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Eyliil 2014, 138 sayfa

Kat1 oksit yakit pillerinde (KOYP) sizdirmazlik elemani metalik interkonnektor ile
seramik elektrolit arasinda bulunmaktadir. S1zdirmazlik malzemesi ile interkonnektor ve
elektrolit malzemesinin 1s1l genlesme katsayilarinin farkli olmasi kati oksit yakit pilinin
1sinma, caligma ve sogumast sirasinda 1s1l gerilmeler olusturmakta ve sizdirmazlik
malzemesinin c¢atlamasina veya kirilmasina neden olabilmektedir. Ayrica kati oksit
yakit pilinin ¢alisma sirasinda elektrokimyasal reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 yakit
pilinde oOnemli 1si1l gerilmelere yol a¢makta ve sizdirmazlik malzemesinin

deformasyonuna neden olabilmektedir.

Bu calismada interkonnektor-sizdirmazlik elemani-elektrolit arasindaki gerilmeleri
azaltmak ve sizdirmazlik performansini artirmak i¢in interkonnektoére temas eden
yiizeyde daha yiiksek elektrolit ile temas eden yiizeyde daha diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip iki kademeli bir sizdirmazlik malzemesi gelistirilmis ve yeni
sizdirmazlik malzemesinin performans: kati oksit yakit pili c¢alisma kosullarinda

arastirilmistir.



Uygun sizdirmazlik malzemelerini belirlemek igin Sciglass yazilimi ile cam ve
seramiklerin termo-mekanik 6zelliklere etkisi incelenmis ve termo-mekanik 6zellikleri

interkonnektor ve elektrolit malzemesine en yakin cam-seramik karisimi belirlenmistir.

Belirlenen seramigin orani degistirilerek bes farkli 6rnek hazirlanmis ve metalik
interkonnektor ile bag kuvveti en yiiksek olan icerik belirlenmistir. Belirlenen cam-
seramik kompozit malzemeye 6miir ve 1s1l gevrim testleri uygulanarak bag kuvvetinin
degisimi incelenmistir. Ardindan CSSE'in, interkonnektor/elektrolit yiizeyleri ile ¢ok
sik1 temasini saglamak ve KOYP calisma sicakliklarinda mekanik 6zelliklerin uygun
olup-olmadigini belirlemek i¢in 6rneklerin sinterlenme, yumusama ve erime sicakliklar

1s1 mikroskobu ile belirlenmistir.

KOYP termo-mekanik modellemede kullanmak tizere interkonnektor, elektrolit ve
sizdirmazlik eleman1 adaylarinin termal ve mekanik ozellikleri sicakliga bagli olarak

belirlenmistir.

Kademeli cam-seramigin sizdirmazlik performansini 6lgmek amaciyla interkonnektor
ve elektrolit i¢in uygun termo-mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olarak iretilen
cam-seramik tabakalar kullanilarak deney diizenegi kurulmus ve hidrojen ile, ti¢ farkli
baski kuvvetinde uzun donem 1s1l ¢cevrim testleri gergeklestirilmis ve 500 saat boyunca

35kPa basincin korundugu goriilmiistiir.

KOYP calisma kosullarinda olusan elektrik akiminin kisa devre olmamasi igin
sizdirmazlik elemaninin elektrik direncinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Elektriksel
direnci 6lgmek i¢in bir deney diizenegi kurulmus, iki kademeli cam-seramik ¢ farkli
kalinlikta tiretilmis ve 800°C'de 300 saat test edilmistir. Sonu¢ olarak ilk 50 saatte cam-
seramigin faz donligiimii (devitrifikasyon) nedeniyle direncin hizla azaldigir daha sonra
ise sabit kaldig1r goriilmiistiir. Elektrik diren¢ degisimi referans alinarak sizdirmazlik

elemaninin faz doniistim hiz1 i¢in bir bagint1 gelistirilmistir.

Membran elektrot grubunda (MEG) calisma kosullarinda 1s1 iiretiminin neden oldugu
sicaklik farklarinin cam-seramik sizdirmazlik malzemesi lizerinde ki gerilme etkisi
sayisal olarak incelenmistir. MEG tizerinde 0,7 g¢alisma voltajinda en yiiksek 6°C
sicaklik farki olustugu ve bu farkin cam-seramik iizerinde olusturdugu gerilmelerin

thmal edilebilecegi ortaya konmustur.



Stak 1sitma hizlarinin 1s1l gerilmeye etkisi sayisal olarak incelenmistir. 700°C'de stak ve
sizdirmazlik elemani iizerinde olusan sicaklik/gerilme dagilimlar1 karsilagtirilmis ve
isitma  hizi  arttitkgca stak  ve sizdirmazlik elemami tlizerinde olusan sicaklik
farklarinin/gerilmelerin arttig1 goriilmiistiir. Yakit sizintilarinin biiyiilk oranda meydana
geldigi interkonnektor-sizdirmazlik elemani ve elektrolit-sizdirmazlik elemani ara
yiizeylerinde 1sinma esnasinda olusan sicaklik farklar1 ve gerilme olusumlar1 1sitma
hizlaria gore belirlenmis ve diisiik sicakliklarda dahi sicaklik farklarini ytiksek oldugu

bolgelerde yiiksek gerilmeler olustugu goriilmiistiir.

Sizdirmazlik elemanindaki kademe sayisinin gerilme {izerinde etkisi arastirilmis,
kademe sayisinin artmasi ile ara yiizeylerde olusan gerilmelerin azaldigi ve kademeler

arasina kaydigi tesbit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kati oksit yakit pili, sizdirmazlik malzemesi, termo-mekanik gerilme, sicaklik
dagilimi, gerilme dagilimi, cam-seramik.
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THEORETICAL AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF DYNAMIC
BEVAOUR A COMPOSITE GLASS-CERAMIC SEALANT IN SOFCs
BAKAL, Ahmet
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Mahmut Dursun Mat

September 2014, 138 pages

In the solid oxide fuel cells (SOFCs), sealants take place in between metallic
interconnector and ceramic electrolyte. Since thermal expansion coefficients of
interconnector, sealant and electrolyte are diferent, thermal stresses in SOFC stack form
during heating/cooling and operating and then it can cause crack and fracture in the
sealant. Furthermore during solid oxide fuel cell operating, the heat released as a result
of electrochemical reactions leads to serious stresses and can cause deformation of the

sealant.

In this study, in order to minimising of the stresses in the interconnector-sealant-
electrolyte interlayers and increasing of the sealing performance, suitable material
content was defined and two steps sealant was fabricated and then investigated at

operating conditions, experimentally and numerically.

In order to suitable sealant material content, effects of the glass and ceramic
components on thermo-mechanical properties were also investigated via Sciglass

software and ceramic having the most dictinctive effect was defined.

Five different sealant material cases were prepared by varying ratio of the ceramic
contents and the case having highest bond strength with metallic interkonector was

vii



determined. The bond strength evoluation was examined via life time and thermal cycle
experiments. Following, to obtain strict bond strength in the interlayers and to define if
the sealant mechanical properties are suitable for SOFC operating temperatures,
sintering, softening and melting temperatures of the cases were determined by thermal

microscope.

To use in SOFC thermo-mechanic model, thermal and mechaical properties of
interconnector, electrolyte and sealant candidates have been determined depending on

temperature.

In order to measure the performance of the two stages sealant experimental setup was
established and life and thermal cyclic experiments were carried out under three
different compressing loads. As a result, it kept 35 kPa hydorgen pressure during 500

hours and 100 cycles.

To avoid short circuit at SOFC operating temperatures, sealant material is required to
have high electrical resistance. To measure electrical resistance of the sealant, two stage
sealant was fabricated as three different thicknesses, then experimental setup was
established and experiments were carried out at 800°C during 300 hours and 10 cycle. It
was found that the resistance decreased rapidly for 50 hours due to devitrification
(phase transformation) of the sealant with metallic interconnector and then the
resistance remained near to constant for three thicknesses. Thus a equation was

developed for devitrification rate using electrical resistance lines.

To investigation of stress development on the glass-ceramic sealant caused from
temperature gradient at SOFC operating temperature (700°C) and voltage (0.7V), heat
sources and temperature distribution were numerically determined for electrolyte
supported cell having 81 cm? active area. Maximum temperature difference on the cell
was found less than 6°C and thus it is revealed that this difference can be ignored due to

stress formation is very low than the sealant deformation strength.

Effect of stack heating rates have been investigated numerically. Temperature/stress
distributions on the SOFC stack and sealant were compared during the thermal cycle. It
is seen that when the heating rate is increased, temperature difference and stress
increase. During the cycle, temperature differences and stress formation in the

interconnector-sealant-electrolyte interfaces, fuel leaks largely occurred, were

viii



determined depending on the heating rates. It is seen that high stress forms in the

regions having high temperature difference even at low temperatures.

Effect of number of sealant layers on the stress has been investigated. It is seen that

stress is reduced by increasing the number of stages and shifts to stage interfaces.

Keywords: Solid oxide fuel cell, sealant material, thermo-mechanic stress, temperature distribution, stress
distribution, glass-ceramic.
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BOLUM I
GIRIS
1.1 Kat1 Oksit Yakit Pilleri

Yakat pilleri gaz yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren enerji
doniisiim sistemleridir. Yakit pilleri elektrokimyasal sistemler olmasi nedeniyle NOy
veya CO, iireten diisiik emisyona sahip Carnot ¢evriminden ayrilmaktadir. Yiiksek
enerji doniislim verimi ve cevreye duyarli olmalar1 nedeniyle yakit pilleri kimyasal
bilesenlerden elektrik iiretmede en Onemli metotlardandir. Diinyanin gelecekteki en
onemli iki problemi enerji ihtiyaci ve c¢evre kirliligi olmast nedeniyle yakit pillerinin
gelecek yillarda daha da 6nemli konumda olacagi diistiniilmektedir (Samuelsen, 2010).

Yakit pilleri arasinda kati oksit yakit pilleri (KOYP) yiiksek enerji doniisiim
verimleriyle 6ne ¢ikmaktadir. KOYP’leri elektrik iiretiminde yakit olarak hidrojenin
yant sira dogalgaz, diger fosil yakitlar1 ve karbonmonoksiti de kullanabilmektedir.
Halihazirda biiyiikk boyutlu KOYP santralleri pilot ¢calisma olarak ABD, Avrupa ve
Japonya da uygulanmaktadir. Kiiciik 6lcekli KOYP sistemler ise askeri, ulasim,
endiistriyel ve konutsal alanda gelistirilmektedir (Laosiripojana vd., 2009). KOYP
sistemleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige ¢evirmesi nedeniyle oldukca yiiksek
elektrik enerji verimine sahiptirler. KOYP’lerinde oksijen iyonu iletimi i¢in kati-
seramik malzemeler elektrolit olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle {iretim diger yakit
pillerine gore basittir. Bunun otesinde KOYP'leri yliksek sicakliklarda (600-1000°C)
caligmalar1 nedeniyle dogalgazi hizli bir sekilde bilesenlerine ayirarak katalizorlere
gonderebilmektedir. Ayrica basinglandirilmis KOYP sistemlerinde egzoz gazlar1 buhar
ve gaz tlirbinlerinde kullanilabilmektedir ve bdylece verim bu tip sistemler ile %70'e
ulasabilmektedir. KOYP'lerinde motor, tirbin gibi titresim olusturan hareketli

parcalarin olmamasi giiriiltii ve siirtlinme kayiplarin1 da azaltmaktadir.

KOYP sistemlerinin gelecekteki durumu ve ticarilesmesi ile ilgili yapilan ¢alismalar
diger sistemlerle karsilastirma, ¢evre ve verimlilik, endiistriyel caligmalar ve arastirma
olanaklar1 Ttizerinedir (Singhal, 2000;Stamboli ve Traversa, 2002; Wachsman ve
Singhal, 2009; Traversa, 2009; Massardo ve Lubelli, 2000; Larminie ve Dicks, 2003).



1.2 Kati Oksit Yakit Pili Calisma Prensibi

Hidrojen ve oksijen arasindaki reaksiyonun nasil elektrik akimi olusturdugu ve
elektronlarin nerden geldiginin anlasilmasi i¢in anot ve katot bolgesinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlarin ayri1 ayr1 incelenmesi gerekmektedir. Hidrojen yakit ve
oksijen (hava) ile calisan bir KOYP icin anot, katot ve toplam reaksiyonlar denklem

1.1-1.3'te verilmistir.

Anot: Hy + 07 — H,0 + 26" (1.1)
Katot: 15 0, + 26" — OF (1.2)
Toplam: H, + ' 0, — H,O (1.3)
@hava
elektrolit
anot
DC akim

yakit (Hz, CO, CxHy)

=

VaRY

Su buhan Isi

CO2

Sekil 1. 1. Kat1 oksit yakit pilinin temel elemanlar1 ve fonksiyonlari

Sekil 1.1’de bir kati1 oksit yakit pilinin ¢alisma prensibi verilmistir. Reaksiyonlar
incelendiginde, anotta iiretilen elektronlarin katot bolgesine ve katotta iiretilen oksijen
iyonlarinin ise anot bdlgesine tasinmasmin gerektigi goriilmektedir. Anottan katoda
elektron transferi bir dis devre yardimi ile saglanmakta olup bu sayede elektrik akimi
elde edilmekte iken, katotta iiretilen oksijen iyonlar1 elektrolitten gegerek anot bolgesine

ulagmakta ve burada suyu olusturmaktadir.



1.3 Kat1 Oksit Yakit Pili Elemanlar

Kat1 oksit yakit hiicresi temel olarak Membran Elektrot Grubu (MEG), interkonnektor
ve sizdirmazlik elemanindan olusmaktadir. MEG’ler yogun oksijen iyonunu ileten kati
elektrolit, gozenekli iyonik/elektriksel iletken anot ve katot elektrotlarindan meydana
gelmektedir. Tek KOYP hiicresini olusturan interkonnektor, sizdirmazlik elemani ve

anot-katot-elektrolittMEG)’in sematik goriinimii Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Sekil 1. 2. 16 cm? aktif alanli elektrolit destekli KOYP tekli hiicresinin sematik

gorunumu

Kati oksit yakit pilleri elektrik enerjisi tiretiminde yeni bir sistem olarak giintimiizde
genis bir alanda inceleme altindadir. Kati oksit yakit pilleri ¢alisma sicakliklarinin
yiiksek (600-1000°C) olmasi nedeniyle ¢alismaya baslamasi igin stak biyiikliigiine
bagl olarak belirli bir 1sinma siiresi gegmektedir. Isinma siiresince, stak dizayni ve stak
elemanlarinin termo-fiziksel 6zelliklerine bagl olarak sicaklik dagilimi olusmakta ve
malzemeler 1s1l soka maruz kalmaktadirlar. Stak caligmaya baslama siiresinin
kisaltilmas1 i¢in elemanlarin, olusan sicaklik farklarma karst direngli olmalari
gerekmektedir. Interkonnektér ve membranm elastik 6zelliklerinin SE'den yiiksek
olmasi ve c¢alisma sicakliklarinda SE'nin viskoz davranisi nedeniyle, SE 1sil
gerilmelerden en ¢ok etkilenen ve performans diisiislerine neden olan stak elemani

durumundadir.



1.4 Problemin Tanim

KOYP yiiksek sicakliklarda (750-850°C) calistigi i¢in kullanilabilecek sinirli sayida
sizdirmazlik malzemesi bulunmaktadir. Sizdirmazlik halen kati oksit yakit pillerinin
ticarilesmesinin oniindeki en 6nemli engellerden biridir. Sizdirmazlik malzemesinin
uzun Omiirli olmasi, 1sitma sogutma cevrimlerine, sicaklik gradyanina ve ani 1sil
soklara dayanikli ve uzun Omiirli olmasi beklenmektedir. Bu oOzeliklerin tiimiinii
saglayan bir sizdirmazlik malzemesi heniiz ticari olarak bulunmamaktadir. Diinyada
cam-seramik malzemeleri gelistiren bir¢ok firma olmasina ragmen KOYP calisma
sartlarina uygun cam-seramik malzeme gelistiren sadece birka¢ firma bulunsa da
gelistirdikleri irilinleri pazara sunmamaktadirlar. Bu nedenle KOYP sizdirmazlik
malzemelerinde yapilacak 1iyilestirme sicaklik gradyenti altindaki davraniglarinin

incelenmesi KOYP'lerinin ticarilesmesi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Kati oksit yakit pillerinde (KOYP) kullanilan sizdirmazlik elemani, metalik
interkonnektor ile seramik elektrolit arasinda bulunmaktadir. Sizdirmazlik malzemesi
ile interkonnektor ve elektrolit malzemesinin 1s1l genlesme katsayilarinin farkli olmasi
katt oksit yakit pilinin 1sinma, c¢alisma ve sogumasi sirasinda 1sil gerilmeler
olusturmakta ve sizdirmazlik malzemesinin c¢atlamasina veya kirilmasina neden
olabilmektedir. KOYP sisteminde bozucu etki yaparak performans kayiplarina neden
olan 1s1l gerilmeler, ¢alisma esnasinda 1s1 iiretiminin neden oldugu sicaklik gradyenti ve
1sinma hizina bagli olusan termal sok nedeniyle meydana gelmektedir. Bu gerilmelerin
yant sira stak bilesenlerinin kimyasal reaksiyon nedeniyle olusan  yiiksek 1s1l
genlesmeye sahip yabanci fazlarin neden oldugu catlaklar nedeniyle gaz sizintilari
meydana gelerek sistem kisa devre olabilmektedir. Fotograf 1.1'de metalik
interkonnektoriin CSSE ile kimyasal etkilesme Oncesi ve sonrast mikroyapi fotograflari
gosterilmektedir. Etkilesme dncesi cam-seramigin gdzenekli ve ortalama 0.5 pm tanecik
boyutuna sahip olmasina karsin etkilesme sonrasi gézeneklerin doldugu ve taneciklerin
3-4 pum civarinda oldugu goriilmektedir. Bu durumun metalik interkonnektorden gelen
Cr iyonlarmin cam-seramik igerisindeki toprak alkali oksit olan BaO ile denklem 1.4'e
(Paulsen, 2009) gore etkilesimi sonucu olusan baryum kromatin sebep oldugu
bilinmektedir (Chou vd., 2007; Bakal vd., 2014).



EHT =20.00kV Signal A = SE1
WD = 14.0 mm Photo No. = 4539

Fotograf 1. 1. CSSE'nin metalik interkonnektdr ile kimyasal etkilesimi sonucu
mikroyapidaki degisim (sol-etkilesme Oncesi, sag-etkilestikten sonra ve alt-biiylitiilmiis

fotograflar)

2Cry04(s) + 4Ba0(s) +304(g) = 4BaCrOu(s) (1.4)

CrO,(OH); + BaO = BaCrOq(s) + H,O(g)

Yeni yogun ve iri taneli mikroyapiya sahip SE stakta olusan termal sok ve sicaklik
gradyentlerine kargt daha hassas davranmaktadir. Boylece SE interkonnektor ve

membran elektrot grubu ile 1s1l genlesme uyumunu kaybederek c¢ok farkli 1s1l davranis

gosterebilmektedir.



a) Sirekli rejimde bolgesel b) Zamana bagli homojen
sicaklik degisimi sicaklik degisimi

S26T(%)

Sekil 1. 3. Yabanc1 fazin mikroyapida gerilme olusumu bolgeleri solda, sicakliga bagl

gerilme olusma prensibi sagda gosterilmektedir(a-siirekli rejimde, b-zamana bagli)

Sekil 1.3'te yogun mikroyapidaki gerilme olusumu sag sekilde kirmizi oklarla
gosterilmistir.  Solda ise gerilme olusum prensibi siirekli rejimde yerel sicaklik
farklarina bagli ve homojen sicaklikta zamana bagli olarak gosterilmektedir. Cam-
seramik yapida meydana gelen sicaklik farklari hacimsel degisimin engellendigi
bolgelerde denklem 1.5'e gore gibi 1s1l genlesme ve elastisite farklarina bagli olarak
gerilmeler olusturmakta ve gerilmelerin malzeme dayanimini gegtigi bolgelerde ¢atlak

olusumuna sebep olmaktadirlar.
o=Aa AE AT (1.5)

Isil gerilmeler ayni malzemede sicaklik farklarinin sebep oldugu mekanik &zellik
degisimleri nedeniyle olugmaktadir. Bu temel prensibe gore sicakligin artmasiyla ayni
sicakliga sahip olmalarima ragmen farkli termo-mekanik oOzelliklere sahip olmalar

nedeniyle interkonnektor, SE ve elektrolit arasinda gerilmeler olusabilmektedir.



Fotograf 1. 2. SE'nin KOYP metalik interkonnektdr ile kimyasal etkilesimi sonucu

meydana gelen 1s1l gerilmelerin neden oldugu ¢atlaklarin goriiniimii (Bakal vd., 2014).

Fotograf 1.2'de CSSE ile metalik interkonnektoriin etkilesimi sonucu yiiksek 1sil
genlesme katsayisina sahip yabanci fazin neden oldugu gerilmeler sonucu SE iizerinde
sekiz belirgin bolgede olusan ¢atlaklar goriilmektedir.  Bu bolgeler anot/katot

odasindaki yakit/havanin sizarak performansin azalmasina neden olmaktadir.
1.5 Tezin Amaci

KOYP elemanlar1 arasinda termo-mekanik gerilmelerin giderilmesi i¢in segilebilecek
interkonnektér ve membran elektrot grubu malzemesi olduk¢a azdir. Bu nedenle ara
yiizeylerde olusan gerilmelerin azaltilmasi i¢in yapilan c¢alismalar ¢ogunlukla SE
lizerine olmaktadir. Sizdirmazlik elemani gelistirme i¢in cam ve seramik malzemeler,
KOYP c¢alisma sicakliklarinda kismen rijit/viskoz davranig gostererek siki kontak
saglayabilmeleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Fakat elektrolitin (9x10° K™ ve
interkonnektor (1 1.5x10° K'l) halihazirda 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki 2.5x10°
K™ik fark nedeniyle segilecek en uygun 1s1l genlesmeye sahip SE ile aralarindaki fark
1x10° K™den biiyiikk olmaktadir. Ayrica kurulum esnasinda bu fark sizdirmazhk
elemanini metalik interkonnektérdeki kromun buharlasarak SE ile reaksiyon

olusturmasi nedeniyle daha da artmaktadir.
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Sekil 1. 4. Kademeli sizdirmazlik elemani, interkonnektor ve elektrolit dizayninin

sematik goriintimii

Bu ¢alismada KOYP stak elemanlar1 arasinda gerilmelerin giderilmesi i¢in cam-seramik
sizdirmazlik malzemeleri iiretilerek sekil 1.4'te gosterilen dizayna gore 1s1l genlesmeleri
elektrolitten interkonnektdre tedrici olarak artirilmistir. Boylece elemanlar arasindaki
genlesme farklari 1x10° K™nin altma disiiriilerek araylizey gerilmelerin azaltilmasi
saglanmig ve gerilmelerin cam-seramigin mekanik dayaniminin altina g¢ekilmistir.
Ayrica kademeli dizaynda stak 1sitma hizinin elemanlar iizerinde olusturdugu
gerilmelerin incelenmesi igin farkli 1sitma hizlarinda stak ve SE iizerinde sicaklik ve
gerilme dagilimlar ortaya konarak cam-seramigin deformasyon limitlerini gectigi
bolgeler ve sicakliklar belirlenmistir. Kademeli SE'nin yekpareye gore avantajlarinin
ortaya konmasi i¢in yekpare, iki kademeli ve bes kademeli SE'min kullanildig1 termo-
mekanik modeller ¢oziilerek interkonnektor-SE-elektrolit ara yilizey gerilmeleri

karsilastirilmistir.



BOLUM 11
KOYP SIZDIRMAZLIK ELEMANI

KOYP sizdirmazlik elemani olarak cam-seramiklerin mika ve metal temelli SE'lerden
avantajl oldugundan daha 6nce bahsedilmisti. Dolayisiyla sizdirmazlik eleman1 olarak
burada cam seramikler anlatilmaktadir. Cam-seramik malzemeler KOYP sizdirmazlik
elemant olarak kullanilabilmesi i¢in temasta bulundugu interkonnektér ve membran
elektrot grubu ile uyumlu 1s1l 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu nedenle
camlarin karakteristik Ozellikleri olan camsi gegis sicakligi, yumusama sicakligi ve
erime sicakligmin ¢alisma sicakliklarinda sizdirmazlik saglayabilmesi igin belirli
degerlerde olmasi gerekmektedir. Cam-seramik malzemesini olusturan cam ve seramik

bilesikleri 1s1l 6zelliklere etkisi agagida ayrintili olarak incelenmistir.

2.1 Bilesenlerin Camsi Gegis (Ty) ve Yumusama (Ts) Sicakhiklara Etkileri

Cam malzemelerin mekanik 6zelliklerinin degistigi en kritik sicakliklar camsi gegis (Tq)
ve yumusama (Ts) sicakliklaridir. Cam esasli SE'lerin termofiziksel etkilerinin igerikle
degistirilmesi kullanildiklar1 cam esasli SE sistemine, katki oranina, toz tanecik
boyutuna gore farklilik gostermesiyle birlikte literatiirde bu parametreleri inceleyen bir

calisma bulunmamaktadir.

2.1.1 Ag bicimlendiriciler (Network formers)

Cam esaslhi SE'lerde kullanilan bilesikler miktarlar1 ve kullanildiklar1 cam sistemlerine
gore farkli etkiler gostermektedir. Ag bigimlendiriciler cam bilesenlerinde oksijen
kopriileri olusturarak Ty ve Ts degerini artirmaktadir. Bir cam esasli SE genelde %40-70
oraninda ag bi¢imlendirici igerir. Yapilan ¢alismalarda silikat cam esasli SE'ler
kullanilarak Ty igin 675-775°C ve Ts i¢in 725-875°C araliginda sicaklik degerleri elde
edilmistir (Kohli ve Morena, 2000; Pascual vd., 2006; Bansal ve Hyatt, 1989;
Mahapatra vd., 2009; Pascual vd., 2007; Lara vd., 2004; Smeacetto vd., 2008). Genel
olarak SiO; igeriginin artmasi Ty ve Ts sicakliklarni artirmaktadir. Diger ¢alismalarda
ise borat cam esasli SE'ler kullanilarak 500-580°C Ty degeri elde edilmistir (Kohli ve
Morena, 2000; Lara vd., 2004; Smeacetto vd., 2008). Cok diisiik Ty degerleri elde

edilebilmesi igin SiO; siz yani borat yapida cam esasli SE'ler kullamlmaktadir. Ornegin



borat yapilar ve saf B,Os3 yapilarda 275°C Ty degeri elde edilmistir (Chou vd., 2007;
Mahapatra ve Lu, 2008). Boronsilikat cam esasli SE'ler ile yapilan ¢aligmalar sonucu ise
480-740°C Tg ve 600-750°C Ts degerleri elde edilmistir (Smeacetto vd., 2008; Chou
vd., 2007; Reis ve Brow, 2006; Radovic vd., 2006; Yang 2008; Brochu vd., 2006).
Ayrica boronsilikat cam esasli SE'lerde B;03/SiO; oraninin degistirilmesi ile Tg, Ts
degerleri 50-100°C diisiiriilebilmektedir (Ley 1996; Pascual vd., 2007; Mahapatra vd.,
2009). Bunun sebebi B,03; eklenmesi ile cam fiberlerinin olusmasini saglayan oksijen

kopriilerinin azalmasidir (sekil 2.1).
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Sekil 2. 1. Cam esasli SE'de B,03/SiO; oraninin Ty, Ts ve TEC degerlerine etkileri
(Mahapatra ve Lu, 2010)

2.1.2 Ag diizenleyiciler (Network modifiers)

Cam esasli SE'lerde Ty, Ts degerlerini diisiirmek i¢in ag diizenleyiciler kullanilmaktadir.
Cam esaslt SE'ler genellikle %20-45 mol ag diizenleyici i¢cermektedir. Genis sicaklik
araliginda Ty, Ts degerlerine sahip cam esasli SE'ler elde etmek i¢in toprak alkali
oksitler kullanilabilmektedir. BaO igerikli boronsilikatlar kullanilarak 500-675°C Ty ve
650-750°C T degerleri elde edilmistir (Ghosh vd., 2008; Pascual 2006; Pascual 2007).
SrO-Al,03-La;03-B,05-Si0; igerikli cam esasli SE sistemlerinde ise 625-775°C Tg ve
700-825°C Ts degerleri bulunmustur (Chou vd., 2007; Ley vd., 1996; Mahapatra ve Lu,
2008; Mahapatra vd., 2009). Baska calismalarda ise 610-720°C Ty degeri CaO veya
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MgO igerikli boronsilikatlarda elde edilmistir (Pascual 2007; Loehman vd., 2002). CaO
veya MgO %5-10 mol alkali oksitlerin Na,O-Al,03-SiO;, ve Na,0-Ca0-Al,03-SiO,
cam esasli SE sistemlerine eklenmesi ile Ty 30-270°C ve Ts 60-300°C kadar
distiriilebilmektedir (Smeacetto vd., 2008; Larsen vd., 2000). Ayrica Na,O miktari
silikat cam esasli SE'lerde %35 mol artirildig1 zaman Ty degeri 270°C(768 den 515 e) Ts
degeri ise 300°C(910 dan 607) diisiiriilebilmektedir (Larsen vd., 2000).

2.1.3 Arabulucular (Intermediates)

Cam esasli SE sistemlerinde Ty, Ts degerlerini diizenlemede diisilk mol oranlarinda
arabulucu bilesikleri kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan arabulucu oksit Al,Og,
genelde %5-10 mol oraminda eklenmektedir. Ayrica eger Al,Os igerisindeki Al"*’iin
koordinat sayis1 4 ise ag bigimlendirici olarak kullanilarak Ty, Ts degerlerini artirir.
Koordinat sayist 5 veya 6 olursa ag diizenleyici olarak kullanilir ve Tg, Ts degerleri
diismektedir (Mahapatra ve Lu, 2008;Bansal ve Hyatt, 1989). Bu duruma koordinat
sayist 4 oldugunda cam esasli SE'deki oksijen koprii sayisi artarken 5 ve 6 da
azalmasina sebep olmaktadir. Yapilan bir ¢alismada SrO-Al,03-La,03-B,03-SiO, cam
esaslt SE sisteminde Al;O3 igerigi %9.5'den %17 mole artinca Ty degeri 20°C(625'ten
645'e) artmistir (Mori vd., 2000). Diger bir ¢alismada ise CaO-MgO-boronsilikatlarda
AlO3 icerigi%6.9’dan %17’ye artinca Ty 30°C (638'den 608'e) azaldig1r bulunmustur
(Loehman vd., 2002).

2.1.4 Eklentiler (Addivities)

Uygun Ty, Ts degerlerine sahip cam esasli SE olusturabilmek i¢in nadir toprak metal
oksitleri ve gecis metal oksitleri eklenti maddesi olarak kullanilmaktadir. La,O3 en
yaygin kullanilan eklenti maddesidir. Literatiirde cam esasli SE'lerde La,O3 %20
oraninda kullanilmasina karsin (Mahapatra vd., 2009) %10 moldan az kullanilmas1 Tg
degerini 30-50°C artirmaktadir. Eklenti maddesi olarak kullanilan diger bilesikler ZrO»,
TiO,, NiO, ZnO ve Y,0;3 gecis metal oksitleridir. Bu metal oksitlerin etkileri cam esasli
SE igerigine gore farklilk gostermektedir (Meinhardt vd., 2003). Ornegin, %2mol
ZrOy’nin MgO-boronsilikatlara eklenmesi Ty degerini etkilemezken (Radovic vd.,
2006) %3 mol eklenmesi BaO-boronsilikat sisteminde Ty degerini 15-20°C degistirir
(Sohn vd., 2004). Ayrica ZrO, alkali ve toprak alkali metal oksit silikatlarda Ts degerini
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50-70°C artirmaktadir (Kohli ve Morena, 2000). Benzer durum TiO,, Ni ve ZnO silikat
veya boronsilikatlarda da goriilmektedir (Pascual vd., 2007; Budd 2007).

Bu calismada ise ag bigcimlendirici olarak SiO,, ag diizenleyici olarak CaO ve Na,O,
arabulucu olarak ise Al,O3 kullanilmistir. Eklentilerin etkisi gesitli ve oranlara gére

farklilik gostermesi nedeniyle kullanilmamuistir.

2.2 Isil Genlesme Katsayis1 (TEC)

Ty ve Ts sicakliklarinda oldugu gibi TEC degerleri de bilesik miktar1 ve kullanildiklar:
cam esasli SE sistemine gore farkl etkiler gosterebilmektedir. Cam esasli SE'lerin TEC
degerleri diger KOYP hiicre elemanlari ile yakin olmas1 gerekmektedir. Eger cam esasli
SE TEC degeri KOYP hiicre elemanlarindan kiigiik ise ¢aligma esnasinda 1sil ¢ekme
gerilmeleri, biiylik ise basma gerilmeleri olusabilmektedir. Diisiik TEC degerinden
dolay1r catlak ve gozenekler, yiiksek TEC degerlerinde ise basma ve siirtlinme
gerilmeleri olusarak hiicrede gaz kagaklarina neden olmaktadir (Donald 1993). KOYP
bilesenlerin TEC degerleri elektrolit i¢in 10,5x10°K™, katot icin 12.4x10°K™, anot i¢in
10-14x10°K™ ve interkonnektor i¢in 11-15x10°K™ arasindadir (Radovic vd., 2006;
Yang 2008). Bu nedenle TEC degeri bu bilesenlere uygun aralikta olmasi
gerekmektedir. Kullanilan KOYP hiicre sistemine gore farklt TEC degerlerine sahip
cam esasli SE'ler liretmek miimkiindiir. Literatiirde silikat igerikli cam esasli SE'lerde 9-
13x10°K™?, boratlarda 9,5-10,5x10°K™ ve boronsilikatlarda 9-13x10°K™ araliginda
degerler bulunmustur (Sohn vd., 2004; Meinhardt vd., 2003; Broch vd., 2006).

2.2.1 Ag bicimlendiriciler (Network formers)

Literatiirde SrO-Al,03-La;03-B,03-SiO; igeriklerinde B,O3/SiO, oraninin artmasiyla
boronsilikatlarda TEC degerinin 1-2x10°K™* kadar artt1g1, buna yiiksek TEC (14.4x10
°k™) degerine sahip saf B,Oz’in ag kopriilerini bozmasmin sebep oldugu ifade

edilmistir (Chou vd., 2007; Bakal vd., 2014; Mahapatra ve Lu, 2010).

2.2.2 Ag diizenleyiciler (Network modifiers)

TEC degeri ag diizenleyicilerin kullanilmas1 ile artmaktadir. Bu durum ag

diizenleyicilerin oksijen kopriilerini bozmasi ile cam esasli SE'lerin aldiklar1 1sinin etkisi
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ile daha serbest hareket saglanmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ornegin
literatlirde yapilan c¢alismalarda silikat cam esasli SE'lerde BaO/MgO orant %0.67’den
%0.4’e diistirtildigiinde TEC degeri 8.5’den 12’ye artmaktadir (Lara vd., 2004). BaO-
boronsilikatlarda BaO 9%20’den %40 mole artirildiginda TEC degeri 8’den 11.5°e
artmistir (Lara vd., 2006). SrO-boronsilikatlarda ise SrO igerigi %35.31’den %41.76’ya
artirtldiginda TEC degeri 8.09 dan 9.2’ye artmustir (Ley vd., 1996).
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Sekil 2. 2. BaO igerikli SE'lerde BaO igeriginin TEC'e etkisi (Bakal ve Mat, 2011)

Sekil 2.2°de BaO, CaO, Al,03; ve SrO igerikli SE'lerde BaO igerigi agirlik¢a %40-60
araliginda degistirilmis ve TEC degerinin BaO igerigi ile artmistir. SE'nin diger KOYP

bilesenleri ile uyumlu calisabilmesi i¢in %50’ nin uygun oldugu goriilmektedir.

2.2.3 Arabulucular (Intermediates)

Arabulucu oksitler TEC de ikili rol oynamaktadirlar. Yiiksek mol oranlarinda
katildiklarinda TEC degerini diisiiriirken, diisiik miktarlart TEC’i artirmaktadir.
Literatiirde silikat ve boronsilikat cam esasli SE sistemlerinde %1-2 mol Al,O3
katildiginda TEC degeri 1.5x10°K™  oraninda diistiigii gorilmiistir (Budd 2007).
Na,0-Ca0-SiO, cam esasli SE sisteminde ise Al,O3; miktar1 %0.5-1.5 eklendiginde
TEC 0.2x10°K™ kadar diismiis, ayni sisteme %0.5°den az eklendiginde ise TEC degeri
0.2x10°K ™ kadar artmustir (Yoldas 1971).
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2.2.4 Eklentiler (Addivities)

Eklentilerin TEC’e etkisi tutarli bir egilim gostermemektedir. Literatiirde %2-3 mol
La,O3 BaO-boronsilikatlarda ve SrO-boronsilikatlarda oksijen kopriilerini azaltarak
TEC degerini 1x10°K™ kadar artirmaktadir (Ley vd., 1996; Sohn vd., 2004). Gegis
metal oksitleri ag diizenleyici olarak az miktarlarda (%2-10) kullanilirsa TEC degerini
artirirken, ag bicimlendirici olarak kullanildiklarinda azaltmaktadir. %3 mol NiO BaO-
boronsilikat cam esasli SE'lerde TEC degerini 1x10°K™ kadar artirmaktadir (Yang
2008). %2mol ZrO, silikatlarda (Budd 2007) ve BaO-boronsilikatlarda kullanildiginda
ise TEC’1 0.5-0.7 oraninda diisiirmektedir. Buna karsin MgO-boronsilikatlarda higbir
etki gostermemektedir (Radovic vd., 2006). Ayrica literatiirde benzer iliskinin
boronsilikat sistemlerinde NiO eklenmesi ile de goriildiigii 6ne siirtilmistiir (Sohn vd.,
2004; Chou vd., 2007).

Her ne kadar cam esasli SE'lerin TEC degeri eklentiler ile KOYP bilesenlerine
yaklastirilsa da sizdirmazlik elemant KOYP c¢alisma kosullarinda crofer interkonnektér,
elektrotlar ve elektrolit ile kimyasal reaksiyonu sonucu TEC degeri degisebilmektedir.
Bu durum da ayrica temas ylizeyleri arasinda catlak ve gozenekler olusturarak yakit
sizintilarina neden olmaktadir. Dolayisiyla SE malzemelerini sadece termo-mekanik
olarak degil kimyasal a¢idan da ele alinmasi gerekmektedir. Asagida cam-seramik
sizdirmazlik elemanlarinin diger KOYP elemanlar ile kimyasal etkilesimleri ayrintili

olarak ele alinmistir.

2.3 Kimyasal Uyum

Cam esashi SE'ler sizdirmazligin saglanabilmesi i¢in elektrolit, elektrot ve metalik
interkonnektor ile ¢ok iyi kontak saglayarak gozeneksiz ve gatlaksiz homojen bir yapi
olusturmasi gerekmektedir. Literatiirde cam esasli SE'lerin diger KOYP bilesenleri ile
etkilesimlerinin ara yiizey madde difiizyonu ve kimyasal reaksiyon seklinde oldugu
belirtilmistir (Rocherulle vd., 2004; Howe 1993). Bu etkilesimler sonucu cam esasli SE
ile kontakta oldugu yiizey arasinda istenmeyen arayiizey tabakasi olugsmaktadir. Bu ara
tabakalardan dolay1 ara yiizeyde gozeneklilik, catlamalar ve yiizeyden ayrilmalar

meydana gelmektedir (Donald 1993; Howe 1993).
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2.3.1 Crofer ile etkilesim

Literatiirde cam esasli SE ile KOYP bilesenleri arasinda en bozucu etkilesim metalik
interkonnektorler ile gergeklestigi belirtilmektedir (Rocherulle vd., 2004). Cam esash
SE-interkonnektor etkilesimi ile ilgili yapilan ¢alismalarda ara yiizey reaksiyonlarindan
krom doniisiimlerinin yakit pili performans: i¢in ¢ok 6nemli oldugu ifade edilmistir
(Donald 1993). Crofer 22APU, AISI 446, AISI 430 ve AL29-4C interkonnektor
malzemelerinin %17-33 araliginda krom igerdikleri ifade edilmektedir (Howe 1993). Bu
sebeple cam esasli SE igeriginin crofere gore belirlenmesi oldukca énemlidir. Ornegin
BaO-CaO- boronsilikat cam esasli SE'lerin crofer ile etkilesimi sonucu ara yiizeyde
catlaklar ve gozeneklerin meydana geldigi goriilmiistiir. Buna karsin literatiirde ¢atlak
ve gozeneksiz yapilar farkli igerikli interkonnektorler kullanilarak giderildigi ifade
edilmigtir (Howe 1993;Yang vd., 2003). Yapilan caligmalarda cam esasli SE-
interkonnektor ara ylizeyinde c¢ok iyi kontak saglamak i¢in B,O3 cam esasli SE'lerin
olduke¢a iyi oldugu fakat madde diflizyonu ve kimyasal reaksiyonlardan dolay1 tercih
edilmedigi ifade edilmistir (Pascual vd., 2007; Smeacetto vd., 2008). Baska bir
calismada %15 mol B,03 iceren BaO-MgO-silikat ve BaO-ZnO-silikat cam esash
SE'lerin crofer ile ¢ok iyi kontak sagladig ifade edilmistir (Pascual vd., 2007). Buna
karsin baska ¢aligmalarda (Smeacetto vd., 2008; Yang vd., 2004) Na,O-CaO-silikat cam
esaslt SE'lere %10 mol B;0Os; eklendiginde 20 um kalinlifinda ara yiizey tabakasi
olustugu ifade edilmistir. Literatiirde diger bir cam esasli SE ¢esidi olan alkali camlarin
crofer interkonnektdr icin uygun aday olmadigr ileri siiriilmektedir. Yapilan
calismalarda (Smeacetto vd., 2008; Ogasawara vd., 2007) alkali camlarin crofer ile
tepkimeye girmesi sonucu alkali kromat bilesikleri olustugunu (NayCrO4, KrCrO,4) ve
olusan bu bilesiklerin buharlagsarak cam ag yapilarin1 bozdugu ifade edilmistir. Bagka
bir cam esasli SE tiirli de toprak alkali camlardir. Bu camlar igeriklerine gore crofer ile
cok iyi kontak saglayabilmektedir. Literatiirde SrO-La,O3-Al,03-SiO, ve BaO-CaO
silikat cam esasli SE'ler crofer ile c¢ok iyi kontak sagladigi ve sadece 1-3 pum
kalinliginda bir ara tabaka olusturdugu (Mahapatra ve Lu, 2010; Nielsen vd., 2007),
boronsilikat cam esasli SE'lerde 1-3 pm ara tabaka olusturdugu ancak bu yapida ¢ok
fazla gézenek ve catlak oldugu (Chou vd., 2007; Yang vd., 2003) ifade edilmistir. Bu
catlak ve gozeneklerin iki sebebi oldugu ifade edilmektedir; ilk olarak saf
olmayan(devitrifikasyon) cam esasli SE'de ciirufun camdan ayrilmasi: sonucu hacim

kiictilmesi ve devitrifikasyon fazi ile cam fazi arasinda TEC uyusmazlig ile ¢atlamalar
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ve gdzeneklilik meydana gelmektedir. Ikinci olarak cam esashi SE krom ile reaksiyona
girerek CrOs, CrO,(OH),, BaCrO4 ve SrCrOq4 yapilart olusmaktadir (Chou vd., 2007;
Yang vd., 2003). Olusan bu kromatlarin TEC’i (21-23x10°K™) cam esasli SE'lerden
(10-12X10'6K'1 ) ¢ok yliksektir. Bu sebeple ara yiizey termo-mekanik olarak oldukc¢a
kararsiz bir yapiya sahip olmaktadir. Yapilan bir ¢caligmada (Menzler vd., 2005) crofer
ve BaO-CaO-boronsilikat cam esasli SE'ler ile 750 °C’de 200 saat ¢alismasi sonucu ara
yiizey kalinligi 10°dan 76 um’ye kadar arttigi goriilmiistiir. Literatiirde cam esasli SE-
metalik interkonnektdr etkilesimi tam olarak anlasilmis degildir. Ornegin BaO-CaO
boronsilikat cam esasli SE'ler az miktarda La;O3 ve ZnO kullanildiginda crofer ile
kontak saglanamamasina karsin (Ghosh vd., 2008), diger cam esasli SE'lerde La,03 olsa
bile ¢ok iyi kontak olusabilmektedir (Nielsen vd., 2007; Mahapatra vd., 2010). Ayrica
gecis metal oksitleri (NiO, ZnO) toprak alkali, cam esasli SE'lerde ag yapilarini bozarak
ara yiizeyde catlak ve gézenek olusturmaktadirlar (Pascual vd., 2007; Chou vd., 2007).

Ortam gazlari cam esasli SE-metalik interkonnektor etkilesiminde Onemli rol
oynamaktadir. Literatiirde BaO-MgO-silikat cam esaslt SE'lerde oksijen atmosferinde
kontak olusturmazken, H,O/H, atmosferinde ¢ok iyi kontak olusturabilmektedir (Weil
vd., 2004). Yapilan galismalarda croferden gelen krom hava ortaminda SrO-La,Os-
Al;03-Si0O; cam esasli SE'lerde 10 um derinligine kadar niifuz etmesine karsin, %50
H,O/H, atmosferinde 6 pm niifuz etmektedir. Ayrica redoks atmosferinde kromatlarin
ve oksidasyon atmosferlerinde ise demirce zengin bilesiklerin olustugu ifade edilmistir
(Lara vd., 2007; Haanappel vd., 2005). Boylece olusan bu iletken oksit tabakalar
800°C’de 400-500 saat c¢alismasi sonucu 300-500 pm yalitkan tabaka olusarak
elektriksel kisa devreye sebep olmaktadir (Lara vd., 2007; Haanappel vd., 2005).

2.3.2 ZrO elektrolit ile etkilesim

Cam esasl1 SE'ler interkonnektor malzemelerinin yani sira zirkonya temelli elektrolitler
ile de etkilesmektedirler. Fakat interkonnektorlere nazaran bu etki oldukca azdir.
Literatirde cam esasli SE'lerin ¢alisma atmosferinde ZrO, elektrolitleri ile
etkilesimlerinin problem olusturmadig: ifade edilmistir (Smeacetto vd., 2008; Weil vd.,
2004). Ayrica elektrolit-cam esasli SE etkilesimi ile ilgili birkag durum s6z konusudur.
Ornegin yapilan bir ¢alismada (Brochu vd., 2006) BaO-CaO-boronsilikatlar 750°C’de
1200 saat calismasi sonucu YSZ elektrolit ile BaZrOs bilesigi olusturdugu ifade
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edilmistir. Baska bir ¢alismada (Chou vd., 2006) hacimce %15 NiO igeren SrO-CaO-
boronsilikat cam esasli SE'ler 800°C’de H,O/H, atmosferinde NiO’ten Ni’e indirgendigi

sOylenmistir.

2.3.3 Elektrotlar ile etkilesim

Cam esasli SE'lerin etkilesim gosterdigi bir bagska KOYP bileseni elektrotlardir.
Literatiirde bu etkilesim sonucu elektrot mikroyapisinda yapisal degismeler oldugu
vurgulanmigtir. Bir ¢alismada (Batfalsky vd., 2006) Na,O-silikat cam esasli SE'lerde
olusan 0,4-0,6 um ara tabaka NiO taneciklerini Orterek gdézeneklik ve etkin NiO
miktarlarinmi etkileyerek performans diisiisiine sebep oldugu vurgulanmistir. Diger bir
calismada (Hauch vd., 2008) Na,O-boronsilikatlar katot ile reaksiyona girerek katot
tanelerinin 0,69’dan 1,13 pum’ye kadar biiylimesine sebep oldugu, olusan biiyiik
taneciklerinde iicli faz bolgelerini azaltarak performansi disiirdiigii belirtilmistir.
Ayrica cam esasli SE'ler elektrotla reaksiyona girdiklerinde elektriksel yalitkan tabaka

olusturarak kalici performans kayiplarina sebep oldugu bilinmektedir.

Bu caligmalar gostermektedir ki cam-seramiklerin en 6nemli bozucu etkilesimi metalik
interkonnektorler ile gerceklesmektedir. Bu etkilesimlerin sizdirmazlik performansina
etkisini dogrudan gorebilmek ic¢in sizdirmazlik testlerinin uzun dénem yapilmasi
gerektigi anlagilmaktadir. Ayrica cam-seramigin anot/katot elektrotlarla etkilesimini
onlemek icin elektrolit destekli yakit pili kullanilmis ve SEmin elektrotlarla temasi

engellenmistir.

2.4 Islatma Sicakhg

CSSE, metalik interkonnektdr ara yiizeyinde meydana gelen gaz sizintilarimin
engellenmesi i¢in ¢ok 1iyi kontak saglamalar1 gerekmektedir. Kontak saglama
performansi ise 1slatma acgisina bagl olarak ifade edilebilmektedir. Cam-seramigin
metalik interkonnektér ve seramik membran yiizeylerine ¢ok iyi temas saglayabilmesi
icin 1slatma agisinin >90° olmas1 gerekmektedir (sekil 2.3). >90° acisin1 saglamak i¢gin
cam-seramigin camsi gegis ve yumusama sicakliklarii gegmesi gerekmektedir (Singh
2007). Bu aginin elde edilebilmesi igin ise stak c¢alisma sicakliklarindan daha yiiksek
sicakliklara 1sitilarak belirli bir siire beklendikten sonra sicaklik diisiiriiliip sistemin

calistirilmas1 gerekmektedir.

17



Yo ¢ Y.,

Sekil 2. 3. Cam-seramik 1slatma agis1 ve yiizey geriliminin sematik gortinimii

Sekil 2.3'te cam-seramik 1slatma acis1 ve ylizey geriliminin sematik goriiniimii
gosterilmektedir. Kontak agisi ile ilgili ilk tanimlama Thomas Young (1805) tarafindan
kat1 ylizeydeki sivi damlasinin kati, sivi ve gaz yiizeylerindeki gerilmeler arasindaki

iliskilere bagli olarak denklem 2.1'deki gibi ifade edilmistir.

v c0s0 =ysy —Vsl (2.1)

Burada vy, ys Ve vy sirastyla sivi-gaz, kati-gaz ve kati-sivi ara yiizey gerilmelerini 6 ise
kontak acisini ifade etmektedir. Bu metot teorik olarak gecerli olsa da pratikte kontak
acis1 sivinin hacimsel kuvvet altinda yayilma egilimi ve kati ylizey piriizliligi
(Israelachvili 1991; de Gennes 1985; de Gennes vd., 2003; Adamson ve Gast, 1997) ve
kimyasal etkilesimler (Tadmor 2004) nedeniyle ¢ok farkli degerler alabilmektedir.
Dolayisiyla dogru sonuglarin aliabilmesi i¢in kati ylizeyin yakit pili testlerinde gergek

kosullarda kullanilan metalik interkonnektor olarak sec¢ilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada cam-seramigin 1slatma agisinin dogru bir sekilde belirlenmesi i¢in 1slatma

testleri metalik interkonnektdr parcasi lizerinde gerceklestirilmistir.

2.5 Termo-mekanik Kararhhk

Termal kararlilik KOYP calisma kosullarinda cam-seramigin devitrifikasyona karsi
gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir. Devitrifikasyon faz ayrismasi, g¢ekirdek
olusumu ve Kristal biliylimesi seklinde farkli etkilerden olusabilmektedir.
Devitrifikasyon baslama sicakligi(Ty), en yiiksek oldugu sicaklik T, cam erime
sicakligi(Tm) ve devitrifikasyon igin gereken aktivasyon enerjisi devitrifikasyonu
etkileyen parametrelerdendir (Nascimento vd., 2005). Bu parametreler DTA ve DSC

analizleri ile bulunabilmektedir. T¢-Tx araliginin biiyiik olmasi daha termal kararli
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oldugunu gostermektedir (Shelby 2005). Ayrica yiiksek aktivasyon enerjisi termal
kararligin da yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Boronsilikat cam esasli SE'lerde
devitrifikasyon aktivasyon enerjisi toprak alkali iyon ¢apinin artmasi ile diismektedir
(Ba<Ca<Mg). BaO, SrO, CaO ve MgO igeren silika ve boronsilikat cam esasli SE'lerde
ise sirasiyla 553-558, 534, 413 ve 420-868 kJ/mol olarak bulunmustur (Hyatt ve Bansal,
1996; Shao vd., 2004). Karisik toprak alkali iceren cam esasli SE'ler tekli toprak
alkalilerden daha diisiik(BaO ve CaO igin 259 MgO ve BaO igin 274-455 kJ/mol)
devitrifikasyon aktivasyon enerjisine sahiptir (Bansal ve Gamble, 2005). Bu durum BaO
ve SrO igerikli cam esasli SE'lerin diger tekli ve karisik toprak alkali icerikli cam esash

SE'lerden daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

Tc-Tx temel alan cam esasli SE kararliligi Avrami denklemini (denklem 2.2) temel alan
devitrifikasyon kinetik analiz formiiliinii igermemektedir. Buna karsin KOYP ¢alismasi

esnasinda sabit sicaklikta faz doniistimii Avrami denklemi ile ifade edilebilmektedir.

2 =1 —exp (—kt™) (2.2)

dt

Burada :—f devitrifikasyon fazinin biiylime miktari, k ¢ekirdek hacimsel biiylime hizi

(sabit alinmaktadir), t gecen siire ve n (deneysel olarak belirlenmektedir)1-4 arasinda
degisen Avrami parametresini ifade etmektedir. Johnson-Mehl-Avrami farkli
varsayimlari temel almaktadir; a)devitrifikasyon izotermaldir, b) c¢ekirdeklenme
konumu rastgele ve c) devitrifikasyon sicakliga bagli zamandan bagimsizdir (Avrami
1941). Bu nedenle Johnson-Mehl-Avrami denklemi kullanildiginda iki kisitlayict durum
meydana gelmektedir. Birincisi, T, ve Ty termal analiz esnasindaki 1sitma oranina
baglidir; yani Johnson-Mehl-Avrami ile belirlenen devitrifikasyon kinetigi deneysel
verilere dayanmaktadir. ikinci olarak, ¢ekirdeklenme konumu cam esashi SE icerigine
bagli olarak mikro heterojen dagilmaktadir. Cekirdeklenmenin rastgele dagilmasi her
zaman gecerli degildir. Bu durum goriilen devitrifikasyon diizensizligi meydana geldigi
zaman agiklanmaktadir. Ornegin, CaO-SrO-Zn0O-B,03-Al,03-TiO»-Si0, cam esash
SE'lerde Tx ve T. cam esasli SE tanecik boyutu 10’dan 90-105 pm'ye artiginda
artmaktadir (Zhang vd., 2008). Buna karsin BaO-Al,03-B;03-SiO; cam esasli SE'lerde
Ty ve T, tanecik boyutunun 10-30 pm’den <10 a diismesi ile diismektedir. Genel olarak
tanecik boyutunun artmasi Tx ve T. sicakliklarini heterojen g¢ekirdek olusum yiizey

alanini azaltmasi nedeniyle diismesi gerekmektedir.
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Genellikle ylizey ve bulk olmak iizere iki tip devitrifikasyon goriilmektedir. Yiizey
devitrifikasyonun kokenleri kusurlar, mikro heterojenlikler, toz taneleri ve strestir
(Avramov 2007; Yinnon ve Ulhmann, 1981). Bu nedenle yiizey devitrifikasyonunun
kontrolii olduk¢a zordur. Bulk devitrifikasyonu ise cam esasli SE iiretimi esnasinda cam
esasli SE icerisindeki mikro heterojenliklerden dolayr olusmaktadir. Bulk
devitrifikasyonu belirli amaglara yonelik olarak kontrol edilebilmektedir. Ornegin, SrO-
La,03-Al,03-SiO;, cam esasli SE'lerde yiizey devitrifikasyonu anlasilmasina karsin bulk
devitrifikasyonu  anlasilamamaktadir.  Devitrifikasyon o6zellikle faz  doniisiim

bolgelerinde gorilmektedir (Jin ve Lu, 2009).

Eger cam esasli SE ve devitrifika olmus fazi ayni yakin TEC degerine sahiplerse ve
yeni faz yeterince akiskan ise devitrifikasyon tolere edilebilir. Ornegin, SrO-CaO-
boronsilikat cam esasli SEmin TEC’i devitrifikasyondan sonrada degigsmemektedir
(Chou vd., 2007). Ayrica toprak alkali boronsilikat cam esasli SE'lerin devitrifikasyon
fazlari(CazZnSi,O3 ve CaSrAl,SiOy) geri kalan cam esasli SE ile yakin TEC’e sahip
(Reis ve Brow, 2006; Zhang vd., 2008) olmasina karsin bu cam esasli SE'ler oldukga
nadirdir. Kontrol edilemeyen devitrifikasyon fazi olusan TEC farki nedeniyle termal
stresse neden olmaktadir. Bu durum ise gozenek ve catlak olusturmasi nedeniyle gaz
sizintilarina yol agmaktadir. Ornegin, CaO-SrO-Zn0O-B;03-Al,03-TiO,-SiO; cam esash
SE'lerde 750°C’de 28 giin sonar devitrifika olduktan sonar zirkonya elektrolit ile cam
esaslt SE arasinda 650°C < TEC farki %4-12 olup yiiksek termal stres olusturmustur
(Reis ve Brow, 2006).

Son zamanlarda interkonnektor ile tepkime sonucu yiiksek TEC'e sahip ara tabaka
olusturmadig ileri siiriilen SiO,, Al,O3, CaO ve NayO igerikli SE'ler kullanilmaktadir
(Smeacetto vd., 2009). Tepkime olusturmamasi cam-seramigin igeriginde BaO, SrO ve
B,O3; bulundurmamasindan kaynaklandigr ifade edilmektedir.  Ayrica bu igerik
800°C'den oda sicakligina ani sogutulmasma ragmen crofer 22 APU ve YSZ ile
baglanmasinin devam ettigi belirtilmistir (Smeacetto vd., 2009). SiO,, CaO, Al,O3 ve
Na,O (SCAN) sistemlerinin sizdirmazlik saglamak i¢in iyi bir aday oldugu ile ilgili
farkli ¢calismalarda mevcuttur (Mentzler vd., 2005; Wiener vd., 2007).

Bu c¢alisgmada cam-seramik ile interkonnektor arasinda meydana gelen
devitrifikasyonlarin sizdirmazlik ve diren¢ performansina etkisini incelemek i¢in kisa ve

uzun donem cam-seramik-interkonnektér baglanma ve 1si1l  gevrim testleri
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gerceklestirilmistir. Direncin malzeme yapisi ile dogrudan iligkili oldugu géz oniinde
bulunduruldugunda cam-seramigin faz doniisiimii uzun dénem direng testi ve avrami

denklemi ile bulunacaktir.
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BOLUM III
LITERATUR TARAMASI
3.1 Kat1 Oksit Yakit Pillerinde Kullanilan S1izdirmazhik Elemanlari

Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan hava ve yakitin verimli bir sekilde kullanilabilmesi,
calisma esnasinda gaz sizintilarinin engellenebilmesi i¢in SE kullanilmaktadir. KOYP
calisma sicakliklarinin yiikksek olmasi(600-1000°C) kullanilan SE malzeme ¢esitliligini
oldukga azaltmaktadir. En yaygin olarak kullanilan KOYP SE malzemeleri mika, metal
ve cam temelli malzemelerdir (Mahapatra ve Lu, 2010). Mika temelli SE'lerin 1sitma
esnasinda 6z suyunu kaybetmesi sonucu gozenekli ve kirilgan yapiya doniismektedir.
Baskilt metalik SE'lerde ise siki kontak saglanamamakta ve gaz sizintilari belirli bir

oranin altina indirgenememektedir.

Cizelge 3. 1. KOYP i¢in kullanilan cam esasli SE

malzemelerinin sahip olmalar1 gereken 6zellikler

Ozellik Kullamldig: aralik degerleri
Is1l genlesme katsayisi(TEC) 9-12x10° K™

Yumusama Sicakligi(Ts) 550-750 °C

Elektrik direnci 2000-10* Q-cm (800°C’de)
Vizkosite 10°-10* Pa s (calisma sicakliklarinda)
Islatma agis1 <90° (¢aligma sicakliklarinda)

Elektrolit ve interkonnektdrle kimyasal | Thmal edilebilir

etkilesimi
Kristallesme egilimi I1k kristallesmeden sonra ihmal edilebilir
Buharlagma kayiplar Ihmal edilebilir

10" Pa/s.cm (basing farki basina) veya

Sizd ikt
fzairma mian 107 scem/cm (basing farki bagina)

Cam esasli SE malzemelerinin KOYP sistemlerinde kullanilabilmesi i¢in sahip olmalari
gereken Ozellikler cizelge 3.1°de gosterilmektedir. Oda sicakliklarinda bu 6zellikleri
saglayan bircok malzeme bulunmasina karsin KOYP calisma sicakliklarinda bu

ozelliklerin hepsini saglayabilecek malzeme yok denecek kadar azdir.

Camsi SE malzemesi olarak kullanilan en yaygin bilesikler B,O3, Al,O3, Li>O, NayO,
MgO, CaO ve BaO dur. Burada genel olarak B,O3; viskoziteyi ve 1si1l genlesme

katsayisin1  diistirmede, Al,O3 mekanik dayanimi artirip, kristallesme egilimini
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diisiirmede, Li,O, Na,O viskoziteyi diisiiriip, kimyasal kararliligi azaltmada, MgO, CaO
kimyasal direnci artirmada, BaO ise 1s1l genlesme miktarini artirtp ¢aligma sicakligini
diisiirmek i¢in kullanilmaktadir (Mahapatra ve Lu, 2010). Bu bilesenlerin 6zellikleri
genel olarak bu sekilde olmasina karsin eklenme miktarlar1 sonucu oldukga farki
etkilere de sahip olabilmektedirler (Kohli ve Morena, 2000). cizelge 3.2’de bilesikler
KOYP calisma sicakliklarinda gosterdikleri bu etkiler her bilesik i¢in ayr1 ayri

verilmistir.

Cizelge 3. 2. CSSE iiretiminde kullanilan bilesikler ve gosterdikleri etkiler

Bilesikler Etkileri
Sio, Camst yap1y1 olusturan temel bilesik
B,0; Vizkositeyi ve camin kimyasal dmriinii azaltir, 1s1l genlesmeyi artirir
Al,O4 Kristallesmeyi geciktirir, 1s1l genlesmeyi azaltir
La,O4 Vizkositenin kontoliinii saglar
CaOo Isil genlesmeyi artirir, calisma sicaklik araligini kisaltir
Zn0O Indirgen madde, akmay1 gelistirir
TiO,, ZrO,, Ni Kristal ¢ekirdek olusturucu madde

CuO, MnO, NiO Yapigmayi artirir

Cr,03, V05 Yiizey gerilimini azaltir
BaO, SrO Akmay1 ve 1s1l genlesmeyi artirir
MgO Kimyasal direnci artirir

Na,O, Li,0, K,0 Oksijen kopriilerini pargalar, Elektriksel iletkenligi azaltir

Cams1 SE'ler KOYP sistemlerde yiiksek sicakliklarda sizdirmazlik saglayabilmeleri i¢in
termo-mekanik davranislart oldukg¢a Onemlidir. Termo-mekanik olarak camsi
malzemelerde 3 temel 6zellik vardir. Soguma esnasinda camin yogun viskoz halinden
kat1 hale gegmeye basladig: sicaklik camsi gegis sicakligr (Tg) olarak bilinmektedir.
Ikinci olarak camin 0.7mm cap ve 24 cm uzunluguna 1 mm/dk da ulastif1 viskoziteye
ulastigr sicaklik yumusama sicakligidir(Ts). Bu durum Littentan noktasi olarak
bilinmektedir. Ugiincii 1s11 &zellik ise 1s1l genlesme katsayisidir(TEC). Tg sicakliginda
cam esash SE viskozitesi ortalama 10*** Pas civarinda iken Ts sicakliginda 10%° Pas'dir

(Kohli ve Morena, 2000).

KOYP calisma sicakligi 1s1l gerilme ve gatlaklarin olusmamasi ve kati yiizeylerle tam
kontak saglayarak sizdirmazlik saglayabilmesi icin Ty degerinde yiliksek ve Ts
degerinden diisiik olmasi gerekmektedir (Ley vd., 1996; Mahapatra ve Lu, 2008).
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Yiiksek(850-1000°C), orta(750-850°C) ve diisiik(650-750°C) sicakliklarda c¢alisan
KOYP icin Ty degeri sirastyla 750-850, 650-750 ve 450-650 araliginda olmalidir. Ts
degeri ise sirasiyla 900-1000°C,700-900°C ve 500-700°C olmasi gerekmektedir (Kohli
ve Morena, 2000). Ayrica cam esasli SE TEC degerinin diger KOYP bilesenleri ile
gerilme olusturmamasi i¢in interkonnektor ve elektrolit ile arasindaki fark 1x10°K*den

kiiglik olmas1 gerekmektedir (Ghosh vd., 2008).

KOYP’lerinde en yaygin kullanilan camsi1 malzemeler icerdikleri bilesen tiirline gore
silikatlar, boronlar ve boronsilikatlar olmak tizere ii¢e ayrilmaktadir (Kohli ve Morena,
2000). KOYP sistemleri i¢in gerekli Ty, Ts ve TEC degerleri bu ii¢ igeriklede elde
edilebilmektedir. Yiiksek sicaklik KOYP’nde silikat ve boronsilikat cam esasli SE'ler de
buharlasip gozenek olusturmalart nedeniyle en fazla %1-3 mol, orta ve diisiik

sicakliklarda ise %35 mol B,O3 kullanilmaktadir (Kohli ve Morena, 2000).

ol O

SiO2 Cao
O_._O M
Na20 Al203

Si Al Ca Na O

ce( e o

Sekil 3. 1. Cam-seramik iiretiminde kullanilan bilesiklerin molekiiler yapilarinin

sematik goriiniimii

Cam esasli SE'leri olusturan bilesikler Tg, Ts ve TEC’e etkilerine gore ag
yapicilar(network formers), ag diizenleyiciler(network modifiers), arabulucu oksitler

(intermediate oxide) ve katkilar(additives) olarak farkli etki siniflarinda
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degerlendirilmektedir. Cam-seramik iiretiminde kullanilan bilesiklerin molekiiler
yapilart sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmektedir. Cam esasli SE'nin temel yapisini
SiO; bilesikleri kendi arasinda ortak oksijen kullanarak cam yapisini olusturmaktadir.
Oksijenle iki bag yapan CaO camsi yapidaki oksijenleri kullanarak camin mekanik
ozelliklerini degistirmektedir. Cam ag yapilarindaki oksijen kopriilerine katilarak
baglantilar1 koparip elektriksel iletkenligi diisiirmek i¢in Na,O ag bozucu olarak
kullanilabilmektedir. Al,O3 ise camsi1 yapiya katildiginda katilma miktarina gore farkli

etkilere sahip olmaktadir.

3.2 Sizdirmazhik Deneyi

KOYP sizdirmazlik performansi gaz sizintilarint ve anot/katot odasindaki gazlarin
karigimini engelleme diizeyinin bir olgiisiidiir. Stak odasina veya digina gaz sizintisinin
olup olmadigi gaz giris ve ¢ikis debileri arasindaki farkin Glgiilmesi ile
belirlenebilmektedir (Lessing vd., 2009). Fakat literatiirde sizdirmazlik performansi ile
ilgili temel alinan tek bir metot bulunmamaktadir. Sizdirmazlik testleri i¢in kullanilan
bazi birimler sccm/cm, PaLs * ve Lmin* olarak belirtilmektedir (Ghosh vd., 2008;
Nielsen vd., 2007; Chou vd., 2002; Caron 2008). Standart bir test metodu olmamasi ve
smirli  literatlir  ¢aligmasi  nedeniyle sizdirmazlik elemanlarinin performansi
karsilastirillamamaktadir. Sizdirmazlik performansi i¢in basing diisiis testi yaygin olarak
kullanilmaktadir (Lessing vd., 2009). Bu metotta SE interkonnektor ve membran arasina
yerlestirilir ve KOYP calisma kosullarindaki gaz akist olan 14-35 kPa sabit basing
uygulanir (Menzler vd., 2005).

Termal gerilme ve faz doniisiimleri nedeniyle olusan gdzenek ve catlaklardan sizan
gazlar basing diislisiine sebep olmaktadir. Cam-seramigin interkonnektorle etkilesimi
sonucu faz doniisiimii (devitrifikasyon) ve 1s1l genlesme farklari nedeniyle olusan termal
gerilmelerin sebep oldugu catlak olusumlari gaz sizintilarmin artmasina neden
olmaktadir. Ornegin SrO-CaO-boronsilikat cam-seramiklerde KOYP c¢alisma
sicakliklarinda temasta oldugu elektrolit ve interkonnektoriin TEC farklar1 nedeniyle
olusan catlaklar nedeniyle gaz sizmtis1 10 sccmem “'dan 12x1072 sccmem Ya artmustir
(Chou vd., 2007). Bazi calismalarda (Chou vd., 2007; Singh 2007) sizdirmazlik
performansii artirmak igin 3-5°Cdk ™' yavas isitma/sogutma uygulansa da gergek

uygulamalarda sistemin arizalanmamasi i¢in agilip kapanma esnasinda gergek 1sinma ve
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soguma hizlarindaki (15-30°Cdk ') gerilme olusumlarina dayanabilmesi gerekmektedir.
Ornegin BaO-boronsilika camlarda 700'den 100°C'ye ani soguma esnasinda yogun
catlak olusumu nedeniyle sizinti 10~ sccmem “den 3x107% sccmem “e artmaktadir
(Zhang vd., 2009). Baska bir ¢alismada SrO-La,03-Al,03-SiO, 800°C'de ve 20°C/dk
1sitma hizinda termal cevrim sayisina gore sizdirmazlik performans: calisilmis ve
34.5kPa basinc1 100 termal ¢evrime kadar korudugu gorilmiistiir (Mahapatra ve Lu,
2010).

3.3 Elektrik direnci

Kat1 oksit yakit pillerinde anot ve katot arasinda olusan elektrik potansiyeli ile tiretilen
elektrik akimi bir dis devre ile ¢ekilmektedir. Dolayistyla akimin kisa devre olmamasi
veya voltaj diislislerine meydan vermemek icin dis devre haricinde elektrik akimi
olusmamasi gerekmektedir. Calisma sicakliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle CSSE'leri
oda sicakliklarinda yiiksek elektrik direncine sahipken sicakligin artmasiyla direng
azalmaktadir. Ayrica amorf yapidaki cam-seramigin yiiksek sicakliklarda kristallesmesi
nedeniylede direncin azaldigi bilinmektedir. Bdylece olusan akimin bir kismi SE
tizerinden kaybolmaktadir. Bu nedenle CSSE'lerin yakit pili ¢caligma esnasinda kisa
devre meydana gelmemesi icin elektriksel direncinin >10* Qcm olmast gerekmektedir
(Lara vd., 2006). Elektrik direnci malzeme igerigine gore degismektedir. Cam yapiy1
olusturan ag yapicit SiO, ve NayO etkileri tahmin edilebilmesine karsin aradaki diger
eklentiler olan Al,O3 ve CaO'nun etkisi camsi yapidaki rollerinin etkilerinin farkli
olabilmesi nedeniyle belirsizdir. Boron camlarda elektrik direnci silika camlardan
yiiksektir (Scholze 1991). Na,O silikatlarda Na,O'nun yapidaki oranina gore direng
artmasina karsin termo-mekanik ozellikleri saglamak ic¢in kullanilan diger eklentilere
bagli olarak olusan iyon transferlerinden dolay1 diren¢ azalmaktadir (Shelby 2005).
Toprak alkali camlarin direnci genelde >10* Qcm civarindadir ve eklenen diger
bilesenlerdeki iyonik ¢ap ve valans iyon bosluklarina bagli olarak degismektedir
(Shelby 2005; Kingery vd., 1976). Ornegin, BaO-ZnO-silika camlarin direnci (1.3x10°
Qcm), BaO-MgO-silikalardan (5.8x10% Qcm) Zn*? iyon ¢apindan dolay: yaklasik 10 kat
daha biytiktir (Lara vd., 2006). Cam-seramigin baslangic kompozisyonuna gore
metalik interkonnektor ile kimyasal etkilesimi sonucu olusan yeni faz nedeniyle ilk
direnci uzun siireli ¢alismalarda degisebilmektedir. Omegin, Na,0-B,03-SiO,

camlarda Na,O- ve B,0s-zengin ve iletken bdlgeler( ~50 nm) SiO; tarafindan
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yalitilmaktadir. Boylece cam igerisindeki farkli fazlar nedeniyle direng:(lO13 Qcm), tek
fazli yapidaki camlardan (10° Qcm) daha yiiksektir (Ravagnani vd., 2003). Diger bir
ifade ile devitrifikasyon nedeniyle BaO-ZnO-SiO, camlarin direnci 1.3x10%den
1.0x10° Qcm'e BaO-MgO-SiO, camlarda ise 5.8x10%den 10° Qcm ya diismektedir. Bu
calismada kullanilan SiO,, CaO, Al,O3; ve NaO; iceriginde SiO, cam yapiy1 olusturan
temel bilesik olmasimin yani sira elektriksel izolasyonu da artirdigi (Ravagnani vd.,
2003), Na,O ise oksijen kopriilerini kirarak elektrik iletkenligini azalttigi (Shelby 2005)

ifade edilmektedir. CaO ve Al,O3'lin etkileri ise belirsizdir.

3.4 Membran Elektrot Grubu Sicakhk Dagilimi Modeli

KOYP hiicresi 1s1l ve termo-mekanik oOzellikleri birbirinden farkli seramik tabanl
membran, metal interkonnektor ve CSSE'den olusmasi nedeniyle ¢alisma
sicakliklarinda (600-1000°C) hiicrede bilesenler arasinda goézenek ve catlaklar
olugsmasina neden olan termo-mekanik gerilmeler meydana gelmektedir. Dolayisiyla
bilesenlerin ¢alisma sicakliklarinda benzer termo-mekanik Ozellikler gostermeleri
oldukca biiylik 6nem arz etmektedir. Ayrica KOYP her ne kadar belirli bir sicaklikta
calistirilsa da hiicre igerisindeki reaksiyonlar ve polarizasyonlar nedeniyle 1s1
tiretilmekte homojen olmayan elektrokimyasal reaksiyonlar nedeniyle hiicre iginde
sicaklik farki (gradyenti) olusmaktadir. Sicaklik farklari hiicre elemanlarinda ¢ekme
veya basma kuvvetleri meydana getirmekte ve ayni zamanda SE iizerinde degisik

bolgelerde farkli gerilmelerin olugsmasina sebep olmaktadir.

Kat1 oksit yakit pillerinde sicaklik artisina neden olan 1s1 iiretimleri gaz akis geometrisi,
pil malzemesinin termal Ozellikleri, ¢alisma voltaji gibi parametrelere bagli olarak
degisebilmektedir. Yakit pilinde sicaklik artisina neden olan 1s1 kaynaklart ile ilgili
birgok teorik ¢aligma mevcuttur. Lu ve vd. (2005) 1s1 kaynagi olarak yakitin kimyasal
ayrismasi, entropi artig1 ve joule etkisini igeren tiip geometri KOYP sitemleri iizerinde
sicaklik dagilimimi hesaplamistir. Wang ve vd. (2009) anot destekli hiicreler igin
akiskanlar mekanigi, kiitle ve 1s1 transferleri ile birlikte elektrokimyasal kinetigi
gozoniinde bulundurmustur. Literatiirde 1s1 kaynagi olarak elektrolit, anot ve katottaki
ohmik direngler {izerine calismiglardir. Ferguson ve vd. (1996) hiicrenin kati
pargalarinda (anot, katot, elektrolit ve interkonnektor) olusan 1s1 iletimi i¢in ti¢ boyutlu

model gelistirmislerdir. Akis kanallar1 ve akisin kati kisimlar ile etkilesimde olan
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bolgeler i¢in taginimla 1s1 transferini goz 6niinde bulundurmuslardir. Is1 kaynagi ohmik
polarizasyon ve yakitin kimyasal ayrigsmasi olarak disiiniilmistiir. Diaz-Goano ve vd.
(2008) hiicrede sadece iletim ile 1s1 transferini kullanmis ve hiicrede 1s1 iiretimi kaynagi
olarak ohmik polarizasyonlar, elektrot/elektrolit ara yiizeyde aktivasyon kayiplar1 ve
anot/elektrolit arasindaki elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan entropi kayiplarimi
g6zoniinde bulundurmuslardir. Pramuanjaroenkij ve vd. (2008) 1s1 kaynagi olarak joule
etkisi(ohmik kayiplar) ve kimyasal reaksiyonlar1 goz Oniine alindigi bir modeli
diizlemsel KOYP i¢in gelistirmislerdir. Zhang ve vd. (2009) 1s1 kaynagi olarak ohmik
kayiplar, kimyasal reaksiyon ve radyasyonu igeren bir ¢alisma yapmiglardir. Daun ve
vd. (2006) 1s1 kaynagi olarak elektrokimyasal reaksiyonlar, anot ve katottaki kayiplar ve
elektrolitten oksijen iyon gegisinde kaynaklanan ohmik kayiplari i¢eren bir model
gelistirmiglerdir. Chnani (2008) aktivasyon ve konsantrasyon kayiplarinin ihmal ederek
olusan suyun entropi degisimini ve ohmik polarizasyonlari igeren bir ¢alisma yapmustir.
Chnani anot, katot interkonnektdrlerde olusan 1sinin ihmal edilebilecegini 1s1 kaynaginin
biiylik bir boliimii i¢in elektrolit ve elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlarin g6z oOniinde bulundurulmasi gerektigini savunmustur.
Suzuki ve vd. (2008) yaptig1 calismada elektrolit, elektrot ve interkonnektorler igin

sadece ohmik 1s1 kaynagini i¢eren bir ¢alisma yapmislardir.

Yukaridaki ¢aligmalarda 1s1 kaynaklar1 kismi olarak ele alinmis ve biitiin hiicre boyunca
her bir 1s1 kaynaginin ayr1 ayr1 dagilimlari incelenmemistir. Bu ¢aligmada ise ohmik,
aktivasyon, konsantrasyon kayiplarinin ve elektrokimyasal reaksiyondan kaynaklanan
151 iretimi ve biiyiikliikleri ayrintili bir sekilde ortaya konmus ve ardindan hiicredeki
sicaklik dagiliminin ve 1s1 kayaklarinin toplam sicaklik artis1 etkisini gormek i¢in de
tiim hiicrede ¢oziilmiistiir. Ayrica akim/voltaj/giic degerleri deneyi gerceklestirilen 81
cm? aktif alanh elektrolit destekli MEG ile karsilagtirilmis ve boylece teorik sonuglar

dogrulanmistir.

3.5 Termo-mekanik Modelleme

Kati oksit yakit pilleri ¢alisma sicakliklarinin yiiksek (600-1000°C) olmasi nedeniyle
calismaya baslamasi i¢in stak biiyiikliigiine bagli olarak belirli bir 1sinma siiresi
ge¢mektedir. Isinma siiresince, stak dizayni ve stak elemanlarinin termo-fiziksel

Ozelliklerine bagli olarak sicaklik dagilimi olusmakta ve stak elemanlari 1s1l soka maruz
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kalmaktadirlar. KOYP calismaya baslama sicaklik zamaninin azaltilmasinin 6nemli
gelistirme c¢alismalarindan oldugundan daha Once bahsedilmisti. Stak calismaya
basglama siiresinin kisaltilmasi i¢in elemanlarin, olusan sicaklik farklarina karsi direngli
olmalar1 gerekmektedir. Interkonnektér ve membranmn elastik 6zelliklerinin SE'den
yiiksek olmasi ve c¢alisma sicakliklarinda SE'nin viskoz davranisi nedeniyle, cam
seramik SE, 1s1l gerilmelerden en ¢ok etkilenen stak elemani durumundadir (Choua vd.,

2011).

Chou ve vd. (2011) alkai seallerde YSZ ve SS441 arasinda 700-850°C de farkli
basinglarda 20 1si1l ¢evrimde hermetik sizdirmazlik sagladigini gérmiislerdir. Choua ve
vd., (2005) mika-cam karisimi seal kullanmis ve c¢atlak olusumlar1 sonucu gaz
sizintilariin cam-seramik-metal ara yilizeyinde gerceklestigini ifade etmislerdir. Dai ve
vd. (2011) %30 Al,O3 igeren baskili cam seramik SE'nin 200-750°C arasinda 50 1sil
¢evrim sonucu gaz sizintilarina neden olan deformasyon olusumunu gostermisleridir.
Peng ve Zhu (2009) cam-seramigin SS410 ile 150-700°C de 1sil gevrimini
incelemislerdir. ¢evrim sirasinda deformasyon olusmasina karsin cam seramik SE'nin
700°C'de viskoz davranisi nedeniyle ¢atlaklarin kapatilabilecegini ifade etmiglerdir. Bu
calismalarda catlak olusumlar1 deneysel olarak gosterilmis fakat gatlaklara sebep olan

deformasyon gerilmeleri incelenmemistir.

KOYP termal ¢evrim esnasinda olusan termo-mekanik gerilmelerin ve cam seramik SE
tizerinde olusturduklar1 deformasyonlarin belirlenmesi i¢in bazi modelleme ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Gurbinder ve vd. (2013) crofer 22 APU interkonnektér ile boron,
silisyum oksit ve lantanyum oksit iceren Mg, Ca, Sr, Ba oksitli cam-seramikler
arasindaki 1s1l gerilmeleri modellemistir. Maksimum gerilmenin 7.05x10° K ile 1s1l
genlesmesi interkonnektore en uzak olan numunede oldugunu, en diisiik gerilmenin ise
10.89 x10°® K™ 1511 genlesmeli numunede oldugunu ifade etmistir. Ayrica interkonnektor
ile SE arasindaki farkin 0.41 x10° K™ oldugunu ve bunun hatasiz bir yap1 i¢in kabul
edilebilir oldugunu ifade etmistir. Peksen (2013), SE, metal 6rgii, interkonnektor, metal
destek, metal ¢erceveden olusan KOYP 1s1l gerilme modeli gelistirmistir. Caligmada
gerilmelerin metal manifoltlarda yogun oldugu fakat sistemin malzeme kusurlar
olmadan uzun siire c¢alisabilmesi i¢in SE {izerindeki gerilmelerin 6n planda tutulmasi
gerektigini ifade etmistir. Lin ve vd. (2009) mika ve CSSE'lerin gerilme dagilimlarina

etkisini incelemislerdir. Sonug olarak stak baski basincinin 0.6 MPa olmasi gerektigini
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ifade etmislerdir. Ayrica ¢aligma kosullarinda mika yerine CSSE kullanildiginda kritik
gerilme 171'den 70 MPa'a diistiigiinii bulmuslardir.

Yukaridaki caligmalarda KOYP sistemi biitiin olarak ele alinmasi nedeniyle CSSE
malzemelerin  termo-mekanik  davramiglar1 ile ilgili tatmin edici sonuglar
bulunmamaktadir. Dolayisiyla cam-seramiklerin termo-mekanik davraniglarinin KOYP
sisteminden bagimsiz olarak arastirilmasi gerekmektedir. KOYP sistemlerinden
bagimsiz olarak cam-seramik malzemelerin 1s1l gerilmeleri ile ilgili baz1t modelleme
calismalar gergeklestirilmistir (Dube vd., 2010; Cho ve Kardomateas, 2001; Jeong vd.,
2005; Wang vd., 2013). Dube ve vd. (2010) niikleer atik camlastirmada kullanilan
boronsilikat camlarin 1s1l sok dayanimlarint belirlemek icin disk seklinde cam
numuneler kullanarak 1sil gerilme modeli gelistirmis ve catlak baslamasini deneysel
olarak analiz etmislerdir. Sonu¢ olarak boron silikatlarda catlaksiz bir yap1 icin
maksimum dayanabilecegi sicaklik farkini 77°C bulmuslardir. Cho ve Kardomateas
(2001), sadece tasimim ile 1s1 transferine bagl olarak 1s1l gerilme modeli gelistirerek
camlarin kalinligimin gerilmeye etkisini incelemis ve kirtlmada en énemli parametrenin
1s1l genlesme katsayisi oldugunu ifade etmislerdir. Jeong ve vd. (2005) kirilgan
malzemeler i¢in termal sok diren¢ modeli gelistirmis ve modeli 20 mm ¢apinda ve 6
mm kalinhifinda cam disk kullanarak incelemistir. Sonug¢ olarak 20000 W/m?K 1s1
tasiniminda kritik gerilmeyi 48 MPa ve termal sok siiresini 0.03 saniye olarak
bulmustur. Wang ve vd. (2013) pencere camimin 150 K/s'den 0.75 K/s'ye 12 farkli
1sitma/sogutma hizlarinda termal sok davranisini incelemislerdir. Catlak baglangicinin
stirekli kenarlarda ve hizli sicaklik degisiminin oldugu bolgelerde gerceklestigini ifade
etmislerdir. Bu ¢calismalarda termo-mekanik gerilme ve deformasyon arasindaki iliskiler
ortaya konulmus ve cam malzemelerin termo-mekanik gerilmelerde deformasyona
ugramamasit i¢in gerilmelerin camin kirilma dayanimindan diisiik olmasi gerektigi
belirtilmistir (Dube vd., 2010; Cho ve Kardomateas, 2001; Jeong vd., 2005; Wang vd.,
2013).

Bu calismada ise cam-seramik cotanin termal ve mekanik yiikler altindaki davranisi

KOYP calisma kosullar1 ve 1sinma esnasinda teorik ve deneysel olarak incelenmistir.

30



BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalar cam-seramigi olusturan bilesenlerin termal-mekanik 6zelliklere
etkilerinin belirlendigi deney tasarimi, cam-seramik tozu ve serit SE'nin tiretimi, termo-
mekanik ve termo-fiziksel ozelliklerin belirlendigi karakterizasyon testleri ve SE'nin

performansinin uzun dénem 6l¢iildiigii performans testlerini kapsamaktadir.

Fotograf 4. 1. Cam-seramik {iretiminin

gergeklestirildigi laboratuardan bir kesit

Ayrica fotograf 4.1'de CSSE iiretiminde kullanilan Hitit Universitesi Miihendislik

Fakiiltesi biinyesinde bulunan laboratuarin bir boliimiiniin goriiniimii verilmektedir.
4.1 icerik Oranlarinin Belirlenmesi

Cizelge 4.1'de cam-seramik igerik oranlarmin termo-mekanik 6zelliklere etkisini
belirlemek i¢in igeriklerin kullanim aragili ve araliklarin numaralandirilmis gdsterimi
verilmektedir. Cizelgede verilen araliklar kullanilarak Taguchi deney tasarim metodu ile
25 adet farkli icerik hazirlanmig ve her bir igerigin termo-mekanik ozelliklere etkisi

sciglass yazilimi ile tahmin edilmistir.
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Kullanilan aralik literatiirdeki (Smeacetto vd., 2008) araligin biraz genisletilmis halidir.
Kiitlece oranlarin direk ozelliklere etkisinin yazilimin sagladigi bilgilerdeki deney
kosullar1 belirsiz olmas1 nedeniyle artig/azalislarin etkisinin daha dogru bilgi verecegi

diisiiniilmektedir. Bu nedenle kiitlesel oranlar 1'den 5'e numaralandirilmistir.

Cizelge 4. 1. Cam-seramik i¢erik oranlarinin termo-
mekanik ozelliklere etkisini belirlemek i¢in i¢eriklerin

kullanim aralig1 ve araliklarin numaralandirilmig

gosterimi
Bilesen  Agirhik arahg (gr) Arahk
numaralari
SiO, 44-56 1-5
CaO 19-25 1-5
Al,O3 8-12 1-5
Na,O 10-18 1-5

4.2 Cam-seramik Uretimi

Cam ve seramik bilesikler ¢izelge 4.1'de belirlenen oranlarda agirlik¢a %50 oraninda
alkol ile karistirildiktan sonra platin kroze igerisinde bilesenlerin eriyik haline
gelebilmesi igin 1300°C {izerine 1sitilir ve 2 saat bekletildikten sonra sicaklik azaltilarak

kaliplara dokiiliir. Kaliptan c¢ikarilan eriyikler ogiitiilerek toz haline getirilmektedir.

Cam-seramik tozu tiretim asamalari sekil 4.1'de verilmistir.

Bilesikler

Cam-seramik tiretimi amaciyla dokiimiin yapilisi, kalip igerisindeki eriyik numuneler ve

kaliptan

Numunelerdeki mikro ¢atlaklarin giderilmesi ve kaliptan saglam c¢ikarilmasi igin

Cam-seramik firini

o,

SR

Temel oksitler
Sicaklik >1300 °C

Sekil 4. 1. Cam-seramik tozu {iretim asamalarinin sematik goriiniimii

cikartlan numunelerin  goriinimii  fotograf 4.2'de  gosterilmektedir.
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550°C'de yaslandirilmis ve kaliplar kirilarak numuneler ¢ikarilmistir. Numunelerin
tizerinde kalan siva kalintilari ve sekil bozukluklari zimparalanarak giderilmistir.
Egilme testlerinde kullanmak i¢in cam-seramikler tozlastirilmis ve serit dokiim metodu
ile 100pm kalmhgindaki yas seritler elde edilmistir. Seritler 1x5x50mm?® boyutlarinda
hazirlanarak 750°C'de 0.5 700°C'de 10 saat firinda bekletilmistir (fotograf 4.2e).

Fotograf 4. 2. Cam-seramik karisimindan numune iiretim asamalarinin fotograflari

a)1500°C'de pisirilmesi sonucu eriyigin gériiniimii, b)Numunelerin 1500°C'de
pisirildikten sonra 1300°C'de dékiimiiniin yapilisi, ¢) soguyan kalip d) kaliptan

c¢ikarilan numuneler ve e) egilme test numuneleri

Sekil 4.2'de plaka CSSE'nin serit dokiim metodu ile iiretim asamalarinin sematik
goriiniimii verilmektedir. Tozlagtirilan cam-seramik serit dokiim soliisyonu ile agirlikca
%50 oraninda karigtirilarak milli degirmende zirkon toplarla birlikte 12 saat
dondiiriilmektedir. Ardindan ¢amur manyetik karistiricida 3 saat karistirilarak fazla
alkol ugurulmakta ve camur serit dokiim i¢in uygun kivama geldikten sonra serit dokiim

cihazinda 100pm bicak agiz aralifinda dokiilmektedir. Dokiim 30 dk kurumaya
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birakldiktan sonra spatiil ile ¢ikarilarak istenen kalinliklarda serit elde etmek icin {ist

f
P

iiste konarak preslenmektedir.

Manyetik K. Milli degirmen sol-jel

@
<>

Plaka conta

Serit dokiim

& isostatik

press

= <=
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Sekil 4. 2. Plaka CSSE'nin serit dokiim metodu ile tiretim asamalarinin sematik

gorunimu

Karakterizasyon testleri ve sizdirmazlik deneylerinde kullanilan YSZ ve cam-seramik

numuneler sekil 4.2'de gosterilen metot ile tiretilmektedir.

4.3 Karakterizasyon Testleri
4.3.1 Interkonnektdr-SE bag dayaniminin belirlenmesi

Cekme deneylerini gergeklestirmek igin SCAN 1-5 cam-seramik numuneler (¢izelge
4.2) tozlagtirllmis ve serit dokiim metodu ile 100 pm kalinliklarinda seritler elde
edilmistir. Bu seritler st {ste konularak 1 mm kalinliklarinda yas plaka
olusturulmustur. Plakalar 4x12 mm boyutlarinda crofer yiizeylere gore kesilmis ve
krofer metallere arasina yerlestirilmistir. Metallerin kaymamasi i¢in kagit bantla sikica
bantlanmis ve oda sicakliklarinda hareketsiz kalmalari saglanmistir (fotograf 4.3).

Ardindan numuneler firina dikey pozisyonda yerlestirilmis ve egilmemeleri igin
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tuglalarla desteklenmistir. Firin sicaklik programi 20 dakikada 850°C ¢ikarilip 30
dakika ve 750°C 10 saat bekledikten sonra oda sicakligina sogumaya birakilmustir.

Cizelge 4. 2. Degisen Al,O3 miktarlarina gore hazirlanan SCAN

temelli icerikler(gram olarak)

Deneyler SiO, CaO Al,O5 Na,O
1 54,52 19,47 8 18,08
2 54,52 19,47 12 18,08
3 54,52 19,47 16 18,08
4 54,52 19,47 20 18,08
5 54,52 19,47 24 18,08

Fotograf 4. 3. SE-interkonnektor gekme testleri i¢in hazirlanan numuneler

Testlerin giivenilirligi i¢in her bir numuneden 10'ar tane hazirlanmistir.  Fotograf

4.4'e 151l iglem sonucu numunelerin goriiniimii verilmistir. Biitlin numuneler de metal-
cam-seramigin birbirine aglandig1 ve egrilik olusmadig1 goriilmiistiir. Yapiskan kagidin
tamamen numunelerden arindig1 goriilmektedir. gercek KOYP ¢alisma kosullarindaki

baglanma kuvvetini belirlemek i¢in kalinlik 1 mm olarak ayarlanmistir.
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Fotograf 4. 4. Isil islem sonucu numunelerin goriiniimii

Testler Shimadzu Autograph AG-IS marka mekanik test cihazi ile gergeklestirilmistir.
Numuneler ¢ekme esnasinda gevrek malzeme olarak davranacagi i¢in baglanma
noktalarinda ¢enelerin tutmasi esnasinda olusabilecek 6n gerilmeleri minimize etmek
amaciyla numuneler ¢enelere metal cengeller ile tutturulmustur. Deney diizeneginin

¢ekme hiz1 0,5 mm/dk olarak ayarlanmistir (fotograf 4.5).
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Fotograf 4. 5. Cekme testlerinin yapildigi

deney diizenegi ve uygulanisi

Termal Cevrim Testleri: Cekme testlerinde en yiiksek baglanma kuvveti olusturan
Si0O,, Ca0o, Al,03 ve NayO igerikli ve agirlikga oranlar1 54.52, 19.47, 20 ve 18.08 gr
SCAN 4 etiketli numune ile va atmosferinde firin igerisinde 10 termal ¢evrim
gerceklestirilmistir. ilk ¢evrimde SCAN temelli cam-seramigin metal yiizeyi 1slatmasi
icin Onerilen (Smeacetto vd., 2011) 850°C'de 30 dk bekletme metodu uygulanmis daha
sonra sogumaya birakilmistir. Diger ¢evrimler ise yakit pili ¢alisma sicakligi olan
750°C olarak ayarlanmis ve bekletilmeksizin sogumaya birakilmistir. Cevrimde 1sinma
hiz1 stagin ortalama calismaya baslarken gecen 1sitma siiresi olarak diisiiniilmiis ve

34°C/dk olarak ayarlanmis ve bekletilmeksizin dogal sogumaya birakilmistir (sekl 4.3).
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Sekil 4. 3. Metalik interkonnektor ile en yiiksek yapisma dayanimina sahip SCAN 4

cam seramik i¢in uygulanan termal ¢evrim sicaklik programi

4.3.2 Kritik sicakliklarin belirlenmesi

Cam-seramiklerin KOYP c¢alisma kosullarinda sizdirmazlik saglamak igin kritik gecis
sicakliklart olan sinterlenme, yumusama ve erime sicakliklarinin bilinmesi
gerekmektedir. Bu amagla SCAN 1-5 etiketli numuneler tozlastirilmis ve 10x20 mm
boyutlarinda pres ile silindir haline getirilerek MISURA 3.32 marka 1s1 mikroskobu

cithazina yerlestirilmis ve sicaklik artis1 10 °C/dk olarak ayarlanmistir.

4.3.3 Isil genlesme tayini

Interkonnektor, elektrolit ve SE izotropik malzemeler olmalar1 nedeniyle 3 boyutta da
151l genlesmeler ayni kabul edilmekte ve denklem 4.1 ile bulunmaktadir.
a1
a=—-— 4.1)
Isil genlesmelerin tayini igin 20x7x7 mm?® boyutlarinda hazirlanan numuneler

NETZSCH DIL 402 dilatometre cihazinda 3°C/dk ile 800°C'ye ¢ikarilmistir.

4.3.4 Elastisite modiilii ve kirillma dayanimlarinin belirlenmesi

Malzemelerin mekanik davranislarinin belirlenmesinde en 6nemli 6zelliklerden biri de
elastisite modiiliidiir. Elastisite modiilii malzemelerin mekanik veya termal yiik altinda
dayanabilecekleri en yiiksek gerilmelerin belirlenmesinde kullanilabilmektedir. Oda

sicakliklarinda elastisite modiilleri sabit olabilmesine karsin sicakliga bagli olarak
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azalabilmektedir. Elastisite modiilii, poison oranini ve kirilma dayanimin1 bulmak i¢in
750°C 0.5 ve 700°C'de 10 saat yaslandirilmis sonra 20x7x7 mm® boyutlarindaki
numunelere basma, 1x5x50mm?® boyutlarindaki numunelere ise ii¢ notka egilme testleri

Shimadzu Autograph AG-IS cihazi ile uygulanmustir.

MNumuneler
L mm
-
i} -
41
il -

S0

Sekil 4. 4. Mekanik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen basma(solda)

ve li¢ nokta egislme(sagda) testlerinin sematik goériiniimii

Egilme ve basma testlerinin sematik goriinlimii sekil 4.4'te gosterilmektedir. Her iki

testte de basma hiz1 0.5mm/dk olarak ayarlanmigtir.

4.3.5 Isil kapasite tayini

Katilarin enerji absorbsiyonu genellikle atomlarin titresim enerjilerindeki artis ile
artmaktadir. Sicakligin artmasi ile elektronlar enerji absorbe ederek atomlarin kinetik
enerjisini artirmakta ve bdylece 1s1l kapasitenin artmasina katki saglamaktadir. Isil
kapasitelerin olgtimii Perkin Elmer Diamond DSC cihazinda 3°C/dk ile 800°C'ye 1sitma

ile gerceklestirilmistir.

4.3.6 Isil iletkenlik tayini

Katilarda 1s1 iletimi fonon denen kafes titresimleri ve serbest elektronlarin toplam ile
gerceklesmektedir. Yiiksek elektrik iletkenliginin yaninda yiiksek 1s1l iletkenlige sahip
malzemelerde 1s1 iletkenliginde serbest elektronlarin etkisinin baskin oldugu
soylenebilir (Callister ve Rethwisch, 2013). Seramik ve camlarda ise kristal yapinin

diizgiin  olmas1 iletkenligi  artirmaktadir. Stak  elemanlarinin  iletkenlikleri
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interkonnektorde en yiiksek, cam-seramigin amorf yapisindan dolayisiyla en diisiik
olmast beklenmektedir. Sicakligin artmasi serbest elektron titresimi ve kafes
titresimlerini artiracag igin iletkenligin artmasi beklenebilmektedir. Isil iletkenliklerin
Olclilmesi amaciyla 1.45 mm kalinliginda ve 8 mm ¢apinda diskler olusturulmus ve

NETZSCH LFA Analysis cihazinda 22-700°C araliginda sekiz farkli sicaklikta

Olctimler gerceklestirilmistir.

4.3.7 Yogunluklarin belirlenmesi

Sicakliga bagh faz degisimi ile madde kaybi olmayan katilarin yogunluklari 1sil
genlesme ile hacim artisina bagl olarak diigmektedir. Dolayisiyla yogunluklar sabit
kiitlenin sicakliga bagli hacimsel degisimiyle kolayca bulunabilmektedir. Hacimsel

genlesme denklem 4.2 ile ifade edilebilmektedir.
V(T) = 3Ly(1+ aAT) (4.2)

Burada V hacim, Lo ilk boy, a 1sil genlesme katsayisi ve AT sicaklik farkini ifade
etmektedir. Yiiksek sicakliklardaki yogunluklar ise denklem 4.3 ile bulunmaktadir.

™

p= (4.3)

Burada m kiitle V(T) sicakliga bagli hacmi ifade etmektedir.

4.4 Performans Testleri

Performans testleri sayisal modelde verilerini kullanmak ve karsilastirmak amaciyla
gergeklestirilen kisa donem MEG testleri, KOYP c¢alisma sicakliklarinda

gergeklestirilen uzun dénem sizdirmazlik ve direng 6l¢iim testlerini kapsamaktadir.

441 MEG testleri

Teorik olarak bulunan akim-voltaj degerlerinin dogrulugunun ispatlanabilmesi i¢in
yakit pili performans testi gergeklestirilmistir. MEG geometrisi modeldeki ile ayni ve
testler 700°C 'de 2 m/sn hidrojen ve 5 m/sn hava hizlarinda ve 0.7 V c¢alisma

kosullarinda gergeklestirilmistir.
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Fotograf 4. 6. 81 cm? hiicreler ile yakat pili testlerinin ger¢eklestirildigi

test istasyonu ve firini

Fotograf 4.6’da 81 cm? hiicreler ile yakat pili testlerinin gerceklestirildigi test istasyonu
ve firmi gorilmektedir. Deneysel olarak elde edilen gii¢ degerleri, denklem 11 ve
deneysel akim-voltaj datalar1 kullanilarak elde edilen 1s1 iiretim miktarlar1 model

sonuglar ile karsilastirilmistir.

4.4.2 Sizdirmazlik testleri

Sizdirmazlik 6l¢limii i¢in paslanmaz gelikten bir ucu kapali 23 mm ¢apinda 60 mm
boyunda boruya ayrica gaz giris ¢ikis borular1 kaynatilmigtir. Borunun agik ucuna
Crofer 22 APU halka kaynatilmis ve SE ile membran yerlestirilmistir. SE olarak
interkonnektor yiizeyi icin 4 elektrolit ylizeyi i¢in ise 5. numuneler secilmistir.
Numuneler serit dokiim yontemi ile 100um kalinliginda 23 mm capinda Smm
kalinliginda halka sekline getirilmis ve interkonnektor, elektrolit ylizeylerine sirasiyla
SCAN 4 ve SCAN 5 olacak sekilde yerlestirilmistir. Boylece 1s1l genlesme degerleri
interkonnektor, SCAN 4, SCAN 5 ve elektrolit i¢in sirasiyla 9, 9.7, 10,5 ve 11.5x10° K
! olarak ayarlanmistir (sekil 4.5). Boylece elemanlar arasi 1s1l genlesme katsayilari

tedrici olarak degistirilerek gerilmelerin minimumda tutulmasi planlanmigtir.
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Barometre

TECwmec=9x10° K™

TECscans=9.7x10° K

Firin

Test diizenegi TECscans=10.5x10"°

TECin=115x10°K* Ha

Sekil 4. 5. Sizdirmazlik testleri i¢in kurulan test diizeneginin goriiniimii ve test

diizenegine CSSE'in (1) ve elektrolitin (2) yerlestirilme fotograflari (sol iist kose)

Sekil 4.5’te sizdirmazlik testlerinin gerceklestirilmesi i¢in kurulan test diizenegi
gosterilmektedir. YSZ elektrolit {izerine cam-seramige baski yapmasi icin 0.2, 0.4 ve
0.6 kg agirliklar(tugla) konulmustur. Bu sekilde firin icerisine yerlestirilen diizeneginin
gaz giris ucuna hidrojen pompasi ¢ikis ucuna ise 0.01 kPa hassasiyetli dijital barometre
baglanmistir. Barometre bilgisayara baglanmis ve verilerin bilgisayardan takibi

saglanmistir.

KOYP calisma kosullarinda testlerin yapilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla
testler, hidrojen basinci literatiirde (Menzler vd., 2005; Mahapatra ve Lu, 2010) yaygin
olarak kullanilan metodla 35 kPa sabit basingta gerceklestirilmistir.

Serit dokiim metodu ile tiretilen CSSE 1s1] islem Oncesi yapisi toz ve baglayicilardan
olugmasi nedeniyle uzun dénem calismalara gore ¢ok farkli termo-mekanik 6zelliklere
sahip olabilmektedir. Ayrica uzun donemde malzeme yapisint bozmadan yiiksek
sizdirmazlik performansi saglayabilmek i¢in baglangigtaki bu toz-baglayici yapisina ¢ok
hassas bir 1s1l islem uygulanmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle baglayicilarin ve farkl
Ozelliklere  sahip cam-seramik  tabakalarin  1s1l  ozelliklerinin  g6zoniinde
bulundurulmustur. Firin Once baglayicilarin ortalama buharlasma sicaklifi olan
500°C'ye 48°C/dk hizla 1sitilmis ve 10 dk bekletildikten sonra 27.5°C/dk hizla sicaklik
SCAN 4 ve 5 i¢in interkonnektor ve elektroliti 1slatabilecegi sicaklik olan 1050°C'ye
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cikarilarak 10 dk bekletilmistir. Ardindan sicaklik 6.25 °C/dk hizla 800°C'ye
diistiriilmiis ve bir miiddet bekletildikten sonra 500 saat boyunca 200-800°C arasi 100

cevrim gerceklestirilmistir.

4.4.3 Elektrik direng testleri

Sekil 4.6'da ¢alisma sicakliklarinda SE'nin elektrik direncinin 6lgiimii ig¢in kurulmus
deney diizenegi gosterilmektedir. SE kalinliklarinin dirence etkisinin belirlenebilmesi
icin SCAN 4 ve 5 numuneleri ile 0.8, 1.2 ve 1.5 mm kalinliklarinda kademeli CSSE
numuneleri iiretilmistir. 2x8x20 mm® boyutlarinda crofer 22 APU iizerine kademeli
cam-seramik numune yerlestirilmis ve iki paslanmaz ¢elik ¢ubuk arasina tutturularak
deney icin firmna yerlestirilmistir. Yalnizca cam-seramigin direncinin Ol¢iilmesi ve
literatiirle karsilagtirilabilmesi i¢in elektrolit kullanilmamistir. Baslangigta sizdirmazlik
testindeki ilk sicaklik programi uygulanmis ve daha sonra 800°C'de 9V gerilim

uygulanarak 1 Q hassasiyete sahip ohmmetre ile diren¢ degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4. 6. KOYP ¢alisma sicakliklarinda SE'nin elektrik direncinin 6l¢iimii igin

kurulmus deney diizenegi, crofer plaka ile CSSE'nin fotografi (sol iist kose)

ve direng 6l¢iim devresi (sag alt kose)
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BOLUM V
MATEMATIKSEL MODELLEME VE SAYISAL COZUM

Modelleme ¢alismalari, KOYP stak iizerinde sicaklik dagilimina bagli gerilmelerin
belirlenmesi ve bu gerilmelerin CSSE deformasyon limitlerini gectigi bolgelerin tespiti
ve gerilmelerin azaltilmas: amaciyla gerceklestirilmistir. Bu amagcla iki farkli model
gelistirilmistir. Ilk model ¢alisma kosullarinda elektrokimyasal reaksiyon ve voltaj
kayiplarindan kaynaklanan 1s1 iiretiminin sebep oldugu sicaklik dagilimimin bulunmasi
ve gerilme olusturma etkisinin incelenmesi {izerinedir. Ikinci model ise stagin ¢aligma
sicakligina 1sitma hizlarinin olusturdugu sicaklik dagilimlarinin meydana getirdigi
gerilmelerin CSSE deformasyon limitini gectigi bolgelerin tespiti ve gerilmelerin

azaltilmasi tizerinedir.

5.1 Membran Elektrot Grubu (MEG) Sicaklik Dagilimn Modeli

Modelde 81 cm? aktif alana sahip elektrolit destekli membran elektrot grubu (MEG)

kullanilmis ve model 700°C ¢alisma sicaklig1 i¢in sayisal olarak ¢oziilmiistiir.

5.1.1 MEG is1 iiretimi

KOYP sistemlerindeki polarizasyonlar ve elektrokimyasal reaksiyondan kaynaklanan 1s1
tretiminin biiylikliiklerini deneysel olarak ayirt etmek olduk¢a zordur. Dolayisiyla
teorik calismalar1 farkli 1s1 kaynaklarinin etkisinin anlagilabilmesi i¢in biiylik 6nem arz
etmektedir. KOYP’ta aktivasyon, ohmik, konsantrasyon polarizasyonlar1 ve
elektrokimyasal reaksiyon olmak tizere dort farkli 1s1 kaynagi bulunmaktadir (Navasa
2012). Temel olarak yakit pilinin teorik voltajda caligmasi1 gerekmektedir. Fakat yakit
pili calisirken olusan kayiplar teorik voltajdan uzaklagsmaya neden olmaktadir. Teorik
voltaj ile ¢alisma voltaj1 arasindaki fark 1s1 enerjisi ve tersinmez kayiplara gitmektedir.
Sekil 5.1°de yakait pili galismasi sirasinda gekilen akima goére teorik voltajdan uzaklagsma
(veya polarizasyonlar) sematik olarak gosterilmektedir. Diisiik akimlarda aktivasyon
polarizasyonlarinin etkili oldugu, orta ve yiiksek akimlarda ise sirasiyla ohmik ve
konsantrasyon polarizasyonlarinin etkin oldugu bilinmektedir. Pilin ¢aligma voltajina
bagl olarak polarizasyon ve elektrokimyasal reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 (Mench

2008);
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P= |XAX(Vte0rik'VQah§ma) (5 1)

olarak ifade edilebilmektedir. Burada A aktif alan, Vieik teorik, Veusma ise calisma
voltajini temsil etmektedir. Vaugma 1le OCV (agik devre voltaj1) arasindaki polarizasyon
kayiplarini ifde ederken OCV ile Vigurik arast maksimum termal voltaji temsil etmektedir
(Mench 2008). Burada akim ile Vguusma ¢arpimi (Ohm kanunu) elektrik giicilinii ifade
ederken denklem 5.1 polarizasyon ve ekzotermik reaksiyondan dogan 1siy1 ifade
etmektedir. Sabit ¢alsma voltajinda tretilen akim I-V egrisinde noktasal olarak belli
olmasina karsin pil tizerinde yerel akim dagilimi gézlenmektedir. Dolayisiyla sistemden

cekilen akim sabit calisma voltajinda hiicredeki akim dagilimma bagli olarak

degisebilmektedir.
Y
Fi nfF
'Nernst
L8] ocv
Voubyma
\ W wabs
F Aktivasyon A
C Pol. /‘
Chmik Pol.
Elekirik
Eonsantrasyon
Pal
W
Akun

Sekil 5. 1. Yakit pili akim-voltaj egrisi ve olusan kayiplarin sematik
goriiniimii (Mench 2008)

COMSOL KOYP model kullanilarak 0.7 voltta tiiketilen yakit/oksijene bagli olarak
hiicrede dagilan akimin dogrusal olarak degistigi ve sistemden cekilen akimin hiicrede
olusan akimin ortalamasina yakin bir degerde oldugu bulunmustur. Dolayisiyla
polarizasyonlar ve elektrokimyasal reaksiyon sonucu iiretilen 1silarin bulunmasinda
hava/yakit kismi basinglarinin ¢alisma voltaji ve ¢ekilen akim ile degisimi referans

olarak kullanilmistir. Asagida KOYP anot, katot ve elektrolitte iiretilen 1silar ve
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kaynaklart ayrintili bir sekilde agiklanmis ve 81 cm? aktif alanhh MEG icin sayisal

¢Oziim gergeklestirilmistir.
5.1.1.1 Aktivasyon polarizasyonu

Aktivasyon enerjisi anotta hidrojenin ylikseltgenmesi ve Kkatotta ise oksijenin
indirgenmesi i¢in gereken ekstra potansiyelden kaynaklanan enerji olarak bilinmektedir.
Aktivasyon polarizasyonlarin sebep oldugu yerel enerji denklem 5.2 ile ifade
edilebilmektedir (Hafsia vd., 2011).

Qrzct,z' = @I‘ (52)

o

burada n...; aktivasyondan kaynaklanan voltaj diislisii ve i indisi anot ve katot
elektrotlarini temsil etmektedir. i yerel akim ve & aktivasyonun gergeklestigi hiicrenin
kalinligin1 temsil etmektedir. i’nin hiicre boyunca degisimi COMSOL ¢alisma voltaji

kullanilan yakit iligkisinden bulunmustur. Extra potansiyel ;

nrzct,:' = BT E’ﬂ’ (L) (53)

a.nF fp,i

seklinde ifade edilebilmektedir. Burada R evrensel gaz sabiti, a sarj transfer katsayisi, n
gecen elektron sayisi, F faraday sabiti ve i;q; degisken akim yognlugunu ifade
etmektedir. Degisken akim yogunlugu anot ve katot elektrotlarda farkli olmaktadir ve

asagidaki gibi fade edilebilir;

s =7 (57)-e20(35) (5.4)

burada ¥ iletkenlik ve E; anot ve katot i¢in farkli olmak iizere aktivasyon enerjilerini

ifade etmektedir.

5.1.1.2 Ohmik polarizasyonu

KOYP igerisinde oksijen iyonlarinin elektrolit ve elektrotlardan gecisi ve olusan
elektrik akiminin elektrotlardan gecerek interkonnektére ulagmasi esnasinda
malzemenin direncinden kaynaklanan (joule 1sis1 olarak bilinen) 1s1 iiretimi
gerceklesmektedir. Bu 1s1 yakit pilinde ohmik 1s1 olarak g6z oniinde bulundurulmaktadir

ve yerel olarak asagidaki gibi ifade edilmektedir (Hafsia vd., 2011);
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Qohm = ?i'm‘:-_m .1 (55)

&

burada #,,,,, ohmik polarizasyonlardan kaynaklanan kayiplari ifade etmektedir ve
asagidaki gibi ifade edilmektedir;

g;
F
d

burada e; bilesen kalinlig1 (anot, katot veya elektrolit) ¢ ise bilesenlerin iletkenliklerini
temsil etmektedir.

5.1.1.3 Konsantrasyon polarizasyonu

Yiiksek akim yogunluklarinda elektrotlarin gbzenekli yapisi nedeniyle elektrokimyasal
reaksiyon bolgelerine yeterli yakit/hava gidememekteir. Bu durum galisma voltajinda
hizli bir diislise neden olmaktadir. Konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle yerel olarak

tiretilen 1s1 agsagidaki gibi ifade edilmektedir (Hafsia vd., 2011);

Qcon,i = nf'iﬂ-[_i (57)

o

burada 7_.,,; anot ve Xkatot icin konsantrasyon kayiplarini ifade etmektedir.

Konsantrasyon kayiplar1 anot ve katot i¢in ayr1 ayri;

_ RT i RT PH. car i
Neoman = T LF In (1 - iLan )+ (E.F} n (1 + P—.Hza_mr . i‘mn) (58)
RT '
ncon,cﬂd = _Ein (1 - f‘z-u.t ) (59)
Bagmtilan ile ifade edilebilmektedir. Burada P kismi basinglari, i, ise anot ve

katottaki yerel akimi temsil etmektedir. i, degerleri anot ve katot i¢in asagidaki gibi

yazilabilir;
. _ LRPy. o Defran | _ %FPp gDefrcad 5.10
Lian — R.T.a 0 Yogd = i"'—-i'"ﬂz_a\ ( . )
an JR'T'EEM

burada D.rr anot ve katot elektrotlardaki madde difiizyon katsayilar1 ve e gecen

elektron sayilarini temsil etmektedir.
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5.1.1.4 Elektrokimyasal reaksiyon
Hiicrenin temel islevi olan elektrokimyasal reaksiyon asagidaki gibi ger¢ceklesmektedir.
H,+1/20,=H,0 (5.11)

Bu elektrokimyasal reaksiyon asagidaki gibi iki alt reaksiyonun toplamindan

olusmaktadir.
1/20,+2e=0% (5.12)
H,+0,=H,0+2e (5.13)

Ekzotermik reaksiyonu sonucu AH(1273K)= -250 kj/mol enerji agiga ¢ikmaktadir fakat
bu enerjinin bir kism1 elektrige doniisebilmektedir. Bu reaksiyondan elde edilebilecek
maksimum is (Hafsia vd., 2011);

AG=AH-TXAS (5.14)

ile ifade edilebilmektedir. Burada T ¢alisma sicakligi ve AS entropideki degisimini ifade

etmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyon sonucu polarizasyonlardan 1s1 liretimlerinden farkli olarak 1s1
tiretimi gergeklesmektedir (Navasa 2012). Elektrokimyasal reaksiyon sonucu tiretilen 1s1
asagidaki sekilde ifade edilmektedir (Hafsia vd., 2011);

(5.15)

burada Q... ekzotermik reaksiyon sonucu iretilen 1siy1 temsil etmektedir. Bu 1s1

Gibbs formiiliinden;
Qenem = —AHp g9 — 2FV (5.16)

seklinde yazilabilir. Burada V gercek voltaj, AHg ., entalpi degisimini ifade eder ve

sicakliga bagli olarak;

AHgyp0 = —(240506 + 7.38357T) (5.17)

seklinde ifade edilebilir. Gergek voltaj degeri ideal voltajdan aktivasyon, konsantrasyon

ve ohmik voltaj diisiislerinin ¢ikarilmasi ile bulunabilmektedir;
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V:Eidsrﬂ - (nﬂhm + Neom +nﬂ|:fj (518)
Burada ideal voltaj;

RT

Eiaea(T)=E°(T) — (—f) An [;HXZ) (5.19)

seklinde yazilabilir. E° sicakliga bagli olarak degismektedir ve asagidaki gibi ifade
edilebilmektedir;

E%(T)=1.2723-2.7645.107*T (5.20)

5.1.1.5 Uglii faz bolgesi (TPB) etkisi

Yakit pilinde elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi gaz difiizyon, elektriksel
iletken ve iyonik iletken fazlarinin bulustugu bolgeler {i¢lii faz bolgeleri (TPB) olarak
bilinmektedir. Pil dizayninda yiiksek elektriksel verim elde etmek i¢in bu bolgelerin
artirllmasi oldukga 6nemlidir. KOYP dizayninda oksijen iyonlarini ileten elektrolit ile
yiizeylerine kaplanan elektriksel iletken anot ve katot tabakalarinin temas bolgeleri TPB
olusturmaktadir. TPB bolgelerini artirmak igin elektrolit tozlar1 anot ve katot icerisine
katilarak gozenekli ve belirli bir kalinlikta anot/katot tabakalar olusturulmaktadir.
Boylece TPB bolgeleri sadece elektrolit ile elektrotlarin (anot/katot) temas ettikleri iki
boyutlu yiizeyde degil elektrotlar icerisinde de iic boyutlu olarak var olabilmektedir.
TPB sabit hacim igerisinde teorik olarak toz tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi ile lineer
olarak artmaktadir. Teorik olarak goriilen bu artis, deneysel ¢aligmalarda
iyonik/elektriksel iletken ve gaz faz oranlarinin degismesi ve ¢ok kiigiik tanecikler ile
homojen mikroyap1 olusturulamamasi nedeniyle azalmaktadir. Literatiirde TPB’lerin
artirtlmast ile ilgili teorik ve deneysel ¢alismalar mevcuttur (Wilson vd., 2006; Gastovic
vd., 2007; Smith vd., 2009). TPB’lerde iiretilen toplam 1s1 denklem 5.21 ile ifade

edilmektedir.
S=eppX q (5.21)

olarak ifade edilebilir. Burada S iiretilen 1s1, q noktasal 1s1 kaynagi (elektrotlarda
gerceklesen aktivasyon, konsantrasyon ve elektrokimyasal reaksiyon isilarinin temsil

etmektedir), birimi W/m® ve b ise Ticlii faz bdlgesi yogunlugunu, birimi m dir. Bu
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denklem anot ve katot elektrotlarinda aktivasyon, konsantrasyon ve elektrokimyasal

reaksiyonun gerceklestigi bolgelerde gecerlidir.

5.1.2 Model Olusturma

Reaksiyonun gergeklestigi aktif alanda reaksiyon oranina bagli olarak anot, katot ve
elektrolitte ayr1 ayri 1s1 Uiretimi gergeklesmektedir (sekil 5.2). Elektrolitte iyon gegisi ve
anot/katotta ise iyonik/elektriksel iletkenlige karsi malzemenin gosterdigi direngten
kaynaklanan ohmik 1s1 iiretimi ger¢eklesmektedir. Anot ve katotta elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklestigi ticlii faz bolgelerinin aktiflesmesi icin aktivasyon 1s1 kaynagi
ve yine bu bolgelerde gaz difiizyonu esnasinda olusan 1s1 (konsantrasyon 1s1 kaynagi)
yer almaktadir. MEA kesiti diger iki boyuta gore ¢ok ince oldugu i¢in 1s1 kaynaklar
ayr1 ayr1 hesaplanmasina kargin pil iizerindeki 1s1 ve sicaklik dagilimlarinin belirlenmesi

icin tek kaynak olarak g6z 6niinde bulundurulmustur.

b Skim:a; Sohmik;a; Sakt_.a; Skons,a
e Skim k, Sohmik,k Sakt,k, Skons,k

Sekil 5. 2. MEG 1s1 iiretim mekanizmalarinin bilesenlere gore dagilim

kesitinin sematik goriiniimii

5.1.3 Coziim Metodu

Coziim metodu momentum, kiitle ve 1s1 transferi denklemlerini icermektedir. Asagida

ayrintili olarak agiklanmistir.

5.1.3.1 Momentum transferi

Hidrojen ve hava akislar1 Navier-Stokes denklemi ile ¢oziilmesine karsin hiicrede akis
tam gelismis ve ¢oziim sinir tabaka disinda oldugu igin Navier-Stokes denklemi
denklem 5.22’ye doniismektedir.

Bpz PP _
pFu - g (5.22)
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5.1.3.2 Kiitle transferi

Hidrojen ve oksijenin aktif alan ylizeyi boyunca kismi basin¢ degisimi COMSOL
KOYP modeli referans alinarak belirlenmistir. Elektrot yiizeylerinde gaz kismi
basinglarmin biytikliikleri ¢alisma voltajina bagli olarak dogrusal azalmaktadir.
Hidrojen ve oksijen elektrot aktif yiizey alan1 boyunca anot ve katoda difiiz etmektedir.
Dolayisiyla yola bagli olarak madde konsatrasyonu siirekli azalmaktadir. Bu azalma

denklem 5.23 ile ifade edilebilmektedir.

(-Di ) VCi)+UVCi:Ri (5.23)

D; ve C; sirasiyla hidrojen/oksijen i¢in diflizyon katsayilarini ve consantrasyon mol
sayisini ifade etmektedir. R; ise elektrokimyasal reaksiyon ile i maddesinin iiretimi veya
tiiketimini ifade etmektedir. Soldaki ilk terim madde difiizyon oranini temsil ederken
ikinci terim madde taginimini temsil etmektedir.

5.1.3.3 Is1 transferi

Reaksiyon ve polarizasyonlardan dogan 1silar egsoz gazlari ile sistemden taginmaktadir.

Denklem 5.24 enerji gecisini ifade etmektedir.
(PT)u=a,(V>T) +S (5.24)

Soldaki ve sagdaki terimler sirasiyla taginim ve iletim 1s1 transferlerini ifade etmektedir.

S ise tretilen 1s1lar1 temsil eden kaynak terimdir.
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Anot interkonneltér

Katot mterkonnelktér

T<" Gikas Giris

Yy

Sekil 5. 3. Sayisal olarak ¢oziilecek 81 cm? aktif alanli MEG ve

onu ¢evreleyen interkonnektoriin ¢apraz akis dizayni

Model geometrisi i¢in sekil 5.3’te sematik olarak verilen Nigde iiniversitesi makine
miihendisligi laboratuvarlarinda deneysel ¢alismalari devam eden 81 cm? aktif alanh
elektrolit destekli membran elektrot grubu (MEG) kullanilmigtir. MEG’e destek ve
olusan elektrik akiminin sistemden ¢ekilmesi amaciyla kullanilan interkonnektor
plakalarinda kanalsiz geometri diistiniilmistiir. Aktif alanda olusan akim %80-90
gbzenege sahip nikel ag tabakalari ile toplanmaktadir. Anot ve katot bolgelerinde
literatiirde (Li vd., 2008) yaygin olarak kullanilan akis capraz akis olarak
diistiniilmiistiir. Gazlar ve olusan su buhar yiiksek sicakliktan dolay1 ideal gaz oldugu
varsayllmaktadir. Oda sicakliginda sisteme gonderilen hidrojen ve havanin firin
sicakliginda anot ve katot bolgelerinde tepkimelerin gerceklestigi ticlii faz bolgelerine

ulagsmast ic¢in interkonnektdrlerin dig ylizeylerine monte edilen i¢ kanallarda
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dolastirtlmigtir. Bu nedenle gaz giris sicakliklari firin sicakligiyla aynmi 700°C oldugu

varsayilmaktadir.

5.1.4 Simir sartlarn

KOYP sistemlerinde ohmik, aktivasyon, konsantrasyon polarizasyonlar1 ve
elektrokimyasal reaksiyondan kaynaklanan 1s1 iiretimi pil kesitinde farkli noktalarda
gerceklesmektedir. Ohmik polarizasyonlar hiicre aktif alan yiizeyinde kesit kalinligina
bagli olarak gerceklesmesine karsin aktivasyon, konsantrasyon ve elektrokimyasal
reaksiyonlar anot ve katot bolgelerindeki iiglii faz bolgelerinde gerceklesmektedir.
Dolayisiyla anot/katot hacimlerinde 1s1 iiretimi TPB yogunlugu (&tpp) ile artmaktadir. Is
tiretiminin biiylikliigi, hidrojen ve hava akis hizlari, kismi basinglar ve madde (hidrojen,
hava) konsantrasyonuna bagli olarak aktif alan boyunca degismektedir. Laminar akis ve
kiitle transfer denklemlerinin sayisal ¢oziimii i¢in 7569 ag kullanilmistir (sekil 5.4). Alt
ve list yiizeyler (anot ve katot yiizeyleri) ise hidrojen/su buhari ve havanin 1s1 taginimi

sinir sartina maruzdur.

80

|
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(a3}
o

n
o

N
o

y-length (mm)

w
o

[
o

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80
x-length (mm)

Sekil 5. 4. Is1 kaynaklarinin bulundugu elektrot aktif alan

bolgesinin ¢dziimii i¢in ag geometrisi
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Sekil 5. 5. Pil iizerinde sicaklik dagiliminin bulunmasi igin

olusturulan membran ylizeyi boyunca ag geometrisi

Sekil 5.5’te MEG yiizeyi boyunca sicaklik dagiliminin bulunmasi i¢in hazirlanan ag
geometrisi gosterilmektedir. Is1 kaynaklar1 aktif alanda 7569 ag i¢in ¢oziliirken sicaklik
dagilimi biitiin hiicrede 9409 ag ile ¢oziilmektedir. Sicaklik dagilimimin ¢6ziimii igin
once 1s1 Uretimi dagilimi belirlenerek daha sonra pil boyunca sicaklik dagilimi denklem
5.25’in sayisal ¢oziimii ile gerceklestirilmistir. Denklemdeki S kaynak terimi 87x87
boyutlarinda matris formunda yiizeydeki 1s1 tiretimi dagilimini temsil etmektedir. Geri
kalan ¢ergevedeki 1840 hiicrede 1s1 liretimi olmadigi i¢cin S=0 kabul edilmistir.

(VTu = a,(V°T) (5.25)

denklemine doniistiiriilerek ¢oziilmiistiir.

5.1.4.1 Momentum transferi

Hidrojenin yakit piline giris hiz1 2 m/sn kabul edilmistir. Reynold (Re) sayis1 denklem
5.26 ile ifade edilmektedir.
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Re=D xU/ v (5.26)

Burada v hidrojenin kinematik viskozitesi 9.08x10™, U akis hizi, D ise kanal yiiksekligi
0.001 alindiginda Re, 2.2 olarak hesaplanmistir. Bu deger i¢ akis laminardan tiirbiilansa
gecis smir degeri olan 2300°den olduk¢a diisiik oldugu icin akis laminar kabul

edilmektedir.

5.1.4.2 Kiitle transferi

Kiitle transferinde anot ve katot elektrotlara akis boyunca madde diflizyonu olmasi
nedeniyle giristen c¢ikisa dogru madde miktarinda azalma meydana gelmektedir. Bu
azalma Faraday kanunu ile denklem 5.27°deki gibi ifade edilmektedir.

n_iA
T mF

(5.27)

Burada F faraday sabiti mol basina gecen elektronu ifade etmektedir. n elektron sayisi
ve n ise ilgili maddeden alinan elektron sayisini, A elektrokimyasal reaksiyonun

gerceklestigi alan1 ve i gegen akimi temsil etmektedir.

5.1.4.3 Is1 transferi

MEA kat1 hiicresi iizerinde 1s1 transferi iletim, taginim ve 1sinim olmak tizere {i¢ farkl
sekilde gerceklesmektedir. MEA bilesenleri (elektrolit ve anot-katot elektrotlar)
arasinda iletim, MEA ile gaz ortam arasinda taginim ve MEA interconnektdr i¢ yiizeyi
arasinda 1smim olarak gergeklesmektedir. Bu ii¢ 1s1 transfer mekanizmasi denklem

5.28a-c'de verilmektedir.
T1-T2

letim: q=-k . (5.28a)
Tasmim: q¢ = h(Tyizey -Tw) (5.28b)
[siim:  q,=¢o (T*TY (5.28c)
2 m/sn hizinda 700°C’de hidrojen i¢in Nusselt sayist;

Nu=0,332xPr"*xRe/2 (5.29)
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formiiliinden 0.44 olarak bulunmaktadir. Is1 tasmmim Kkatsayisi, degerler yerine

konuldugunda denklem 5.30 ile;

ho= kxNu (530)

D

177 W/m*K elde edilmistir. Elektrokimyasal tepkime sonucu olusan su buharmin
taginim katsayisi ise 109 W/m’K olarak hesaplanmistir. Cikista hidrojenin tamamen
tilkkenmemesi ve su buharit mol kesrinin hidrojenden diisiik olmasi nedeniyle anot
bolgesi i¢in ortalama 1s1 taginimi 150 W/m?K olarak almabilmektedir. Ayni sekilde
hidrojenle stokiyometrik oranlarda reaksiyon gerceklestirebilmesi igin oksijen kisminda
havanin hiz1 en az 5 m/sn civarinda olmasi gerekmektedir. Benzer sekilde hesaplamalar
sonucunda hava icin Re, 42 ve laminar akis oldugu i¢in Nusselt sayist 1.9 olarak
hesaplanmis ve 1s1 tasinim katsayis1 130 W/m?K olarak bulunmustur. Anot ve katot
bélgelerinden toplam yerel 1s1 tasimm katsayilart hy=h,+h= 150+130= 280 W/m?*K
olarak bulunmustur. Bu deger anot ve katot yiizeylerinden taginimla ¢ekilen toplam 1s1y1

ifade etmektedir.

Cizelge 5. 1. Modelde kullanilan parametre ve 6zelliklerin sayisal degerleri

Simge  Deger Birim Simge  Deger Birim
Cp 606 kj/kgK Prhidrojen 0.73 -

Deffa  3.5x10° m?/sn T 1000 K

Detk ~ 7.3x10° m?/sn Vieorik 1,23 \Y

E. 140103 j/mol Xh2o 0.1 -

Ex 137103 j/mol Xho 0.9 -

€a 0.0005 m Xo2 0.8 -

ek 0.0005 m o 0.5 -

€e 0.0002 m £ 0.9 -

Neeie 10 W/m?K Etpb 10 pum™

i 8000 A/m? p 5160 kg/m®
k 4 W/mK Phava 0.399 kg/m®
Knava 0.068 W/mK P2 0.255 kg/m?®
Khigrojen 0.4 W/mK Vhava 9.08x10™ m?/sn
L 0.1 m Vhidrojen ~ 1.2x10™ m?/sn
Na 2 - Ya 6,54*10™ ohm/m?
Ni 4 - Gelek 3.34x10%exp(-  Q'em™
P. 2 Bar Oanot 4.2x10" exp(- Qtem?
Py 2 Bar Oatot 9.5x10 exp(- Q'em?
Prhava  0.71 - -
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Cizelge 5.1'de MEG modeli olusturulurken kullanilan paramatre ve 6zelliklerin sayisay

degerleri verilmistir.

5.2 Termo-mekanik Isil Cevrim Modeli
Model 16 cm? aktif alanli elektrolit destekli tekli stagin anot boliimii i¢in gelistirilmistir.
5.2.1 Model olusturma

Stak oda sicakliginda kurulmasima karsin yiliksek sicakliklarda calistirllmaktadir. Bu
nedenle sicaklik artis1 esnasinda birbirleri ile rijit montaji yapilmis stak elemanlarinin
genlesmesiyle sicaklik artig hizina da bagl olarak 1si1l gerilmeler meydana gelmekte ve
bu gerilmelerde stak elemanlarinin yapisini bozarak c¢atlak ve kirtlmalar meydana
getirmektedir. Bu bozulmalar mukavemet 6zellikleri diger stak elemanlarina gore diisiik
olmasi nedeniyle CSSE  iizerinde gerceklesmektedir. Dolayisiyla olusan bu
bozukluklarin belirlenebilmesi i¢in gerilmelerin cam-seramigin mekanik dayanimini
gecip geemediginin anlagilmasi gerekmektedir. Bu nedenle stagin 1sinmasinin termo-

mekanik olarak modellenmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Model 1 Model 2 Model 3

1000 -

900 -

800 -
£ 700 -
= e 77 Kk
E 500 - — 0 K/dk

400 -

300 : , , :

a 500 1000 1500 2000

Zaman ( saniye)

Sekil 5. 6. Stagin 1sitilmasi siiresince ortam sicakliginin 973 K'e ulagtigt

ana kadar farkli 1sitma hizlarinda sicaklik-zaman sinir sartlari
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Modelde KOYP calisma sicakligina (700°C) ulasmak i¢in 1sitma hizlarinin termal
gerilme olusumlarina etkisi incelenmistir. Bu amagcla stak 1sinma hizlar1 80, 40 ve 22
K/dk olarak belirlenmis ve olusturulan termo-mekanik model her 1sitma hiz1 i¢in ayri

ayr ¢ozillmiistiir (sekil 5.6).

Membran

0.3 mm

2x0.5

Simetri

AN

Interkonnektor 5 mm

Sekil 5. 7. Tekli KOYP stagin anot boliimiiniin termo-mekanik

modellenmesi i¢in olusturulan 2 kademeli SE dizaynin goriiniimii

Sekil 5.7'de stagin anot bolimii geometrisi gosterilmektedir. Modelin ¢éziim siiresini
kisaltmak i¢in 16 cm? aktif alanli hiicrenin ceyrek parcasi icin model olusturulmus ve
diger parcalari ile simetrik oldugu varsayilmistir. Ag rgiisii i¢in interkonnektdr, SE ve
membran sirastyla 5x5x5, 5x5x0.5 ve 5x5x0.3 mm® boyutlarinda ve 49, 13 ve 49 adet

bloktan olusturulmustur.

Modelin ¢oziilmesinde asagidaki varsayimlar goz dniinde bulundurulmustur;

e Stak elemanlar arasinda kimyasal etkilesim olmadig1 (model birinci ¢evrim igin

gecerli oldugu diistiniilmiistiir),
e interkonnektdr-SE ve SE-membran arasinda yiizey temasimin %100 oldugu,

e SE'nin ¢6zlim siiresince faz dontistimiiniin olmadigi,
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e SE, interkonnektdr ve membranin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinin ¢6ziim siiresince
sadece sicakliga bagl olarak degistigi,

e Stagim belirtilen 1s1l ve mekanik sinir sartlar1 disinda test diizenegindeki cevre
elemanlarinin olusturabilecegi, elektriksel ve manyetik etkilerin ihmal edildigi,

e Elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan 1silarin ihmal edildigi,

o interkonnektér, SE'min ve membranin TEC degerleri lineer arttif

varsayilmaktadir.

//<\/<<<

1000x1000x33 pm*3

\

Sekil 5. 8. Modeli olusturulan KOYP stagin ag 6rglistiniin 2 kez biiyiitiilmiis

gortiniimleri (SE iizerindeki ag boyutlar1 sag altta gosterilmektedir)

Sekil 5.8'de modelin ag orgiisii farkli biiylitme oranlarinda gosterilmektedir. SE ve
membranin yatay uzunluklar1 kalinliklarindan ¢ok biiylik olmasi nedeniyle dikey
kesitteki ag kalmligi 33 ve yatay 1000 pm alinmistir. Interkonnektoriin SE'ye yakin
kisimlarindaki gerilme/sicaklik degisimleri 6nemli oldugu i¢in SE'ye yakin kisimlar 33
um iken uzaklastikca ag kalinligr artirilmistir. Yataydaki ag genisligi ise interkonnektdr,

SE ve membran i¢in 1mm olarak sabit alinmistir.

60



5.2.2 Coziim metodu

Model 1s1 transferi ve termal gerilme modelini kapsamaktadir. Dolaysiyla sicaklik

dagilimimnin bulunmasi igin zamana bagl sicaklik degisimi denklem 5.31'deki gibi ifade
edilmektedir.
2p— 14T

Vi =—= (5.31)

Burada o 1s1l difiizyon katsayisidir ve denklem 5.32'deki gibi stak malzemelerinin

iletkenlik, 6zgiil 1s1 ve yogunluguna bagli olarak degismektedir.

_KOD (5.32)

T MG

Sicaklik degisimleri nedeniyle stak bilesenleri iizerinde gerilme olusmaktadir. Fakat
gerilmelerin  6nemli bir kismi 1s1l genlesmelerin stak Dbilesenleri tarafindan
engellenmesinden  kaynaklanmaktadir. Sicaklik ve mekanik yiikke bagli olarak

malzemelerdeki termal gerilmeler denklem 5.33a-c'deki gibi ifade edilmektedir.

Epr = ll—; (0n — va,, — va,,) + aAT (5.33a)
1
Eyy = E[J}.}. —va,, —va,,)+aAT (5.33b)
1
£z = 2 (0., —vo,, —vr:r}.}.) + aAT (5.33c)

burada ¢ sicaklik ve gerilme altindaki uzamalari, E elastisite modiiliinii, ¢ gerilmeleri, v
poisson oranini, o ve AT ise sirasiyla 1s1l genlesme katsayisi ve sicaklik farkini ifade
etmektedir. Malzemeler izotrop olmalari nedeniyle {i¢ yonde de esit a'lara sahip

olduklar1 varsayilmaktadir.

5.2.3 Smmir sartlar

KOYP stagin ¢aligma sicakligi 700°C olmasi nedeniyle 1sitilmasi ve sogutulmast belirli
bir stirede gergeklesmektedir. Isitma esnasinda MEG anodun hava ile temast sonucu
olusabilecek reaksiyonlar1 engellemek ic¢in azot atmosferi olusturulmaktadir.
Dolayisiyla stak dis1 1sinma esnasinda hava atmosferine maruz iken stak i¢i 1sinma

esnasinda azot atmosferine maruzdur.
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5.2.3.1 Isil simir sartlar

Interkonnektériin alt yiizeyi ve MEG'in {ist yiizeyleri ile stagin temastaki diger 2 dilimi
ile ayr1 ayr1 simetrik olmalar1 nedeniyle simir ve baslangi¢ sartlar1 sirasiyla denklem

5.34a,b ile ifade edilmektedir.

g =0 (5.344)
T(x,y,z.0) =300 K (5.34b)

SE, MEG ve interkonnektoriin firin atmosferine bakan dis yiizeyleri hava, anot odasina
bakan ylizeylerin ise azot tarafindan tasinim ve 1sinima maruz kalmasi nedeniyle kati-

gaz ortam sinir sartt denklem 5.35 ile ifade edilebilmektedir.

-kVT(X,y,Z,t) = h(Tyﬁzey 'Tgaz)+6b8(T4yﬁzey - T4d15) (535)

Burada k 1s1] iletkenlik (W/mK), h 1s1 tasinim katsayisii (W/m°K) ve Tgaz 1le Tyiizey
sirastyla gaz ortami ve stak ylizey sicakliklarini ifade etmektedir. h degeri akiskanin
tiri ve hizina gore degistigi i¢in sicaklik dagilimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Baslangicta dis ortamda durgun hava ve azot karisimi oldugu
kabul edilmis ve h dogal tasimim i¢in gelistirilen sicakliga bagli ampirik bagint1 ile
hesaplanmistir  (Incropera 2011). Anot odasinda dolasan azotun termo-fiziksel
Ozellikleri havaya oldukga yakin (Cengel ve Ghajar, 2010) olmasi nedeniyle tasinim

oranlar1 hava ile ayn1 kabul edilmistir.

5.2.3.2 Mekanik sinir sartlar

Ceyrek stagin 1s1l olarak simetrik oldugu bolgeler (MEG iist yiizeyi hari¢) mekanik
olarak ta simetriktir ve denklem 5.36'daki gibi ifade edilebilmektedir.

Z=0 (5.36a)
CF[:X,}F,E, 0] = (Fsabit yviike + Fhaclmsel yﬂkj fﬂ (536b)

Akigskan ortamina maruz kalan yiizeyler serbest kabul edilmektedir. MEG f{ist yiizeyi

sabit yiik ve stak elemanlarinin kiitlesinden dolay1 hacim yiikiine maruzdur ve bu yiikler

62



baslangi¢ sarti olarak denklem 5.36b'deki gibi ifade edilmektedir. Burada A stagin
oturdugu yiizey alanidir. Sinir sart degerleri ¢izelge 5.2'de verilmektedir.

Cizelge 5. 2. Model i¢in kullanilan sinir sartlar

Simir Sartlar1 Aciklama Deger

h (W/m°K) Ortam taginim 1s1 transfer katsayis1  -0.011*(0.3739*t+300)+13.763
Text (K) Ortam sicaklig 0.3739*t+300

€ Yansima orant 0.5

Fv (N/m®) Hacimsel yiik -0.056595

F (kg) Disardan etkiyen toplam agirlik -0.5
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BOLUM VI

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Icerik Oranlarmn Etkisi

Cam-seramik iiretiminde kullanilan bilesiklerin termo-mekanik 6zelliklere etki
biiyiikliiklerinin orantisal gosterimi sekil 6.1'de gosterilmektedir. KOYP calisma
sicakliklari, SE'min interkonnektér ve membran ile siki kontak saglamasi i¢in Ty
degerinden yiiksek olmasi gerekmektedir. SiO,, CaO ve Al,O3 oranlarinin artmasi Ty
sicakligini artirmasina karsin bu artigta Si0, ve CaO oranlarinin etkinligi acik degildir.
Sekilde Na,O’nun Ty sicakligini dogrusal olarak diisiirdiigii ve Al,O3’iin ise dogrusal

olarak artirdig1 agik¢a goriilmektedir.

KOYP caligma sicakliklart SE'min siki kontak saglamasi icin Ts degerinden diisiik
olmasi gerekmektedir. SiO;, ve CaO oranlarindaki artis Ts sicakligini artirmasina kargin
bu artis dogrusal degildir. Na,O’nun Ts sicakligmi dogrusal olarak dusiirdiigii ve
AlLOsz’iin ise artirdigi acik bir sekilde gorilmektedir. Ty ve Ts sicakliklarindaki
degisimlerin paralel oldugu goriilmektedir. Bu durum Na,O’nun sebep oldugu amorf ve
Al,O3tin  sebep oldugu kristal yapidaki oranlarin degismesinden kaynaklandig
anlasilmaktadir. Sekilde Ty ve Ts sicakliklarindakine benzer bir iliski goziikmektedir.
Bu sicakligin degistirilmesi i¢in uygun bilesiklerin Tq’de oldugu gibi Al,O3 ve Na,O
oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 6. 1. Cam-seramik iiretiminde kullanilan bilesiklerin termo-mekanik

ozelliklere etki biiytikliiklerinin orantisal gosterimi

Bu sicakhik SE'nin viskozitesinin 10° Pa s’den daha kiigiik oldugu sicakliktir. Diger bir
ifadeyle, bu sicaklikta cam-seramik temas ettigi yiizeyleri 1slatma egilimindedir. Ts
sicakliginin istiine ¢ikilmast SE'nin hacminin akarak temas noktalarinda sizintilara
neden olan bosluk olusturmasma sebep olmaktadir. Sekilde Tjiq sicakligina Al,O3 ve

Na,O’nun etkilerinin Ty ve Ts degerlerine paralel olarak degistigi goriilmektedir.

SE'min KOYP bilesenleri ile termo-mekanik uyum saglamasi i¢in TEC degeri membran
ve interkonnektor araliginda olmasi gerekmektedir. SiO, ve Al,O3’in TEC’i diisiirdiigi,

CaO’nun belirgin bir etki yapmadig1 ve Na,O’nun ise artirdig sekilden anlagilmaktadir.
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Bilesiklerin etkinlikleri karsilastirildiginda SiO;, Al,O3’in TEC degerini degistirmesine
karsin Na,O’nun daha dogrusal bir degisim sagladig1 goriillmektedir.

Malzeme igerisinde mikro catlaklarin ve gerilmelerin giderildigi sicaklik olarak
bilinmektedir. Diger kritik sicaklik degerlerinde oldugu gibi tavlama sicakliginda da
Al,O3 ve Na,0 ile degisimde paralellik oldugu sekilden anlasilmaktadir.

Elassite modiilii sizdirmazlik malzemesinin termal gerilmeler esnasinda mikroyapida
catlak ve gbzenek olusumlarina karsi malzemenin direngli olmasi agisindan oldukca
onemlidir. Sekilde Al,O3z ile CaO’nun elassite degerini dogrusala yakin bir sekilde

artirdig1 ve NapO’nun ise azalttig1 anlagilmaktadir.

CSSE'nin termo-mekanik o6zelliklerinin degistirilmesi i¢in en belirgin etkiye sahip
bilesenlerin Al,O3 ve NaO oldugu yukaridaki grafiklerden anlasilmaktadir.
Gergeklestirilen gerilme modeli ¢calismalarinda SE ve diger bilesenler arasindaki i¢/dis
gerilmelerin tahmin edilebilmesi i¢in yiiksek sicakliklardaki kimyasal kararli yapisindan
dolay1 Al,O3 miktarinin degistirilmesinin daha dogru sonuglar verecegi anlagilmaktadir.
Bu bilgiler termo-mekanik 6zelliklere etki yonleri hakkinda bir fikir verse de gercek
degerlerin belirlenebilmesi i¢in deneysel c¢alismalara ihtiya¢ vardir. Bu amagla

karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir.

6.2 Karakterizasyon Testleri
6.2.1 Interkonnektér-SE bag dayaniminin bulunmasi

Cekme testleri sonuglarinin ortalama degerleri sekil 6.2'de verilmektedir. En yiiksek
bag kuvvetinin SCAN 4'te 8.2 MPa oldugu ve en diisiik kuvvetin SCAN 2'de 0.7 MPa
oldugu goriilmektedir. Genel olarak Al,O3 oranindaki degisimin baglanma kuvvetlerini
belirgin bir bicimde degistirdigi goriilmesine ragmen bu etki ile igerik arasinda dogrusal
bir iligki olmadig1 goriilmektedir. Bu durum cam seramik SE'nin molekiiler diizeydeki

baglanma diizenleri ile ilgili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 6. 2. Her bir numunenin ¢ekme gerilmesi degerleri ortalamalart

Bu degerlerin farkli sonuclarinin anlasilabilmesi i¢in kopma bolgelerinin incelenmesi
gerekmektedir. Bu amagla kopma bdlgelerinin fotograflar1 fotograf 6.1'de
gosterilmektedir. Baglanma kabiliyeti cam-seramigin metal yiizeye yapisma, kimyasal
etkilesim sonucu yabanci faz olusumu (sar1 rekli bolgeler) ve cam-seramigin tozlasmasi
olmak iizere ii¢ farkl etki ile Ol¢iilmistiir. Bu dlgiiler sirasiyla baglanma, kimyasal ve

mekanik kararlilik olarak ifade edilmistir.
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SCAN-1

— Baglanma

— Kimyasal kararlihk
— Mekanik kararlihk

SCAN-4

Fotograf 6. 1. Cekme testleri gerceklestirilen numunelerin cam-seramik/metal baglanti

noktalarinin test sonrast goriiniimii (her numune igin 2 ¢ift 6rnek gosterilmektedir)

Sar1 bolgelerin CasCr,SizO1, (Paulsen 2009) oldugu ve bu yeni fazin yiiksek TEC'ye
sahip olmasi nedeniyle baglanma enerjisini diislirdiigli bilinmektedir. SCAN 1'de sar1
fazin olugsmasina karsin tozlagsmanin olmadigi goriilmektedir. SCAN 2 ve 5'te olusan
sar1 fazin cam seramik SE'nin tozlasmasina neden olarak mekanik dayanimini azalttig1
anlagilmaktadir. SCAN 3'te sar1 fazin ve tozlasmanin olmadigi goriilmektedir. SCAN
4'te 1se sar1 faz ve tozlasmanin olmamasinin yani sira cam seramik SEmin her iki
metalik yilizeye de baglandigi ve kopmalarin metal-cam seramik SE ara yiizeyi kadar
cam seramik SE'nin kendi igerisinde de oldugu goriilmektedir. Bu durum cam seramik
SE-interkonnektor arasindaki baglanma kuvvetinin cam-seramik malzeme c¢ekme

dayanimina ulastigini gostermektedir.
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Bu ¢ karakteristik sekil 6.2'deki baglanma kuvvetleri ile ortiismektedir. En yiiksek
baglanma kuvvetine sahip SCAN 5'te mekanik, kimyasal kararlilik ve iki yilizeydeki
baglanan parcalarin da digerlerinden daha kararli oldugu goriilmektedir. Benzer bir
sekilde SCAN 2 ve 5 en diisiik baglanma kuvvetlerine sahipken 3 6zellikte de kararsiz

olduklar1 goriilmektedir.

Uzun donem g¢aligmalarda bag kuvvetindeki degisimi gormek icin SCAN 4 kullanilarak
5 numune ile 10 g¢evrim gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar ¢izelge 6.1'de
verilmistir. Termal g¢evrimler sonucu bag kuvvetlerinin diistiigli gorilmektedir. Bu
durum termal ¢evrim esnasinda cam-seramik ve croferin farklt TEC'lere sahip olmast ile
aciklanabilmektedir. Bu deger cam-seramigin ¢evrimler sonucunda da hala baglanma
sagladigini  dolayisiyla da sizdirmazhik saglamak icin  uygun olabilecegini
gostermektedir. Literatiirde 3'ten 75°C/dk 1sitma hizinda ve 300 cevrime kadar farkli
calismalar yapilmig fakat cevrimlerin araylizey baglanma kuvveti {iizerinde
durulmamigstir.  Genellikle c¢evrimin  dogrudan sizdirma performansina etkisi

incelenmistir. Dolayistyla sonraki boliimde sizdirmazlik testleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 6. 1. Crofer 22 APU ile SCAN 4'iin kullanildig1 5 numune ile

10 termal ¢evrim sonucu ¢ekme gerilmesi sonuglari

Numune 1 2 3 4 5

Deger (MPa) 3.05 231 3.00 2.38 3.1

6.2.2 Kiritik sicakhiklarin belirlenmesi

Sekil 6.3'te SCAN 1,3,4 ve 5. numunelerin optik dilatometre ile sicaklia bagl boyutsal
degisimi ve kritik gecis sicakliklar1 gosterilmektedir. Sicaklik artisi 10 °C/dk olarak
ayarlanmistir. Kritik gecis sicakliklari olan sinterlenme, yumusama ve erime sicakliklari
numunenin sicakliga bagl boyutsal degisimi ile bulunmaktadir. Sicakliga baglh tanecik
biiyiimeleri nedeniyle numunelerin boyutsal degisimlerinin en hizli oldugu sicakliklar
sinterlenme sicakligi olarak ifade edilmektedir. Sinterlenme sicakliklarimin Al,Os
oraninin artmastyla arttig1 ve sirasiyla 660, 676, 696 ve 712°C oldugu goriilmektedir.
Sinterlenmenin tamamlanmasiyla birlikte artan sicaklik nedeniyle molekiiller arasi
baglar zayiflamakta ve cam-seramik rijitligini kaybetmeye baslamaktadir. Yumusama

sicakligi olarak bilinen bu sicakliklarda cam-seramik molekiiller arasi bosluklarin
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dolmasi1 nedeniyle sicaklik artisi olmasina ragmen biiziismekte ve boyutu azalmaktadir.
SCAN 1,3,4 ve 5. numunelerin yumusama sicakliklart sirasiyla 978, 1044, 1060 ve
1116°C oldugu goriilmektedir. Al,O3 oranindaki artis sinterleme, yumusama ve erime
sicakliklarini diizenli bir sekilde artirdig1 goriilmektedir. CSSE hem yiik altinda yiizey
kontagini saglamasi ve hem de mekanik etkilere karsi rijitligini koruyabilmesi i¢in yakit
pili calisma sicakliklarinda (700-800°C) sinterlenme ve yumusama sicakliklari arasinda
olmas1 gerekmektedir. Biitiin numunelerin bu sart1 saglayabildigi goriilmektedir. Her ne
kadar calisma sicakliklar1 sinterlenme ve yumusama sicaklik araliklarinda olsa da cam-
seramigin KOYP stakta ilk kurulumda metalik interkonnektor ve seramik elektrolit kati
yiizeylerini 1slatip tam kontak saglayarak gaz sizintilarini1 engelleyebilmesi i¢in 1slatma
(erime) sicakliklarina kadar isitilmasi gerekmektedir. Numunelerin 1slatma sicakliklari
strastyla 1116, 1138, 1134 ve 1144°C olarak bulunmustur. Islatma sicakliklar1 erimenin

en hizli oldugu sicakliklar olarak belirlenmektedir.
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Yumugama 978 C

+110,0 |-
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Sekil 6. 3. SCAN 1,3,4 ve 5. numunelerin optik dilatometre ile sicakliga
bagli boyutsal degisimi ve kritik gecis sicakliklarinin tespiti

Fotograf 6.2°de SCAN 1, 3, 4 ve 5 numunelerin sekil 6.3'te verilen sinterlenme,
yumusama ve erime sicakliklarindaki 1s1 mikroskobu fotograflari gosterilmektedir.
Erime hizinin en yiiksek oldugu sicakliklar (erime baslama sicakliklart daha diisiik

olmasina ragmen) 1slatma sicakliklari, acilar ise 1slatma acis1  olarak
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diisiiniilebilmektedir. Numunelerin 1slatma agilar1 sirasiyla 124, 137, 131 ve 113° olarak

bulunmustur.
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-

P
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|-
|.
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SCAN S
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000:33:47 9g°
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001:22:28 1137

Fotograf 6. 2. Sinterleme, yumusama ve erime sicakliklarinin belirlenmesi

icin ¢ekilen 1s1 mikroskobu fotograflar1 (SCAN 1,3,4 ve 5)

Cam-seramigin KOYP sizdirmazlik eleman1 olarak kullanilabilmesi i¢in 1s1l genlesme

uyumu, yiiksek bag kuvveti ve kimyasal kararliliga sahip olmalar1 gerekmektedir. Daha

once yapilan ¢alismalarda interkonnektdr ile bag kuvveti en yiiksek olan SCAN 4 olarak
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belirlenmistir. Elektrolit ile yakin TEC degerine sahip olan numune ise SCAN 5 nolu
numune olarak belirlenmistir. Dolayisiyla sizdirmazlik i¢in kullanilmasi uygun olan
numunelerin interkonnektor yiizeyi i¢in 4, elektrolit yiizeyi i¢in ise 5. numuneler olmasi

gerektigi diigtintilmektedir.

6.2.3 Isil genlesmelerin belirlenmesi

Dilatometrik testler soncunda 1s1l genlesmeler ¢izelge 6.3'deki gibi bulunmustur. Cam-
seramiklerin 1s1l genlesmeleri camsi gecis sicakligina kadar dogrusal degismektedir.
Numunelerin camsi gegis sicakliklar1 700°C civarinda olmasi nedeniyle SCAN etiketli

numunelerin 1s1l genlesmelerinin 700°C'ye kadar dogrusal degistigi varsayilmistir.

6.2.4 Elastisite modiilii ve kirllma dayaniminin belirlenmesi

Sekil 6.4'te stak elemanlarimin elastisite modilllerinin sicaklikla degisimleri

gosterilmektedir.

SCAN 1-5 etiketli cam-seramiklerin ise birbirine olduk¢a yakin oldugu ve biitiin
iceriklerin  700K'den sonra azaldigi goriilmektedir. Cam-Seramiklerin elastisite
modiillerinin interkonnektor ve elektrolitten oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Cam-
seramigin mekanik dayanimin diger stak elemanlarindan diisiik olmasi1 interkonnektor-
cam-seramik-elektrolit ara yiizey gerilmelerinde deformasyonun cam-seramik iizerinde
olusmasina neden olmaktadir. Ayrica 973 K KOYP calisma sicakliginda SCAN 5'ten

I'e dogru elastisite modiiliiniin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6. 4. Interkonnektor, elektrolit ve SCAN 1-5 etiketli igeriklerdeki sizdirmazlik
elemanlarinin elassite modiilii-sicaklik iligkilerinin deneysel ve polinomal gosterimi

(noktalar polinomal gdsterimi temsil etmektedir)

SE'nin deformasyon dayaniminmi belirlemek igin SCAN 1-5 icin 5*10 egilme testi
gerceklestirilmis ve sonuglar ¢izelge 6.2'de verilmistir. Testler sonucunda Al;O3

oranindaki artisin kirtlma dayanimin artirdigr goriilmektedir.

Cizelge 6. 2. Egilme testleri ile belirlenen SCAN 1-5

etiketli numunelerin deformasyon direngleri

Deney no SCAN 1 SCAN 2 SCAN 3 SCAN4  SCANS5
Kirilma dayanimi 199(+- 201(+- 230(+- 250(+- 273(+-
(MPa) 28MPa)  30MPa) 25MPa) 27MPa)  31MPa)

6.2.5 Isil kapasitelerin belirlenmesi

Sekil 6.5°te Interkonnektor, elektrolit ve farklr iceriklerdeki sizdirmazlik elemanlarinin
1s1l kapasite sicaklik iliskilerinin deneysel ve polinomal gosterimi verilmistir. Biitiin
elemanlarin 1s1l kapasitelerinin sicaklikla artarken elektrolit ve interkonnektoriin cam-
seramiklerden belirgin bir sekilde farkli oldugu goriilmektedir. Modelin ¢oziimiinde
giivenilir veri elde etmek i¢in kullanilacak olan polinomal egrilerin (noktali egriler)

deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 5. Interkonnektor, elektrolit ve SCAN 1-5 etiketli igeriklerdeki sizdirmazlik
elemanlarinin 1s1l kapasite sicaklik iligkilerinin deneysel ve polinomal gosterimi

(noktalar polinomal gosterimi temsil etmektedir)

Ayrica SCAN 1-5'in birbirine oldukg¢a yakin olduklar1 goriilmektedir. Al,O3 oranindaki

degisimin 1s1l kapasiteyi ¢cok az etkiledigi anlagilmaktadir.

6.2.6 Isil iletkenliklerin belirlenmesi

Interkonnektor, elektrolit ve cam-seramiklerin 973K 'e kadar 1s1l iletkenliklerinin ¢ok

fazla degismedigi goriilmiis sonuglar dogrudan ¢izelge 6.3'te amprik olarak verilmistir.

6.2.7 Yogunluklarin belirlenmesi

Sicaklikla yogunluklarin degisimleri ¢izelge 6.3'teki gibi elde edilmistir.
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Cizelge 6. 3. Karakteristik testler sonucu bulunan interkonnektor, elektrolit ve SCAN 1-5 etiketli sizdirmazlik malzemelerinin termal ve

mekanik 6zelliklerinin sicakliga bagl degisimleri

OZELLIKLER Isil iletkenlik Isil kapasite (J/kgK) Yogunluk (kg/m3) TEC (1/K) Elastisite M. (GPa) Poisson O.
(W/mK)

Crofer 22 APU (Graud 25 0.0004*T%-0.0521*T+446.61  -0.2712*T+7780  (0.0172*T-5.17)/10°  -9E-07*T>+0.0013*T*- 0.3

ve Canel, 2008) 0.6562*T+318.16

YSZ 2 -0.0002*T?+0.4354*T+347.22  -0.1491*T+5944  (0.0134*T-4)/10° -0.0585*T+232.37 0.32

SCAN 1 0.9899 -0.0005* T?+1.5825* T+438  -0.1718*T+2695  (0.016/10°%)*T- -2E-07*T%+0.0003*T%- 0.19
4.929/10° 0.1624*T+98.28

SCAN 2 0.9916 -0.0005* T2+1.5825* T+432  -0.1718*T+2691  (0.016/10°*T- -2E-07*T%+0.0003*T?- 0.19
4.714/10° 0.1624*T+100.28

SCAN 3 1.0000 -0.0005* T2+1.5825* T+411  -0.1718*T+2691  (0.015/10%*T-4.5/10°  -2E-07*T>+0.0003*T?- 0.19

0.1624*T+102.28

SCAN 4 1.0252 -0.0005*T2+1.5825*T+414 -0.1718*T+2695  (0.014/10°%*T- -2E-07*T3+0.0003*T2- 0.19
4.071/10° 0.1624*T+104.28

SCAN 5 1.0420 -0.0005*T2+1.5825*T+400 -0.1718*T+2696  (0.014/10°*T- -2E-07*T3+0.0003*T2- 0.19
4.286/10° 0.1624*T+106.28
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6.3 Performans Test Sonuclari

6.3.1 MEG test sonuclari

Sekil 6.6'da 700°C'de gergeklestirilen MEG performans testler sonucu deneysel olarak
elde edilen akim -voltaj ve akim-gii¢ grafikleri gosterilmektedir. A¢ik devre voltajimnin 1
V'tan basladig1 ve akimla voltaj diislisliniin lineer bir sekilde azaldig1 goriilmektedir.
Diisiik akimlarda aktivasyon, orta ve yiiksek akimlarda ise ohmik ve konsantrasyon
kayiplarinin voltaj diisiislerinde daha etkin oldugundan daha dnce bahsedilmisti. 60
amperdeki gii¢ degerinin ise 37 W civarinda oldugu goriilmektedir. Deneyde elde edilen
akim, voltaj ve giic degerleri denklem 11 kullanilarak sayisal sonuglarla
karsilastirilmada kullanilmastir.

- 40

- 35

- 30

- 25

- 20

Voltaj (V)
Giig (W)

- 15

- 10

] 10 20 30 A0 50 & T0
Akim {A)

Sekil 6. 6. Deneysel olarak 700C'de gergeklestirilen MEG
performans testler sonucu elde edilen akim-voltaj ve

akim-gii¢ grafikleri
6.3.2 Sizdirmazhk test sonuclar

Iki kademeli CSSE'in kullanildig1 sizdirmazlik performans testleri énce kisa dénem
icin gergeklestirilmis ve 35 kPa basincin korundugu goriilmiistiir. Fakat cam-seramigin

zamanla kristallesme ve diger elemanlarla kimyasal etkilesimi sonucu uzun dénem ve
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termal ¢evrim kosullarindaki performansinin test edilmesi gerekmektedir. Bu amacla

gerceklestirilen uzun déonem termal ¢evrim test sonuglari sekil 6.7'de verilmektedir.
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Sekil 6. 7. Iki kademeli cam-seramik s1zdirmazlik elemaninin kullanildig
sizdirmazlik performans testlerinin uzun déonem c¢alisma ve termal ¢evrim

test sonuglari

500 saat stiresince gerceklestirilen 100 termal ¢evrim sonucu her {i¢ agirlikta da gaz
basing diisiisii olmadig1 ve 35 kPa gaz basincinin korundugu goriilmiistiir. Bu sonucun
elde edilmesinde baslangi¢ kosullarindaki ergime sicakliginda bekletilmesinin etkili
oldugu distiniilmektedir. Ergime sicaklifinda interkonnektér ve elektrolitin ¢ok 1yi
kontak sagladigi ve kademeli cam-seramik sayesinde ise g¢evrimler esnasinda TEC
uyumunun ¢atlak olusumuna izin vermedigi diisiiniilmektedir. Ayrica uzun dénemde
cam-seramigin termo-mekanik Ozelliklerinde basing diisiisiine neden olacak kadar

onemli bir degisikligin olmadig1 anlasilmaktadir.

6.3.3 Direng test sonuclari

Sekil 6.8'de 0.8, 1.2 ve 1.5 mm kalinliklarindaki kademeli CSSE'ler ile yapilan uzun
donem elektrik direnci 6l¢iim sonuglart gosterilmektedir. He ti¢c kalinlikta da ilk birkag
saatte ¢ok yiiksek olan direncin aniden distiigii goriilmektedir. Bu durum cam-
seramigin kristallesmesinin baslangicta hizli daha sonra oldukc¢a yavas olmasi ile
aciklanabilmektedir. Daha sonraki 50. saate kadar grafikte kararsizliklar goriilmesine

karsin diislis hizinin yavasladigi goriilmektedir. 75. saatten sonra ise cam-seramigin
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Sekil 6. 8. Farkli kalinliklardaki kademeli cam seramik ile

gergeklestirilen uzun dénem elektrik direnci test sonuglari

Direng degerinin her {i¢ kalinlikta da literatiirde bahsedilen 10000 Qcm degerinin altina

75. saat civarinda diistiikleri goriilmektedir. Yiiksek direncin korunabilmesi i¢in cam-

seramigin kristallesme egiliminin azaltilmasinin iyi bir sonug verecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6. 9. Farkli kalinliklardaki kademeli cam seramik ile gergeklestirilen

uzun donem elektrik direnci test sonuglari (75-300 saat aras1 genigletilmis goriiniim)

Sekil 6.9'da farkli kalinliklar i¢in uzun donem g¢aligmalarin 75. saatten sonraki (kararl
rejime ulagtiktan sonraki) direng 6l¢iim sonuglar gosterilmektedir. KOYP sistemlerinde
kullanilabilecek her ii¢ kalinlikta da direnglerin ortalama 470 ohm-cm salinim
yapmasina karsin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Kalinligin direnci
artirmasina karsin bu artis oldukea diisiiktiir ve kalindan inceye dogru ortalama sirasiyla
4081, 4070 ve 3957 ohm-cm oldugu gorilmektedir. Dolayisiyla kalinligin dirence
etkisi, kalinligin diger (termo-mekanik) 6zelliklere etkisi daha 6nemli olmasi1 nedeniyle
ihmal edilebilir oldugu anlasiimaktadir. U¢ durumda da 225-240 saatler arasinda direng
diislisii gortilmesine karsin bu etkinin kaynagi bilinememektedir. Ayrica cam-seramik
molekiiler yapisinda uzun dénemde elektriksel direnci etkileyen onemli bir degisiklik
meydana gelmedigi anlasilmaktadir. Bu durum kristallesmenin bittigini gostermektedir.

Faz doniisiimii: Malzemenin elektriksel direnci molekiiler diizeydeki degisimlerden
dogrudan etkilenmektedir. Sekil 6.8'de verilen uzun dénem diren¢ degisiminde direnci
etkileyen parametrenin (kalinliklarin etkisi 6nemsiz) sadece cam-seramigin 800°C'deki
faz doniisimi oldugu anlasilmaktadir. Dolayisiyla cam-seramigin KOYP ¢alisma

sicakliginda uzun donemde faz doniisiim hizin1 bulmak ic¢in diren¢ degisim verileri

kullanilmistir.
a8 _ -1.082
=12t (6.1)
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Faz dontisiim hizin1 bulmak i¢in sekil 6.8'e egri uydurulmus ve denklem 6.1'deki diger
bilinmeyenler olan k ve n degerleri deneme-yanilma ile sirastyla 12 ve -1.082 olarak

bulunmus ve yeni devitrifikasyon hizi denklem 47 olarak elde edilmistir.
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Sekil 6. 10. Malzeme yapisi-direng iligkisi goz onilinde bulundurularak
direng testi deneysel verilerine gore egri uydurma ile elde edilen

faz doniistim hiz1 grafigi

Sekil 6.10'da elektrik direnci referans alinarak bulunan denklem 47 kullanilarak elde
edilen faz doniisiim hiz1 grafigi gosterilmektedir. Burada 800°C'de calisan CSSE faz
dontigtimiiniin ilk 50 saatte hizli 75. saate kadar yavaslayarak devam ettigi ve daha
sonra durdugu goriilmektedir. KOYP stak omriiniin uzun olmasi ve bu siire i¢inde tam
sizdirmazlik saglanabilmesi i¢in cam-seramigin faz doniislimiiniin bittigi andaki termo-
mekanik 6zelliklerinin 6nemli oldugu anlagilmaktadir. Daha once yapilan sekil 6.7'de
verilen sizdirmazlik testlerinde 500 saat boyunca 100 1s1l ¢evrim sonucunda basing

diisiisii olmadig1 ve sizdirmazligin saglandigr ifade edilmistir.
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BOLUM VII

SAYISAL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 MEG Modelleme

Sekil 7.1°de deneysel olarak elde edilen voltaj-gii¢ degerleri, deneysel akim degerleri
atanarak ¢oziilen modelden elde edilen voltaj-giic egrileri ile karsilastirilmistir. Teorik
voltaj degerinin diisiik akimlarda deneyselden farkli oldugu goriilmektedir. Bu voltaj
diisiisii hesaplamalarda sabit degerleri kullanilan sicaklik, kismi basing, malzeme yapisi
ve akim yogunluklari... gibi parametrelerin, gercekte birbirine bagl olarak degismesi
nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir. Bu parametreler artan akim ile degistigi icin
deneysel voltaj egrisi daha diizgiindiir. Akim ile artan polarizasyonlarin etkinliklerinin
deneysel I-V egrisinde teorige gore daha diizgiin degistigi goriilmektedir. Ayrica yiiksek
akimlarda deneysel ve teorik sonuglarin birbirinden uzaklastigi goriilmektedir. Bu
durum yiiksek akimlarda konsantrasyon polarizasyonlar1 gibi simirlayict faktorlerin
teorikte basing, difiizyon katsayis1 ve gozeneklilie baghh oldugu distiniiliirken,
deneyselde bunlarin yani sira safsizlik, madde diflizyon derinligi, inert gaz etkisi
(Hafsia vd., 2011) gibi etkilerin de s6z konusu olmasi nedeniyledir. Deneysel
sonuglarda yliksek akimlarda sinirlayic1 konsantrasyon polarizasyonlari nedeniyle daha
diisiik giic degerleri goriiliirken orta ve diisiik akimlarda teorik ¢aligmalara yakin giig
degerleri elde edilmistir. Dolayisiyla gelistirilen ¢6ziim ydnteminin orta ve diisiik
akimlarda daha dogru sonuglar verdigi anlasilmaktadir. 0.7 voltta 700°C'de
calistinlldiginda deneysel ve teorik olarak sirasiyla 0.31, 0.34 polarizasyon kayiplar1 ve

26.9, 25.41 W gii¢ degerleri bulunmustur.
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Sekil 7. 1. Akim-voltaj egrilerinin deneysel ve teorik karsilastiriimasi

Deneysel akim-voltaj datalari kullanilarak atik 1s1 teorik olarak denklem 5.1 ile

bulunabilmektedir (Hafsia vd., 2011). Sekil 7.2°de deneysel ve teorik I-V sonuglar

kullanilarak elde edilen toplam 1s1 tiretimleri gosterilmektedir. Yakit pilinde iiretilen

1silar voltaj kayiplarinin fonksiyonu olmasi nedeniyle iiretilen elektrik enerjisiyle ters

orantili olarak artmaktadir. Sekilde diisiik akimlarda teorik 1s1 iiretiminin daha yiiksek

olmasma karsin yiiksek akimlarda deneysel 1s1 iiretiminin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Sekil 7.1°de elektrik gii¢ iiretimi akimla azalarak artarken, sekil 7.2°de

181 iretimi exponansiyel olarak artmaktadir. Bu durum sekl 7.1°de galisma voltajina

bagl olarak degisen giic degeri ile denklem 5.1°de elde edilen 1silarin ayni galisma

voltaj degerlerinde kayip olarak ortaya ¢ikmalarindan kaynaklanmaktadir. Atik 1sinin

kullanilmas1 dolayl1 olarak genel verimi artirabilmektedir.
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Sekil 7. 2. Uretilen elektrik ve 1s1 enerjilerinin deneysel ve teorik

karsilastirilmasi

Yakit pili 0.7 voltta calistirildiginda, sicaklik artisina neden olan 1s1 iiretim
mekanizmalarinin gaz girisinden ¢ikigina gore degisimi sekil 7.3’te gosterilmektedir.
Elektrokimyasal reaksiyon ve polarizasyonlara bagl 1s1 iiretimi reaksiyona giren madde
miktarinin azalmasiyla gaz girisinden c¢ikisina dogru azalmaktadir. Elektrokimyasal
reaksiyon sonucu {iretilen 1sinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum 0.7 voltta
yakittan elde edilen 1sinin toplam polarizasyon degeri olan 0.34’e gore yiiksek olmasi
ile agiklanabilir. Ayrica toplam polarizasyon degeri (0.34 V) igerisindeki en yiiksek
degerin aktivasyon polarizasyonlar1 oldugu sekil 7.3’teki polarizasyona bagl 1s1
tretimlerinden anlasilabilmektedir. Diger polarizasyonlarin etkisi dolayisiyla trettikleri
1silar 0.7 V ¢aligma voltajinda oldukc¢a az oldugu goriilmektedir. 0.7 V > voltaj degerleri
diger bir degisle yiiksek akimlarda ¢aligma voltajina bagh elektrokimyasal reaksiyon
azalacagindan dolay1 kimyasal 1s1 iiretimi diismektedir. Dolayisiyla artan polarizasyon
kayiplar1 nedeniyle polarizasyon 1silarinda artis meydana gelmektedir. Elde edilecek
giic degerlerine bagli olarak hiicre icerisinde 1s1 liretim kaynaklarinin biiyiikliikleri

degismektedir.
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Sekil 7. 3. Pil igerisinde iiretilen 1silarin kaynaklarina gore biiyiikliiklerinin gaz

girisinden ¢ikisina degisimi

0.7 V ve 700 °C calisma kosullarinda, elektrokimyasal reaksiyon sonucu esnasinda
tiretilen 1s1 hiicrede sicaklik dagiliminda en aktif role sahiptir. Bu 1s1 liretimi yakit tiirti,
hava/yakit orani1 ve diger (ohmik, aktivasyon, konsantrasyon) polarizasyonlarindan
dogrudan etkilenmektedir. Madde konsantrasyonunun azalmasi ile aktivasyon
polarizasyonlari i¢in gerekli enerji azaldigi icin iiretilen aktivasyon isilar1 azalmaktadir.
Anot/katot konsantrasyon polarizasyonlarindan dogan 1silar, TPB’lerde gaz difiizyonu
esnasinda olugsmaktadir. Yiiksek hava/yakit konsantrasyonlarinda TPB’lerde difiiz eden
madde miktarinin azalmasiyla difiizyona karsi1 olusan direng azaldig i¢in konsantrasyon
151 Uretimi azalmaktadir. Ohmik 1silar sistemde olusan iyonik ve elektrik akimlarina
kars1 malzemelerdeki atomik yapilarin gostermis oldugu direngten kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla yiiksek akimlarda artan direngle daha etkili olurken diisiik akimlarda ihmal
edilebilmektedir.  Elektrokimyasal  (ekzotermik) reaksiyon ve  aktivasyon
polarizasyonlar1 sonucu olusan 1silarin biiylikliiklerinde elektrotlardaki TPB’nin sabit
hacimdeki reaksiyon bolgelerini yaklagik 10 kat artirmasinin (Golbert vd., 2008) etkili
oldugu anlagilmaktadir. Ihmal edilebilir seviyede gériilen konsantrasyon 1s1
kaynaklarinin TPB boélgelerinde gergeklesmesine karsin difliz eden madde miktarinin

belirgin bir 1s1 tiretimi gergeklestirmek i¢in yetersiz oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 7. 4. Is1 kaynaklariin pil yiizeyinde olusturdugu toplam 1sinin
ylizeydeki dagilimi

Is1 taginim mekanizmalarimin  goézardr edildigi, 1s1 kaynaklarmin pil {izerinde
olusturdugu toplam fiiretilen 1sinin yiizeysel dagilmi sekil 7.4’de gosterilmektedir.
Capraz akis nedeniyle hava ve yakitin yogunlugu sol-alt kdsede en fazladir. Dolayisiyla
181 dretiminin en yiiksek oldugu bolge bu bolge iken sag-iist kdseye dogru hava/yakit
bulugmasinin azalmasi nedeniyle 1s1 tiretiminin azaldigr goriilmektedir. sekil 7.5te ise
iletim, tasiim ve 1smim ile yilizeyden c¢ekilen toplam 1sinin dagilimi gériilmektedir.
Hidrojen konsantrasyonu giristen ¢ikisa dogru azalirken olusan su buharinin taginimda
etkinligi artmaktadir. Bu nedenle anot bolgesinde taginim katsayisinin hesaplanmasinda
hidrojen kadar su buhar1 da hesaba katilmistir. Hava tarafinda ise oksijen ve azotun
tasimim  katsayilar1  birbirine  oldukca yakin olmasindan dolayr  oksijen
konsantrasyonunun azalmasi ile 1s1 taginiminda 6nemli bir azalma goriilmemektedir.
Sekil 7.4°te iiretilen 1s1 ile sekil 7.5°teki 1s1 transferi sonucu cekilen 1sinin yiizeye
dagilimlarinin orantili oldugu goriilmektedir. Sabit 1s1 taginim ve 1s1mnim katsayilarina

ragmen, 1s1 olusumunun fazla oldugu yerlerde, az olan yerlere gore daha fazla 1s1
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cekilmesi, sicaklik farkinin yiiksek oldugu yerlerde 1s1 akiginin hizlanmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 7. 5. Is1 transfer mekanizmalarinin pilden ¢ektikleri 1sinin

yiizeydeki dagilimi

Anot-katot elektrotlari ile interkonnektoriin i¢ ylizeyleri arasindaki 1sinim ve anot-katot
elektrotlar ile hava-yakit arasindaki taginim 1s1 transferleri sonucu pil tizerindeki kalan
1smin hiicre tizerindeki dagilimi sekil 7.6’da gosterilmektedir. Sekil 7.4 ve 7.5°teki gibi
burada da 1silarin sol-alttan sag-liste dogru azaldig1 goriilmektedir. Cekilen 1silar egzoz
gazlan ile sistemden tasinirken ko-jenarasyon sistemiyle sistem disinda kullanilarak
toplam pil veriminde artis saglayabilmektedir (Weber ve Tiffee, 2004). Sekil 7.4, 7.5 ve
7.6 degerlendirildiginde atik 1sinin %80’inin sistemden egzoz gazlari ile taginirken
%?20’sinin  pil tizerinde kaldigi bulunmustur. Cekilen 1smin ko-jenarasyon ile
kullanilmast KOYP genel veriminin diger yakit pillerine gore daha yiliksek olmasini
saglamaktadir. Bunun yani sira sistemden c¢ekilen 1sinin yiiksek olmasi pil {izerinde

olusacak sicaklik gradyeni adimini azalttig1 i¢cin 6nemlidir.
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Sekil 7. 6. Is1 transferleri sonucunda pildeki kalan 1silarin yiizeydeki dagilimi

Pil iizerindeki 1s1 kaynagi dagilimi sadece aktif alanlar i¢in hesaplanmisken sicaklik

dagilimi aktif alan 1s1 kaynagi kabul edilerek biitiin MEG i¢in hesaplanmuistir.
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Sekil 7. 7. Is1 transferinden 6nce (sol) ve sonra (sag) hiicre lizerindeki sicaklik dagilimi
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Sekil 7.7°de capraz akis nedeniyle sicakligin madde konsantrasyonuna bagli 1s1
tiretimine bagli olarak degistigi goriilmektedir. Is1 transfer mekanizmalar1 goz ardi
edildiginde <30°C olan (sekil 7.7-sol) maksimum sicaklik farki 1s1 transferleri
nedeniyle <6°C’ye (sekil 7.7-sag) geriledigi goriilmektedir. Pil {izerinde olusan sicaklik
farklar1 bitisik malzemelerde veya bir malzemenin farkli bolgelerinde 1s1l gerilmeler
olusturarak uzun dénem performans diisiislerine neden olmaktadir. Isi transferleri
sonucu 700°C sabit sicakliktaki stak iizerinde sicaklik farki tiim ylizey boyunca
maksimum 6°C olmasi nedeniyle bu sicaklik farkinda SE {izerinde olusabilecek
maksimum gerilme denklem 43.1-3 ile 8 MPa olarak hesaplanmistir. Bu deger
sizdirmazlik elemanlarmin ¢izelge 6.2'deki cam-seramik deformasyon limitlerinden
oldukga diisiiktiir. Dolayisiyla KOYP c¢alisma kosullarinda elektrokimyasal
reaksiyonlarin neden oldugu sicaklik dagilimindan kaynaklanan gerilmeler SE i¢in
ithmal edilebilir diizeydedir. Ayrica sicaklik dagiliminin yani sira sabit calisma
sicakliginda (700°C) stak elemanlarinin 1s1l genlesme farklar1 nedeniyle de gerilmeler

olusabilmektedir. Bu gerilmeler sonraki boliimdeki 1sinma modelinde ayrintili olarak

incelenmistir.

7.2 Isil ¢cevrim modelleme

Yapilan modelleme caligsmalarinda 22, 40 ve 80 K/dk hizlarda ayn1 ortam kosullarinda
stagin 973 K'e ulasana kadar gecen siirede sicaklik ve gerilme degisimleri/dagilimlar
elde edilmistir. Sicaklik-gerilme iliskisinin stak, SE ve gaz/yakit sizintilarinin biiyiik
oranda gerceklestigi elektrolit-SE ve interkonnektor-SE ara yiizeyleri i¢in ayrintili

olarak incelenmistir.
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Sekil 7. 8. Farkli 1sitma hizlarinda ortamin ilk 973 K'e ulastigi anda stak iizerindeki

sicaklik ve gerilme dagilimlarinin sayisal sonuglari
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Sekil 7.8'de 1sitma hizlarina gére ortamin ilk 973 K'e ulastigi andaki sicaklik ve gerilme
dagilimlarinin sayisal sonuglar1 gosterilmektedir. Genel olarak 1sitma hiz1 yavagladikca
stak iizerindeki sicaklik farklarinin azaldigi goriilmektedir. Interkonnektér iizerindeki
sicaklik dagilimi yiiksek 1s1l iletkenligi nedeniyle neredeyse homojen oldugu
goriilmektedir. Cam-seramik ve elektrolitin diisiik iletkenlige sahip olmasi nedeniyle
yiiksek sicaklik farklaria sahip olduklar1 anlasilmaktadir. Her ii¢ 1sitma hizinda da stak
odasmin dig yiizeyine gore daha yliksek sicakliklarda oldugu goriilmektedir. Bu
durumun 1sinimla transfer edilen 1sinin stak odasinda i¢ duvarlar tarafindan emilerek
odada tutulmasi, stak yilizeyinde ise 1sinin stak disina transfer edilmesinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Yiiksek 1sitma hizlarinda 1s1l iletkenlikleri diisiik olan SE ve elektrolitin neden oldugu
yiiksek sicaklik farklarmin olusmasiyla 1s1l gerilmelerde yiiksek olabilmektedir. Sekil
7.8'de 80 K/dk 1sitma hizinda olusan 467K sicaklik farki nedeniyle stak {izerinde 998.23
MPa gerilme olustugu goriilmektedir. 40 K/dk'da en yiiksek sicaklik farki 300K'e
diismiis sonu¢ olarak en yiiksek gerilme de 484.19 MPa'a gerilemistir. 22K/dK ise
sicaklik farki 150 K ve en yiiksek gerilme ise 516.32 MPa oldugu goriilmektedir.
22K/dk 1sitma hizi daha yavas ve olusan sicaklik farki daha az olmasina ragmen
gerilmenin 40K/dk'dan yiiksek olmasi genel olarak stak iizerindeki sicakliklarin
22K/dk'da daha yiiksek olmasi nedeniyle elemanlarin TEC farklarindan
kaynaklanabilecegi diislintilmektedir. Ayrica 1sitma hizinin yavaglamasiyla gerilmelerin

[

stak merkezinden ¢evresine dogru degistigi goriilmektedir.
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Sekil 7. 9. Farkli 1sitma hizlarinda ortamin ilk 973 K'e ulastig1 anda SE {izerindeki

sicaklik ve gerilme dagilimlarinin sayisal sonuglari

Sekil 7.9'da 1sitma hizlarinda ortamin ilk 973 K'e ulastigi anda SE tizerindeki sicaklik ve
gerilme dagilimlarinin sayisal sonuglar1 gosterilmektedir. 80K/dk 1sitma hizinda 74K
sicaklik farki olustugu ve cam-seramik iizerinde en yiliksek 592.27 MPa gerilme
meydana geldigi goriilmektedir. 40 K/dk'da ise 60K sicaklik farki ve 450.41 MPa
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gerilme olustugu goriilmektedir. Son olarak 22 K/dk 1sitma hizinda 32 K sicaklik farki
ve 350.64 MPa gerilme olustugu goriilmektedir. Sicaklik farklarinin azaltilmasinin
gerilmeleri azalttigi goriilmektedir. Ayrica cam-seramigin disik 1s1l iletkenligi
nedeniyle 80K/dk yiiksek 1sitma hizinda bile ortam 973 K 'e ulasmasina ragmen halen
en fazla 598K'e ulasabildigi goriilmektedir. Bu durum 22K/dk da ise 856 K
civarindadir. Dolayisiyla diisiik sicaklik farklari ve diisiik gerilme saglayabilmek igin
stak 1s1tma siiresinin uzun tutulmasi gerekmektedir. Bu siirenin kisaltilabilmesi i¢in goz
Oniinde bulundurulmasi gereken en Onemli oOzellik stak elemanlarinin  gerilme
dayanimlar1 olmaktadir. Stak elemanlar1 arasinda en diisiik gerilme dayanimina sahip
olmasi nedeniyle SE'nin gerilme dayanimi referans alinabilmektedir. SCAN 4 ve 5'in
gerilme dayanimlari yapilan 3 nokta egilme testleri sonucunda sirasiyla 230 ve 260 MPa
civarinda bulunmustur. 22K/dk 1sitma hizinda en yiiksek 350MPa civar1 gerilme
olustugu goriilmesine karsin bu gerilmeler SE'nin keskin koselerinde olmast ve ig
bolgelerde gerilmelerin ¢ok daha diisiik olmasi nedeniyle uygun 1sitma hizi olabilecegi
diistiniilmektedir. Gerilmelerin cam-seramigin dayanimindan diisiik olmas1 ve gaz/yakat
sizintilarmin engellenebilmesi i¢in SE {izerindeki gerilmelerin daha ayrintili analiz
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla sekil 7.10 ve 7.11'de elektrolit-SE ve
interkonnektor-SE ara yiizeylerindeki sicaklik ve gerilmelerin 1sitma siiresince

degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 7.10'da SE'nin 1 mm ince yapida olmasina ragmen 80, 40 ve 22 K/dk 1sitma

hizlarin da elektrolit-cam-seramik ve interkonnektor-cam-seramik arasinda maksimum

sicaklik farki sirastyla 80, 57 ve 29 K oldugu goriilmektedir. Bu durum cam-seramigin

temasta oldugu elektrolit ve interkonnektdriin ¢ok farkli 1s1l iletkenlik degerlerine sahip

olmast ile agiklanabilmektedir. 80, 40 ve 22K/dk 1sitma hizlarinda elektrolit-cam-

seramik ara yiizey uclarinda sirasiyla 66, 43 ve 22 K sicaklik farki olusurken

interkonnektor-cam-seramik ara yiizey uglarinda bu farklar 3, 2 ve 0.5 K civarindadir.

Bu durum elektrolit ve interkonnektoriin farkli 1s1l iletkenlige sahip olmalariin ayr1 bir

sonucudur. Sekilde ayrica elektrolit-cam-seramik ara yiizeylerinde her {i¢ 1sitma hizinda

da dis ylizeyin i¢ ylizeyden daha yiiksek sicakliklara sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. 11. Farkli 1sitma hizlarinda ara yiizeylerde olusan gerilmelerin zamana bagl

degisimleri

Farkli 1sitma hizlarinda ara yiizeylerde olusan gerilmelerin zamana bagli degisimleri

Sekil 7.11'de gosterilmektedir. Gerilmelerin 80K/dk 1sitma hizinda elektrolit-cam-

seramik ara ylizeyinin dis noktasinda oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu duruma

i¢ ve dis arasinda olusan 66K sicaklik farkinin sebep olabilecegi diistiniilmektedir.

Ortam 973 K'e ulastiginda 80K/dk da elektrolit-cam-seramik ve interkonnektdr-cam-

seramik ara yiizeylerindeki en yiiksek gerilmeler sirasiyla 592 ve 372 MPa olmasina

ragmen 22 K/dk 1sitma hizinda sirasiyla 208 ve 278 MPa'a geriledigi goriilmektedir.
Sekil 7.10'daki sicakliklar diistintildiigiinde, ortam 973K'de iken 22 K/dk 1sitma hizinda

80K/dk'dan daha yiiksek sicakliklara sahip olmasina ragmen gerilmelerin daha diisiik
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oldugu goriilmektedir. Bu durum iki sekilde aciklanabilmektedir. Ilk olarak 22 K/dk
1sitma hizinda gerilmeleri artirabilecek yiiksek sicakliklar olmasina karsin kademeli SE
kullanilmasiyla stak elemanlar1 arasindaki 1si1l genlesme katsayr uyumu saglanmasi
nedeniyle gerilmelerin daha diisiik oldugu anlasiimaktadir. Ikinci olarak 80K/dk 1s1tma
hizinda diisiik iletkenlik nedeniyle SE iizerinde diisiik sicakliklar goriilmesine ragmen

yiiksek sicaklik farklar1 olugsmasi nedeniyle gerilmelerin olustugu anlagilmaktadir.

Isitma hiz1 yavasladik¢a ara yiizey uclar1 arasindaki gerilme farklarimin da azaldigi
goriilmektedir (sekil 7.11). Interkonnektdr-cam-seramik arasinda gerilmelerin {i¢ 1s1tma
hizinda da ani yikselis gosterdigi goriilmektedir. Bu durum yiiksek iletkenlikli
interkonnektoriin ortam sicakligina cam-seramikten ¢ok daha ¢abuk ulagsmasina karsin
cam-seramigin yiiksek 1s1l direnci nedeniyle diisiik sicakligini koruma egiliminde

olmasi ile agiklanabilmektedir.
7.3 Kademeli Sizdirmazhik Elemaninin Arayiizey Gerilmelere Etkisi

7.3.1 Interkonnektér-SE-elektrolit kesitindeki gerilmeler

Yukarida iki kademeli SE ile gergeklestirilen modelleme ¢alismasi yekpare ve bes
kademeli olarak ayni kosullarda tekrarlanmigtir. iki kademeli modelde SE kalinhigi 1
mm olmasi nedeniyle (her tabaka 0.5mm) kademesiz ve bes kademelide de bu durumun
saglanmasi icin her tabaka sirasiyla Imm ve 0.2 mm olarak kullanilmistir. Yekpare ve

bes kademeli SE'lerinin termal ve mekanik 6zellikleri ¢izelge 6.3'te verilmektedir.
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Sekil 7. 12. Yekpare, iki ve bes kademeli sizdirmazlik elemanlari igin ¢oziilen termo
mekanik modellemede elektrolit-SE-interkonnektor kesitinde ortam sicakligi 973K'e

ulastigindaki sicakliklarinin karsilastirilmasi

Sekil 7.12'de kademeli ve kademesiz SE sicaklik farkini oldukga az etkiledigi ayrica
kademe sayisinin artmasi sicaklik farkini kapattigr goriilmiistiir. Elektrolitin iletkenligi
diisiik olmas1 nedeniyle elektrolite dogru sicaklik farki agilirken yiiksek iletkenligi
nedeniyle interkonnektore dogru fark azalmaktadir. Sicaklik farkinin sealant tizerindeki

gerilme dagilimina etkisi 6nemsiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. 13. Yekpare, iki ve bes kademeli s1izdirmazlik elemanlar i¢in ¢oziilen termo-
mekanik modellemede elektrolit-SE-interkonnektor kesitinde ortam sicakligi 973K'e

ulastigindaki gerilmelerin karsilastirilmasi

SE iizerindeki gerilmelerin ise kademe sayisimin artmasiyla azaldigr sekil 7.13'te
goriilmektedir. Kademe sayisinin artmasimin elektrolit ara ylizeylerindeki gerilmeleri
cok fazla etkilemedigi interkonnektor ara yiizeyinde ise belirgin bir sekilde azalttigi
goriilmektedir. Bu durum elemanlar arasindaki elastisite modiillerinin farkli olmasi ile
aciklanabilir. Kademeler sayesinde interkonnektér ara ylizeyinde olusan stireksizlikler
azaltilarak kademeler arasina aktarilabilmektedir. Dolayisiyla kademe sayisinin
artirtlmas1 ile maksimum gerilme kademeler arasimna paylastirilarak tedricen
azaltilabilmektedir. Boylece SE {izerinde daha az ve daha homojen gerilmelerin

olusacagi beklenebilmektedir.
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elektrolit-cam-seramik arayiizeyi interkonnektér-cam-seramik arayiizeyi

Sekil 7. 14. Farkli kademelerdeki cam-seramik sizdirmazlik elemanlarinin kullanildigi

ara yiizey sicakliklarmin zamanla degisimleri

Sekil 7.14'te yekpare, iki ve bes kademeli sizdirmazlik elemanlarinin kullanildig: ara
yiizeylerdeki sicaklik dagilimlarimin zamanla degisimi gosterilmektedir. Biitiin
sonuglarda 1sitma hizi 22 K/dk kullanilmistir. Kademe sayisinin artmasinin ara

yiizeylerin i¢ ve dis noktalarindaki sicaklik farklarini 6nemli Olgiide etkilemedigi
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goriilmektedir. Ayrica 1800. saniyede ulasilan sicakliklar iic durumda da 826 K

civarinda oldugu gorilmektedir. Her iki durumda degisen kademe sayilarmin 1sil

Ozelliklerinin birbirine oldukca yakin olmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 7. 15. Farkli kademelerdeki cam-seramik sizdirmazlik elemanlarinin kullanildig

ara ylizey gerilmelerinin zamanla degisimleri

Sekil 7.15'te yekpare, iki ve bes kademeli sizdirmazlik elemanlarinin kullanildig1 ara

yiizeylerdeki

gerilme  dagilimlarinin

zamanla

degisimleri  gosterilmektedir.

Interkonnektdr ara yiizeyinde bes kademelide maksimum gerilmelerin belirgin bir
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sekilde azaldigr goriilmektedir. Bu durum kademeler arttikc¢a, yine sekil 6.4'te verilen
973K'deki interkonnektor ile kademeler arasindaki elastisite farklarimin azalmasi ile
aciklanabilir. Kademe sayis1 degisiminin elektrolit ara yiizeyinde maksimum gerilmeleri
etkilemedigi goriilmektedir. Bu durum her ne kadar kademe sayisinin artmasi 1sil
genlesme farklarin1 azaltmis olsa da SE kademe sayisinin artmasiyla sekil 6.4'te verilen
973K'deki elektrolit ile kademeli SE arasindaki elastisite farklarinin agilmis olmasiyla

aciklanabilmektedir.
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BOLUM VIII
SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME

Bu calismada KOYP stak ¢alisma kosullarinda ve 1sinma esnasinda olusan sicaklik
dagilimlarinin SE {izerinde olusturdugu termo-mekanik gerilmelerin sizdirmazlik

performansina etkisi deneysel ve teorik olarak incelenmistir.

Bu amagla CSSE igerigini belirlemek i¢in kapsamli bir arastirma yapilarak kullanilmasi
gereken icerik SiO,, CaO, Al,O3 ve NayO olarak belirlenmistir. Cam ve seramiklerin
icerikteki oranlarinin termo-mekanik ozelliklere etkisini belirlemek igin sciglass
yazilimi kullanilmistir. Boylece iiretilecek kademeli sizdirmazlik elemaninda farkli
termo-mekanik 6zellikler elde etmek igin yliksek sicakliklarda kimyasal kararli olan
Al,O3 oraninin degistirilmesinin uygun oldugu anlasilmis ve Al,O3 igerigi degistirilerek

bes farkli numune hazirlanmstir.

Sizdirmazlik saglamak i¢in cam-seramigin interkonnektor ve elektrolit ile yaptigi bag
kuvvetinin biiyiikligi sizdirmazlik performansinin bir dlglsiidiir. Numuneler ile
interkonnektoriin  ¢alisma sicakliklarinda bag kuvveti en yiiksek 8.2 MPa olarak
bulunmus ve bu degerin literatiire gére (6.9 Mpa (Yang vd., 2004)) oldukga iyi oldugu
gorilmiistiir. Bu degerin 1s1l ¢cevrim esnasindaki degisimi ve bag kuvvetindeki azalmalar
incelenmigstir. Sonu¢ olarak iki kademeli sizdirmazlik elemaninda interkonnektor ile
temas edecek cam-seramik tabakanin SCAN 4 etiketli numune olmasi gerektigi
belirlenmistir. Elektrolit yiizeyine temas edecek cam-seramik kademesi igerigini
belirlemek icin, elektrolitin cam-seramikle kimyasal kararli olmasi nedeniyle sadece
mekanik acidan ele alinmis ve dilatometrik testler gerceklestirilmis ve elektrolit ile
temas edecek numune SCAN 5 olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak KOYP sizdirmazlik
eleman1 termo-mekanik ve kimyasal uyuma gore, interkonnektdrden elektrolite iki

kademeli olacak sekilde degistirilmistir.

Cam-seramigin interkonnektor ve elektrolitin ¢alisma sicakliklari i¢in uygun olup-
olmadigmmi ve sizdirmazlik saglayabilmesi i¢in cam-seramiin yiizeyleri 1slatma
sicakliklarini belirlemek i¢in optik dilatometre testleri gerceklestirilmistir. SE olarak
kullanilmas planlaman SCAN 4 ve 5'in sinterleme ve yumusama sicakliklari sirasiyla

700 ve 1000°C civarinda olmasi nedeniyle KOYP calisma sicakliklari igin uygun
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oldugu goriilmiistiir. Ayrica 1slatma saglayabilmesi i¢cin SCAN 4 ve 5'in sizdirmazlik
testleri esnasinda en az 1050°C'ye ¢ikarilmasi gerektigi, metalik interkonnektor ve

elektrolitin kararlilig1 i¢in ise daha fazla artirllmamasi gerektigi anlagilmistir.

Belirlenen cam-seramik tabakalarini iiretmek i¢in cam ve seramik tozlar1 kullanilarak
cam-seramik eriyik elde edilmis ve tozlastirilmistir. Tozlar serit dokiim metodu ile cam-
seramik seritler haline getirilmistir. Sizdirmazlik testlerini gerceklestirmek igin test
diizenegi kurulmus ve 0.2, 0.4, 0.6 gr agirliklar kullanilarak 500 saat siiresince 200-
800°C aras1 100 1s1l cevrim uygulanmistir. Her ii¢ agirlikta da 35 kPa basincin 500 saat

boyunca korundugu goriilmiistiir.

SCAN 4 ve 5'in KOYP calisma kosullarinda (800°C) elektrik direncini dlgmek igin
deney diizenegi kurulmus ve 300 saat boyunca 0,8, 1,2 ve 1,5 mm'ye farkli kalinliktaki
cam-seramikler i¢in test edilmistir. Direncin baslangigta 6x10°> Qcm olmasina karsin bu
degerin 75. saate kadar hizla 1x10% Qcm'ye kadar distiigii goriilmiistiir. 75-300 saatler
arasinda ise diislislin yavaslayarak durdugu ve biitiin kalinliklarda sirastyla 4081, 4070
ve 3957 Qcm ortalama degerlerinine sahip olduklari goriilmiistiir. Direngteki bu
degisimin cam-seramik yapisindaki faz doniisiimleri nedeniyle oldugu anlagilmis ve faz
dontlisim hizim1 belirlemek i¢in direng de§isim egrisi referans alinarak faz doniisiim

hizin1 ifade eden denklem gelistirilmistir.

Modelleme c¢alismalarinda kullanilmak tizere interkonnektor, elektrolit ve cam-seramik
numunelerinin  termo-mekanik ve termo-fiziksel oOzellikleri deneyselsel olarak
belirlenmis ve sicakliga bagli fonksiyon haline getirilmistir. Ayrica SE iizerinde
olusacak gerilmelerin deformasyona neden olup-olmayacagini anlamak igin SE
deformasyon testleri yiiriitilmiis ve SCAN 4, 5 ic¢in sirasiyla 250, 273 MPa

bulunmustur.

700°C ve 0.7 V calisma kosullarindaki sicaklik dagilimmin gerilme olusumuna etkisi ve
23-700°C aras: farkli 1stnma hizlarinda olusan gerilmelerin SE deformasyonuna etkisi

olmak tizere iki farkli model ¢oziilmiistiir.

[lk modelde 81 cm? aktif alanli MEG iizerinde olusan 1s1 ve sicakliklar, 1s1 transferi
olup-olmamasi durumlar1 igin ayr1 ayri hesaplanmistir. Sonug olarak {iretilen 1silarin
%80'inin tasinmasiyla kalan %20'lik 1sinin olusturdugu en yiiksek sicaklik farki 6°C

olarak bulunmus ve bu farkin SE iizerinde olusturacagi en yiiksek gerilme ise 8 MPa
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olarak bulunmustur. Bu degerin SE'nin deformasyon dayanimindan oldukga diisiik

oldugu goriilmiistiir.

Ikinci model 22, 40 ve 80 °C/dk isitma hizlar1 igin ayr1 ayr1 ¢dziilmiis ve 1sitma
hizlandikga gerilmelerin arttig1 goriilmiistiir. Interkonnektor iizerindeki sicakliklar,
yiiksek 1s1l iletkenligi nedeniyle homojenken elektrolit ve SE {izerindeki sicakliklarin
diistik iletkenlikleri nedeniyle yiiksek oldugu goriilmiistiir. Her {i¢ 1sitma hizinda da
(aynt 1s1 transferi sinir sartlarina sahip olmalarina ragmen) anot odasinindaki
sicakliklarin, stak yiizeyinden yiiksek oldugu goriilmiis ve bu durumun i1smimin anot
odasinda duvarlar tarafindan tutulurken stak ylizeyinde ¢evreye aktarilmasi nedeniyle
oldugu anlagilmistir. SE iizerinde ki sicaklik farklar1 80°C/dk da 74°C ve en yiiksek
gerilme 592.27 MPa civarinda iken bu degerler 22°C/dk da 32°C ve 350.64 MPa
civara diismektedir. Ayrica ortam 973 K ilk ulastiginda bile cam-seramigin diisiik
iletkenligi nedeniyle hala diisiik sicakliklarda olabilmektedir. Ornegin 80°C/dk 1sitma
hizinda bu deger 598K iken 22°C/dk daha yavas 1sitma nedeniyle 856K civarmdadir.
Dolayisiyla diisiik sicaklik farklar1 ve diisiik gerilme saglayabilmek icin stak isitma
stiresinin uzun tutulmasi gerekmektedir.

Ikinci modelde sizintilarin interkonnektér-SE ve elektrolit-SE ara yiizeylerinde
meydana gelmesi nedeniyle bu bdlgelerdeki gerilmeler incelenmistir. Diisiik iletkenlik
nedeniyle elektrolit-SE ara yiizeyinde, 1sitma hizlari ile orantili, yiiksek sicaklik farklart
(66-22°C) ve gerilmeler olusmasima karsin interkonnektor-SE ara yiizeyinde diisiik
sicaklik farklar (3-0.5°C) ve genel olarak diisiik gerilmeler olustugu goriilmiistiir.
Ayrica i¢ ve disg yiizeylerde gerilmelerin ani sicaklik degisimleri nedeniyle orta
bolgelerden daha kararsiz oldugu anlasilmaktadir. Isitma hiz1 yavasladik¢a ara ylizey
uclar arasindaki gerilme farklarinin da azaldig: goriilmistiir.

Ikinci modelde kademe sayisinin termo-mekanik gerilmelere etkisini gdérmek igin
yekpare, iki ve bes kademeli SE kullamlarak ayr ayri ¢oziilmiistiir. 700°C ortam
sicakliginda interkonnektor-SE-elektrolit kesitindeki sicaklik ve gerilme dagilimi
incelenmistir. Kademelerin sicaklik dagilimini ¢ok fazla etkilememesine ragmen
interkonnektor-SE arasindaki gerilmeleri belirgin bir sekilde diisiirdiigli goriilmiustiir.
Ikinci modelde ayrica 1sinma esnasinda ara yiizeylerdeki sicaklik ve gerilmeler kademe
sayisina gore karsilastirilmigtir. Kademe sayisinin artmasinin ara yiizeylerin i¢ ve dis
noktalarindaki sicaklik farklarini 6nemli 6lgiide etkilemedigi goriilmektedir. Gerilmeler

ise interkonnektor-SE ara ylizeyinde bes kademeli de belirgin bir sekilde azaldig
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goriilmistiir. Elektrolit-SE ara yiizeyinde ise ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Bu
farkli iki durum her ne kadar kademe sayisi ile 1s1l genlesme farklar1 azaltilsa da
malzemelerin sicaklifa bagl elestisite degerlerinin farkli davranarak gerilmeleri

etkiledigi oriilmiistiir.
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