadir. Fosforik asit yakit hiicreleri, "birlesik 1s1 ve enerji" iiriinleri icinde en
biiyiik payr olusturur ve %80’e yakin verimle (%45-50 elektrik + 1s1 enerjisi) ¢alisirlar.

Ergimis karbonat yakit hiicreleri de bu tiir uygulamalarda yer almaktadir.

Sekil 2.3. Hidrojen yakit hiicresi ile ¢alisan bir otomobil (GM HydroGen3 fuel)

Ote yandan, elektroliz sistemleri, kendileri yakit depolamayip harici depolama
tinitelerine dayali olarak calistiklar1 icin, kirsal alanlar 6rnegindeki gibi biiyiik olcekli
enerji depolama sistemlerinde kullanilabilirler. Bu durumda, pillerin depolama ihtiyacini
karsilamak icin ¢ok biiyiik boyutlarda olmalar1 gerekirken, yakit hiicreleri sadece biiyiik

depolama iinitelerine ihtiyac duyarlar.
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Sekil 2.4. Yakit hiicresi ile ¢alisan bir belediye otobiisii (Mercedes CITARO)

Bu tiir bir pilot program Washington eyaletindeki Stuart Island'da faaliyettedir
[http://www.siei.org]. Solar paneller hidrojen iireten elektroliz sistemini calistirmakta,
hidrojen 500 galonluk tanklarda 200 psi’da depolanmakta ve ReliOn yakit hiicrelerini
calistirarak, sebekeye dahil olmayan yerlesim bolgesinin elektrik ihtiyacim

karsilamaktadir.

Diinyanin ilk yakit hiicresi ile calisan ve onayli yolcu gemisi "HYDRA"dir. 6,5
kW giice sahip AYH tipi bir yakit hiicresi ile ¢alisan bu gemi Hamburg'ta insa edilmis
ve bugiine dek biiylik bir teknik problem yasamaksizin yaklasik 2,000 yolcu tasimustir.
AYH teknolojisinin avantajlart arasinda, sistemin -10°C’da dahi calisabilmesi ve tuzlu

ortama dayanikli olmasi sayilabilir.

Sekil 2.5. Yakit hiicresi ile galléan diinyanin ilk botu
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3. BIPOLAR PLAKALAR

3.1. Bipolar Plaka Malzemeleri ve Ozellikleri

PEM tipi yakit hiicrelerinin agirlikca %80, maliyet olarak %45’ini kaplayan
bipolar plakalar 6nemli bir bilesendir [Tsuchiya et. al, 2004]. Reaktanlarin aktif yiizey
alanlarina dagitilmasi, y1gin i¢inde birim hiicreleri birbirinden ayrilmasi, 1sinin ve olusan
suyun aktif alanlardan uzaklastirllmasi, akimin hiicreden hiicreye tasinmasi ve
reaktanlar ile sogutucularin (s1vi veya hava) sizintisinin 6nlenmesi, reaktan gazlarin
nemlendirilmesi gibi bir cok Onemli goreve sahiptirler. Bunun yaninda plaka
malzemelerin kimyasal uyumluluk, korozyona kars1i direng, maliyet, yogunluk,
elektronik iletkenlik, gaz iletkenligi/sizdirmazligi, islenebilirlik, dayanim, kolay
islenebilirligi ve 1s1l iletkenligi Ozelliklerinin olmasi istenmektedir. Mevcut calismalar
bu sartlar1 yerine getirmek amaciyla siirdiiriilmektedir. Giiniimiize kadar calisilan baslica
malzemeler elektrografit, metal levha (kaplanmis veya kaplanmamis) ve grafit- polimer
kompozitlerdir [Borup et. al, 1995, Odgen, 2003, Mehta et. al, 2003, Lister et. al, 2004].
Bu yiizden Tablo 3.1°de her bir fonksiyonun yerine getirilebilmesi i¢in bipolar plaka

malzemelerinin farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir.

Sekil 3.1. Bipolar plakalar ve MEA



16

Tablo 3.1. Bipolar plaka malzemelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fonksiyonlar Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler
Yakit, oksidan ve kalan gazlarin, H, gecirgenligi, korozyon direnci
ve sivilarin dagitim ve yonetimi

Elektrik akiminin iletilmesi Elektriksel iletkenlik

Is1 yonetiminin saglanmasi Isil iletkenlik

Birim hiicrelerin birbirinden ayrilmas1 = Mukavemet

Bir malzemenin bipolar plaka olarak kullanilabilmesi i¢in asagidaki

kriter/6zellikleri saglamalar1 gerekmektedir:

1) Elektriksel iletkenlik: > 100 S/cm

ii) Yiizey direnci: < 10 Q.cm?

iii) Isil iletkenlik: Miimkiin oldugu kadar yiiksek

iv) Hidrojen/gaz gecirgenlik: < 2 x 10® cm’/s cm®

v) Korozyon direnci: korozyon orani < 0,016 mA/cm’
vi) Egme mukavemeti: > 59 Mpa

vii) Yogunluk: < 5 gm/cm2 [Borup et. al, 1995, Mehta, 2003, Plug Power]

Su ana kadar arastirilan malzemeler kapsamli sekilde siniflandirilirsa:

1. Metal olmayanlar: Gozeneksiz grafit/elektrografit
2. Metaller: Kaplanmis veya kaplanmamis

3. Kompozitler: Polimer-karbon ve polimer-metal

Bipolar plakalarin detayli siniflandirilmas: Sekil 3.2’de gosterilmektedir.
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BiIPOLAR PLAKA MALZEMELERI

Gozeneksiz grafit
— METAL OLMAYANLAR —— plaka
Paslanmaz Celik
*QOstenitik
*Ferritik
Kaplanmamig J_
Altlik
™ METALLER Metal Plakalar *Aluminyum
*Titanyum
*Nikel
Kaplanmus *Paslanmaz celik
Kaplama
*Karbon esasli*
-Grafit
-fletken polimer
-Elmasimsi karbon
-Kendinden
olusumlu
monopolimerler
*Metal esasli*
-Soymetaller
-Karbiirler
-Nitriirler
*Qrafit,
polikarbonat,
I paslanmaz celik
Metal Esashi
L KOMPOZITLER Recine Dolgu
Karbon Esasl “Termoplastikler® *“Karbon/grafit
-Polivinilidinflorid | | sgarbon siyaht
-Polipropilen *Kok-grafit
-Polietilen
*Termosetler™
-Epoksi recine Fiber
-Fenolik regine *Karbon/grafit
-Furan recine T *Seliiloz
-Vinilester *Cam yiinil

Sekil 3.2. PEM yakat hiicrelerinde kullanilan malzemelerin siniflandirilmasi
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3.1.2. Metaller

Levha halinde metaller, iyi mekanik dayanimi elektriksel iletkenlik ve 1s1l
iletkenlik ile tizerine istenen sekillerde kolayca akis kanali basilabilmesi dolayisiyla
bipolar plakalar i¢in potansiyel adaylardir. Bununla birlikte 80°C civarinda pH’1 2-3
olan bir ¢alisma ortaminda bulunan bipolar plakalar ¢oziinmeye ve korozyona maruz
kalmaktadirlar. Coziinmiis metal iyonlar1 PEM membranini zehirleyerek iyon iletkenligi
ile ilgili olarak istenmeyen diisiislere sebep olmaktadir. Bu bilgiler 1s18inda iki tiir
metalik plaka arastirmasi yapilmaktadir; kaplamasiz ve koruyucu tabaka ile kaplanmis
metalik plakalar. Aluminyum, paslanmaz celik, titanyum ve nikel gibi metaller iizerine

caligmalar devam etmektedir.

Sekil 3.3. Metalik bipolar plaka

3.1.2.1. Kaplanmams Metalik Plakalar

Bu kategoride dikkate alinabilecek neredeyse tek malzeme paslanmaz c¢eliklerdir.
Paslanmaz c¢elikler yiiksek mukavemet, yiiksek kimyasal dayamim, diisiik gaz
gecirgenligi, genis alasim secenegi ve seri liretime uygunlugu ve diisiik maliyetli ile en
iyi alternatiflerden birisidir [Allen, 1994]. Konuyla alakal1 esas ¢alismalar korozyon (ve
iriinleri) ve yiizeyde meydana gelen pasif tabakalarin temas direnci {izerinde

yogunlasmaktadir. Uretilmis paslanmaz celiklerin testleri yapilarak diisiik korozyon
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orani ile birlikte binlerce saat sabit yakit hiicresi ¢ikisi elde edilmistir [Makkus, 2000,
Davies, 2000].

Renewable Energy Center (USA) tarafinda yapilan son calismalar, paslanmaz
celiklerin bipolar plaka malzemesi olarak ciddi adaylar olduklarin1 gostermistir [Wang
et. al, 2003]. Yiiksek Cr igerikli Ostenitik (349™) ve ferritik (AISI 446) celiklerinin her
ikisinin de bipolar plakalar i¢in uygun olacagi bulunmustur. Ancak AISI 446 celiginin

temas direnci agisindan daha fazla iyilestirilmesi gerekmektedir [Wang et. al, 2004].

3.1.2.2. Kaplanmms Metalik Plakalar

Bipolar plakalar pH’1n 2-3 arasi oldugu yiiksek sicakliklarda calistigi i¢in dogru
tasarlanmadigr zaman metalin ¢oziinmesi veya korozyona ugramasi kaginilmaz
olacaktir. Metal plakalarin ¢oziinmesi sonucunda metal iyonlar1 membran i¢ine difiize
olarak iyon degisim bolgelerinde tutulacaklardir. Bu da zar iizerindeki iyon iletkenligin
onemli oranda azaltacaktir. ilave olarak bipolar plaka yiizeyinde olusacak korozyon

tabakasi elektriksel direnci artirarak hiicre ¢ikis giiciinii ve verimini diigiirecektir.

Al, paslanmaz celik, Ti ve Ni yakit hiicresinde alternatif bipolar plaka malzemesi
olarak distiniilmektedirler. Korozyondan kacinabilmek ic¢in koruyucu bir tabaka ile
metalik bipolar plakalar kaplanmaktadirlar. Kaplamalar althk metali agikta
birakmayacak sekilde ylizeye yapigsmali ve iletken olmalidirlar [Borup, 1995]. Ayrica
orantisiz 1s1l genlesmeler sonucunda mikro catlaklar ve gozeneklerin meydana
gelmemesi i¢in kaplama ile althik metalin 1511 genlesme katsayilarinin miimkiin mertebe
birbirlerine yakin olmalar1 gerekmektedir [Woodman et. al, 1999]. Karbon esash ve
metal esash olmak iizere iki ¢esit kaplama iizerinde ¢alismalar yapilmistir. Karbon esash
kaplamalar grafit, iletken polimer, elmasimsi1 karbon ve kendinden olusumlu organik
monopolimerleri icermektedir. Soymetaller, metal nitriirler ve metal karbiirler metal

esasli kaplamalarin baglicalaridir.

Woodman ve ark. bipolar plakalarda “korozyonla bozunma mekanizmasini”

incelemiglerdir. Yapilan calismalarda 1si1l genlesme katsayisi, kaplamanin korozyon
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direnci, mikrogdzenekler ve mikro catlaklarin yikici yakit hiicresi ortaminda bipolar
plakalarin korunmasi acisindan ¢ok ©Onemli rol oynadiklari sonucuna varmislardir
[Woodman et. al, 1999]. Ayrica tipik yakit hiicresi ¢aligma sicakliginin 100°C’nin
altinda olmasina ragmen tasimacilik uygulamalarinda siirekli dur-kalklar sonucunda
75°C ile 125°C arasindaki sicaklik degisimlerinin gozoniinde bulundurulmasi gerektigini
belirtmiglerdir. Bu metal kapl bipolar plakalar i¢in 6nemli bir problemdir. Ciinkii farkli
metaller farkli oranlarda genleserek sonrasinda biiziilmektedirler. Bunun sonucunda
meydana gelecek mikrogdzenek ve catlaklar, aciga ¢ikan metal yiizeylerin yakit hiicresi
caligmasinin durmasina sebep olacaktir. Kaplama malzemesi ile metalin 1s1l genlesme
katsayis1 arasindaki  biiylik farklilhiklar kaplama tabakasinin  basarisizhigiyla
sonuglanacaktir. Isil genlesme katsayisinin farkinin giderilmesi i¢in kullanilan bir teknik,
kaplanacak yiizey ile kaplama arasina genlesme katsayis1 bu malzemelerinkinin arasinda

olacak {iciincii bir malzeme yerlestirmektir.

Son donemlerde kaplanmus paslanmaz celigin (316L) kullanilmas: konusunda
ciddi bir ilgi goriilmektedir. Wind ve ark.(2002) altin kapli paslanmaz celigin
performansinin grafit ile ayn1 oldugunu gostermistir. Lee ve ark.(2004) paslanmaz celik

yiizeyine kimyasal ¢coktiirme ile uygun bir kaplama yapilabilecegini ispatlamiglardir.

Metalik BP’larin kaplamalart noktasal kusurlar yiiziinden hala yeterince
uygulanabilir degildirler. Kusursuz kaplamalar yapabilmek i¢cin Brady ve ark.(2004)
ihmal edilebilecek diizeyde temas direnci ve miikemmel korozyon direnci gosteren Ni-
Cr alagim iizerine, Oncesinde 1s1l nitridasyon islemi uygulanan CrN/Cr,N kaplamalar ile
noktasal kusur olmayan bir model gelistirmislerdir. Bununla birlikte bu tip kaplama

heniiz paslanmaz celik veya diger ¢elikler lizerinde denenmemistir.

Yukarida bahsi gecen bircok paslanmaz celikten bipolar plaka calismasi
olmasmna ragmen Ozellikle tasimacilik uygulamalarn icin heniiz korozyon ve temas

direncine uygun olan ticari bir iiriin mevcut degildir.
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3.1.3. Kompozit Plakalar

Polimer kompozitler bipolar plaka malzemesi olarak degisik alternatifler
sunmaktadirlar. Hafif olmalari, istenen Olciilerde istenen sekillerde iiretilebilmeleri bu
tir plaka malzemesini PEM tipi yakit hiicreleri i¢in cazip kilmaktadir. Kompozit

plakalar metal veya karbon esasl olarak siniflandirilmaktadir.

Metal esasl bir bipolar plaka Los Alamos National Lab tarafindan gelistirilmistir
[Allen, 1994]. Bu tasarim gozenekli grafit, polikarbonat plastik ve paslanmaz celigin
farkl ozelliklerinin bir araya getirilmesini saglamistir. G6zenekli grafit plakay: iiretmek
gozeneksiz plaka iiretmek kadar pahali ve vakit kaybettirici olmadigindan, paslanmaz
celik ve polikarbonat malzemelerle sizdirmazlik saglanarak kullanilmast miimkiin
olmaktadir. Grafit korozyon direnci saglarken paslanmaz celik de yapiya mukavemet
kazandiracaktir. Polikarbonat kimyasala dayamim saglar ve sizdirmazlik gasketiyle
manifold olarak her sekle sokulabilir. Katmanli plaka dayaniklilik ve maliyet ac¢isindan

iyi bir alternatif olarak goriilmektedir.

Karbon esasli kompozit plakalari referans gosteren c¢ok genis bir literatiir
mevcuttur. Tablo 3.2°de dikkate deger calismalar goriilmektedir. Karbon kompozitler
termoplastik (polipropilen, polietilen, polivinilidenflorid) veya termoset (fenolikler,
epoksiler ve vinilesterler) recineler kullanilarak katkili ve fiber destekli/desteksiz olarak
tiretilebilmektedirler. Plaka gelistirme siireci baglarinda termoplastikler regine
malzemesi olarak tercih edilmistirler. Bununla birlikte 80°1li yillarin sonlarima dogru
termosetler tercih edilir hale gelmistir. Wilson bunun kisa iretim siirecinden
kaynaklandigin1 bildirmistir [Wilson, 2002]. Bunun yaninda bazi firmalar ise geri
doniisiimleri  olmasindan  dolayr  termoplastik  regineleri  kullanarak  iiretim

yapmaktadirlar.

Son literatiir calismalar grafit-polimer kompozitlerde bazi1 kayda deger siirecler
oldugunu gostermektedir. Middelman ve ark.(2003) mitkemmel 6zelliklere sahip iletken

bir kompozit malzemenin gelistirildigini ve seri iiretim i¢in de uygun oldugunu
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duyurmuslardir. Cho ve ark.(2004) uzun donem performans testleri grafit ile

karsilastirilacak derecede iyi olan karbon kompozit plaka gelistirmislerdir. Diisiik

maliyetli termoplastik ve karbon bilesigi esashi plakalarin enjeksiyon kaliplama ile

tiretim yontemi Heinzel ve ark.(2004) tarafindan bildirilmistir. Kuan ve ark.(2004)

ozellikleri grafit plakalara benzer, vinylester-grafit kompozit bipolar plakalar1 “Bilesik

Hacimsel-Kaliplama Siireci” ile iiretmeyi basarmislardir.

Tablo 3.2. Bipolar plakalarda kullanilan degisik tiirlerdeki karbon kompozit malzemeler

Recine Dolgu Fiber

Poli(vinilidin florid) Karbon/grafit taneleri

(PVDF)

Poli(vinilidin florid) Karbon/grafit taneleri Karbon/grafit fiberler
Polipropilen (PP) Karbon karasi, grafit tozu

Epoksi recine ve amin
sertlestirici karigimi
Phenil-aldehit resol veya
novalak

Phenil-aldehit resol veya
novalak

Fenolik recine veya furan
recine

Fenolik recine

Vinil ester

Vinil ester

Grafit tozu
Grafit tozu
Kok-grafit taneleri

Grafit tozu

Grafit tozu

QGrafit tozu

Grafit fiberler

Seliiloz fiberler (rayon veya
seliiloz asetat degil)
Karbon fiberler-PAN esasl

Cam yiinii
(grafit/karbon,cam,yiin ve

Polimer grafit kompozit BP’lar su an pazarda mevcuttur.Ayrica bunlarin Dupont,

H2economy, ICM plastics, Ned&stack gibi firmalar tarafindan pazarlanmas: piyasanin

olgunlasacagini da gostermektedir.
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3.2. Bipolar Plaka Uretimi

3.2.1. Metal Olmayan (Gozeneksiz Grafit) Plaka Uretimi

Giiniimiizde bircok PEM yakat hiicresi uygulamasinda islenmis veya kaliplanmig
bipolar plaka tercih edilmektedir. Islenmis grafit bipolar plaka icin baska bir atif
bulunmamasina ragmen basingh kaliplama Meissner (1998) tarafindan anlatilmistir. Bu
metoda gore kristal grafit karisimlart basingh kaliplama ile kaliplanmaktadir ve tercihen
oksijensiz ortamda 1s1l isleme tabi tutulmaktadir. Uygun katkilar aluminyum oksit,
zirkondioksit,  silikondioksit, titanyumdioksit, silikonkarbiir ve toz  komiir
icermektedirler. Uygun baglayicilar 300°C’den 800°C’ye kadar komiirlestirilebilmekte
(karbonlastirilabilmekte) ve fruktoz, glukoz, galaktoz ve mannoz gibi karbonhidratlar ile

sukroz, maltoz ve laktoz gibi oligosakkaritler icermektedirler.

3.2.2. Kaplanmis Metalik Plaka Uretimi

Kaplanmis metalik plaka {iiretimi, althik plaka sekillendirilmesi, yiizeyin
hazirlanmasi ve temizlenmesi ile kaplanma siireclerini icermektedir. Daha tipik kati
metalik plaka tasarimlarinda altlik plaka sekillendirmesi i¢in makine ile isleme veya
damgalama (stamping) Onerilmektedir [Woodman, 1999]. Bu 6neri sonrasinda yapilan
caligmalarda “Siirec Sec¢im Sistemi” uygulanarak {iretim cesitliligi saglanmaya
calisiimistir [Mehta, 2002]. Malzeme tiirli, parca sekli ve boyutlari, hassasiyet, yiizey
sonlandirmasi, iiretim miktar1 ve kalite faktorii gibi bilgiler kullanilarak tavsiye edilen
iki adet iretim Onerisine bes tane daha ilave edilmistir. Bunlar; soguk metal
sekillendirme, pres dokiim, hassas dokiim, toz metal sekillendirme, -elektrolizle

sekillendirmedir.
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BiPOLAR PLAKA URETIiMi
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Sekil 3.4. Bipolar plaka iiretim alternatiflerinin siniflandirilmasi
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Analizler kalite faktorii (5-10), tolerans (0,05 mm’den 0,1 mm’ye) ve ylizey
sonlandirmasi (10-100um) i¢in basit iki tasarim g6z oniinde bulundurularak yapilmistir.
Genel olarak tolerans arttik¢a iiretim secenekleri artmaktadir ve yiizey sonlandirmasi ile
kalite gerekliligi diismektedir. Onemli bir gézlem daha genis yiizeyli plakalar icin daha
fazla islemin tamamlanmis olmasidir. Buna gore hassas dokiim, toz metal sekillendirme

ve pres dokiim kiiciik yiizeyli plaka tasarimlari icin uygun degildir.

Onceki boliimlerde bahsedilen daha 6zgiin olan modiiler metalik bipolar plakalar
daha fazla uzmanlik gerektirmektedir [Allen, 1994]. Plaka sekillendirmede, akis
kanallar1 ve manifoldlar, kademeli aletle sekillendirme ile sonlu alt bdoliimlere
gerilmektedirler. Alet takimi, sekillendirilecek plakanin uzama sinirlart icerisinde
kalacak bicimde her derinlikte akis kanali iiretebilmeye imkan vermektedir. Boylece
maksimum sirlardan daha kiigiik olacak sekilde alt bolmeler meydana getirilmektedir.

Kaplama siirecleri  Sekil 3.4°te listelendigi sekilde bir dizi biriktirme
sireclerinden olusmaktadir. Siirecler elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme,
magnetron sactirmali kaplama, diyot sagtirmali biriktirme gibi fiziksel buhar biriktirme
gibi tekniklerle, kimyasal buhar biriktirme ve siv1 faz kimyasal biriktirme tekniklerini

icermektedir.

3.2.3. Kompozit Plaka Uretimi

Los Alamos National. Lab.’da metal kompozit plakalar ilk olarak kesme ve
damgalama (stamping) yontemleri kullanilarak iiretilmektedir. Daha sonra grafit tozu ve
recine mekanik olarak karistinlarak geleneksel basin¢la kaliplama veya enjeksiyonla
kaliplama yontemleri ile istenen sekle kaliplanmaktadir. Elde edilen grafit plaka bir
firinda pisirilmektedir. Daha sonra iletken bir yapistirict ipek baski metodu kullanilarak
grafit plakaya uygulanmaktadir. Son olarak polikarbonat tabaka olusturmak igin
polikarbonat recine istenen sekle enjeksiyon kaliplama ile getirilmektedir ve paslanmaz

celik/grafit plakaya soguk pres kullanilarak baglanmaktadir.
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Karbon esashi kompozit plakalarin iiretimi kaliplama (dogrudan elle, bir ana
model kullanarak iiretim, dogrudan islenerek iiretim, esnek kaliplar kullanilarak iiretim),
fiber hazirlama, fiberlere recine emdirilmesi ve kompozit olusturma basamaklarini
icermektedir. On iiretim basamaklar1 karbonlastirma ve grafitlestirme siireclerinden
meydana gelmektedir. Karbonlastirmada recinedeki karbon-hidrojen baglari, kontrollii
sekilde ayristirilarak karbona doniistiiriilmektedir. Grafitlestirmede ise yap1 daha yogun

bir hal almaktadir.

Mehta [8], kompozit plaka olusturma segeneklerini tanimlamak icin de yine
“stire¢ secim sistemi” kullanmistir. Yapilan analiz sonuclar1 (10.000 adet ve iizeri kiiciik
yiizeyli plaka liretimi i¢in), yine tolerans arttiga liretim seceneklerinin arttigini ve yiizey

sonlandirmasi ile kalite gereksiniminin diistiigiinii gostermektedir.
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4. KOMPOZIT BiPOLAR PLAKA URETIMIi

4.1. Kompozit Plaka Uretim Yontemleri

Saf grafit plakalar kirilgan oldugundan ve akis kanallarinin islenebilmesi
maliyetli oldugundan polimer baglayicilar ile grafit kullanilarak kaliplanabilir polimer-
kompozit malzemeler tercih edilmektedir. Bilimsel ¢alismalarda basingli kaliplama,
enjeksiyon kaliplama, transfer kaliplama ve reaksiyon enjekiyon kaliplama gibi farkli
siireclerde PVDF, PP, siv1 kristal polimer (LCP) gibi termoplastik ve fenolik, epoksi
recine, vinil ester gibi termosetlerin kullanildigindan bahsedilmektedir [Mehta 2003;

Butler et.al,2002; Zabreskie et.al,2001; Heinzel et.al,2004].
4.1.1. Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama termoplastik ve termoset plastik malzeme kullanilarak
yapilan bir imalat yontemidir. Malzeme 1sitilmis bir bosaltma haznesinden beslenir,
karistinnlir ve istenen sekle sokulacag: cikistaki kalip bosluklarina dogru basingla itilir
(Sekil 4.1). Tasarimi yapilmig bir iriiniin metalden (genellikle celik ve aluminyum)
kalib1 hazirlanarak iiretim asamasinda kullanilmaktadir. Enjeksiyonla kaliplama cok
kiiciik parcalardan bir arabanin govde panellerinin iliretimine kadar cok genis bir

yelpazede kullanim alan1 mevcuttur.

Basit olarak incelendiginde bir plastik enjeksiyon parcasinin imalat siireci
kapama, enjeksiyon, sogutma, kalip agma ve c¢ikarma asamalarindan olusmaktadir.
Kapama {lnitesi (mengene), enjeksiyon {lnitesi ve kaliptan olusan enjeksiyon
makinesinde kapama iinitesi, enjeksiyon ve sogutma esnasinda kalibi basing altinda
tutan iinitedir. Diger bir ifadeyle enjeksiyon kalibinin iki tarafin1 (disi ve erkek)

birlestiren tinitedir.

Enjeksiyon asamasi esnasinda, graniil halindeki plastik malzeme enjeksiyon

tinitesi lizerindeki hazneye dokiilmektedir. Oradan rezistansh 1siticilar ile 1sitilan silindir
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icine, elektrik motoru ile kumanda edilen bir vida vasitas: ile alinir. Vida sikistirma
islemi yaparak sicaklik ve basing altinda eriyik hale gelen plastik malzemeyi silindirin
sonuna kadar ilerletir. Vidanin Oniine kalibi doldurmak i¢in yeterince malzeme
alindiginda enjeksiyon islemi baslar. Erimis plastik, makinenin ucundaki bir meme

vasitasi ile kalibin i¢ine gonderilir. Bu islem esnasindaki basing ve hiz vida ile kontrol

edilmektedir.
- Enjeksiyonla Kaliplama Makinesi B
. Kalip Boslugu
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Sekil 4.1. Enjeksiyonla kaliplama makinesi sematik gosterimi

Kalip icine enjekte edilmis olan plastik eriyigin, basin¢ uygulanarak kalip
boslugunu iyice doldurmasi saglanir. Plastik, kalip i¢cinde kati hale gelinceye kadar

sogutulur ve islem devam eder. Kaliba enjekte edilen plastigin c¢okiintii yapmamasi,

bosluklu ve eksik (bozuk) olmamas icin belli bir oranda belli bir zaman enjeksiyon
ittileme islemi yaptirilir. Enjekte edilen eriyik hammaddenin kalibin i¢inde sertlesmesi
ve sogumast i¢in beklenir. Daha sonra kapama tinitesi kalibin iki tarafi ayrilacak sekilde

acilir ve son olarak iticiler vasitasi ile bitmis parca kaliptan ¢ikarilir [wikipedia.org].

Bir¢ok bilim adami tarafindan enjeksiyon kaliplamanin grafit kompozit bipolar

plakalarda biiyiik maliyet diisiisii saglayacagina inandiklart teknoloji olmasina ragmen
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kiiciik ve orta Olgekli iiretimlerde hala basin¢h kaliplamanin baskin bir iiretim teknigi
oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebepleri iletkenlik icin yliksek miktarda grafit
kullaniminin enjeksiyon kaliplamada giicliigiiyle beraber bir¢ok yakit hiicresi iireticisi
icin bu plakalarin yakit hiicresi performans: ile maliyet oraninin istenen seviyelere
ulagsmamis olmast gerceg8idir. Buna ilaveten su anki {iretim miktarlarinin yiiksek
enjeksiyon kaliplama makinesinin ve kullanilacak kaliplarin maliyetlerini karsilayacak
seviyede olmadig1 bilinmektedir. Ayrica enjeksiyon kaliplama ile iiretilen bipolar
plakalarin elektriksel ve mekanik mukavemet degerlerinin heniiz yeterince
dokiimantasyonu yapilmamistir [Heinzel et. al, 2004, http://www.zbt-duisburg.de;
http://www.fuelcelltoday.com].

Bu tip plakalarin iiretimi {ic asamada gerceklestirilmektedir. Grafit baglayict ve
uygun katkilar (ylikseltici ajan veya akigkanlik saglayici) cift bash ekstruder ile diizgiin
bir sekilde birlestirilerek graniil hale getirilmektedir. Graniiller herhangi bir isleme tabi
tutulmaksizin enjeksiyon kaliplama makinesi i¢ine beslenmektedir. Tam otomatik
kaliplama siireci ile bipolar plakalar istenen akis kanallar1 ve manifoldlar ile birlikte
uretilebilmektedirler. Son olarak plaka ylizeyindeki polimerce zengin tabaka temas
direncini azaltmak icin yiiksek basingli hava ile birlikte kumlama yapilarak

temizlenmektedir [Trapp, US Patent 6,706,437].

2 Il ] L 5 S e A "
Sekil 4.2. SGL sirketi tarafindan enjeksiyon kaliplama ile iiretilmis bipolar plakalar ve
graniiller (®Sigracet PPG86-®Sigracet BBP4)
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Daha karmasik bir iiretim teknigine gore ise malzeme birlestirildikten sonra
kaliplama yapilmadan 6nce 6zel bir yontem kullanilarak uygun hale getirilmektedir.
Ayrica plakalar iiretildikten sonra yeterli 1s1l ve kimyasal dayanim saglanabilmesi i¢in
kiirlenmeye tabi tutulmaktadirlar. Sekil 4.2’de bu yontemlerle iiretilmis plakalar

goriilmektedir [Miiller, 2006].

4.1.2. Basinch Kaliplama

Basingli kaliplama, genellikle daha Onceden 1sitilmis kalip bosluguna
yerlestirilmis malzemenin basing altinda sekillendirildigi bir yontemdir. Erkek ve
disilerden olusan kaliplar icine malzeme yerlestirildikten sonra alttan ve iistten kaliplara
basin¢ uygulanarak, tiim malzemenin kalip yiizeyine iyice temasi saglanmaktadir.
Boylece 1s1 ve basing ile yumusatilan malzeme kaliplarin seklini alarak bir siire 1s1 ve
basing altinda bekletilmektedir. Belirlenen zaman zarfinda 1sitilan malzeme daha sonra
kalipla birlikte sogumaya alinmaktadir. Erkek ve disi parcalarin birbirinden ayrilmasi ile

tiretilen malzeme de kaliplardan ¢ikartilmaktadir.

Basingli kaliplamada enjeksiyon kaliplamada oldugundan ¢ok daha diisiik oranda
polimer kullanilabilmektedir. Bu sayede iiretilen plakalarin elektriksel iletkenliginde
kayiplar daha diisiik seviyelerde olmaktadir. Bunun yaninda bu yontemle plaka iiretim

stiresi daha uzun zaman gerektirmektedir.

2

|
--5- -
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Sekil 4.3. Sicak pres ve kalibin sematik gosterimi
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Sekil 4.3’de sicak prese yerlestirilmis bir kalip sematik olarak gosterilmistir. 1
numarali boliim genellikle metalden iiretilen disi kalip govdesini, 2 numarali boliimler
ise erkek kalip parcalarin1 sembolize etmektedir. 3 numarali kalip bosluguna daha
onceden hazirlanmis kompozit malzeme yerlestirilmektedir. 4,5,6 ve 7 numarali kisitmlar
ise sicak prese ait 1sitma plakalari, basing uygulama plakalar1 ve presi sembolize

etmektedir.

4.2. Basinch Kaliplama ile Plaka Uretimi

Bu tez ¢alismasinda yakit hiicreleri i¢in gelistirilmesi amaclanan bipolar plakalar
basinchi kaliplama yontemi kullanilarak iiretilmistir. Onceki boliimlerde anlatildig
sekilde iiretim yapabilmek icin ticari bakalit, novalak recine, iire formaldehit recine ve
Cukurova Kimya’dan temin edilen 5 farkli regine kullanilmistir. Bunun yaninda ABS
(akrilonitril biitadien stiren), polipropilen (PP) ve vinil asetat etilen (VAE) kopolimer
gibi termoplastik polimerlerle ilgili ¢calismalar da yapilmistir. Calismalarda kullanilmak
amaciyla sentetik grafit, % 99,5 saflikta dogal grafit ve % 99,99 saflikta dogal grafit
olmak iizere 3 farkli grafit temin edilmistir. Ayrica iiretilecek plakalarin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi amactyla dolgu malzemesi olarak sodyum bentonit

kullanilmustir.

Sodyum bentonit icerigindeki aluminyum silikat dolayisiyla su tutma
kabiliyetine sahip bir malzemedir. ilave edildigi malzemede iyi yalitim ozelligi
gostermektedir. Ayrica Tiirkiye diinyadaki ilk on biiylik bentonit iireticisi i¢inde yer
aldigi icin temini kolay ve maliyeti olduk¢a diisiiktiir. Tim bunlar goz Oniinde
bulundurularak degisik miktarlarda bentonit ilavesi yapilarak iiretilen plakalarin

performanslar sonraki boliimlerde incelenmistir.

Plaka {iretilebilmesi icin Oncelikle toz karigimlar hazirlanmistir. Bu islemde
dikkat edilmesi gereken en Onemli husus grafitle polimerin homojen bir sekilde
karistirilabilmesidir. Termoset polimerler gevrek yapiya sahip olduklarindan mekanik

karistiricilarda  ogiitiilebilmektedirler. Ogiitiilerek boyutlar1 grafit tane boyutlarina
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indirilen polimer tozlari, degirmende kuru karistirma islemiyle grafitle karigtirilmigtirlar.
Karistirma islemi demir bilyeler kullanilarak HDPE (High Dense Polyethylene)
Nalgene® kaplar icinde degirmen yardimiyla 3 saat siiresince yapilarak
gerceklestirilmistir.  Bununla birlikte termoplastik polimerler ise siinek yapida
olduklarindan uygun c¢oziiciiler arastirilarak c¢ozeltileri hazirlanmis ve  grafitle

kanstirtlmiglardir.

Kuru karistirmada, hazirlanan karisimin  homojen olabilmesi icin grafit
taneleriyle polimer tanelerinin boyutlarinin birbirlerine yakin olmasi gerekmektedir.
Polimerler ile grafit arasindaki yogunluk farki dolayisiyla ilk anda homojen bir karisim
yapilmis olsa bile kaliplama yapilmadan once karisimin homojenligi bozulmaktadir.
Daha yogun polimer taneleri bekletildikleri siire igerisinde saklandiklar1 kabin dibine
cokmektedirler. Ticari bakalit, novalak re¢ine, iire formaldehit re¢ine graniil halinde
temin edildigi i¢in tane boyutlarimi kii¢iiltmek amaciyla 6giitme islemi yapilmistir. Bu
isleme baglamadan once polimer i¢inde mevcut olan nemlerinin giderilmesi i¢in polimer
tirtine gore 70-90°C’de vakumlu firinda kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra
polimerler bilyeli degirmende 24 saat siiresince ogiitiilmiislerdir. Istenen seviyeye
gelmeyen polimer i¢in 6giitme islemi devam ettirilmistir. Son olarak bilyeli degirmende

polimer oran1 %10-25 arasinda degisen grafit-polimer karigimlar hazirlanmustir.

Siinek yapisindan dolay: dgiitiillmeye miisait olmayan polimerin ¢ozeltiye alinip
grafitle karistirllmasi uygulamasinda oncelikle polimerin ¢oziiciisiiniin tespit edilmesi
gerekmektedir. ABS’nin cesitli denemeler sonucunda kloroform icerisinde ¢oziindiigii
tespit edilmistir. Cozeltisi hazirlanan sivi haldeki ABS ic¢ine belirli miktarlarda grafit
eklenmistir. Cozelti halindeki ABS ile grafit manyetik karistirict kullanilarak sivi olarak
2 saat boyunca karstirilmistir. Elde edilen karisima 60°C’de 12 saat vakumlu firin
icerisinde bekletilerek kurutma islemi yapilmistir. Tekrar kuru hale getirilen malzeme
son olarak degirmende bilyeler yardimiyla ogiitillerek kaliplamaya hazir hale

getirilmistir.

Graniil halde temin edilen PP, hegzan, toluen, kloroform, etanol gibi mevcut

kimyasallar kullanilarak ¢oziiniirliigii incelenmis ancak bunlar icerisinde ¢oziinmedigi
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goriilmiistiir. Bununla birlikte toz olarak temin edilen PP ile grafit tozu ile %10-25 PP

iceren karisimlar hazirlanmstir.

VAE tozunun coziiciisii aragtinlirken VAE’nin saf su igerisinde asili halde
kaldig1 goriilmiistiir. Baska islem yapilmadan grafit tozu ilavesiyle degirmende sulu
karigtirma yapilmistir. Degirmenden alindiktan sonra mevcut karisim farkli bir kaba
aktarilarak vakumlu firinda kurutulmustur. Kurutulduktan sonra topaksi yapida olan

karigim bilyeli degirmende 2 saat karistirilarak kaliplamaya uygun hale getirilmistir.

Sekil 4.4. Farkli boyutlarda ve sekillerde gelikten imal edilmis kaliplar

Grafit-polimer karisimlart mukavemet, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal
performans, gaz gecirgenlik analizleri gibi analizlerin ve yakit hiicresi testlerinin
yapilabilmesi i¢in farkli boyutlara sahip kaliplar kullanilarak iiretim yapilmistir (Sekil
4.4) Analizler sonucunda uygun goriilen kompozisyonlardan yakit hiicresi testleri icin
son {irlin elde edilmistir (Sekil 4.5). Kaliplama islemi asagidaki basamaklar

icermektedir:
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Karigim igerisindeki olasi nemin giderilmesi i¢cin vakumlu firinda 80 °C’de 30
dk. bekletilmektedir.

Yapilacak analizde gerekli plaka boyutlarina gore kalip icine konulacak toz
miktar tespit edilmektedir.

Tartim islemi yapilarak yeterli miktarda toz kalip bosluguna yerlestirilmektedir.
Kullanilan polimer termoset ise pisme sicakligina gore, termoplastik ise erime
sicakligina gore ayarlanarak kaliplara on 1sitma islemi yapilmaktadir.
Uygulanacak basing 20 MPa ile 100 MPa arasinda degisecek sekilde
ayarlanmaktadir.

Karigimlar belirlenen sicaklik ve basing uygulamasi altinda farkli 1sitma
rejimlerinde 30 dk. boyunca kaliplanmaktadir.

Kaliplama islemi bittikten sonra sicak haldeki kalip sogutma {initesine
alinmaktadir.

Numune, sogumus kalip icerisinden ¢ikartilmaktadir.

Son islem olarak numune kenarlarinda meydana gelebilecek capaklanmalara

kars1 yiizey temizlemesi yapilmaktadir.

Sekil 4.5. Basin¢gh kaliplama isleminde grafit tozu cesitli polimerle karigtirilarak
pres ile son iriin elde edilmesi
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S. DENEYSEL

Bu boliimde deneylerde kullanilan diizenek ve cihazlarin kurulumlari, 6lgiim

yontemleri ile alakali bilgiler ve analiz sonuclar1 verilecektir.
5.1. Elektriksel Tletkenlik Olciimleri

Bir malzemenin elektriksel direnci, R, {izerinden gecen akim, I, dolayisiyla iki ug

arasinda meydana gelen potansiyel fark, V, olarak tanimlanmaktadir.

R=V/I 5.1)

O~

4

Sekil 5.1. Iki nokta 6l¢iimii

Dolayisiyla direnci bulmanin dogrudan yolu akim ve gerilim niceliklerinin
Olciilmesidir. Homojen bir malzemenin 6zdirenci istendiginde numunenin geometrisinin

de ayrica bilinmesi gerekmektedir. Ozdireng,

p=F (V/T) (5.2)

formiilii ile hesaplanabilmektedir. Burada F diizeltme katsayis1  olarak
adlandirilmaktadir. Bu katsayr numunenin sekline, boyutlarina ve elektriksel temas
noktalarinin yerlesimine gore degisen bir sabit sayidir. Dogrusal ve dogrusal olmayan
esit mesafeli problar icin diizeltme katsayis1 F, iic ayr diizeltme katsayisinin ¢arpimi
seklinde yazilabilmektedir.

F=F1F2F3 (5.3)
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Dogrudan akim uygulandiginda veya diisiik frekans Olciimii yapildiginda
numuneyle elektriksel temas noktalar1 olmak zorundadir. iki temas noktasr ile iki noktali

direng Ol¢iimii yapilabilmektedir (Sekil 5.1).

Ancak kontak noktalarinin direnci numune direnci ile kiyaslanabilecek yiiksek
degerlere geldigi zaman bu temas noktalarinin diren¢ degerlerinin numune direng
degerlerinden ayrilmas1 gerekmektedir. Bu kii¢iik dirence sahip iyi iletken malzemelerin
ve yar iletkenlerin direnclerini Ol¢ebilmek icin gerekli bir yontemdir. Bu yontemde

akim ile gerilim kontaklar1 birbirlerinden ayr1 olarak goriilmektedirler (Sekil 5.2).

v i

7 3

i 2
Sekil 5.2. “4-point probe” ol¢iimii

b4

Ozdireng,

p=FVa3/li4 (5.4)

elektromanyetik teoriye gore ayn1 zamanda

p=FVos/li4= FV 4/l (5.5)

esitliginin de dogru oldugu bilinmektedir. Kisacas1 akim uglar1 ile gerilim uclarin

degistirmek miimkiindiir.

Yar iletken direng ol¢iimlerinde dort noktanin yerlesimi genel bir uygulama ile
dogrusal yapilmaktadir. Bu yerlesim sekilde gosterildigi gibi akim temas noktalart dista,
gerilim temas noktalar: icte kalacak sekilde olmaktadir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. Dogrusal “4-point probe” 6l¢iimii

Pratikte kontak noktalar1 sekilde gosterildigi gibi birbirine paralel olmaktadirlar.
Buradan yine 6zdiren¢ 5.1 no’lu esitlikten hesaplanabilmektedir. Buna gore diizeltme
katsayisi, F, cismin sekline uc¢larin numune iizerindeki pozisyonlarina ve birbirleri ile

olan mesafelerine baglidir. Genelde esit u¢ mesafeleri

S12=S23=S34 (5.6)

tercih edilerek hesaplama kolaylig1 saglanmaktadir.

Diizeltme katsayisinin hesaplanabilmesi icin ¢esitli sekiller ve Olciilerdeki
malzemeler {izerinde uzun siireli c¢alismalar yapilmis ve diizeltme katsayilari

hesaplanmistir. Yapilan dl¢iimlerde temas uglart ayn1 dogru iizerinde diisiiniilmektedir.

Direng¢ ol¢iimii yapilirken, Sekil 5.4.a’da gosterildigi gibi birden fazla direncin
hesaba katilmas1 gerekmektedir. Temas ucuna ait bir direng, R, her zaman mevcuttur.
Bu diren¢ iki prob birbirine kisa devre yapilarak olgiilebilmektedir. Probun ucu ile
numune yiizeyi arasinda meydana gelen bir temas direnci, R, daha mevcuttur. Akim
probun ucundaki kii¢iik u¢tan numuneye gegtikten sonra ise bir yayilma direnci, R,

olacaktir.
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Sekil 5.4. “4-point probe” yontemi ile iletkenlik 6l¢iimii

“4-point probe” kullanilarak oOlciilecek bir diren¢ icin esdeger devre Sekil
5.4.c’de gosterilmektedir. Iki u¢ akim tagimakta geriye kalan iki uctan ise gerilim
Ol¢iilmektedir. Her probun kendisine ait Rp,, R¢, ve Ry, direngleri olacaktir. Bununla
birlikte bu direnc¢ler kullanilmakta olan “4-point probe” metodu sayesinde daha Once

bahsedildigi gibi diizeltme katsayis1 kullanilarak hesaplanabilmektedir.

F1 sonlu numune kalinliklarini, F2 sonlu numune enini, F3 ise problarin numune
kenarlarinda sonlu uzaklikta yer almasi durumunda kullanilacak diizeltme katsayilarini
temsil etmektedir. Cok kalin numunelerde problarin numune kenarlarindan yeterince

uzakta olmas1 durumunda, F2 ve F3 katsayilar1 1 olmaktadir ve buna gore direng

Rs=nV/(In2)I (5.7)

formiilii ile hesaplanmaktadir. 4 point probe metodu prob i¢ direnci, prob temas direnci
ve yayllma direnclerini elimine etmekte kullanilan bir yontemdir. Buna gore 2 noktali

Olciimlerden cok daha hassas sonuclar elde etmek miimkiin olmaktadir [Schroder, 1998].

Uretilen numunelerin elektriksel iletkenlik analizlerinin yapilabilmesi igin “4-
point probe” metodu ile calisan Jandel RM3 Test Unitesi kullanilmistir (Sekil 5.5). Bu

tinite 1 mm probe mesafesine sahip yiiksekligi ayarlanabilir 6l¢tim bashigi, 10 nA ile 100
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mA ayarlanabilir akim kaynagina sahip Ol¢iim iinitesi ve bilgisayar yazilim ile +%0,3

hassasiyette dl¢iimler yapabilmektedir.

Sekil 5.5. Jandel RM3 Test iinitesi

5.1.1. Yiizey Direnci Ol¢iim Diizenegi

Yiizey temas direnci, iki gaz difilizyon tabakasi arasinda bipolar plakalarin
sikistirtlmasi olarak tanimlanmaktadir [Barbir , 2005] (veya iki bipolar plaka arasina gaz
difiizyon tabakasi sikistirilmasi) [Mishra et. al, 2004]. Daha sonra tiim yiizeyler boyunca
elektrik akimi gegirilir ve potansiyel fark olciiliir (Sekil 5.6). Sistemdeki toplam voltaj

kaybi (veya direng, R=V/I) sikistirma basincinin kuvvetli bir fonksiyonudur.
Bu deneyde pek c¢ok seri direng vardir. Bu direngler; altin plaka ile gaz difiizyon
tabakasi arasinda, R , gaz diflizyon tabakasi direnci, R, gaz difiizyon tabakasi
Au-GDT GDT
ile bipolar plaka arasindaki temas direnci, RGDT_BP, plakanin hacimsel direnci, RBP olarak

isimlendirilmistir. Tiim direncler birbirlerine seri olarak bagli olduklarindan toplam

direncin ol¢iilen dirence esit olmasi gerekmektedir (5.8).
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Plcksiglass yalitim

Altin plaka

Grafit plaka
Difiizyon tabakasi
Grafit plaka

Altin plaka
Plcksiglass yalittm

Sekil 5.6. Temas direnci 6l¢iimiiniin sematik gosterimi [Mishra et. al, 2004]

=R +R_ +R +R (5.8)

Olglim = Au-GDT GDT GDT-BP BP

Gaz difiizyon tabakasinin hacimsel direnci, Rgpr, ve bipolar plakalarin hacimsel
direnci, Rgp, bagimsiz olciimlerle veya iireticinin tanimlamalarindan biliniyor olmasi
gerekmektedir. Gaz difiizyon tabakasi ile altin plaka arasindaki istenmeyen temas
direnci, iki altin plaka ile gaz difiizyon tabakasi1 arasinda yapilacak ilave bir Olciimle

tanimlanabilir:

1

R =2R +R 5.9

olcim  Au-GDT  GDT

Gaz diflizyon tabakasi ile bipolar plaka arasindaki temas direnci:

1

=R -R__-R_-R_)2 (510
GDT-BP Oletim Oletim BP GDT
Bipolar plakanin ve gaz difiizyon tabakasinin hacimsel direnci sikistirma
kuvvetinden bagimsiz olmahdir. Fakat temas direnci sikistirma kuvvetinin kuvvetli bir
fonksiyonudur. Ara yiizey temas direnci sadece sikistirma basincina bagh degildir ayrica

yiizey karakteristigine ve temas sirasinda iki yiizeyin efektif iletkenligine de baglhdir.
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Plakalarin ylizey direnclerinin tespit edilebilmesi amaciyla deney diizenegi
kurulmustur. Ayn1 boyutlarda iki adet bakir plaka temin edilerek birer yiizeyleri altin
kaplatilmistir. Deneyler i¢in iki adet karbon kagidi (GDL), tiretilmis plakalar ve dl¢iim

alabilmek amaciyla Keithley 2000 model multimetre cihazi kullanilmastir.

[k olarak karbon kagitlar bakir plakalar arasina yerlestirilerek bulk direngleri
Olciilmiistiir.Daha sonra bakir plakalar arasina oncelikle karbon kagitlar1 yerlestirilmis,
karbon kagitlar1 i¢ine de grafit kompozit plakalar konularak literatiirde belirtilen 140
N/cm”lik bir basing uygulanmustir [Barbir, 2005]. Bakir plakalarin yan yiizeylerine
bakir teller kaynatilarak multimetre problariyla gerilim degerleri okunmus, devreden
gecen akim degerine boliinerek direng degerleri elde edilmistir. Daha 6nceden bulunmusg
olan elektriksel iletkenlik degerlerinden plakalarin bulk direngleri hesaplanarak temas

direngleri bulunmustur.

5.1.2. Polimer Miktarimin Elektriksel iletkenlik Uzerine Etkisi

Grafit-polimer kompozit bipolar plakalarda elektriksel iletkenligin grafit miktar1
ile dogrudan orantili oldugu bir ¢cok kez gosterilmistir [Du et. al, 2007, Dweiri et. al,
2007]. Bu boliimde yapilan calismalarda farkli polimer miktarlari ile hazirlanmig
plakalarin elektriksel iletkenlik degerleri ve degisimleri gosterilmistir. Ayn1 zamanda
sabit sicaklikta kaliplama basincinin degistirilmesiyle elde edilen veriler de grafiklerde
gosterilmektedir.

Sekil 5.7 polimer olarak ticari bakalit ile farkli oranlarda hazirlanmig plakalar
icin elektriksel iletkenlik degerleri goriilmektedir. Grafik incelendiginde literatiir
caligmalar ile uyumlu olacak sekilde genel bir artis egilimi goriillmektedir. Ancak %5
oraninda kiiciik degisime sahip kompozisyonlar arasinda iletkenlik degerinin polimer
miktarinin artisgina ragmen artmasi, karisgimlarin  hazirlanist sirasinda  homojenlik

problemleri yasandigin1 gostermektedir.

Sekil 5.8. a-c) incelendiginde ise R1, R2, R3, R4 polimerleri ile yapilan
calismalarda %75, %85 ve %90’lik karisimlar hazirlanarak bu genel artis egilimi daha

acik bir sekilde gosterilmistir. Bakalit karistmi ile hazirlanan plaklarin elektriksel
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iletkenlik degerlerinin diger polimerlerden daha iyi oldugu goriilmektedir. Bipolar
plakalarin ticarilesebilmesi i¢in yaklasik 100 S/cm iletkenlik degerine sahip olmasi

gerektigi g6z oniinde bulunduruldugunda bu numuneler hedefe yakin bulunmustur.

Grafit miktari-Elektriksel iletkenlik

120
£ 100
z
a2
=80
E - -3 - 20 Mpa
E 60 - //E' —&— 40 Mpa
E 40 g----- B----- 8" cectees 60 Mpa
E —=— 30 Mpa
< 20 P
=

0

70% 75% 80% 85% 90% 95%
Grafit miktar: (%)

Sekil 5.7. 120°C sicaklikta kaliplanmus ticari bakalit-grafit kompozit plakalarin
elektriksel iletkenlik degerlerinin polimer miktar ile degisimi

Sekil 5.8’de performans olarak bakalitten sonra R1 ile hazirlanmis kompozitler
100 S/cm degerine oldukga yakindir. Bunun yaninda bu polimer ile yapilan ¢alismalarda
kaliplama sirasinda kalip yiizeylerinde meydana gelen yapismalar calismalar
giiclestirmistir. Uretim kolaylign acisindan bu dikkate alinarak yapismalarin en az
diizeyde olmasi saglanmistir. Tiim grafikler incelendiginde kompozit icerisinde %75
oraninda grafit kullaniminin elektriksel iletkenlik acisindan yeterli olmadigi
goriilmektedir. %85 ve %90 oraninda grafit kullanilarak plaka iiretiminin miimkiin olup
olmadigi mekanik mukavemet degerlerinin incelenmesi sonucunda anlagilacaktir.

Elektriksel iletkenlik degerlerinin ise performans ac¢isinda iyilestirilmesi gerekmektedir.
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Grafit miktari-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.8. a) 60 MPa b) 80 MPa ¢) 100 MPa kaliplama basincinda farkl
recinelerle hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin grafit
miktari ile degisimi

5.1.3. Kaliplama Basincinin Elektriksel iletkenlik Uzerine Etkisi

Grafit kompozit bipolar plakalarda iletkenligin grafit miktarina dogrudan bagh
olmasinin yaninda yap: igerisinde bulunan grafit tanelerinin birbirleri ile olan
iliskilerinin de buna etkisi oldugu bilinmektedir. Elmastan farkli olarak katmanli bir
yaptya sahip olan grafit {izerinde iletkenlik bu katmanlarin durumlarina gore
degismektedir. Dolayisiyla katmanlar arasindaki mesafe iiretim sirasinda uygulanacak
basinca baglh olarak degisecektir. Bunun tespit edilebilmesi amaciyla farkli kaliplama
basinglarinda hazirlanmis olan plakalarin elde edilen eletriksel iletkenlik degerleri Sekil
5.9’da sunulmustur. Bakalit-grafit kompozit malzeme ile elde edilen bu verilere gore 20
MPa kaliplama basinci ile 80 MPa kaliplama basinci uygulanarak hazirlanan plakalar
arasinda ciddi bir performans farki goriilmiistiir. Kaliplama basinci arttikca iletkenlik

degerleri de artmistir. 80 MPa’dan sonra ise artis miktar1 daha az olmustur.
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Kaliplama basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.9. 120°C sicaklikta kaliplanmus ticari bakalit-grafit kompozit plakalarin
elektriksel iletkenlik degerlerinin kaliplama basinci ile degisimi

Yukaridaki veriler dikkate alinarak R1, R2, R3 ve R4 recineleri ile de numuneler
hazirlanmis ve sonuglar Sekil 10.a-c)’de gosterilmistir. Bakalit ile yapilan ¢caligmalardan
elde edilen sonuglara gore bu recinelerle 20 ve 40 MPa kaliplama basincinda numune
tiretilmeyerek bunun yerine 100 MPa’da numuneler iiretilmistir. Farkli polimer oranina
sahip bu numunelerin daha Once bakalit ile yapilan calismalarla karsilastirilmasinin

yapilabilmesi i¢in bu veriler de grafiklere konulmustur.

60 MPa ve iizeri kaliplama basinglarinda iletkenlik iizerindeki artis egilimi
ozellikle bakalitle hazirlanmis plakalarda goriilebilmektedir. Diger recinelerle hazirlanan
numunelerde ise birbirine yakin sonuclar bulunmustur. Bunun yaninda 80 MPa
kaliplama basincinde iiretilen plakalarda optimum bir kaliplama basinci elde edildigi
diisiiniilmektedir. Uygulanacak fazla basincin plaka i¢ yapisinda bozulmalar meydana
getirebilecegi, dolayisiyla bunun mekanik mukavemet degerlerini olumsuz yonde

etkileyebilecegi goz oniinde bulundurulmugtur.
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Kaliplama basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.10. a) %75 Grafit-%25 Polimer b) %85 Grafit-%15 Polimer ¢) %90
Grafit-%10 Polimer kullanilarak hazirlanmig plakalarin elektriksel iletkenlik
degerlerinin kaliplama basinci ile degisimi

5.1.4. Kahplama Siiresinin Elektriksel iletkenlik Uzerine EtKisi

Plakalar iiretilirken basing altinda belirlenen sicakliklarda bir siire beklenerek
numunenin pismesi saglanmaktadir. Bu siirenin daha once yapilmis olan ¢alismalarda
biiylilk Oneme sahip oldugu tespit edilmistir [Chunhui et. al, 2006]. Ancak bu
caligmalarda 300 dakikaya kadar ¢ikan kaliplama siiresi, tiretim uygunlugu acisindan
miimkiin goriilmemektedir. Bu ¢calismada yapilan arastirmalar ise istenen degerlerin elde

edilebilecegi optimum siireyi tayin etmeye yoneliktir.
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Grafit miktari-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.11. Kaliplama siiresinin elektriksel iletkenlik iizerine etkisi

RS recinesi ile hazirlanan kompozisyonlardan elde edilen veriler Sekil 5.11°de
goriilmektedir. %85°lik ve %90’lik grafit oram tercih edilerek iiretilen numunelerde
kaliplama siiresinin belirlenen aralikta iletkenlik degerinin Onemli derecede
degistirmedigi goriilmektedir. Bunun yaninda diger recinelerle elde edilen sonuglardan
daha 1yi sonuclarin R5 recinesi ile elde edildigi goriilmiistiir. Buna gore yaklasik 120
S/cm elektriksel iletkenlik degerlerine 140°C kaliplama sicakliginda 80 MPa basing
altinda iretilen %90 grafit oranyla hazirlanan kompozitlerde ulagmak miimkiin
olmustur. Bununla birlikte tez ¢aligmalar1 boyunca 2-2,5 saatlik numune iiretim siireci

yapilan iyilestirmelerle 30 dakikaya kadar indirilmistir.
5.1.5. Yiizey Direnci Ol¢iimleri

Yiizey direnci 6l¢iimleri yapilirken bir ¢ok problemle karsilasilmistir. Plakalarin
bakir plakalar arasina diizgiin yerlestirilememesi, zamanla meydana gelen basing
kayiplari, elektriksel baglanti elemanlarinda yasanan aksakliklar sebebiyle sinirli sayida

numune ile yiizey direnci 6l¢iimii gerceklestirilebilmistir.
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Grafit bipolar plakalar icin temas direnci hedefi 10 Q.cm?’den ve daha asagisi
olarak belirlenmistir [Borup, 1995]. Literatiirde temas direncinin 10 Q.cm? nin altinda
bulundugu goriilmiistir [Heinzel, 2004]. Reg¢ineler ile hazirlanmis numunelerin
direnclerinin bu degerlere yaklastigi, baz1 plakalar icin ise daha diisiik degerler aldig

goriilmektedir.

Tablo 5.1. Farkli kaliplama basinglarinda % 15 regine kullanilarak iiretilen plakalarin
140 N/cm® basing altinda elde edilmis temas direncleri

60 MPa 80 MPa 100 MPa
R1 8,80 mQ.cm? 9,43 mQ.cm? 8,98 mQ.cm?
R2 7,12 mQ.cm? 8,73 mQ.cm? 10,91 mQ.cm?
R3 8,88 mQ.cm? 10,67 mQ.cm? 9,07 mQ.cm?
R4 10,44 mQ.cm? 9,98 mQ.cm? 10,24 mQ.cm?

5.2. Mekanik Mukavemet Olciimleri

Yakit hiicrelerinde kullanilacak bipolar plakalarin gerek islenmesi gerekse yigin
montaj1 sirasinda maruz kalacag: etkiler goz oniinde bulunduruldugunda mukavemet
degerlerinin bu etkileri karsilayabilecek seviyelerde olmasi gerekmektedir. Bipolar
plakalarin mukavemet degerleri yakit hiicreleri icin plakalarin egme mukavemeti
degerleri ile es deger tutulmaktadir. Dayanim parametresi egme testinden elde edilen
verilerden hesaplanan bir kirilma modiiliidiir. Buna gore kirilma modiilii

K.M = 3FL/2bh? (5.11)
ile bulunmaktadir. Burada F uygulanan kuvvet, b,h ve L ise Sekil 5.12’de gosterilen

boyutlardir.
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Sekil 5.12. 3 nokta egme testinin sematik gosterimi

Kirilma modiilii bu ¢aligma siiresi boyunca anilacag: sekilde egme mukavemeti
olarak da adlandirilmaktadir. Sekilde gosterilen egme mukavemetinin tespiti i¢in yapilan
3 nokta egme testi, grafit-polimer bipolar plakalarin mukavemet davranigini belirlemek

icin de uygundur.

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

edilmistir. Uretilen drneklere egme analizleri yapilmustir.

5.2.1. Polimer Miktarinin Mekanik Mukavemet Uzerine Etkisi

Bipolar plaka iiretimi i¢in elektriksel iletkenlik degerleri yaninda en onemli
parametre mukavemet degerleridir. En biiyiik yakit hiicresi lireticisi Plug Power’in 59
MPa gibi yiiksek egme mukavemeti hedefi koymas1 yaninda Amerikan Enerji Bakanlig
(DOE) verilerine gore ticari uygulamalar icin 2015 yili hedefi 25 MPa olarak yeterli

goriilmektedir [www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/mypp].

Bakalit kullanilarak hazirlanan numunelerinin elektriksel iletkenlik degerlerinin
kriterlere oldukca yakin oldugu oOnceki boliimde ifade edilmisti. Ayn1 numunelerin

mukavemet degerleri incelendiginde ise bu degerlerin beklentilerin olduk¢a altinda
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kaldigr goriilmiistiir (Sekil 5.13). Grafikten polimer miktarindaki azalma ile birlikte
mukavemet degerlerinde de azalma oldugu gozlemlenmistir. 80 MPa kaliplama basinci
ile hazirlanmis plakalarin 28 MPa’lik egme mukavemeti elde edilen en iyi sonug
olmustur. Elektriksel iletkenlik verilerinde oldugu gibi polimer miktarindaki artiga
ragmen egme mukavemeti degerlerinin her yerde artmiyor olmasinin sebebi olarak %

100 homojen karisim hazirlanamamasi goriilmektedir.

Grafit miktar1-Egme mukavemeti
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Sekil 5.13. 120°C sicaklikta kaliplanmus ticari bakalit-grafit kompozit
plakalarin egme mukavemeti degerlerinin polimer miktar ile degisimi

Bakalit disindaki reginelerle yapilan analiz sonuglar1 asagidaki grafiklerde
sunulmustur (Sekil 5.14.a-c). Farkli kaliplama basinglarinda elde edilen bu grafikler
incelendiginde bakalit ile iiretilen numunelerden ¢ok daha iyi sonuglar elde edilmistir.
Buna gore grafit miktar arttikca egme mukavemetinde genel bir azalis mevcuttur. Bu
durumun istisnalart olmasina ragmen %75°lik plakalar ile %90’lik plakalar arasinda bu
tespit acikca yapilabilmektedir. Bu verilere gore %25 oraninda R1, R2 ve R3 recineleri

kullanildiginda egme mukavemetinin 71 MPa degerine ulasabildigi goriilmiigtiir.



80
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Grafit miktari-Egme mukavemeti
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Sekil 5.14. a) 60 MPa b) 80 MPa ¢) 100 MPa kaliplama basincinda farkli
recinelerle hazirlanmig plakalarin egme mukavemetlerinin grafit miktarina gore
degisimi

5.2.2. Kahplama Basmcinin Mekanik Mukavemet Uzerine EtKisi

Mekanik mukavemet {izerine kaliplama basincinin etkisin goriilebilmesi
amaciyla yapilan calisma sonuglart Sekil 5.15. a-c)’de sunulmustur. Sekil 5.15. a)
incelendiginde %25 polimer kullanilarak , R1, R2 ve R3 recineleri i¢in en iyi kaliplama
basincinin 60 MPa’da elde edildigi goriilmektedir. Sekil 5.15. b’de ise en 1yi degerlerin
80 MPa icin elde edildigi goriilmiistiir (R1, R2, R3 ve R4). %10 polimer kullanilmasi ile
birlikte tiim kaliplama basinclarinda birbirine yakin degerler bulunmugtur. Buna gore
farkli kaliplama basin¢larinin farkli karisim oranlarinda daha iyi sonuclar vermesi grafit

ve polimerin farkl: sartlardaki sikistirilabilirliklerinin degistigi seklinde yorumlanmustir.
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Kaliplama basinci-Egme mukavemeti
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Kaliplama basinci-Egme mukavemeti
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Sekil 5.15. a) %75 Grafit-%?25 Polimer b) %85 Grafit-%15 Polimer ¢) %90
Grafit-%10 Polimer kullanilarak hazirlanmis plakalarin egme mukavemet
degerlerinin kaliplama basinci ile degisimi

5.3. Gaz Gecirgenlik Olciimleri

5.3.1. Gaz Gecirgenlik Ol¢iim Diizenegi

Yakit hiicreleri i¢in plakalarin diisiik gaz gecirgenlik degerlerine sahip olmasi
gerekmektedir. Hidrojen gazinin en kiiciik molekiil olmas: nedeniyle depolanmasi ve
taginmasi giictiir. Dolayisiyla yakit hiicresi igerisinde akis kanallar1 arasinda dolasacak
hidrojen gazinin (ve diger reaktanlarin) sistem icerisinde tutulabilmesi verim acisindan
onemlidir. Hiicre icerisinde bulunacak gazlarin plakalardan ve {iiretimleri buna gore

yapilmalidir. Yakit hiicresinde kullanilacak plakalar i¢in hidrojen gazi gecirgenliginin

-6 3 2
6x10 cm STP.cm/cmHg.cm .s de8erinden daha diisiik olmasi beklenmektedir
[Borup,1995].

Plaka gaz gecirgenliklerinin bulunabilmesi i¢in bir diizenek tasarlanmis ve bu

diizenekten elde edilen verilerle gaz gecirgenlik degerlerinin bulunmasi miimkiin
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olmustur. Sekil 5.16’da gosterilen numune bdlmesi araya numune yerlestirilerek
birbirinden tamamen yalitilmistir. Alt plaka olarak adlandirilan bdlme yaklasik -990
mbar’a kadar vakuma alinmistir. Bu kisimda olabilecek kacaklarin tespiti i¢in 30 dakika
stiresince sistem vakum halinde tutulmus, basing degisimleri gézlenmistir. Sizdirmazlik
saglandiktan sonra araya numune yerine gecirgenligi olmayan paslanmaz celikten imal
edilmis metal bir levha yerlestirilerek iist bolme de kapatilmustir. Ust bolmenin
sizdirmazliginin saglanmasindan sonra bolmeler arasina numune yerlestirilerek olciimler
gerceklestirilmistir (Sekil 5.17). Ust plakaya yaklasik 2 barlik basinca sahip hidrojen
gaz1 gonderilerek numune bolmesinin iki tarafli basing degisimleri 3 saat boyunca tespit

edilmis ve basing farklarindan faydalanilarak gaz gecirgenlik degerleri bulunmustur.

Sekil 5.17. Gaz gecirgenlik 6l¢iim diizenegi



5.3.2. Gaz Gecirgenlik Ol¢iimii Sonuclar
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Tablo 5.2. Farkli recineler kullanilarak hazirlanan plakalarin gaz gecirgenlik degerleri
(Oda sicakliginda yaklastk 2000 mbar giris basinct uygulanarak, H, gaz1 ile

erceklestirilmistir.)
Gaz Gegirgenlik Polimer
NUMUNE (cm”STP.c/cmHg.cm’. tiirii
s)

I | %90 Grafit, 60 MPa kaliplama Ticari
basinct' 123 x 10 bakalit

2 | %75 Grafit, 20 MPa kaliplama Ticari
basinci' 2,53x 107 bakalit

3 | %75 Grafit, 60 MPa kaliplama Ticari
basinci 6,02 x 10 bakalit

4 | %85 Grafit, 60 MPa kaliplama Recine 1
basinci 3,777 x 10°

5 | %85 Grafit, 80 MPa kaliplama Recine 1
basinci 4,02 x 10°

6 | %75 Grafit, 80 MPa kaliplama Recine 1
basinci 5,04 x 10°

7 | %85 Grafit, 60 MPa kaliplama Recine 2
basinci 6,23 x 10°

8 | %85 Grafit, 80 MPa kaliplama Recine 2
basinci 3,82 x 10

9 | %75 Grafit, 80 MPa kaliplama Recine 3
basinci 7,18 x 10°

10 | %85 Grafit, 60 MPa kaliplama Recine 4
basinci 3,85x 10°¢

11 | %75 Grafit, 80 MPa kaliplama Recine 4
basinci 5,14 x 10°

12 | %75 Grafit, 80 MPa kaliplama Recine 4
basinci? 1,52 x 10°

13 | %85 Grafit, 80 MPa kaliplama 486 x 107 Recine 5
basinci

Bu numunelerin deneylerinde 1000 mbar iist basin¢ uygulanmaistir.
Bu numune deneyinde azot gaz1 kullamlmustir.

Tablo 5.2°de bakalit ve recineler kullanilarak iiretilen plakalar icin gaz

gecirgenlik degerleri sonuglart goriilmektedir. Ticari bakalit kullanilarak hazirlanan

numunelerin gaz gecirgenlik degerlerinin bipolar plakalarda olmasi gereken kriterlerin

oldukca altinda oldugu goriilmektedir. Yiiksek gaz gecirgenligine sahip bu plakalar yakit

hiicresi ortaminda verim kayiplarina sebep olacaktir. Bununla birlikte diger recinelerin

ise beklentilerin ¢ok lizerinde degerlere sahip olduklar: tespit edilmistir.
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5.4. Korozyon Direnci Olciimleri

5.4.1. Korozyon Direnci Olciim Diizenegi

Malzemelerin ¢evrenin c¢esitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisime
ya da fiziksel ¢6ziinme sonucu bozunmalarina “korozyon” ve de bir maddenin birim
zamandaki ¢oziinme hizina da “korozoyon hiz1” denir. PEM tipi yakit hiicrelerinde
kompozit bipolar plakalarin korozyon hizin1 6lgmek i¢in “Tafel Ekstrapolasyon”
yontemi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan hiicre pyreks camdan yapilmig olup

caligma, kars1 ve referans olmak iizere ii¢ elektrottan olusmaktadir:

Referans Elektrot; Kalomel referans elektrotu olarak kullanilmustir. Referans
elektrot yardimi ile deney sartlarinda karsit elektrotla ¢calisma elektrotu arasina ne kadar

bir potansiyel uygulanacag anlasilir.

Karsit Elektrot; Kars1 eselektrot olarak yiizey alam1 2,5 cm? olan platin plaka

kullanilmastir.

alisma €1¢ trotu; Dene apilacak olan numunenin yer CSUI'I 121 U,4 CIM~ yuze
Cal lektrotu; Deney yapilacak ol in yerlestirildigi 0,4 cm? yiizey

alanina sahip olan numune tutucudur.

Hiicre icerisinde calisma elektrodu ile lugginkapileri arasindaki mesafe her
denemede ayni tutulmus ve calisma elektrodu ile karsi elektrot yiizeyleri birbirleri ile
tam kars1 karsiya gelecek sekilde yerlestirilmistir. Ac¢ik devre potansiyelinin 50 mV
listiinden baglayarak -800 mV ta kadar 1mV/s tarama hizinda 80+0,1°C’de Volta Lab 80
PGZ 402 cihaz ile polarizasyon egrileri elde edilmistir (Sekil 5.18). Hiicre sicakligini
80+0,1°C de sabit tutmak i¢in Lauda Proline Rp 870 cihazi kullanilmustir.

Deneysel olarak elde edilen polarizasyon egrileri, metalin s6z konusu olan
elektrolit i¢indeki korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilabilir. E-logi polarizasyon

egrilerinde, uygulanan dis akim belirli bir degere eristikten sonra polarizasyon egrileri
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lineer hale gelmektedir. Asirt gerilim ile uygulanan dis akim logaritmasinin lineer olarak

degistigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Bu bolgede Tafel dogrusunun egimi deneysel

Sekil 5.18. Volta Lab 80 PGZ 402 cihaz1

olarak elde edilerek korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir. Korozyona ugrayan bir
elektrotta anodik ve katodik reaksiyonlar elektrot yiizeyinde ayni anda yiiriirler. Bu
durumda elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ecq, korozyon potansiyeli)
erisir. Bu potansiyele karst gelen akima da korozyon akimi (L) denir. Tafel
ekstrapolasyonu yonteminde korozyona ugrayan metal icin anodik ve katodik Tafel
egrileri elde edilir ve bunlarin ¢izgisel olan kisimlar uzatilarak kesim noktalarindan o
sistem i¢in korozyon hizi L., ve korozyon potansiyeli Ec,; bulunur. Sekil 5.19°da
goriildiigii gibi  katodik polarizasyon egrisinin Tafel lineer bdlgesi korozyon
potansiyeline ekstrapole edilerek kesim noktasindaki akim yogunlugu (korozyon hizi)

elde edilebilir [ Ozdemir, 2008, Dascilar, 2007]
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Sekil 5.19. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi
[Yal¢in ve ark., 1999].
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Leor= Pa Pc /(2.3(Ba + Pa ))* Ai/AE (5.12)
Leorr = Pa Bc /(2.3(Ba + Pa ))*1/Rp (5.13)

Leorr = Korozyon akimi

AE/Ai= Polarizasyon egrisinin egimi=Rp

Rp: Polarizasyon direnci, (dE/dt)i—0 polarizasyon egrisinin egimi
Ba: Anodik Tafel egimi

Ba: Katodik Tafel egimi

Sekil 5.20. Korozyon direnci 6l¢ciim diizenegi

5.4.2. Korozyon Direnci Olciimii Sonuclari
Deneyler yakit hiicresi ortami diisiiniilerek 80°C’de yapilmistir. 0,5 M HZSO4

cozeltisi kullanilarak -700 mV ile 4800 mV tarama araliginda, 1 mV/s tarama hiziyla

tafel egrileri elde edilmistir.

Ticari bakalit, novalak recine ve ABS kullamlarak hazirlanmis plakalarin
korozyon direncgleri yapilan Olciimlerle bulunmustur. Bu numunelerin elektrokimyasal

analizlerinin sonucunda tez hedeflerine yakin olmakla birlikte istenen degerlerde
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olmadiklar1 belirtilmistir. Bunun da yiizey piirtizliiliigli dolayisiyla anot ve katotta
korozyon hizini etkileyecek reaksiyonlar meydana getirebilecegi belirtilmistir. Bununla
birlikte R1, R2, R3, R4 ve RS recineleri kullanilarak iiretilen numunelerin yiizeyleri

diger plakalara gore daha piiriizsiiz ve gozeneksizdir.

Literatiirde yapilan calismalarda korozyon degerinin 16 pA/cm?nin altina
diisiiriilmesi hedeflenmis, bunun yaninda nihai hedef olarak 1 pA/cm? belirlenmistir
[www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/mypp]. Tablo 5.3 incelendiginde R1, R2,
R3, R4 ve RS recineleri ile hazirlanan plaklarin korozyon degerlerinin ilk olarak
Olctimleri yapilmis olan ticari bakalit, novalak recine ve ABS baglayicili plakalardan ¢ok
tistiin oldugu anlasilmaktadir. R2 recinesi kullanilarak 60 MPa kaliplama basinc ile
hazirlanan %85 grafitlik kompozit plaka disinda tiim plakalarin hedeflere ulastigi

goriilmektedir.

Tablo 5.3. Farkli recineler ve kaliplama sartlarina sahip plakalarin korozyon direnci
degerleri

Polimer | Polimer | Grafit Kaliplama Korozyon Direnci

No Tiirii orani orani basimc1 (MPa) (nA/cm?)

1 R1 15% 85% 60 8,26

2 R1 15% 85% 80 13,19

3 R1 25% 75% 60 2,84

4 R1 25% 75% 80 5,06

5 R2 15% 85% 60 20,44

6 R2 15% 85% 80 3,91

7 R2 25% 75% 60 4,33

8 R2 25% 75% 80 3,15

9 R3 15% 85% 60 0,43
10 R3 15% 85% 80 7,71

11 R3 25% 75% 60 2,69




12 R3 25% 75% 80 0,15
13 R4 15% 85% 60 3,20
14 R4 15% 85% 80 0,19
15 R4 25% 75% 60 4,54
16 R4 25% 75% 80 5,35
17 RS 15% 85% 80 4,26
18 | Bakalit 15% 85% 40 48,18
19 | Bakalit 20% 80% 40 35,42
20 | Bakalit 25% 75% 60 27,58
21 ABS 15% 85% 60 67,63

62

Bununla birlikte korozyon direnci ile polimer miktar1 arasinda bir iligki

kurabilmek amaciyla 120°C sicaklikta 40 MPa basincta kaliplanmig bir seri bakalit

icerikli numune iiretilerek korozyon degerleri Sekil 5.21°de sunulmustur. Buna gore

bakalit miktar1 arttikca korozyon hizinda yavaslama gozlenmistir. Bakalit miktarinin

azalmasi ile grafit baglanmasinin azalacagl ve malzemeden daha fazla kayip olmasi

beklenmektedir.

Sekil 5.22°de ise kaliplama sicakligl ile korozyon direnci arasindaki iliskinin

anlasilabilmesi igin ticari bakalit kullanilarak korozyon analizleri yapilmistir. Analiz

sonuglarina gore s6z konusu polimer i¢in kaliplama sicakligr artis1 ile korozyon direnci

azalmis, belli sicakliktan sonra azalma durmustur. Bu ise numune i¢indeki polimerin

yapisina uygun sicaklikta pisirilmesi ile birlikte korozyon direncinin sabitlenebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 5.21. 120°C sicaklikta 40 MPa basingta kaliplanmis ticari bakalit-grafit
kompozit plakalarin degisen polimer miktarina gore korozyon degerleri (Bu
grafikteki deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir)
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Sekil 5.22. Sabit polimer oranina sahip ticari bakalit-grafit (%85) kompozit
plakalarin 40 MPa sabit kaliplama basincinda kaliplama sicakligina gore
korozyon degerleri
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ABS kullanilarak farkli kaliplama basinglarinda iiretilen numunelerin korozyon

direncleri Sekil 5.23’de verilmistir. Kaliplama basincinin artis1 ile birlikte korozyon

direncinde artig goriilmektedir.
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Sekil 5.23. 120°C sicaklikta sabit polimer oranina sahip ABS-grafit (%85)
kompozit plakalarin degisen kaliplama basincina gore korozyon egrileri

5.5. Bentonit ilavesi ile Yapilan Calismalar

Uretilen plakalarin kompozit ozelliklerinin iyilestirilmesi igin

karigimlara

seramik tozu eklenmistir. Bu amagla seramik tozu olarak sodyum esasli bentonit

kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda bentonitin yiiksek miktarda su tutma kapasitesine

sahip oldugu goriilmiistir. Boylece su tutma ozelligine sahip bentonitin, mekanik

ozelliklerin iyilestirilmesi yaninda, PEM tipi yakit hiicresi uygulamalarinda gaz

difiizyon tabakast (GDL) yiizeyinde olusabilecek su birikintilerini emerek, akis

kanalllarinda ve katalizor ylizeyinde meydana gelebilecek olasi bir su basmasini

(flooding) da 6nleyecegi diistiniilmektedir.
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5.5.1. Bentonit flavesi ile Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Bentonit miktari-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.24. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda RS
recinesi kullanilarak hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin
bentonit ilavesi ile degisimi

Grafit, RS recinesi ve bentonit kullanilarak hazirlanmis olan numunelerin
bentonit miktar ile degisiminin grafigi Sekil 5.24’de goriilmektedir. Yapilan deneylerde
sabit miktarda recine kullanilarak grafit ile bentonit miktar1 orantili sekilde
degistirilmistir. Buna gore bentonit ilavesi yapilmaksizin (%0), %85 grafit ve %15 RS
recinesinden olusan kompozitin elektriksel iletkenlik degeri 85,40 S/cm olarak
bulunmustur. Bu grafitin elektriksel ilekenliginin bentonitten daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla boyle bir kompozisyonda elektriksel iletkenligin

arttirtlmasi i¢in grafit miktarinin azaltilmasi sonug¢ vermeyecektir.



66

Kaliplama basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.25. 140°C sicaklikta sabit miktarda RS recinesi ve bentonit kullanilarak
hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin kaliplama basinci ile
degisimi
Ayni calisma sabit kompozisyon kullanilarak kaliplama basincinin elektriksel
iletkenlik {izerine etkisinin anlagilmast amaciyla kaliplama basinc1 degistirilerek
yapilmistir (Sekil 5.25). Kompozisyon olarak ise %35 oraninda bentonit tercih edilerek
elektriksel iletkenlik kayiplarimin  optimize edilmesine calisilmistir.  Grafik
incelendiginde 60 MPa kaliplama basincindan sonra artigin durdugu ve 80 MPa ile 100
MPa kaliplama basinclarinda ayni elektriksel iletkenlik degerlerini tespit edilmistir

(yaklasik 75 S/cm ).

Sekil 5.26’da ise grafit miktar1 sabit tutularak polimer ve bentonit miktarlar
degistirilerek bu etkinin tespiti yapilmaya calisilmistir. Bunun i¢in R3 reginesi
kullanilarak bentonitsiz (%0), %5 bentonitli ve %10 bentonitli karisimlar hazirlanarak
Olctimler yapilmistir. Buna gore bentonitin polimere gore elektriksel iletkenlik iizerine
olumlu katki yaptigi goriilmiistiir. %10 bentonit katkili karistmin 100 MPa kaliplama
basinci uygulandiginda 80 MPa’lik iiretim basincina gore diismiis olmas1 yine polimer

ile bentonit arasindaki sikistirilabilirlik degisimleri olarak yorumlanmistir.
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Kaliplama basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.26. 140°C sicaklikta sabit grafit oran1 ile degisen bentonit oranina gore
R3 recinesi ile hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin
kaliplama basincina gore degisimi

Sekil 5.27°de ise yine polimer miktar1 sabit tutularak grafit-bentonit oranlari
degistirilmis ve veriler grafik haline getirilmistir. Bu calismada polimer olarak R3
kullanilmistir. Sekil 5.24°de goriilen egilimin benzeri burada da vardir. Ancak 80 MPa
kaliplama basincindan sonra elektriksel iletkenlik sabit kalmak yerine diisiis
gostermistir. Bunun yaninda bu caligmada elde edilen en 6nemli sonu¢ %35 bentonitli
numunelerin iletkenlik degerlerinin bentonitsiz plakalardan daha iyi bulunmus olmasidir.
Dolayisiyla analizlerde elde edilen veriler degerlendirildiginde grafit oraninin
arttirilmast elektriksel iletkenligin arttirilmasi ig¢in tek kriter olarak goriilmemistir.
Ayrica bentonit oraninin %10 oldugu plakalarda en diisiik elektrik iletkenligi degerlerine

sahip olmasi daha fazla bentonitin iletkenligi arttirmadigini tekrar géstermektedir.

Sekil 5.27°da Sekil 5.26’de yapilan calismanin benzeri tekrar edilmistir. Buna
gore grafit miktar1 %75’ten %85’e cikartilarak %35’lik bentonit katkis1 ve bentonit
katkisiz olmak iizere iki ayri1 seri numune iiretimi farkli kaliplama basinglar1 altinda

iretilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde sonuglarin bir 6nceki calismayla uyumlu
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Sekil 5.27. 140°C sicaklikta sabit polimer orani ile degisen bentonit oranina
gore R3 recinesi ile hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin
kaliplama basincina gore degisimi

Kaliplama basinci-Elektriksel iletkenlik
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Sekil 5.28. 140°C sicaklikta sabit grafit miktar1 ile degisen bentonit miktarina
gore R3 recinesi ile hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin
kaliplama basincina gore degisimi
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oldugu tespit edilmistir. R3 recinesi kullanilarak dolgu malzemesi olarak bentonit

kullanildiginda elektriksel iletkenlik artis1t meydana gelmektedir.
5.5.2. Bentonit flavesi ile Mekanik Mukavemet Olciimleri

Bu boliimde bentonit ilavesi ile iiretilen numunelerin mukavemet degerlerinin
degisen parametrelerle nasil etkilendiginin goriilmesi amag¢lanmaktadir. Sekil 5.29 RS
recinesi kullanilarak iiretilmis plakalarin grafit-bentonit oranlarinin degistirilmesi ile
elde edilmistir. Ayn1 parametreler icin elektriksel iletkenlik degerlerinde %35’lik bentonit
orana sahip kompozisyonda onemli kayip oldugu tespit edilmisti (Sekil 5.24). Ancak
ayn1 deger icin egme mukavemetinde artig goriilmesi diisitk miktarlardaki bentonit
ilavesinin her iki parametreye de olumlu sekilde katkida bulundugunu gostermistir.

Dolayisiyla bentonitin bu parametreler i¢in sinirl bir etkisi s6z konusudur.

Bununla birlikte RS ile yapilan bu son c¢alisma ile su ana kadar yapilan tim
calismalar igerisinde en 1yl mukavemet degerlerinin de elde edildigi goriilmektedir
(69,81 MPa). Yakit hiicrelerinde kullanilacak bipolar plaka kriterlerininin oldukca
lizerinde egme mukavemetine sahip kompozitin %20 bentonit ilavesinde dahi 60,58

MPa’lik egme mukavemet degerinin ¢ok iyi olmasi dikkate degerdir.

Kaliplama basincinin kompozite etkisin anlasilabilmesi i¢in yapilan c¢alisma
sonuclart ise 5.30°da goriilebilmektedir. Grafik incelendiginde kaliplama basmcinin
kompozisyonlarin hazirlanmasi sirasinda ne derece onemli bir parametre oldugu ¢ok
daha iyi anlasilmaktadir. 20 MPa’dan sonra goriilen artis iki katindan daha fazladir.
Ayrica kaliplama basincinin elektriksel iletkenlik {izerine olan etkisinin bir benzeri
burada da tespit edilmistir. 60 MPa basingtan sonra ciddi bir mukavemet artisi
olmamakla birlikte 80 MPa’da maksimum seviyeye ulasip 100 MPa’da diisme egilimi

goriilmiistiir.
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Bentonit miktari-Egme mukavemeti

80

= 70 A
A

&
= 4 A
= 60 a
5]
£
% 50
=<
2 A%15RS
»
£
)

30

20

0% 5% 10% 15% 20%
Bentonit miktar: (%)

Sekil 5.29. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda R5
recinesi kullanilarak hazirlanmis plakalarin egme mukavemeti degerlerinin
bentonit ilavesi ile degisimi

Kaliplama basinci-Egme mukavemeti
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Sekil 5.30. 140°C sicaklikta sabit miktarda RS reginesi ve bentonit kullanilarak
hazirlanmis plakalarin egme mukavemeti degerlerinin kaliplama basinci ile
degisimi
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Sabit miktarda grafit kullanmilarak farkli bentonit katkilar1 ile iiretilen
numunelerin egme mukavemetleri incelendiginde 60 MPa’lik kaliplama basinci ile
bentonit kullanilmadan hazirlanan plakalarin egme mukavemetlerinin ¢ok yliksek
oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.31). Polimer oraninda meydana gelen azalmanin
mukavemet degerini 6nemli derecede etkiledigi agiktir. %10 bentonit ilave edilerek 80
MPa basing ile iiretim yapildiginda ise mukavemette arttis 2 kattan fazla olmustur.
Ancak daha yiiksek basing uygulanmasiyla numunenin i¢ yapisinda meydana
gelebilecek gerilmeler dolayisiyla mikro catlaklar olusabilecegi ve numunenin
mukavemetinin bu sebeple diismiis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda elde
edilen sonugclar elektriksel iletkenlik sonug¢larimi destekler niteliktedir. Sekil 5.26 tekrar
incelendiginde %10 bentonit katkist ile 80 MPa’da hazirlanan numunelerin elektriksel

iletkenliklerinin 26,83 S/cm’den 74,50 /cm’e yiikseldigi goriilmiistiir.

Kaliplama basinci-Egme mukavemeti
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Sekil 5.31. 140°C sicaklikta sabit grafit orani ile degisen bentonit oranina gore
R3 recinesi ile hazirlanmig plakalarin egme mukavemeti degerlerinin kaliplama
basincina gore degisimi
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Kaliplama basinci-Egme mukavemeti
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Sekil 5.32. 140°C sicaklikta sabit polimer orani ile degisen bentonit oranina
gore R3 recinesi ile hazirlanmis plakalarin egme mukavemeti degerlerinin
kaliplama basincina gore degisimi

Sekil 5.32 polimer miktarinin sabitlenmesinin degisimlerin daha rahat
anlasilmasina yardimci olacag diisiiniilmektedir. Buna gore karisimlar arasinda en iyi
performans %10 bentonit katkisi ile elde edilmis, en kotii performans ise %35 bentonitli
numunelerde goriilmiistiir. Bu degisim gz oniinde bulunduruldugunda R3 recinesinin
mukavemetinin iyilestirilmesi adina ¢ok Onemli bir etkidir. Ayni kompozisyonun

elektriksel iletkenlik acisindan da kriterlere yakin oldugu tespit edilmistir.

Grafit oram1 arttirlarak yapilan calismanin aynisit icin egme mukavemeti
degerleri Sekil 5.33 ile sunulmustur. Bu oranlarda kaliplama basinglart 80 MPa’da en {ist
seviyelere ulagmis ancak bentonit ilavesi egme mukavemetini olumsuz etkilemistir.

Sonuclar bir dnceki deney sonuglari ile uyumlu bulunmustur.
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Kaliplama basinci-Egme mukavemeti
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Sekil 5.33. 140°C sicaklikta sabit grafit miktar1 ile degisen bentonit miktarina
gore R3 recinesi ile hazirlanmis plakalarin elektriksel iletkenlik degerlerinin
kaliplama basincina gore degisimi

5.5.3. Bentonit ilavesi ile Gaz Gecirgenlik Olciimleri

Onceki boliimlerde hidrojen gaz1 gecirgenlikleri oldukca diisiik plakalar
retildiginden, bu plakalarin bipolar plaka malzemesi olarak kullanilabileceginden
bashedilmistir. Bu degerlerin bentonit katkis1i ile ne oranda degisecegi ile ilgili
caligmalar ise bu boliimde yapilmistir. Recine olarak RS tercih edilerek bir seri halinde

tiretim yapilmis ve sonuglar Sekil 5.34 ve 5.35’de sunulmustur.

Buna gore bentonit yapi igerisinde tam bir yalittm elemam olarak davranig
gostermis, 4,86 x 107 olan degerin  %10’luk katki ile 5,54 x 10°
cm’.STP.cm/cmHg.cm”.s degerine kadar diismesini saglamistir. Ancak %10’dan sonra
yapilan bentonit ilavesi ile bu etki azalarak gaz gecirgenlik degeri bir miktar
yiikselmistir. Buna ragmen bu sonuglar dahi literatiir degerlerinin oldukca iizerinde

bulunmustur.
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Sekil 5.34. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda R5
recinesi kullanilarak hazirlanmis plakalarin H, gecirgenligi degerlerinin

bentonit ilavesi ile degisimi

Bentonit miktari-In (H, gecirgenligi)

o 0% 5% 10% 15% 20% 25%

In (H, gecirgenligi)
)

-18 O
O O

Bentonit miktar (%)

0 %15 R5

Sekil 5.35. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda RS
recinesi kullanilarak hazirlanmis plakalarin H, gecirgenligi degerlerinin

bentonit ilavesi ile degisiminin basit logaritma (In) grafigi
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5.5.4. Bentonit ilavesi ile Korozyon Direnci Ol¢iimleri

Potansiyel-log I
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Sekil 5.36. 140°C sicaklikta 80 MPa basincta kaliplanmus ticari bakalit-grafit
kompozit plakalarin de8isen grafit miktarina gore korozyon egrileri

Sekil 5.36’da korozyon degerlerinin 1 mV/s tarama hiz1 ile elde edildigi Tafel
egrilerinin -600 mV ile 200 mV arasindaki boliimleri farkli bentonit katkilari icin
goriilmektedir. Tablo 5.4°te ise bu degerlerin egriler yardimiyla hesaplanmis sonuglar
verilmistir. Bentonit ilavesi ile korozyon degerleri mutlak sekilde artmakla birlikte
bentonit miktar1 artigi ile ilgili bir egilim tespit edilememistir. Ancak korozyon degerleri
bu plakalar icin beklenen 16 puA/cm® degerlerinin iizerine c¢ikmustir. Bu ozelligin

tyilestirilmesi gerekli goriilmiistiir.
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Tablo 5.4. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda RS
recinesi kullanilarak hazirlanmis plakalarin korozyon direnci degerleri

Polimer | Polimer | Grafit | Bentonit Korozyon
No Tiirii orant orani orant Direnci (pA/cm?)
1 RS 15% 85% 0 4,26
2 RS 15% 85% 5% 19
3 RS 15% 85% 10% 28.8
4 RS 15% 85% 15% 14,7
5 RS 15% 85% 20% 19,6

5.5.5. Bentonit ilavesi ile Su Tutma Kabiliyeti Olciimleri

Su difiizyon mekanizmasi numunenin emdigi su miktari ile iliskilendirilmektedir.

Bu konuda yapilan ¢alismalardan faydalanilarak su tutma kapasitesi (%),

M (%) =

esitliginden hesaplanmugtir. Esitlik 5.13’de M kuru numunenin %

W-Wy

Wy

(5.13)

agirhg, W

numunenin t anindaki agriligi ve Wy ise kuru numunenin agirligidir. Fick’in difiizyon

kanununa gore su tutma miktar1 zamanin kare kokii ile dogru orantili olarak bir artis

gostermekte ve yaklasik 100 saat sonra doyuma ulagmaktadir.
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Sekil 5.37. Su tutma miktarinin zamanla degisimini gosteren ornek bir grafik [Du
et. al, 2008]

Malzemelerin nem tutma kapasiteleri ince numunelerin su i¢ine daldirilmasi ile
olciilmektedir. Buna gore 15 x 15 mm* lik numuneler kesilerek 0,5 mm kalinliga 600
kum zimpara ile zimparalanmistir. Daha sonra numuneler 80°C’de vakumlu firinda
iclerindeki nemin uzaklastirllmasi amaciyla 1 saat bekletilmistir. Agirlik Ol¢timleri
hassas terazi ile yapilan numuneler, 80°C sicakliktaki su dolu kabin igerisine
daldirilmigtir. Numuneler 100 saat suda bekletildikten sonra kurutma kagidi ile
izerlerindeki nem alinarak ol¢iim yapilabilecek hale getirilmistir. Numunelerin hassas

terazi ile son agirliklar1 dlgiilerek su tutma miktarlar: hesaplanmustir.

Bentonit katkisinin su tutma kapasitesini arttirdigi Sekil 5.38’de goriilmektedir.
Dolayisiyla farkli oranlarda bentonit ilavesi ile yakit hiicresi icerisinde nem kontroliiniin
yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu oranlar bentonit ilave edilmeden once %0,67 iken
%20 bentonit ilavesi ile yaklasik %1,90 seviyelerine ulagsmaktadir. Bipolar plakalar
tizerindeki akis kanal genislik, yiikseklik ve derinliklerinin 1’er mm olduklar g6z
Oniinde bulunduruldugunda bu oranlarin plakalar i¢in kontrol parametresi olarak

yeterince biiyiikk olduklar1 anlasilmaktadir. Elektriksel iletkenligi yiiksek mekanik
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mukavemeti iyi bir plakada bu degerlerden belli oranlarda fedakarlik yapilarak su tutma

mekanizmasini kontrol etmek miimkiin olacaktir.

Bentonit miktari-Su tutma miktari
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Sekil 5.38. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda RS
recinesi kullanilarak hazirlanmis plakalarin su tutma kabiliyeti degerlerinin
bentonit miktari ile degisimi

Bunun yaninda kaliplama basinci ile su tutma miktar1 arasinda nasil bir iligki
olabileceginin anlasilabilmesi amaciyla da numuneler hazirlanmistir. Burada elde edilen
etki ise %8 gibi ¢ok daha biiyiik bir oran1 bulmaktadir. 60 MPa kaliplama basincindan
daha biiyiik basinglar i¢in bu kompozisyona ait su tutma miktarinda daha fazla bir artis
goriillmemektedir. Burada elde edilen degerler sadece bentonit katkisinin etkisinden
dolay1r olugsmamaktadir. Malzemenin sikistirllma miktarinin da su tutma kabiliyetini

onemli olciide etkiledigi diisiiniilmektedir (Sekil 5.39)
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Sekil 5.39. 140°C sicaklikta sabit miktarda RS reginesi ve bentonit
kullanilarak hazirlanmis plakalarin su tutma kabiliyeti degerlerinin
kaliplama basinci ile degisimi

5.5.6. Bentonit ilavesi ile Hidrofobiklik Olciimleri

Yakit hiicrelerinde iiretilen suyun bipolar plaka akis kanallarin1 tikamadan yine
bu kanallar vasitasiyla hiicre disina uzaklastirilmasi gerekmektedir. Hidrofobik (su
sevmeyen) yiizeyler suyun uzaklastirilmasina katki saglayacaklardir. Hidrofilik (su
seven) yiizeylerde ise su, kanali enine bir sekilde kaplayarak gaz akis hacmini
daraltacaktir. Bir siire sonra ise bu kanallarin tamamen dolmas: ile birlikte yakit
hiicresinde “flooding” adi verilen su tasmasi yiiziinden caliyma tamamen duracaktir.
Istenmeyen  su tagmalarmin 6niine gegmek icin hidrofobik malzemeler tercih

edilmelidir.

Bunun goriilebilmesi icin yiizey temas acist tespitine olanak saglayan optik
temas acist Ol¢giim cihazi (CAM200) ile yapilan hidrofobiklik ol¢timleri sonuglar: Tablo

5.5’te sunulmustur.
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Tablo 5.5. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basincinda sabit miktarda R5 reginesi
kullanilarak hazirlanmis temas agis1 degerleri

Grafit | Bentonit | Polimer Kaliplama
No orani orani orani basinc1 (MPa) Temas acisi (°)
1 %80 %5 %15 20 96,75
2 %80 %5 %15 40 77,67
3 %80 %5 %15 60 105,63
4 %80 %5 %15 80 75,79
5 %80 %5 %15 100 105,68
6 %65 %20 %15 80 76,27
7 %70 %15 %15 80 82,25
8 %75 %10 %15 80 94,08
9 %80 %5 %15 80 75,79
10 | %85 %0 %15 80 79,75
11 | %90 %0 %10 80 84,71
12 | Referans plaka* 85,07
13 | Referans plaka* 81,79

"Mevcut yakit hiicresi test istasyonunda kullanilmakta olan bipolar plaka

5.6. Bentonit ilaveli Numunelerin SEM goriintiilerinin

Incelenmesi

Malzemenin i¢ yapiya homojen olarak dagilip dagilmadiginin anlasilmasi ve
bentonit taneciklerinin yap1 igerisine yerlesimlerini gormek amaciyla degisik
kompozisyonlardaki numunelerin 500X, 1000X, 2000X ve 4000X biiyiitme ile SEM
goriintiileri ¢ekilmistir. Buna gore 5.40.a’da %65 grafit-%20 bentonit-%15 RS oraninda
hazirlanmis plakalarin 500X biiylitmedeki kirik yiizeyi goriilmektedir. Sekil 5.40.b’de
ise resimlerde tespit edilen bentonit tanecikleri isaretlenmistir. Bu taneciklerin grafit

polimer tabakalarinin arasina yerleserek i¢ gerilmeler olusturdugu ve bdylece yapinin
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mukavemetine katki sagladigi soylenebilecektir. Bunun yaninda elektriksel iletkenlik
degerlerinin ise yine katmanlar aras1 temasin bentonit taneleri tarafindan diizensiz hale
getirilmesi ile azaldig diistiniilmektedir. Sekil 5.40.b ve ¢ aym kompozisyon i¢in 1000X
ve 2000X biiyiitme degerlerine sahip resimlerdir. Sekil 5.40.d incelendiginde buradaki
bentonit tanelerinin yaklasik 20 um capa sahip olduklar1 goriilmektedir.

AccY SpotMagn Det WD —————— 100 pm
5.00kV 3.0 b00x SE 145 GYTE

AccV Spot Magn Det WD ——————— 100 ym .
bOOKY 3.0 b0ldx SE 145 GYTE :
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AccV Spot Magn Det WD 1 50 um

500kV 3.0 1000x SE 145 GYTE

By

AccV '.Sp.oﬁt Magr{  Det .D |+| 20 urh
5.00kV 3.0 2000x SE 145 GYTE

Sekil 5.40. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basinci ile hazirlanmis %65
grafit-%?20 bentonit-%15 RS kompozisyona sahip plaka goriintiileri a) 500X b)
500X ¢) 1000X d) 2000X bityiitme

Sekil 5.41.a incelendiginde bentonit tanelerindeki azalma miktar1 net bir sekilde
goriilmektedir. Resimler biiyiitiildiiglinde ise bentonit taneciklerinin yap1 igerisine

yerlesimi de daha belirgin hale gelmektedir (Sekil 5.41.b,c,d).



i Tai®s. T A . L= r
ccY Spot Magn Det WD 100 pm
00KV 3.0 500x SE 13.7 GYTE

AccV Spoi Magn Det WD |—-| 50 m
5.00kV 3.0 1000x SE 13.7 GYTE
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AccV  Spot Magn  Det WD F————— 20pm
= 5.00kv 30 2000x SE 13.7 GYTE

A = i

N 4

\‘5&,." ’ /
AccV Spot Magn Det WD F—— 10pm
500kv 3.0 4000x SE 13.7 GYTE

Sekil 5.41. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basinct ile hazirlanmis %70
grafit-%15 bentonit-%15 RS kompozisyona sahip plaka goriintiileri a) 500X b)
1000X ¢) 2000X d) 4000X biiyiitme
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Sekil 5.42°de ise artik bentonit taneleri goriintii karelerinin igerisinde tespit

edilememistir.

ccV épot Mégn " Det WD — 10ﬁ um
2.00kv 30 500x SE 162 GYTE

AccV  Spot Mag}'n ‘Det WD ———— &0 Lm
b00kv 3.0 1000x SE 162 GYTE
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- i - --... £ S b ‘ A
5 =4AccV  Spot Magn Det WD ——
4 500kv 3.0 2000x SE 16.2 GYTE

g/AccV Spot Magn Det WD ——— 10m
5.00kV 3.0 4000x SE 16.2 GYTE

gl il o s

Sekil 5.42. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basinci ile hazirlanmis %75
grafit-%10 bentonit-%15 RS kompozisyona sahip plaka goriintiileri a) 500X b)
1000X ¢) 2000X d) 4000X biiyiitme
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Sekil 5.43’de sadece grafit ve polimerden olusan yapinin ne derece diizenli

oldugu ve yap icerisinde de grafit tabakalarinin yonelimleri goriilmektedir.

5.00 kY 3.0 500x SE 11.8 GYTE

AccV SpotMagn Det WD 1 100 m

AccV SpO;fMagn Det WD.|—| 50 pm
500kv 3.0 1000x SE 118 GYTE
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i

Acc vV Spo_’r Magn Det WD |—| 20 pm
§5.00KkV 3.0 2000x SE 11.8 GYTE

o W P s

AccV Spot Magn Det WD 1 10pm
bO00kV 3.0 4000x SE 11.8 GYTE

Sekil 5.43. 140°C sicaklikta 80 MPa kaliplama basinci ile hazirlanmis %90
grafit-%0 bentonit-%10 RS kompozisyona sahip plaka goriintiileri a) 500X b)
1000X ¢) 2000X d) 4000X biiyiitme
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5.7. Bipolar Plakalar Uzerine Akis Kanallarmin Islenmesi

Farkli kompozisyona sahip plakalar iizerine akis kanallar1 islenerek, plakalarin
islenebilirligi gozlemlenmistir. R1, R2, R3, R4 ve RS regineleri kullanilarak hazirlanmis
plakalarin iizerine iki tip akis kanali isletilmistir. Sekil 5.44’de farkli recineler ve
kompozisyonlar kullanilarak hazirlanmig {izerlerine havuz tipi akis kanali islenmis
plakalarin farkli agilardan cekilmis goriintiileri bulunmaktadir. Serpentin tipi akis
kanallar1 islenmis plaka goriintiileri ise Sekil 5.45’de goriilebilmektedir. Ticari bakalit
ile tretilmis plakalarin  kanal islenmis goriintiilerinin resimleri ise Sekil 5.46’da

sunulmustur. Sekil 5.47°de ise yakit hiicresi testine hazir bentonitli plakalarin resimleri

goriilmektedir.

(a) Havuz tipi akis kanali islenmis plaka

f
E

(c) Havuz tipi akis kanali islenﬁns plaka (d) Havuz tipi a kanali islenmi$ plaka
Sekil 5.44. 140°C sicaklikta 80 MPa basingta (a) R1 (%15)-grafit (%85) (b) R2 (%15)-
grafit (%85) (c¢) R3 (%15)-grafit (%85) (d) R1 (%25)-grafit (%75) kompozisyonunda
iretilen, iizerine akis kanali iglenmis plakalarin goriintiileri
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(a) Serentine tipi akis kanal1 islenmis (b) Serpentine tipi akis kanal1 islenmis
plaka plaka

(c) Serpentine tipi akis kanali islenmis (d) Serpentine tipi akis kanal1 islenmis plaka
plaka
Sekil 5.45. 140°C sicaklikta 80 MPa basingta (a) R1 (%15)-grafit (%85) (b) R2 (%15)-

grafit (%85) (¢) R3 (%25)-grafit (%75) (d) R1 (%25)-grafit (%75) kompozisyonunda
retilen, iizerine akis kanali iglenmis plakalarin goriintiileri

(a) Akis kanali islenmis plaka (b) Akis kanal1 islenmis plaka
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(c) Akis kanali iglenmis plaka (d) Akis kanali islens plka

Sekil 5.46. 120°C sicaklikta 60 MPa basingta a) ticari bakalit(%15)-grafit(%85) b) ticari
bakalit(%10)-grafit(%90) (c) ticari bakalit(%20)-grafit(%80) (d) ticari bakalit(%?20)-
grafit(%80) kompozisyonunda iiretilen islenmis plakalarin goriintiileri

Sekil 5.47. 140°C sicaklikta 80 MPa basingta kaliplanmis RS (%15)-bentonit (%5)-
grafit (%80) kompozisyonunda iiretilmis plakalarin a) olgeklendirilmis goriiniitiisii b)
gaz giris-cikis manifoldu ve termokupl cihazi 6l¢iim girisi

Sekil 5.44, 5.45 ve 5.47 incelendiginde recineler kullanilarak hazirlanmig
plakalarin yiizeylerine kanal islenmesi sirasinda kirilma, catlama, kopma gibi
problemlerin yasanmadigi goriilmektedir. Ancak grafit-ticari bakalit kompozitin
islenmesi sirasinda malzemenin gevrek yapisindan dolay1 zorluklar yasanmistir. Polimer
oran1 diisiik plakalarin islenmesi sirasinda yiizey kiriklarinin yani sira bolgesel kopmalar

da meydana gelmistir (Sekil 46 c,d).
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5.8. Yakit Hiicresi Testleri

Uretilen plakalarin yakit hiicresi performansinin goriilebilmesi amaciyla yakit
hiicresi igerisinde calistirilarak testleri yapilmistir. Bu testler icin “Compact Fuel Cell
Test System 850 C” marka/model test istasyonu kullanilmistir. Yakit hiicresi icin MEA
yakit hiicresi laboratuvarlarinda hazirlanmistir. Katalizor olarak Tanaka (%36 Pt %64
C) karbon destekli Pt katalizor kullanilmistir. Membranin anot ve katot taraflar1 ayni
ozellikte katalizor ile kaplanmistir. MEAlarin katalizor yiikii sabit olup 0,4 mg/cm” dir.

Gaz diflizyon tabakasi Freudenberg C2 kodlu ticari karbon kagididir. Membran ise

Nafion 112 olarak secilmistir.

Sekil 5.48. Bipolar plakalarin yakit hiicresi igerisine yerlestirilmesi ve yakit hiicresi
baglantilar

Basilmis olan standart MEA’lar Once ticari bipolar plakalarla (Poco grafit) daha

sonra da laboratuarimizda tiretilmis olan farkli oranlarda grafit-polimer icerigi bulunan
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bipolar plakalarla denenmistir. Yapilan elektrokimyasal karakterizasyon sirasinda 1 V
ile 0,4 V arasinda tarama yapilarak akim yogunlugu-potansiyel ve gii¢-potansiyel
egrileri elde edilmistir. Yapilan deneylerin karsilagtirmali sonuglar1 asagidaki tablo ve

grafiklerde verilmistir.

5.8.1. Yakit Hiicresi Performans Testleri

Uretilen yakat hiicrelerinden bazilari igin yakat hiicresi testleri gerceklestirilmis
ve tafel egrileri ile gii¢ grafigi Sekil 5.49 ile 5.50’de verilmistirler. Buna gore yakin
kaliplama basinglar: ile iiretilmis bu plakalarin zaten yakin olan elektriksel iletkenlik
degerlerinden sonra yakit hiicresi performanslar1 da birbirlerine oldukca yakin degerler
almistir. Hemen hemen biitiin plakalarin yakit hiicresi performanslart ticari plakadan
daha iyi ¢ikmustir. Ticari plakanin testleri de ayni sartlarda iiretilmis MEA’lar ile
gerceklestirilmistir. Burada belirtilmesi gereken Onemli bir nokta ise bu plakalarin

“POCO grafit” olarak bilinen ve gdzeneksiz grafitten imal edilmis olmasidir.

J — Ticari Bipolar Plaka RT
— %80 Grafit -%5 Bentonit-%15 R5-80 MPa
— %80 Grafit -%5 Bentonit-%15 R5-100 MPa
3 — %85 Grafit-0 Bentonit- %15 R5 80 MPa
%85 Grafit-0 Bentonit- %15 R5 100 MPa
7 %80 Grafit -%5 Bentonit-%15 R5 -60C
=4
=
=
On
Han)
(©)
1t
U 1 1 1 1 1
0 250 500 750

I (mA/cm?)

Sekil 5.49. Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis bipolar plakalarin akim
yogunlugu ile elde edilen gii¢c degerleri

PEM yakit hiicresine gore diisiik olan bu degerlerin sebebi iiretilmis olan

MEA’larin 60°C’den sonra bozunarak performans testlerine izin vermemis olmasidir.
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Bu yiizden oda sicakliginda gerceklestirilen deneylerin gercek yakit hiicresi ortaminda

daha iyi performans gosterecegi bilinmektedir. Buna gore sadece %35 bentonitli plakanin

performans Olciimii 60°C’de yapilmis ve sdylendigi gibi oda sicakligr performansinin

oldukga {iistiinde ¢ikmistir. Burada amaclanan sadece ticari plaka ile bir karsilagtirmanin

yapilabilmesidir.

1,0(

L

7

Stack (V)

E

— Ticari Bipolar Plaka
— %80 Grafit -%5 Bentonit-%15 R5-80 MPa

%80 Grafit -%5 Bentonit-%15 R5-100 MPa
%85 Grafit-0 Bentonit- %15 R5 80 MPa

%85 Grafit-0 Bentonit- %15 R5 100 MPa

— %80 Grafit -%5 Bentonit-%15 R5 -60C

0,28

250 500
| (mA/cm?)

750

Sekil 5.50. Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis bipolar plakalarin tafel egrileri

Tablo.5.6. Yakit hiicresi performans testleri sonuglari

%80 Grafit - %80 Grafit - %85 Grafit-0 %85 Grafit-0 %80 Grafit -
Ticari Bipolar %5 Bentonit- %35 Bentonit- Boenton;z :7-1 5 Bentonit- %5 Bentonit-
Plaka %15 R5-80 %15 R5-100 R5-80 MPao %15 R5-100 %15 R5-80
MPa MPa MPa MPa (60°C)
Akim
Yogunlugu 200 330 290 100 260 530
(mA/cm’)
Giic (W) 0,55 1,6 135 0,3 0,5 2,25




95

6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda yakit hiicresinde kullanilmak iizere klasik sicak presleme
yontemiyle bipolar plakalar iiretilmistir. Literatiir ¢alismalarindan farkli olarak ozel
recinelerin yaninda dolgu malzemesi olarak da bentonit kullanilmigtir. Buna gore yakit
hiicrelerinde ¢aligsabilecek miikemmel mekanik 6zelliklere sahip, elektriksel iletkenligi
1yi, gaz gecirgenlik degerleri ¢ok diisiik, yakit hiicrelerinde yeterli performans
gosterebilecek plakalar grafit-polimer kompozit malzeme ile iiretilebilmistir. Bunun
yaninda yakit hiicresi igerisinde istenen miktarlarda ilavesi ile su yonetimine katkisi

olacak bentonit kullanilmistir.

Deneylerin ilk boliimlerinde malzeme karakteristikleri taninmaya ¢alisilmis ve
farkli tiretim yontemleri tizerinde durulmustur. Toz karistirma, kaliplama, presleme ve
numune eldesi konusunda onemli tecriibeler edinilmistir. 2,5 saat siiren numune iiretim
asamalar1 yarim saate diisiirilerek grafit-polimer kompozitleri i¢in hizli sayilabilecek bir

iretim mekanizmasi olusturulmustur.

Calismalarda bir kimya firmasinda temin edilen bes farkli novalak recine, ABS,
PP ve bentonit katkisi kullanilarak numuneler hazirlanmis ve analizleri yapilmistir.
Ticari bakalit ile hazirlanan numunelerin analiz sonuclarinin beklentilere uygun
goriilmesi dolayisiyla bir siire daha iiretime devam edilmistir. Plakalarin elektriksel
iletkenlik verilerinin minimum kriterleri saglamis olmasina ragmen mukavemet
degerleri hedeflenen seviyelere ulastirilamamistir. Ayrica ABS, PP, VAE ile yapilan
calismalarda toz karistnu hazirlanmasinda sorunlarla karsilasilmistir. Uretilen plakalarin
ise gerek elektriksel iletkenlik degerleri gerekse mukavemet degerleri diisiik oldugundan

bu polimer tiirleri ile iiretime devam edilmemistir.

Yapilan tiim c¢aligmalarda literatiir ¢alismalari ile paralel olarak polimer
oranindaki artisin egme mukavemetini arttirdigl gibi elektriksel iletkenligi diisiirdiigi
tespit edilmigtir. Bu tespit dogrultusunda yakit hiicrelerinde bipolar plaka malzemesi
olarak kullanilabilecek, kriterlere uygun kompozisyonlar denenerek performans

analizleri yapilmistir. Elektriksel iletkenlik ve mekanik mukavemet degerleri 1yi olan
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plakalara bentonit ilavesi ile gaz gecirgenlik degerlerinde iyilestirmeler yapilabilecegi

gosterilmistir.

Novalak recineler ile yapilan caligmalar genellikle birlikte irdelenmistir. Bu
recinelerin kimyasal ozellikleri birbirlerine yakin oldugu i¢in kaliplama sicakliklari
caligmalar sirasinda ayni bulunmustur. R1 numunesi ile iiretilen numuneler diisiik
polimer oranlarinda elektriksel iletkenlikleri yiiksek plakalarin {iretimine uygundurlar.
100 MPa kaliplama basinci ile 103,99 S/cm’lik deger ile en iyi elektriksel iletkenlik
numunesi iiretilmistir. %25 polimer oranina sahip numunelerle karsilastirildiginda ise
egme mukavemeti degerinin diisiik goriilmesi, polimer oraninin arttirtlmasi gerektigini
gostermektedir. En 1yi mekanik mukavemet degeri ise beklenildigi gibi polimer orani en
yiikksek olan (%?25) numunelerde 59,48 MPa gibi olduk¢a iyi bir de8er olarak elde

edilmistir.

Secilmis olan R1 numune kompozisyonlari ile iiretilen korozyon numunelerinin
ve gaz gecirgenlik degerlerinin de iiretim kriterlerine uygun oldugu tespit edilmistir. Bu
degerlerle birlikte iletkenlik ve mukavemet degerlerinin karsilagtirmas: yapildiginda 80
MPa kaliplama basinci ile %15 oraninda R1 recinesi kullanilarak iretilen plakalarin
yakit hiicresi i¢in ideal olacaklar diistiniilmektedir (76,34 S/cm iletkenlik, 52,00 MPa

mukavemet).

R2 recinesi ile yapilan analizler sonucunda ise bu numunelerin elektriksel
iletkenlik performanslarinin  R1°den kotii oldugu ancak mekanik mukavemet
degerlerinin ise daha iyi oldugu anlasilmistir. Her iki recinede de yiiksek kaliplama
basinglarinin(100 MPa) numunelerin mekanik mukavemet degerlerine olumlu katki
saglamadig aksine dramatik bir sekilde bu degerleri diisiirdiigli goriilmiistiir. Buna
ragmen R2 recinesi ile 60 MPa kaliplama basincinda %15°lik oranlarla plaka iiretilerek

yakit hiicresinde kullanmak miimkiindiir (74 S/cm iletkenlik, 61,59 MPa mukavemet).

R3 ile olusturulan %15 polimerli kompozisyon 80 MPa kaliplama basinci ile

hazirlandiginda bu ii¢ recine arasinda en iyi performans gosteren numune olmustur
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(80,08 S/cm iletkenlik, 53,20 MPa mukavemet). Se¢ilmis kompozisyonlarla hazirlanmig

numune korozyon ve gaz gecirgenlik degerlerinin de iyi olduklar1 bulunmustur.

R4 recinesi yiiksek polimer katkisi ile 1yi mekanik mukavemet degerleri
vermesine ragmen elektriksel iletkenlik degerleri olarak yeterli bulunmamistir. Gaz
gecirgenlik degerlerinin de diger numunelerden ¢ok daha diisiik performans gostermis

olmasi bu re¢ineden istenen degerlerin elde edilemedigini gostermektedir.

Novalak recinelerden RS ile sadece %10 polimer oranina sahip numuneler
hazirlanirken bunun yaninda bentonit ilaveli numuneler hazirlanmistir. Diger recinelerle
karsilagtirlldiginda en iyi performanslar RS recinesi ile elde edilmistir. %10’luk polimer
oranina ragmen 49 MPa gibi oldukca yiiksek egme mukavemeti elde edilmis olmas1 RS
recinesinin plaka iiretimi i¢in en uygun kompozisyon malzemesi oldugunu gostermistir.
Farkl1 kaliplama basinglarinda tiretilen %10 polimere sahip RS kompozisyonlarindan 20
MPa kaliplama basinci ile hazirlanan hari¢ tiimii 100 S/cm sinirin1 gegmeyi basarmistir
(6rn. 60 Mpa kaliplama basinci ile hazirlanan numuneler icin elektirksel iletkenlik
126,31 S/cm, egme mukavemeti 47,67 MPa). Egme mukavemetleri de DOE’nin 25 MPa
olarak belirledigi 2015 hedeflerinin oldukg¢a iizerinde olmakla birlikte Plug Power
hedefine de ¢ok yakindir.

Yukaridaki  performanslart  sergileyen numunelerin  baz1  6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaciyla bentonit katkisi kullanilarak caligmalar yapilmistir. Sadece
bentonit katkisinin hangi parametreye ne oranda etki ettiginin anlasilabilmesi igin
caligmalar yapildigindan biitiin polimer tiirleri yerine se¢ilmis polimelerle bentonitli
numune iiretilmistir. Buna gore ilk ¢alismalar R3 recinesi i¢ine %?5,10,15 ve 20 oraninda
bentonit ilave edilerek bentonit katkisinin etkileri incelenmistir. %5 oraninda bentonit
ilavesi mekanik mukavemette bir miktar artisa sebep olmaktadir. Ancak bentonit
ilavesinin artis1 ile birlikte egme mukavemeti daha fazla artis gostermemektedir. RS ile
yapilan analizlerde bentonit katkisinin elektriksel iletkenlige olumlu bir katkisi tespit
edilmemistir. Ancak gaz gecirgenlik degerlerinin 107 mertebelerinden 10”
mertebelerine diisiiriilmesini saglamistir. Burada bentonit bir yalitm elemani olarak

davranmis ve performans artisina sebep olmustur.
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R3 recinesi i¢ine bentonit ilavesi ile yapilan caligmalarda ise bu regine i¢in
%10’luk bentonit katkisinin elektriksel iletkenligi ve mekanik mukavemeti arttirdigi
goriilmistiir. Bu kompozisyondan %10 bentonit katkili 80 MPa kaliplama basinct ile
%15 polimer kullanilarak hazirlanan numuneler iiretim icin iyi olarak goriilmektedir

(74,50 S/cm iletkenlik, 64,46 MPa mukavemet).

Elde edilen sonucglara gore 6zellikle elektriksel iletkenlik ve mekanik mukavemet
degerleri yiiksek, diger kriterlere de uygun bipolar plaka iiretmek miimkiin olmustur. Bu
degerlerin iyilestirilebilmesi farkli katki malzemeleri ile miimkiin olabilecegi gibi fiber

dolgu kullanilmasi ile de miimkiin goriilmektedir.

Dolgu malzemesi olarak sodyum bentonitin 50 kg’lik paketinin 5 TL gibi bir
maliyete sahip olmasi polimer veya grafit miktarindaki azalma ile birlikte yiiksek
miktarlardaki iretimlerde maliyete Onemli katkilar saglayacaktir. Ayrica bentonitin
Tiirkiye’de iiretiliyor olmasi da gerek temin kolaylig1 gerekse iilke ekonomisine katki

saglamasi acisindan 6nemli goriilmektedir.

Tiim bunlarin yaninda diisiik malzeme ve iiretim maliyetlerine ragmen bipolar
plaka isleme maliyetinin de hala ¢ok yiiksek seviylerde olmasi biiyiik bir sorundur. Buna
gore kanal isleme maliyetinden kurtularak dogrudan kanalli plaka tiretiminin yapilmasi
gerekmektedir. Sicak presle kaliplama yonteminde elektriksel iletkenlik diisiik polimer
orani ile saglanirken, plastik enjeksiyonla kaliplama yontemiyle hem daha hizli hem
daha diisiik maliyetli plakalarin iiretilebilecegi diisiiniilmektedir. Ancak bunun igin
plastik enjeksiyon icinde kullanilacak polimer oraninin diisiikk seviyelere indirilmesi

zorunlulugu vardir.
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Hedef >100 59 16 2x10°¢ <10 | >90
1 R1 10| 0 60 140 | 88,66 | 29,67
2 R1 10| 0 80 140 | 91,14 18,89
3 R1 10| 0 100 | 140 | 103,99 | 2548
4 R1 15| 0 60 140 | 78,08 | 41,30 | 826 |3,77x10° | 8,80
5 R1 15] 0 80 140 | 76,34 | 52,00 | 13,19 | 4,02x10° | 943
6 R1 15] 0 100 | 140 | 66,23 37,95 8,98
7 R1 25| 0 60 140 | 38,58 7137 | 2,84
8 R1 25| 0 80 140 | 37,95 5948 | 506 | 504x10°
9 R1 25| 0 100 140 | 59,17 | 4948
10 R2 10| 0 60 140 | 89,60 19,71
11 R2 10| 0 80 140 | 89,10 19,42
12 R2 10| 0 100 140 | 84,96 19,26
13 R2 15] 0 60 140 | 74,00 | 61,59 | 20,44 | 623x10° | 7,12
14 R2 15| 0 80 140 | 61,82 | 6145 | 391 |382x10%| 873
15 R2 15] 0 100 140 | 74,62 | 44,93 10,91
16 R2 25| 0 60 140 | 31,80 | 67,84 | 433
17 R2 251 0 80 140 | 2344 | 6087 | 3,15
18 R2 25| 0 100 140 | 44,84 36,21
19 R3 10| 0 60 140 | 70,63 16,02
20 R3 10| 0 80 140 | 72,56 16,07
21 R3 10| 0 100 | 140 | 75,60 19,06
22 R3 15| 0 60 140 | 52,35 34,59 | 043 8,81
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26 R3 25 0 80 140 26,83 51,74 0,15 7,18 x 10”?
27 R3 25 0 100 140 40,65 52,02
28 R3 10 5 60 140 63,68 12,70
29 R3 10 5 80 140 95,63 26,28
30 R3 10 5 100 140 83,33 14,22
31 R3 15 5 60 140 63,70 14,03
32 R3 15 5 80 140 89,80 39,96
33 R3 15 5 100 140 80,49 28,33
34 R3 15 10 60 140 50,36 29,58
35 R3 15 10 80 140 74,50 64,46
36 R3 15 10 100 140 56,61 44,27
37 R3 20 5 60 140 40,49 40,81
38 R3 20 5 80 140 38,78 40,98
39 R3 20 5 100 140 59,96 39,85
40 R4 10 0 60 140 79,77 22,32
41 R4 10 0 80 140 93,39 25,15
42 R4 10 0 100 140 93,88 20,07
43 R4 15 0 60 140 75,42 21,34 3,20 3,85x 10 | 10,44
44 R4 15 0 80 140 75,53 22,59 0,19 1,35x 107 9,98
45 R4 15 0 100 140 74,62 16,80 10,24
46 R4 25 0 60 140 31,73 53,06 4,54
47 R4 25 0 80 140 43,67 45,57 5,35 5,14 x 10”?
48 R4 25 0 100 140 41,32 47,09
49 R5 10 0 20 140 64,46 29,20
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Hedef >100 59 16 2x10°° <10 >90
50 R5 100/ 0 | 40 | 140 | 107,52 | 43.42
51 R5 10| 0| 60 | 140 | 126,31 | 47,67
52 R5 10| 0 | 80 | 140 | 11574 | 49,00
53 R5 10/ 0 | 100 | 140 | 119,60 | 47,11
54 RS 15/ 0| 80 | 140 | 8540 | 66,77 | 426 | 4,86x107 79,75 | 0,67
55 RS 15| 5| 20 | 140 | 3948 | 3027 96,75 | 7,69
56 RS 15| 5| 40 | 140 | 67,80 | 5839 77,67 | 2,03
57 RS 15/ 5| 60 | 140 | 72,76 | 6589 105,6 | 0,86
58 RS 15/ 5| 80 | 140 | 7493 | 69,81 | 19,00 | 5,68x10° 75,79 | 0,79
59 R5 15| 5 | 100 | 140 | 7507 | 62,28 105,6 | 0,57
60 RS 15/ 10| 80 | 140 | 6921 | 63,62 | 28,80 | 545x10° 94,08 | 0,94
61 R5 15| 15| 80 | 140 | 6562 | 61,33 | 14,70 | 1,65x10% 82,25 | 1,32
62 RS 15/20| 80 | 140 | 56,72 | 60,58 | 19,60 | 8,10x10% 76,27 | 1,84
63 | Bakalit [ 10| 0 | 20 | 120 | 59,50 2,05
64 | Bakalit | 10| 0 | 40 | 120 | 84,70 3,78
65 Bakalit | 10 | 0 60 | 120 | 94,34 443 1,23 x 10°
66 | Bakalit | 10| 0 | 80 | 120 | 99,50 6,32
67 | Bakalit | 10| 0 | 100 | 120 | 90,42 4,80
68 | Bakalit | 15| 0 | 20 | 120 | 4425 2,47
69 | Bakalit | 15| 0 | 40 | 120 | 68,02 6,05 | 67,83
70 | Bakalit [ 15| 0 | 60 | 120 | 77.52 7,06
71 | Bakalit | 15| 0 | 80 | 120 | 85,11 5,68
72 | Bakalit [ 15| 0 | 100 | 120 | 82,52 6,34
70 | Bakalit [ 15| 0 | 60 | 120 | 77,52 7,06
71 | Bakalit | 15| 0 | 80 | 120 | 85,11 5,68
72 | Bakalit [ 15| 0 | 100 | 120 | 82,52 6,34
73 | Bakalit [ 20| O | 20 | 120 | 45,66 2,46
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