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OZET

INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT KATKISININ KATI OKSIT YAKIT PILI ANOT
PERFORMANSINA OLAN ETKISI

DOGAN, Abdulkadir Muhittin
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Enerji Bilimi ve Teknolojileri Ana Bilim Dali

Danigsman : Dr. Ogr. Uyesi Cigdem TIMURKUTLUK

Subat 2024, 51 Sayfa

Kat1 oksit yakit pili (KOYP) performansini artirmak amaciyla, indirgenmis grafen oksit
(rGO) ve nitrojen katkil1 grafen oksit sentezlenmis ve anot islevsel tabakaya katkilanarak
etkisi incelenmistir. Bu ¢ercevede 6ncelikle rGO firetimi ve karakterizasyon ¢alismalari
yapilmistir. Daha sonra rGO, anot islevsel tabaka ipek baski soliisyonuna eklenerek rGO
miktari, anot tabaka kalinlig1 ve sinterleme sicakliklari {izerinde ¢alismalar yapilmistir.
Benzer katkilama nitrojen katkili grafen oksit ile de gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuglar sunulmustur. Gergeklestirilen optimizasyonlar neticesinde en yiiksek
performans, tek katmanli anot islevsel tabakasina agirlik¢a %1 rGO eklenmis ve 1250 °C
sicaklikta sinterlenmis hiicreden elde edilmistir. Bu hiicre 800 °C calisma sicakliginda

katkisiz hiicreden ~%17 daha yiiksek maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir.

Anahtar Sozciikler: Enerji; Yakat pili; Kat1 oksit yakit pili; Elektrot; Grafen; Hiicre tiretimi; Performans;
Empedans.



SUMMARY

THE EFFECT OF REDUCED GRAPHEN OXIDE ADDITIVE ON SOLID OXIDE
FUEL CELL ANODE PERFORMANCE

DOGAN, Abdulkadir Mubhittin
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Energy Science and Technologies

Supervisor : Asst. Prof. Cigdem TIMURKUTLUK

February 2024, 51 pages

In order to improve the performance of solid oxide fuel cell (SOFC), reduced graphene
oxide (rGO) and nitrogen doped graphene oxide are synthesized and added into the anode
functional layer to investigate their effects. In this respect, first, rGO synthesis and
characterization studies are carried out. Then, rGO is added to the anode functional layer
screen printing solution and studies on the amount of rGO, anode layer thickness and
sintering temperature are performed. Similar addition is performed with nitrogen doped
graphene oxide and the results obtained are presented. As a result of the optimizations
performed, the highest performance is obtained from the cell that has single layer anode
functional layer with 1 wt% rGO addition sintered at 1250 °C. This cell exhibits ~17%

higher maximum power density at 800 °C operating temperature than the reference cell.

Keywords: Energy; Fuel cell; Solid oxide fuel cell; Electrode; Graphene; Cell fabrication; Performance;
Impedance.



ON SOz

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda indirgenmis grafen oksit katkisinin kati oksit yakit pili
anot performansina olan etkisi iizerinde yogunlasilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar

sonucunda performansi etkileyen parametreler belirlenmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitilmesi esnasinda, caligmama yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan damigman hocam, Dr. Ogr.
Uyesi Cigdem TIMURKUTLUK a en icten tesekkiirlerimi sunarim. Grafen alaninda
yardimlarindan dolay1 Prof. Dr. Recep ZAN’a tesekkiirlerimi sunarim. Ekipman ve
malzeme destegi saglayan Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat
Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi’ne ve tezim siiresince
yardimlarini esirgemeyen merkezdeki degerli arastirmacilara ve son olarak MMT
2021/13-ONAP numarali “Grafen Katkili Kat: Oksit Yakit Pili Elektrot Gelismesi” isimli
BAP projesi kapsaminda desteklerinden dolayr Nigde Omer Halisdemir Universitesi

Bilimsel Arastirmalar Projesi Koordinasyon Birimi’ne ¢ok tesekkiirler ederim.
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BOLUM |

GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

Enerjiye olan ihtiya¢ artan diinya niifusunun gelisen teknolojiye paralel olarak daha
konforlu yasam talebiyle her gegcen giin artmaktadir. Bu ihtiyacin kiiresel 6lgekte
karsilandig1 petrol, komiir, dogalgaz vb. fosil yakit kullanimmin sebep oldugu biiyiik
meteorolojik afetler, iklim degisiklikleri ve kiiresel 1sinma arastirmacilari alternatif enerji
kaynaklar arayisina itmistir. Bu kapsamda gerekli enerjinin ¢evre dostu ve yenilenebilir
enerji kaynaklarindan saglamasi kacinilmaz goriinmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 olarak ilk akla gelen giines, riizgar ve hidroelektrik gibi kaynaklardir. Fakat
bu enerji kaynaklarinin devreye alinma agisindan yavas olmasi, iiretimdeki kesintiler ve
bakim maliyetlerinin yiiksek olmasi gibi olumsuzluklar talep edilen anlik enerji
thtiyacinin karsilanmasinda zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu kapsamda hidrojen enerjisi ve
yakit pilleri 6n plana ¢ikmaktadir. Yakit pilleri dogada en ¢ok bulunan, yiiksek enerji
yogunlugu ve c¢evre dostu olan hidrojeni yakit olarak kullanmaktadir. Ayrica hareketli
aksam icermedigi i¢in sessiz ¢alisma, kesintisiz enerji liretimi ve yiiksek verimlilik gibi
avantajlart yakit pillerini diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan bir adim One

cikarmaktadir.

1.2 Yakiat Pilleri

Yakit pilleri; yakit ve oksitleyicinin elektrokimyasal reaksiyonu ile elektrik enerjisi lireten
sistemlerdir. Yakat pilleri enerji tiretimi igin elektrokimyasal tepkimelerin kullanilmasiyla
geleneksel pillere benzemektedir. Sarj edilmesine gerek olmadan, yakit ve oksitleyici
beslendigi siirece enerji iiretimine devam etmesiyle yakit pilleri geleneksel pillerden
ayrilmaktadir. Yakit pilinin ¢alisma ilkesi bir yakitin kimyasal enerjisinin dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiriildiigli ve bunun yaninda yan iiriin olarak su ve 1s1 {iretilen
enerji doniisiimiine dayanmaktadir. Yakit pilinin en kritik elemani her iki tarafinda
elektrotlarla temas halinde olan bir elektrolit tabakasindan olusan membran elektrot grubu
(MEG) olarak dikkat ¢ekmektedir. Anot elektrotuna siirekli olarak hidrojen yakiti, katot

elektrotuna ise stirekli olarak hava/oksijen beslenmektedir. Yakit pili tiirline bagli olarak

1



anotta/katotta olugan pozitif/negatif iyonlar elektrolit araciligi ile diger elektrota hareket
etmektedir. Benzer sekilde ortaya ¢ikan elektronlarin harici bir dig devre aracili ile diger
elektrota aktarilmasi ile elektrik enerjisi tiretilmektedir. Pozitif/negatif iyonlar ise ilgili

elektrotta bu elektronlarla birlikte oksijen/hidrojenle birleserek saf su olusturmaktadir
(Sekil 1.1.).

re- Elektrik
=<, s
N/

Yakat Hava
—

Girisi T li T Ginsi
HL Pozitif Iyon jOz
_—
veya
——
Hz[ Negatif fyon ]20

Artik Yakit =~ — Artik Oksidant
ve Uretilen <+—— — ve Uretilen
Gazlarin Cikigt Gazlarin Cikist

Anot Katot
Elekirodu Elektrodu
Elektrolit
(Iyon Iletken)

Sekil 1.1. Yakit pilinin ¢alisma ilkesi

Yakit pili tarihte ilk olarak Sir William Grove tarafindan gaz halindeki voltaik hiicre
olarak tanimlamistir. Esasinda 1838 yilinda yapilan deneyde suyun elektrolizinin ters
reaksiyonunun bulunmasi ile tesadiifen kesfedilmistir (Appleby, 1990). Klasik gevrimle
elektrik enerjisi elde edilen sistemlerin verimleri Carnot verimi ile sinirlanmaktadir. Yakit
pillerinde ise elektrokimyasal doniisim saglandigi icin bu smirlama gegerli
olmamaktadir. Ote yandan enerji doniisiimii ara basamaklar icermedigi ve dogrudan
gerceklestigi icin yakit pilleri yiliksek doniisim verimi sunmaktadirlar. Yakit pili
verimlerinin % 40-50 civarinda degistigi ve bu verimin 1s1 enerjisinin de kullanilmasiyla
birlesik 1s1 ve gili¢ sistemleri i¢cin %80-90 gibi cok yiiksek degerlere ulagabildigi
literatiirde bildirilmistir (Onbilgin, 2021). Yiiksek doniisiim verimlilikleri, yakit olarak
saf hidrojenin haricinde metanol, dogal gaz gibi hidrokarbonlarin kullanilabilmesi,
cevreye daha az emisyon salimimi ve sessiz ¢aligma ozellikleri diger 6nemli avantajlar
olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Dicks ve Rand, 2018). Yakit olarak kullanilan hidrojenin
depolama giicliigii, batarya yerine kullanilan yakat pili sistemlerinin boyut ve agirlik gibi

problemlerinin olmasi, arastirma ve gelistirme ¢alismalarinin devam etmesinden kaynakl

2



olarak birim enerji maliyetinin yiiksek olmasi ise yakit pillerinin dezavantajlarindandir

(Dicks ve Rand, 2018).

Cizelge 1.1. Yakit pilleri ve 6zellikleri (Dicks and Rand, 2018)

Calisma

Yakit Pili  Elektrolit Elektrolitteki Stcakhig Elelftrlkosel Uygulama
Tasiyici ©C) Verim (%) Alanlar
Polimer ﬁg%igg Oda Ulagim
Elektrolit lektroli H* sicakligi - 20-30 araclari, askeri
Membran elektrolit 80 sistemler
membran
Polimer
Dogrudan iletken + 510333‘1 ) 40 Ticari
Metanol elektrolit 130g uygulamalar
membran
Potasyum Oda Uza
Alkali Hidroksit OH sicakligi - 60-70 1 yl
cozeltisi 250 saligmatan
. . Ticari
Rl N H* 160 - 220 55 uygulamalar,
sit asit oo
sabit gii¢
Alkali
Erivik karbonatlar Kojenerasyon,
y erimis alkali C05? 620 - 660 65 elektrik
Karbonat F
metal santralleri
karigimi
(YSZ) uyg-l:;;?r:;lar
seramik 800 - <abit o ’
Kat1 Oksit (202, 052 60-65 AT BUE
1000 Kojenerasyon,
ce02, elektrik
Bi203 v.h.) .
santralleri

Yakit pilleri ¢esitli uygulamalar ve pazarlar i¢in modiiler yapilariyla, verimli ve temiz

elektrik tiretme kabiliyetleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Kullanilan elektrolit malzemelerine

gore farkli gelisme asamalarinda olan yakit pilleri asagida verilmistir (Timurkutluk,

2019):

Alkalin yakit pili (AYP)

Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Fosforik asit yakit pili (FAYP)

Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)

Kat1 oksit yakit pili (KOYP)



Son yillarda yakit pilleri iizerine yapilan literatiirde calismalar1 arasinda KOYP ve
PEMYP dikkat ¢cekmektedir. Calisma sicakligina gére KOYP seramik elektrot temelli bir
hiicre yapisina sahip olup yiiksek sicakliklarda, PEMYP ise polimer elektrolit esasli olup
diistik sicakliklarda ¢alismaktadir. Ticari olarak gelisimlerini tamamlamis PEM tipi yakit
pilleri birgok sektorde sabit veya mobil uygulamalar igin enerji saglayici olarak
kullanilmaktadir. KOYP ise gelisimini tam olarak tamamlayamamis olup PEM yakit
pillerine kiyasla iyilestirme ve ticarilestirme calismalar1 devam etmektedir. Yakit

pillerinin genel karsilastirilmasi1 Cizelge 1.1°de verilmistir.

1.3 Kat1 Oksit Yakat Pilleri (KOYP)

Yiiksek sicakliklarda ¢aligmasi nedeni ile yiiksek doniisiim verimliligi ve saf hidrojenin
yaninda farkli hidrokarbonlar1 yakit olarak kullanilabilmesi gibi avantajlar1 ile KOYP son
yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. KOYP’nin diger avantajlar1 arasinda bu
yeni nesil elektrik iireten cihazlarin kendinden daha erken ticarilesmis olan PEMYP’de
oldugu gibi degerli katalizor kullanimi gerektirmemesi, yiiksek calisma sicakliklar
sayesinde yiiksek kalitede 1s1y1 yan iiriin olarak kullanilabilmesi siralanabilir. Ote yandan
fosil yakitlarin kullanimi halinde agiga ¢ikan karbon monoksit (CO), PEM yakit pillerinde
katalizorii zehirleyerek hiicrenin kisa siire igerisinde Omriinli tamamlamasina neden

olmaktadir. KOYP’lerde ise CO yakit olarak kullanilabilmektedir.

Katot Elektrolit Anot
Sekil 1.2. KOYP calisma prensibi (Timurkutluk vd., 2016)



KOYP’ler diisiik kapasitede calistiklarinda %50 elektrik verimine ulagabilirler ve KOYP
temelli birlesik 1s1-glic sistemi kullanilarak calistirildiklarinda sistemden elde edilen
verim %80-90 seviyesine ulasabilmektedir. Bu 6zellikleri bakimindan cazip yanlar1 olsa
da yiiksek caligma sicakliklari, uzun devreye alma siireleri ve yiiksek sicakliga dayanikli
smirli malzeme olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Hidrojen yakith bir
KOYP’ye ait calisma prensibi Sekil 1.2.°de verilmistir. Katot bdlgesinin oksijenle
beslenmesi sonucunda oksijen gazi burada indirgenerek oksijen iyonlarina
doniismektedir. Olusan bu iyonlar iyon iletken elektrolitten difiizyon yolu ile anot
bolgesine transfer edilmektedir. Anoda beslenen hidrojen, bu oksijen iyonlar1 ile
birleserek elektronlar1 ve suyu aciga ¢ikarmaktadir. Elde edilen bu elektronlarin dis bir
devre yardimi ile katoda aktarilmasi ile devre tamamlanmakta ve elektron akisi sayesinde
elektrik enerjisi tretilmektedir. Hidrojen ve oksijen ile calisan tipik bir KOYP’de

meydana gelen reaksiyonlar ise asagida verilmistir:

Anot: H, + 0% — H,0 + 2¢ (1.1)
Katot: %5 0, + 28 — OF (1.2)
Toplam: H, + 2 0, — H,0 (1.3)

1.4 KOYP MEG Bilesenleri

Kat1 oksit elektrolitleri ilk olarak 1930’lu yillarda E. Baur ve H. Preis isimli bilim
adamlar tarafindan zirkonyum ve lantan gibi malzemeler kullanarak test edilmistir.
Alisilagelmis diger yakit pillerinin aksine bu pillerde oksijen iyonlarini anottan katoda
ileten bir elektrolit kullanilmaktadir. KOYP MEG yapisi, kat1 ve yogun bir oksijen iyonu
iletken seramik elektrolit tabakasinin farkli yiizeylerine islenmis olan, sirasiyla yakit ve
oksijen katalizorlerini iceren gdzenekli anot ve katot elektrotlarindan olugsmaktadir. Bu
elektrotlar da yine seramik esashidir (Timurkutluk, 2019). Akim toplama ve hiicrenin
katot ve anot tabakalarina gaz tagimimini gerceklestirmek icin interkonnektorler
kullanilmaktadir. Ayni zamanda tasman gazin hiicre disina sizmasini engellemek

amaciyla kullanilan sizdirmazlik elemanlar: sistemin diger parcalaridir. KOYP’lerde



yiiksek ¢aligma sicakliklarindan dolayr pahali ve 6zel alagimlar interkonnektor olarak
kullanilmaktadir. Interkonnektorlerin elektrik iletken &zel seramikler ya da metallerden
olusmasi, kolay islenilebilmesi ve yiiksek mukavemet degerlerine sahip malzemeler
olmast gerekmektedir. Aym1 zamanda yiiksek sicaklikta calisan KOYP’lerde enerji
tiretiminin gerceklesmesi icin kullanilan yakit ve havanin reaksiyon bdlgesinden
sizmasini Onlemek icin kullanilan sizdirmazlik malzemelerinin de bu sicakliklara

dayanmasi gerekmektedir.

Bir KOYP’ye gerekli miktarda yakit ve hava verildigi taktirde calisma sicakligina bagh
olarak agik devrede 1,1-1,2V civarinda voltaj iiretmektedir. Hiicreden ¢ekilen akim
miktar1 arttikca voltaj diismektedir ve hiicre en yiiksek giicli genel olarak 0,5-0,6V
civarinda vermektedir. Dolayist ile tek bir MEG’den elde edilecek voltaj/akim/gii¢ sinirl
olmaktadir. Bu nedenle istenilen degerleri elde edebilmek igin hiicreler birbirlerine

seri/paralel baglanarak KOYP stak olusturulmaktadir (Sekil 1.3.).

Sekil 1.3. Tek hiicreli diizlemsel KOYP (sol) ve ii¢ hiicreli diizlemsel KOYP (sag) stak
(Timurkutluk vd., 2016)

Seramik tabanli malzemelerden iiretilen KOYP MEG’deki bir hiicre eleman1 diger hiicre
bilesenlerine mekanik destek saglamaktadir. Baska bir ifade ile KOYP bu bilesenin
tizerine insa edilmektedir. Hiicreler bu destek dikkate alinarak anot veya katot (elektrot)
veya elektrolit destekli olarak adlandirilmaktadir. Ayrica KOYP metal destekli olarak da

imal edilebilmektedir. Fakat bu hiicreler karmasik yapili ve {iretim maliyetinin yiiksek



olmasi ile bilinmektedirler. Sekil 1.4.’te katot, anot, elektrolit ve metal destekli KOYP
MEQG tasarimlar1 verilmistir. Elektrolit destekli MEG, anot ve katot destekli hiicrelerden
daha kalin bir elektrolit tabakasina sahiptir. Elektrolit destekli hiicrelerin mekanik yapisi
gaz gecisi i¢in gozenekli olarak imal edilmesi gereken elektrot destek icerenlere gore daha
giiclii olmasina ragmen elektrolit tabakanin kalin olmast sonucunda hiicre igerisinde
olusan yiiksek iyonik diren¢ nedeniyle elektrolit destekli hiicreler ayni c¢alisma
kosullarinda daha diisiik bir performans sergilemektedir. KOYP katot malzemelerinin
diisiik sinterleme sicakliklari katot destekli hiicre iiretiminin 6niindeki engel biiyiik engel
olup bu nedenle KOYP’ler yaygin olarak anot destekli tasarima sahip olacak sekilde imal
edilmektedir.

e &=

(@ (®) © (d)
Sekil 1.4. (a) Katot destekli KOYP, (b) anot destekli KOYP, (c) elektrolit destekli

KOYP ve metal/gozenekli yap1 destekli (d) KOYP MEG tasarimlari (Timurkutluk
vd., 2016)

1.4.1 Anot

KOYP anot tabakasinda sisteme beslenen yakitin ilgili anot katalizorii esliginde
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu gerceklesmektedir. Anot bdlgesinde hidrojen
katottan gelen 0%~ iyonu ile oksitlenmektedir. Anot, katodun aksine yiikseltgeyici bir
ortamda caligmaktadir. Anot malzemelerinin yiiksek iletkenlik sunmasi ve kimyasal
olarak kararli bir yapida olmasi gerekmektedir. Ayrica elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu olusan elektronlarin interkonnektorler vasitasiyla toplandigi katmandir. Yakat
seciminde kolaylik saglarken ayni1 zamanda da kolay ve ucuz bulunan malzemeler KOYP
anot olarak tercih edilmelidir. KOYP’de gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar tiglii
faz sinirlar1 olarak adlandirilan katalizor (elektronik iletken), elektrolit (iyon iletken) ve

gozenek (yakit gazi) uzunluklarda meydana gelmektedir. Bu nedenle KOYP anot ve katot
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elektrotlar1 ilgili katalizor ve elektrolit malzemelerinden olusan gézenekli yapilardir.
KOYP’lerde maliyet ve performans degerleri bakimindan nikel oksit (katalizor) ve
itriyum oksit ile stabilize edilmis zirkonyum oksit (elektrolit) kompoziti en yaygin anot
malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Nikel yakit oksidasyonu igin miikemmel bir
katalizor olmasina ragmen diger hiicre bilesenlerine yakin bir genlesme katsayisina sahip
degildir. Bu yiizden 1s1l genlesme dengesini saglamak i¢in YSZ (itriyum oksit ile stabilize
edilmis zirkonyum oksit) elektrolit ile birlikte kullanilmaktadir. Bu durum ayni zamanda
anot elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi tiglii faz sinirlarini biitiin anot hacmine

yayarak yiiksek performansi da beraberinde getirmektedir.

1.4.2 Katot

KOYP’lerde katot, oksijenin indirgenmesiyle oksijen iyonlarin olustugu ve bunlarin
iyon iletken elektrolit tabakaya ulagmasinin saglandigi elektrottur. Bu bolgede havadan
saglanan veya beslenen saf oksijen, oksijen iyonlarina indirgenmektedir. Katot tabakasi
anotta oldugu gibi yiiksek katalitik aktivitenin yaninda yiiksek iyonik ve elektronik
iletkenlik saglamalidir. Benzer sekilde kimyasal ve termal kararlilik sunmalidir. Bu
nedenle KOYP anot gibi katalizér ve elektrolit malzemelerin bilesiminden olusan
gozenekli bir yap1 olan KOYP katot, yaygin olarak LSM (lantan stronsiyum mangan
oksit)-Y'SZ’den tiretilmektedir.

1.4.3 Elektrolit

KOYP elektrolit; iyon iletimi saglayan, yogun ve gdzeneksiz seramik bir yapi olup yaygin
olarak YSZ’den imal edilmektedir. Elektrolit KOYP’lerin anot ve katot tabakalarinin
ayrilmasini saglayarak yakit ve oksitleyicinin dogrudan temasini engellemektedir. Temel

olarak elektrolitin sahip olmasi istenilen 6zellikler sunlardir:

e Yiiksek iyonik iletkenlik
e Cok diisiik elektronik iletkenlik
e Yiiksek mekanik mukavemet ve kimyasal kararlilik

e Kolay iiretim ve ucuz maliyet



e KOYP’yi olusturan diger bilesenlerle uygun termal genlesme

katsayisi

1.6 KOYP Geometrileri

1.6.1 Diizlemsel KOYP

KOYP’ler yaygin olarak diizlemsel ve tliip geometrisinde imal edilmekte olup diizlemsel
KOYP verimi tiip KOYP’lere gore daha yiiksek olmaktadir. Diizlemsel KOYP’lerin 500-
1000°C sicaklik araliginda 2kW/m? gii¢ yogunluguna ulasabildigi rapor edilmistir (Kim
vd., 1999; Hibino vd., 2002). Diizlemsel KOYP (Sekil 1.5.) iiretim maliyetini diisiirmek
icin serit dokiim (Kendall ve Singhal, 2003), yiizey boyama, plazma sprey kaplama
(Lewis vd., 1997) gibi teknikler kullanilmaktadir. Ayrica diizlemsel KOYP diinyada
tizerinde en ¢ok arastirma yapilan ve sabit uygulamalar i¢in en ¢ok gelecek vaat eden
yakit pili ¢esididir. Diizlemsel KOYP’de karsilasilan en biiylik problemler ise asagida

verilmistir:

* Yiiksek sicaklikta kullanilacak sizdirmazlik malzemeleri
* Hizl1 1sinma ve sogumaya kars1 dayaniksizlik

* Tek hiicreden stak asamasina gegerken karsilasilan sorunlar

ELEKTROLIT

@ =
-

Bl xaTOT

(a) (b)
Sekil 1.5. Diizlemsel KOYP (a) 6n ylizey, (b) arka yiizey

1.6.2 Tiip KOYP

Farkli yakit pilleri geometrileri Rolls Royce ve Toto Ltd. (Japonya) gibi firmalar
tarafindan arastirilmasina ragmen, tip KOYP ilk olarak Siemens-Westinghouse
tarafindan umut vaat edici bir teknoloji olarak gorilmiustir. Siemens Westinghouse
firmas: patent alarak (Minh, 1993) 0,25-0,30 kW/m? gii¢ degerine sahip tiip kat1 oksit
yakit pili gelistirilmistir. 22 mm ¢apa ve 1,8 m uzunluga sahip olan tiip KOYP destek



tabakasi1 ekstriizyon teknigi ile iiretilmis, elektrokimyasal buhar biriktirme (EVD) teknigi
ile yiizeyi kaplanmistir. Siemens daha sonra bu tiipii kullanarak farkl: gii¢ degerlerine
sahip uygulamalarda denemistir. EVD tekniginin yiiksek maliyeti sebebiyle, plazma
sprey ile kaplama teknigi tizerine yogunlasmis ancak kirk yildir heniiz tam olarak

istenilen basariya ulagamamistir.

Tip sistemler dizlemsel sistemlerle kiyaslandiginda daha yiiksek mekanik ve termal
dayanim, daha kolay sizdirmazlik saglayabilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Tup
KOYP’ler sizdirmazliga sadece manifolt ile tiiplerin birlestigi noktalarda ihtiyag duyar
ve bu alan sicak bslgenin disinda birakilabilir (Du ve Sammes, 2004). Ayrica hizli 1sitma
ve sogutmaya karsi yiiksek direngleri de farkli bir avantaj olarak goze ¢arpmaktadir
(Suzuki vd., 2002). Ancak tiip KOYP’lerde akim toplama yolunun uzun olmasi sebebiyle
ohmik kayiplarin yiiksek olmasi biiyiik bir dezavantajdir (Changjiu vd., 2006). Ayrica tip
KOYP iretiminde kullanilan EVD tekniginin pahali olmas: (Singhal, 2002), akim
toplamalarin uygulama zorlugu tiip KOYP’lerin pazarda yerini almasinin éniindeki en
biyiik engellerdir. Tiip KOYP’lerin (Sekil 1.6.) ticarilesebilmesi igin yiiksek tiretim
maliyeti, disiik performans ve uzun akim toplama yolu ile yiiksek sicakliga dayanikl:

malzemelerin kisitl olmasi problemlerinin asilmasi gerekmektedir.

interkonnektor

elektrolit

hava

Sekil 1.6. Tiip KOYP (Timurkutluk, 2019)

1.6.3 Mikro-tiip KOYP

Tiip KOYP gii¢ yogunlugu, kullanilan tiip ¢caplarinin azalmasiyla artmaktadir (Kendall ve
Singhal, 2003). Bu durum mikro-tiip KOYP kavraminin dogmasi saglamistir (Sekil 1.7.).
Bu kapsamda ¢ap1 5 mm ve daha kiigiik olan tiip KOYP’ler literatiirde mikro-tiip KOYP
olarak adlandirilmaktadir. Mikro-tip KOYP’lerin tiip ve diizlemsel KOYP’lere gore
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bir¢cok avantaji bulunmaktadir. En 6nemli karakteristiklerinden birisi, diger yakit pili
tirlerine gore oldukga yiiksek hacimsel gii¢ yogunluguna sahip olmasidir. Hacimsel gii¢
yogunlugu mikro-tiip ¢ap1 daraldik¢a artmaktadir. Ayrica mikro-tip KOYP daha az
yardimci malzemelere ihtiyag duymakta, bu da sistem agirhiginin diger KOYP tiirlerinden
daha az oldugu anlamina gelmektedir. Bu ozelligin bir diger artis1 da hizl 1stnma ve
sogumalara karsi diizlemsel KOYP’lere gore ¢ok daha direngli olmasidir. Mikro-tiip
KOYP’lerin diizlemsel KOYP’lere gore 1000 kat daha fazla termal sok direncine sahip
oldugu literatiirde bildirilmistir (Kendall ve Palin, 1998, Kendall, 2009). Bu termal sok
direnci mikro-tip KOYP’lerin devreye girme siiresinin onemli oldugu tasinabilir
uygulamalar i¢in daha uygun bir ¢6ziim olmasini saglamaktadir (Yashiro vd., 2002).

Sekil 1.7. Mikro-tiip KOYP

1.7 Tezin Amaci

Daha 6nce ifade edildigi gibi KOYP’de meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar anot
ve katot tabakalarinda yer alan gézenek, elektronik iletken ve iyonik iletken fazlarin bir
arada bulundugu ve {i¢lii faz sinirlar1 olarak adlandirilan uzunluklarda gerceklesmektedir.
Bagka bir ifade ile KOYP performansi bu bolgelerin miktari ve uzunluklari ile dogrudan
iligkili olmaktadir. Bu nedenle KOYP anot ve katot tabakalarinin mikroyapisi, KOYP
performansi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. KOYP anot ve katot tabakalarmin

mikroyapisal iyilestirilmesi ile daha yiiksek li¢lii faz bolgeleri ve dolayisi ile daha yiliksek
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hiicre performanst elde etmek miimkiin olmaktadir. Son yillarda grafen ve tiirevleri
yiiksek dayanim, elektronik ve termal iletkenlik gibi iistiin 6zellikleri ile biiytik ilgi
gormektedir. Yakit pili uygulamalarinda ise polimer elektrolit membran yakit pili
(PEMYP), dogrudan metanol yakit pili (DMYP) ve mikrobiyal yakit pili (MYP) i¢in
grafen veya tiirevlerinin katalizor destek, elektrolit veya katalizor olarak kullanimina
yonelik literatiirde bir¢ok calisma yer almaktadir. Fakat grafen ve tiirevlerinin KOYP’de
kullanimi1 {izerine olduk¢a simirli sayida ¢alisma yapildigi goriilmektedir. Ayrica bu
caligmalarda o&zellikle elektrolit tabakaya eklenmesi {iizerinde ¢alisildigr dikkat
cekmektedir. Bu tez kapsaminda ise indirgenmis grafen oksit ve katkili grafen oksit
sentezlenerek KOYP hiicre performansinin artirilmasi adma elektrolit yerine farkli

oranlarda anot tabakalarina katkilanmis ve etkileri incelenmistir.
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BOLUM 11

LITERATUR ARASTIRMASI

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin kisitli yonlerinin olmasi nedeniyle hidrojen temelli
enerji sistemlerinde yakit pilleri, alternatif enerji kaynaklar arasinda dikkat ¢gekmektedir.
Diinyada giderek artan enerji ihtiyacini karsilayacak kaynak olarak hidrojen enerjisinin
degerlendirilmesi gevreyi kirletmeden ve Kesintisiz enerji tiretimini saglama avantaji
sunmaktadir. Enerjiyi bir yerden baska bir yere tasiyabilme firsati sunmasi, hidrojenin
alternatif yakitlar igerisinde en verimli ve kullanigh olmasinin temel nedenidir.
Hidrojenin, enerji tasima potansiyelinin olmasi nedeniyle hidrojen enerjisi ile uyusan
teknolojilerden en 6nemlilerinden biri olan yakit pilleri, gelecegin enerji ihtiyaglarinin
karsilamasinda en umut verici teknoloji olarak goriilmektedir. Hidrojen, fosil yakitlardan
ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan da elde edilebilir olmasiyla yaygin iiretim ve
kullanim alan1 da bulmaktadir. Gii¢ iiretme tesislerinde, ulastirmada, mobil ve taginabilir

diger uygulamalarda yakit pilleri araciligi ile kullanilmaktadir (Andtjar ve Segura, 2009).

Yakit pilleri elektrokimyasal doniistiiriiciilerdir. Yakit pillerinde kimyasal enerji, 1s1
enerjisinin mekanik enerjiye doniisiimii olmadan elektrokimyasal tepkimeler sonucunda
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Bu pillerdeki kimyasal siiregte i¢ten yanmali
motorlarda oldugu gibi yanma evresi olmadigindan zararli atik iiretmezler bu nedenle
temiz enerji kaynagidir. Bir bagka ifadeyle sarj olmaya ihtiya¢ duymayan yaygin bir
yakitin kimyasal enerjisini yanma olmadan dogrudan diisiik voltajli dogru akim elektrik
enerjisine doniistiiren cihazlardir. Termomekanik elektrik iiretim metotlariyla

karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek verimlilikle ¢aligmaktadirlar (Corbo ve ark., 2007).

Mevcut yakit pilleri arasinda KOYP; yiiksek enerji donisiim verimi, farkli yakit
secenekleri, temiz ve sessiz calisma avantajlarindan dolayr en ¢ok calisilan yakit
pillerinden birisidir. KOYP’leri diger yakit pillerinden ayiran ve farkli bir kategoriye
yerlestiren en onemli 6zelligi ise yiiksek ¢alisma sicakliklaridir (600-1000°C). Yiiksek
operasyon sicakligina bagh olarak yiiksek verim saglayan KOYP’ler modiiler yapilar1 ve
diger yakit pil ¢esitlerine gore daha basit olmas1 nedeniyle daha avantajli bir konumda
bulunmaktadir (Stambouli and Traversa, 2002). KOYP’lerin yiiksek calisma sicakliklari
nedeniyle distik sicaklik yakit pillerinde kullanilan Platin, Rutenyum veya Paladyum gibi
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pahali katalizorlere ihtiyag duyulmadan yiiksek reaksiyon kinetiginin beraberinde
getirdigi biiytiik miktarda kullanilabilir bir 1s1 enerjisini de sunmaktadir. KOYP’nin diger
bir avantaji CO, polimer elektrolit yakit pilinde zehirleyici etkiye sahipken, KOYP’de
yakit olarak kullanilabilmektedir. Boylece dogrudan veya kiigiik bir reformlama islemi
sonrasinda ¢ogu hidrokarbon yakitin kullanilmasini: da miimkiin kilmaktadir (Mat, 2011).
Diisiik seviyede calistirilsa bile KOYP’ler %50 elektrik verimine ulagabilmektedir
(Weber A., 2004). Egzoz gazlarinin yiiksek ¢ikis sicakliklari kojenerasyona imkan
saglamakta ve boylece 1s1 ve elektrigi bir arada iireten sistemin toplam verimi %90’a
kadar ¢ikabilmektedir (Tu. H., 2004).

Seramik malzemelerden olusan ve elektrigin tiretildigi birim, bir elektrolit tabakasinin
cesitli ylizeylerine kaplanmis anot ve katot elektrotlarindan meydana gelmektedir.
Anodun temel gorevi yakit oksidasyonunu gergeklestirmekken, katot oksijen
indirgenmesini saglamaktadir. Katot bolgesinde iiretilen oksijen iyonlart anot bdlgesine
transfer edilir. Bu karmasik isleyis, gaz gegisine izin vermeyen yogun bir yapiya sahip
elektrolit tabakasi ile desteklenir. Anot ve katot elektrotlarindaki bu reaksiyonlar {izerine
yapilan incelemeler, gaz, elektronik iletken ve iyonik iletken fazlarin birbirleriyle
etkilesim i¢inde olmasi gerektigini acik¢a ortaya koymaktadir. Bu nedenle, bu reaksiyon
bolgeleri "lglii faz smirlar" olarak adlandirilmakta olup, bu bdlgelerin sayisi ve
uzunlugu, hiicre performansi ile yakindan iliskilidir. Reaktant gazlarinin bu bolgelere
etkili bir sekilde ulasabilmesi i¢in, anot ve katodun elektrolit tabakasina nazaran
gozenekli bir yapida tiretilmesi gerekmektedir. Elektronik iletkenlik gorevini de yerine
getiren anot ve katot katalizorili olarak kullanilan malzemeler, gerekli iyonik iletkenligin
saglanmasi i¢in elektrolit malzemesi ile birlikte kullanilmaktadir. Literatiirde en sik tercih
edilen KOYP MEG malzemeleri, Ni-YSZ anot, YSZ elektrolit ve LSM-Y SZ katot olarak
dikkat ¢gekmektedir.

Karbon temelli nano malzemeler giiniimiizde oldukga stratejik bir konumda bulunmakta
olup, bu malzemeler hem bir¢ok arastirmanin odak noktasi olmakta hem de g¢esitli patent
basvurularina konu olmaktadir. Ote yandan, endiistriyel alanlarda da yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu 6zel malzemeler arasinda 6ne ¢ikanlardan biri olan grafen, karbon
atomlarmin tek diizlemde altigen bir yapida diizenlenmesiyle olusan iki boyutlu bir
karbon allotropudur. Grafen, sadece bir atom kalinliginda bir tabakadan ibaret olmasiyla

one ¢ikmaktadir (Rinaldi G., 2010). Grafenin {istiin 6zellikleri, onu arastirmacilarin ve
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endiistrinin dikkatini ¢ceken bir materyal haline getirmistir. Yiiksek tastyict yogunlugu
(20,000 cm?/vs), dayamklilig1 (1 TP Young modiilii), termal iletkenligi (5000 W/mK) ve
151k gecirgenligi (97%) gibi dikkate deger 6zelliklere sahip olmasi grafen i¢in bir¢ok

uygulama alaninda yiiksek kullanim potansiyeli olusturmaktadir.

Mekanik ayrigtirma, kimyasal buhar biriktirme, epitaksiyel gibi bilinen grafen iiretim
metotlarina ek olarak, grafenin yapisinda ¢esitli oranlarda karbon, oksijen ve hidrojen
igeren grafen oksit (GO) elde etmek i¢in kullanilan bir yontem de kimyasal ayristirma
yontemidir. 19. yiizyilin baglarindan bu yana Brodie, Staundenmaier, Offeman ve
Hummers yontemleriyle sentezlenmektedir (Chabot vd., 2014). GO, temelde grafit
tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanli bir halidir. Kimyasal
ayristirma yontemi, diisiik maliyetli ve genis Olgekte grafen elde etmenin en etkili
yollarindan biri olarak kabul edilir. Bu yontemde, grafite oksidasyon islemi uygulanarak
fonksiyonel gruplar (oksijen, karboksilik asit vb.) grafen yapisina eklenmekte, tabakalar
aras1 mesafeyi artirmakta ve hidrofilik 6zelliklere sahip olan GO sentezlenmektedir (Yu
vd., 2020). GO, grafite benzer tabakali bir yapiya sahiptir ancak grafenin aksine GO
icindeki karbon atom diizlemi fazla miktarda oksijenli gruplar tarafindan sarilmistir.
Grafen oksit iiretimiyle ilgili yapilan ¢aligmalarda, modifiye Hummers metodu, iiretim
kolayligi, maliyeti ve endiistriye uygulanabilirligi acisindan en etkili teknik olarak
belirlenmistir (Zaaba vd., 2017). Literatiirde, genellikle Hummers ve modifiye Hummers
ad1 verilen yontemler grafen oksit liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Muzyka
vd., 2017). Grafen oksit (GO), grafene benzer Ozelliklere sahip olmasina ragmen
neredeyse yalitkan Ozellik gosterdigi icin elektronik uygulamalarda dogrudan
kullanilamaz (Eda vd., 2009). Bu durumun temel nedeni, karbon atomlarinin yiiksek
derecede oksit gruplariyla sarilmig olmasindan kaynaklanmaktadir (Robinson vd., 2008).
GO'ya istenilen elektriksel 6zellikler kazandirmak amaciyla kullanilan yaygin bir yontem
"indirgeme" olarak adlandirilir. GO'nun indirgenme islemi, oksijen iceren gruplarin
dekompozisyonuyla grafen oksidin sadece karbon iceren bir forma doniistiiriilmesini
icerir. Indirgeme islemi ile GO'nun elektriksel o6zellikleri &nemli &lgiide
iyilestirilmektedir (Erickson vd., 2010). indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezi igin
cesitli yontemler bulunsa da kimyasal indirgeme yontemi genellikle tercih edilmektedir.
Kimyasal yontemlerle grafen oksidin indirgenmesi i¢in bir¢ok yontem ve bu yontemlere
bagl olarak bir¢ok indirgeyici ajan kullanilmaktadir (Feng vd., 2013). Bu baglamda,

cevre giivenligi, iretim avantajlart ve yiiksek indirgeme oranlar1 gibi nedenlerle
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genellikle hidrazin tercih edilmektedir. Hidrazin, yaygin olarak kullanilan bir indirgeyici

ajan olup, rGO'nun sentezi siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Park vd., 2011).

rGO ve GQO'ya ait elektriksel 6zellikleri iyilestirmek i¢cin 6nemli bir adim da katkilama
islemidir. Bu islem, rGO/GO'nun yasak enerji araligini ayarlamak i¢in kullanilabilir (Zhu
vd., 2010). Katkilama, bir malzemenin elektronik, kimyasal, optik ve manyetik
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in bilinen en etkili yontemlerden biridir ve 6zellikle yari
iletken teknolojilerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Agnoli vd., 2016). Bu
baglamda, katkilama, rGO/GO'nun performansini artirmak ve oOzellikle elektriksel
ozelliklerini iyilestirmek i¢in gereklidir. tGO/GO ve diger karbon malzemelerin
katkilanmas1 amaciyla bir¢ok farkli yabanci atom (katkici) kullanilabilir; ancak genellikle
nitrojen ve bor tercih edilmektedir (Sandoval vd., 2014; Yuan vd., 2016). Nitrojen ve
borun tercih edilmesinin temel sebepleri, atomik boyut ve agirliklarinin karbon atomuna
yakin olmasi ve valans bandinda nitrojen ve bor igin sirastyla bes ve ii¢ elektrona sahip

olmalaridir (Yadav vd., 2017).

Bu tstiin 6zellikleri ile 6n plana ¢ikan grafen, grafen oksit veya katkili grafenin yakat
pillerinde kullanimi iizerine son donemlerde yapilmis birgok bilimsel c¢alisma
bulunmaktadir. Ozellikle polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP), dogrudan
metanol yakit pili (DMYP) ve mikrobiyal yakit pili (MYP) iizerine yogunlasan bu
caligmalarda grafen veya tiirevlerinin katalizor destek, elektrolit veya katalizor olarak
kullanimi dikkat ¢ekmektedir. Bu kapsamda yapilan bir ¢calismada PEMYP ve DMYP
gibi polimer tabanli membran igeren yakit pillerinde yaygin olarak kullanilan Nafion
membrana grafen oksit ve grafen-Pt katkisinin etkisi arastirilmistir (Lee vd., 2008).
Nafion-grafen oksit membran, artan grafen oksit miktariyla birlikte iyilesen su tutma
ozellikleri gostermistir. Bu durum, grafen oksitin hidrofilik 6zelligine baglanmaktadir.
Ote yandan, grafen ve Pt katkili Nafion membran daha diisiik su tutma kapasitesine sahip
olmustur, ¢linkii grafenin hidrofobik yapis1 etkilidir. Calisma kapsaminda, bu
membranlar1 kullanan hiicreler iiretilmis ve test edilmistir. Grafen oksit igeren membran
kullanilarak {iretilen hiicre, daha yiiksek performans gostermistir (0,6 V ¢alisma voltaji
ve 80 °C calisma sicakliginda 1,27 A). Diger taraftan, Pt ve grafen eklenen membran
iceren hiicre, Pt katkisinin su tutma kapasitesini azaltmasi ve Ptmin elektronik
iletkenligine baglh olarak diisiik performans sergilemistir. Bu nedenle, grafen oksit ve

grafenin Nafion membranina eklenmesinin diisilk nemlendirme ¢alisma kosullar1 i¢in
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uygun olabilecegi sonucuna varilmistir. Benzer bir ¢alismada grafen oksit PEMYP
membrani olarak test edilmistir (Tateishi vd., 2013). Bu ¢ergevede, Pt-grafen oksit-Pt
yapisindan olusan bir hiicre Uretilmistir. Test sonuclari, gelistirilen yapinin hidrojen-
oksijen PEMYP i¢in uygun oldugunu géstermistir. Ayrica, performansin artirilabilecegi,
Pt yerine Pt/C'nin katalizor olarak kullanilmasiyla belirlenmistir. Grafen oksit membran,
yiiksek proton iletkenligine sahip olmasina ragmen, gaz gecisi, bozunma ve ylizey
islevlerini kaybetme gibi sorunlar nedeniyle, geleneksel Nafion membrana gore daha
diisiik bir performans sergilemektedir (Chowdury vd., 2020). Bu sorunu ¢6zmek adina,
grafen oksit membran ve hidrojen gecirgen ince bir film igeren ¢ift elektrolit yapisi
onerilmistir. Bu baglamda, 12 pm kalinligindaki grafen oksit membranin yiizeyine, DC
magnetron piskiirtme yontemiyle 40 nm kalinliginda hidrojen gegirgen Pd ve Ni64Zr36
metal tabaka kaplanmistir. Bu kaplanan tabaka ayni zamanda anot gérevi gormektedir.
Ancak, elde edilen performans sonuglari tipik bir PEMYP'ye kiyasla oldukga diisiik gii¢
degerleri (60 °C ¢alisma sicakliginda 21mW/cm?) gdstermistir. Benzer bir ¢alismada,
grafen oksit membranin elektriksel, mekanik ve icerik karakterizasyonunun yani sira
PEMYP igin elektrolit olarak degerlendirilmesi de rapor edilmistir (Bayer vd., 2014). Bu
baglamda, 0,5 cm? aktif alana sahip 16 pm kalinligindaki grafen oksit membran, 0,3 mg
Pt/cm? Pt yiikiindeki Pt/C katalizorii ile kaplanarak bir hiicre iiretilmistir. S6z konusu
hiicre, 30 °C galisma sicakliginda 33,8 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir

ve bu degerin Nafion membranla karsilastirilabilir oldugu rapor edilmistir.

Indirgenmis grafen oksit destekli Pt ve Pt-Au nano partikiiller de literatiirde
sentezlenmistir (Beltran-Gastélum vd., 2019). Bu iki malzeme, oksijen indirgeme
katalizorii olarak PEM yakit pilleri i¢in test edilmistir. Pt-Au igeren katalizoriin, daha
yiiksek katalitik aktivitenin yani sira 50000 dongii sonrasinda da bu aktivitesini korudugu
belirlenmistir. Gaz difiizyon tabakalarina sprey yontemi ile anot ve katot olarak
uygulanan PEMYP hiicresi de caligmada imal edilip test edilmistir. 60 °C caligsma
sicakliginda Pt-Au ile hazirlanan hiicre, 70 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu
sergilerken, sadece Pt ile hazirlanan hiicre i¢in bu deger 20 mW/cm? olarak &l¢iilmiistiir.
Bu diisiik degerler, gaz difiizyon tabakasindaki su birikimi nedeniyle azalan gaz

gecislerine baglanmistir.

He vd. (2014) polidopamin ile modifiye edilmis grafen, PEMYP'de kullanilan elektrolit

malzemelerinden biri olan SPEEK membranlar i¢in nano dolgu malzemesi olarak
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degerlendirmistir. Yapilan analizler, bu dolgunun SPEEK membranin termal ve mekanik
stabilitesini artirdigini ortaya koymaktadir. SPEEK ve katki maddesi ara yiizeylerinde
proton verici ve alicilarin yakin temasi, bu giftlerin polimer membranlardaki proton iletim
mekanizmalarindan biri olan proton sigramasi (proton hopping) mekanizmasi i¢in alanlar
olusturdugunu gostermektedir. Bu etkilesim sayesinde, yeni membranin katkisiz
membrana kiyasla nemli ve kuru calisma sartlarinda yiiksek proton iletkenligi sergiledigi
belirtilmektedir. Kiitlece %35 polidopamin ile modifiye edilmis grafen kullanilarak
iiretilen membran, hiicrenin nemli kosullarda ve 120 °C g¢alisma sicakliginda %38'lik
maksimum gii¢ yogunlugu artisina katki saglamistir. Bir bagka ¢alismada ise grafen
destekli Pt katalizorii gelistirilmis ve bu yeni katalizor, geleneksel Pt/C katalizorii ile
karsilastirilmistir (Xin vd., 2011). Gelistirilen katalizore ek olarak, bir 1s1l islem de
uygulanmustir. Metanol oksidasyonu lizerine yapilan elektrokimyasal testler, gelistirilen
Pt-grafen katalizorliniin daha yiiksek elektrokimyasal performans ve stabiliteye sahip
oldugunu gostermistir. Bu yliksek performansin arkasindaki etkenler arasinda, 1s1l islemle
tyilesen grafen-Pt etkilesimi, artan grafen stabilitesi ve aktif Pt yilizey alanina bagl olan

faktorler bulunmaktadir.

Seo vd. (2014) nitrojen katkili nano levha grafeni, nano boyutlu Pt katalizor destegi olarak
incelenmistir. Yapilan DTF hesaplamalari, %5,5 N katkisinin grafen destek elektronik
yapisini onemli Ol¢iide degistirdigini gostermistir. Bu degisiklik, grafen destek ve Pt
arasindaki kimyasal kontak direncini iyilestirmenin yani sira oksijen baglanma
mukavemetini azaltarak oksijen indirgeme reaksiyonunu artirdigi ifade edilmistir. Benzer
sekilde, yapilan deneysel dogrulama ¢alismalarinda, dar bir tane boyutu dagilimina sahip
Pt'nin kiitlece %60 oranlarinda dahi N katkil1 grafen destek i¢erisine homojen bir sekilde
dagildig1 ve N katkilanmamig grafen destege kiyasla aktif Pt yiizey alaninin yaklasik %78
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica, katkili grafen destek ve Pt ile hazirlanan
katalizoriin, hem oksijen indirgeme hem de metanol oksidasyonunda daha yiiksek
performans sergiledigi belirlenmistir. Xin vd. (2012) tarafindan mikrodalga sentez
yontemi kullanilarak iiretilen ve nitrojen icerigi kiitlece %5,04 olan nitrojen katkili grafen
gelistirilmis ve bu materyal Pt i¢cin destek malzemesi olarak test edilmistir. Karsilastirma
amaciyla, katkisiz grafen destek de tretilip test edilmistir. Termogravimetri ve
diferansiyel taramali kalorimetre analizleri, nitrojen katkili grafen destekli Pt'nin daha
yiiksek bir termal stabiliteye sahip oldugunu gdstermistir. Nitrojen katkili grafen destek

ve Pt elektrotunun yiiksek aktif yilizey alanina sahip olmasi, metanole kars1 yiiksek
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katalitik aktivite sergilemesi ve CO zehirlenmesine kars1 yiiksek tolerans gdstermesi 6n
plana ¢ikmistir. Elde edilen iyilesmeler, nitrojen katkisi ile azalan grafen kusurlarinin,
hem destek stabilitesi hem de iletkenlik acisindan, Pt dagiliminda ve grafen destek-Pt
tutunmasindaki benzer iyilesmelerle agiklanmistir. Qu vd. (2010) ise nitrojen katkili
grafenin alkali yakit pillerinde tek basma oksijen indirgenme katalizorii olarak da
kullanilabilecegini rapor etmistir. Baska bir nitrojen katkili grafen ¢alismasinda, amonyak
ve melamin kullanilarak sirasiyla hidrotermal ve termal kat1 faz yontemleri ile iiretilen
katkili grafenlere Pt yiiklenmistir (Jafri vd., 2010). Gelistirilen katalizérler, PEMYP
uygulamalarinda oksijen indirgenme ve DMYP i¢in metanol oksidasyon katalizorii olarak
degerlendirilmistir. Ticari Pt/C katalizorlerle yapilan performans karsilastirmalarinda,
gelistirilen katalizorlerin metanol oksidasyonu icin daha yliksek performans sergiledigi
belirlenmistir. Ayrica, yapiya ¢cok duvarli karbon nano tiip eklenmesiyle performansin iki
katina ¢ikarilabilecegi de gozlemlenmistir. Baska bir ¢alismada, tabakali grafen ve
nitrojen katkili tabakali grafen gelistirilmis ve PEMYP'de Pt i¢in oksijen indirgenme
katalizorii desteg@i olarak test edilmistir (Jafri vd., 2015). Her iki yapinin katot olarak
kullanildig1 hiicrelerde, nitrojen katkili tabakali grafen destek iceren hiicrenin 440
mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu sergiledigi tespit edilirken, sadece tabakali grafen

katalizor destekli hiicre icin bu degerin 390 mW/cm?

oldugu belirlenmistir. Nitrojen
katkisinin, Pt katalizorlinlin tutunmast i¢in uygun alanlar olusturdugu, elektrik

iletkenligini artirdig1 ve grafen-Pt tutunmasini iyilestirdigi sonucuna varilmstir.

Tabakal1 grafen ve grafen oksitin incelendigi bir diger calismada bu malzemeler yiiksek
sicaklik PEMYP icin katalizor destegi olarak degerlendirilmistir (Devrim vd., 2018).
Gergeklestirilen elektrokimyasal dl¢limler tabakali grafen-Pt katalizoriin geleneksel Pt/C
ve grafen oksit destekli Pt’ye gore daha yiiksek bir performans sergiledigini gostermistir.
Bagka bir calismada, yine PEMYP'de katot katalizorii olarak kullanilmak {izere demir
katkili grafen ve grafen oksit incelenmistir (Sibul vd., 2020). Bu baglamda, nitrojen ve
demir katkil1 grafen ile grafen oksit temelli katalizorler gelistirilmistir. Yapilan dl¢timler
ve testler, demir ve nitrojen katkili grafenin grafen oksite gore oksijen indirgenme

reaksiyonu icin daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gdstermistir.

He vd. (2013) grafen-karbon-grafen yapisini gelistirerek Pt katalizorii i¢in destek olarak
incelemistir. Olusturulan yap1 oksijen indirgenme katalizorii olarak degerlendirilmistir.

Karsilastirma amagh olarak ticari Pt/C katalizér ve grafen plaka destekli Pt katalizorler
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de test edilmistir. Yarim hiicre oksijen indirgenme reaksiyon kiitle aktivite analizleri,
grafen-karbon-grafen destekli Pt katalizoriiniin 17,7 A/g ile grafen plaka destekli
katalizorden 2,2 kat, ticari Pt/C katalizérden ise 3,8 kat daha yiiksek aktiviteye sahip
oldugunu gdstermistir. Ote yandan, grafen-karbon-grafen destekli Pt katalizoriiniin
elektrokimyasal stabilitesinin de yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu baglamda, grafen-
karbon-grafen destegin yiiksek yiizey alani, gecirgenligi ve elektronik iletkenligi
sayesinde PEMYP katodunda Pt destek malzemesi olarak kullanilabilecegi ifade

edilmistir.

Diger yakit pillerine kiyasla, grafen ve tiirevlerinin KOYP uygulamasia yonelik
literatiirde oldukga siirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu baglamda Jee vd. (2017)
350 °C ve daha diisiik caligsma sicakliklarina sahip KOYP icin nitrojen katkili grafeni
katot malzemesi olarak test edilmistir. Pt ile katalizor ile 350 °C sicaklikta yapilan
karsilastirmada, nitrojen katkili grafen ilk 8 saatlik ¢alisma siiresince karsilagtirabilir bir
performans sergilese de 10 saat sonrasinda ciddi bir performans kaybi1 yasamistir. Bu
durum, grafendeki karbonun oksitlenmesiyle agiklanmistir. Ancak ¢alismada, alternatif
sentez veya katkilama yoOntemleri ile grafen tiirevlerinin daha yiliksek caligma
sicakliklarinda da KOYP katot katalizorii olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir. Ahmad
vd. KOYP anot malzemesi olarak farkli oranlarda grafen katkili Alo1Nio.2Zno7 oksit
gelistirilmis ve test edilmistir. Hidrojen ve hava altinda gergeklestirilen testlerde, en
yuksek performansi kiitlece %1,3 grafen katkisi olan anot malzemesi sergilemistir. Bu
malzemeyi igeren hiicre, 600 °C calisma sicakhiginda 0,375 mW/cm? maksimum giig

yogunlugu ortaya koymustur.

Mahanandia vd. (2014) yiiksek kalitede birkag tabakadan olusan grafen plakalarin
elektrokimyasal yontemle sentezini igeren bir teknik dnermistir. 800 °C sicakliga kadar
kararli oldugu belirlenen bu plakalarin, KOYP’lerde gaz difiizyon tabakasi veya katalizor
destegi olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir. Kurapova vd. (2019) ise YSZ'ye
indirgenmis grafen ekleyerek 6zelliklerini incelemistir. Hava ortaminda yapilan 1s1l iglem
sirasinda, grafenin yapidan uzaklastigi tespit edilmistir. Ancak, bu katkinin tane
biiytimesini engelledigi ve kiiciik tane boyutlu YSZ yapisinin elde edilmesini sagladigi
belirlenmistir. Ayrica, YSZ'nin tane i¢i ve taneler arasi iletkenliginin test edilen biitiin
caligma sicakliklarinda birbirine olduk¢a yakin oldugu da gozlemlenmistir. Benzer bir

indirgenmis grafen oksit katkili YSZ calismasinda, kiitlece %1'den biiyiik indirgenmis
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grafen katkilarinda bile yapida elektronik iletkenlik gozlendigi rapor edilmistir
(Glukharev vd., 2021). Diisiik katki miktarlarinda, sadece iyonik iletken olan malzemede,
artan indirgenmis grafen oksit katki miktarlarina bagh olarak ortaya ¢ikan diisiik iyonik
iletkenlik, indirgenmis grafenin tane sinirlarindaki varligindan dolayr bloklanan iyon
gecisiyle aciklanmistir. Ayrica, kiitlece %1' e kadar olan katki miktarlarinda oldukca
homojen ancak iki modlu bir tane dagilimmnin oldugu belirlenmistir. Kiitlece %2
indirgenmis grafen katkili YSZ' nin disiik oksijen kismi basinglarinda (< 10-5 atm)

kararli oldugu ve yliksek iyonik ile elektronik iletkenlik gosterdigi bulunmustur.

Benzer bir arastirmada Marinha ve Belmonte (2019) tarafindan farkli hacim oranlariyla
katmanli grafen ilave edilmis YSZ gelistirilmistir. Hacimce %7,1'den diisiik katkilarda,
elektriksel davranisin daha ¢ok iyonik iletkenligin etkisi altinda oldugu ancak bu orandan
sonraki katkilarda grafen agimin neden oldugu elektronik iletkenligin etkin hale geldigi
belirlenmistir. Yapilan ¢alisma, bu kompozitlerin 600 °C' ye kadar inert gaz ortaminda ve
800 °C'ye kadar indirgenme ortaminda kararli oldugunu gostermistir. Bu bulgular,
perovskit temelli malzemelerin alternatifi olarak kullanilabilecek potansiyeli ortaya

koymaktadir.

Yukarida ifade edildigi gibi literatiirde yer alan grafen veya tiirevlerinin yakit pillerine
uygulama caligmalarinin PEM, DMYP veya MYP agirlikli oldugu, KOYP’de
kullanimina yonelik ¢calismalarin ise son derece sinirli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
bu tez kapsaminda grafen ve katkili grafen KOYP anot malzemesine katkilanarak etkisi

incelenmistir.
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 indirgenmis Grafen Oksit Sentezi (rGO)

Grafen oksit (GO), grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanl
yapiya sahip oldugu halidir. Grafen, bakirdan ¢ok daha iyi elektrik iletken, mekanik
olarak celikten 200 kat daha giiclii, karbon nanotiipler ve elmastan daha iyi 1s1 iletken,
yiiksek yiizey alanli ve yiiksek optik gegirgenlige sahip bir malzemedir. Grafen oksit,
karbon/oksijen oranm1 3’ten diisiik ve tipik olarak 2’ye yakin olacak sekilde fonksiyonel
gruplar icermektedir. Grafite benzer bir tabakali yapiya sahiptir. GO’yu grafitten farklh
kilan igerisindeki karbon atomlar1 diizleminin ¢ok miktarda oksijenli gruplar tarafindan
sarilmis olmasidir. Grafen sentezinin literatiirde birden fazla metodu bulunmaktadir. Bu
metotlarin en ¢ok bilinenleri; Brodie, Staundenmaier, Offeman ve Hummers’dir.
Sentezlenen grafen okside uygulanan bu metotlar kuvvetli asit ve oksidantlarla grafitin
okside edilmesi islemine dayanmaktadir. Uygulanan oksidasyonun derecesi kullanilan
yonteme, reaksiyon kosullarina ve grafitin 6zelliklerine gore degiskenlik gostermektedir.
Grafit oksidasyonu islemiyle fonksiyonel gruplar (oksijen, karboksilik asit. vb.)
kazandirilmak istenilirse kimyasal yontemler kullanilir. Ayrica kimyasal yontemde grafit

tabakalar1 aras1 mesafe artar ve beraberinde hidrofilik 6zellik saglanmis olur.

Literatiirde yaygin olarak Hummers ve modifiye Hummers adi verilen yontemler
kullanilmaktadir. Hummers yonteminde bazi problemler ortaya ¢ikmaktadir. Genel
anlamda genis yiizey alanlarina sahip grafit tozlarinin yiikseltgenler ve oksidantlar ile
ekzotermik reaksiyona girmesi, beklenmedik yiiksek isilarin ortaya g¢ikmasi, zararli
gazlarin olusmasi gibi tehlikeli islemler igeren Hummers yontemi; modifiye islemler
sayesinde giivenilir bir GO sentezi yOntemine doniistiiriilebilmektedir. Modifiye
Hummers yontemiyle iiretilen GO’nun kimyasal indirgeme reaksiyonlar ile seri ve
yuksek miktarda iliretim yapilabilmektedir. Bu nedenle bu calisma kapsaminda GO

sentezi i¢in modifiye Hummers yontemi kullanilmastir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO), GO’yu indirgeme isleminden gecirerek

olusturulmaktadir. Bu islemin yapilmasindaki ama¢ GO’nun elektriksel 6zelliklerinin
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(iletkenlik vb.) iyilestirilmesidir. Oksijeni i¢inde bulunduran gruplar1 pargalanmasi ile
sadece karbon iceren GO formuna doniistiiriilmesi GO’nun indirgenmesi olarak
tanimlanabilir. Birden fazla yontem kullanilarak rGO sentezi gergeklesebilmektedir. Bu
yontemler arasinda 6ne ¢ikan kimyasal indirgenme yontemidir. GO’nun indirgenmesi
kapsaminda bir¢cok kimyasal metot ve indirgeyici ajan bulunmaktadir. Hidrazin {iretim
avantajlari, ¢evre giivenligi ve indirgenme orani gibi etmenler indirgenme iglemlerinde

en ¢ok tercih edilen bilesiktir.

GO sentezi igin 100 mL beherin igine 8,5 mL siilfiirik asit (H2SO4) ve 1,9 gr potasyum
permanganat (KMnOa) eklenerek belli bir siire karistirilmis ve daha sonra karigima grafit
tozu eklenerek karistirma islemine devam edilmistir. Kimyasal karisima saf su eklenerek
sentez adimlarina devam edilmistir. Sekil 3.1.’de verilen koyu kahverengi karisim saf su

ekleme igleminin ardindan ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 3.1. Grafen oksit karisimi1

Tiim adimlar sirasinda sicaklik kontrolii sentez siirecinin 6nemli adimini olusturmaktadir
ve sentez boyunca sicaklik 4 °C’de sabit tutulmustur. Sentez siirecinde son olarak
eklenen kimyasal ise hidrojen peroksittir. Hidrojen peroksit eklenmesiyle Sekil 3.2.°de
verilen acgik sar1 bir karisim elde edilmektedir ve daha sonra siizme islemi uygulanarak
grafit oksit oda sicakliginda kurumaya birakilmaktadir. Ultrasonik banyo kullanilarak 6

saat siireyle tabakalar arasi1 ayristirilarak GO’ya doniistiiriilmektedir.
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Sekil 3.2. Hidrojen Peroksit eklenmesiyle elde edile grafit oksit karisimi ve siiziilen
grafit o oksit kurutma iglemi i¢in beklemeye alinmasi

GO’yu sentezledikten sonraki adim ise indirgeme adimidir ve hidrazin ile indirgeme
adim1 gergeklestirilmistir. Oncelikle behere almnan GO daha sonra saf su konularak
hidrosonik banyoya alinmaktadir. Yaklagik 5-6 saat ultrasonik banyonun ardindan
hidrazin pipetle damlatilarak karistirma islemi devam etmektedir. Karistirma isleminin

ardindan slizme adim1 gergeklestirilerek rGO sentezi gerceklestirilmis olmaktadir.
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Sekil 3.3. GO (iist) ve rGO’ya (alt) ait Raman spektroskopisi
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Raman karakterizasyonu GO ve tlirevleri i¢in kullanilan en 6nemli karakterizasyon
adimlarindan birini olusturmaktadir. Sekil 3.3.’te verilen ve sentezlenen GO’dan elde
edilen Raman spektrumunda, literatiir ile uyumlu olarak GO’ya ait D piki 1340 cm-1 ve
G piki 1596 cm-1 bandinda belirlenmistir. Indirgeme islemi sonrasinda G piki
yogunlugunda azalma D piki yogunlugunda ise artis goriilmiistiir. Bu durum indirgeme
isleminin ayn1 zamanda GO yapisi igerisinde kusurlarin artisina neden olmasin dolay1
beklenen bir durumdur. rGO i¢in ise D bandi 1331 cm-1 G piki 1593 cm-1 bandinda
belirlenmistir. Ayrica ID/IG oran1 GO yapisinin hibritlesme durumu hakkinda yorum
imkan1 saglamaktadir. Bu kapsamda GO yapisinin ID/IG orani 1,5, rGO yapisinin ID/IG
orani ise 0,9 olarak tespit edilmistir. Bu durum indirgenme reaksiyonu sonucu uzaklasan
fonksiyonel gruplarin yerine yeni sp2 yapilarinin olustugunu ve diizenli yapt miktarinin

arttigina isaret etmektedir.

3.2 rGO Katkili KOYP Hiicre Uretimi

Hiicrenin yap1 iskeletini olusturan YSZ elektrolit destek tabakasi serit dokiim yontemi ile
imal edilmistir. Ticari YSZ (YSZ8-TC, Nexceris, Amerika) tozuna ¢oziicii olarak alkol
bazli etanol ve metil etil keton (Sigma-Aldrich, Miinih, Almanya), dagitict olarak da balik
yag1 (Sigma-Aldrich) belirli oranlarda eklenerek karisim hazirlanmistir. Karigim igerisine
zirkonya toplar1 eklenerek 24 saat boyunca bilyali degirmende karigtirtlmistir.
Degirmenden alinan karigimin igerisine plastiklestirici olarak polietilen glikol (Sigma-
Aldrich) ve baglayici olarak butvar (Sigma-Aldrich) belirli oranlarda eklenerek tekrardan
bilyeli degirmende 24 saat karismaya birakilmistir. Bilyeli de§irmenden alinan karisim
serit dokiim oOncesinde igerisindeki ¢oziicliniin bir miktar uzaklastirilmas: ile

viskozitesinin ayarlanmasi amaciyla manyetik karistirictya birakilmistir.

Manyetik karistiricidan alinan karigim serit dokiim cihazi kullanilarak Mylar film {izerine
190 pm bigak araliginda dokiilmiistiir. 30 dakika boyunca kurumaya birakilan YSZ
seritler daha sonra uygun ol¢iilerde kesilerek 6 kat olacak sekilde iist tiste dizilmistir.
Hidrolik pres makinasinda 5 MPa basingta 4 dakika boyunca preslenmistir. Ardindan
izostatik pres cihazinda 50 MPa basingta ve 60 °C sicaklikta 4 dakika boyunca presleme
isleme tabi tutulmustur. Bu sayede elektrolit destek tabakasinin iki agamali laminasyonu

saglanmistir. YSZ elektrolit destek tabakasi disk formunda 1cm? aktif alana sahip

25



hiicrelerin  iiretilmesine olanak saglayacak sekilde lazer kesim cihaz1 ile
sekillendirilmistir. Son olarak YSZ elektrolit destek yiiksek sicaklik firininda 5 saat

boyunca 1400 °C sicaklikta sinterlenmis tiretimi tamamlanmuistir.

YSZ destek tabakasindan sonra iki katmandan olusan anot islevsel tabaka ve anot akim
toplama tabakas1 iiretimine gecilmistir. Ilk katman olarak anot elektrotunun islevsel
tabakasinda kullanilacak NiO (NiO-F, Novamet, New Jersey, USA) ve YSZ tozlarina
(kiitlece %50:50) belirli oranlarda terpinol ¢oziicii ve etil seliiloz baglayici ekleyerek bir
karisim hazirlanmistir. Elektrolit destek tabakasinda oldugu gibi karisimin igerisine
zirkonya toplar1 eklenerek bilyeli degirmende 24 saat boyunca karigtirtlmistir. Karigim
manyetik karistirict yardimu ile istenilen viskoziteye getirilmistir. YSZ elektrolit destegin
bir ylizeyine ipek baski1 yontemiyle anot islevsel tabaka kaplanmistir. Kaplanan elektrolit
destek tabakasi etiivde 100 °C’de kurutulmustur. Anot akim toplama tabakasi, anot
islevsel tabakaya benzer sekilde NiO ve YSZ tozlar (kiitlece %80:20) karisimi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan anot akim toplama tabakasi etiivde kurutulan anot islevsel
tabakanin tizerine ipek baski yontemiyle kaplandiktan sonra 100 °C’de kurutulmustur.
Yiiksek sicaklik firmninda 3 saat boyunca 1250 °C’de YSZ destek ile birlikte sinterlemesi
yapilmistir.

Sekil 3.4. rGO katkil1 anot islevsel tabaka pastalari
(Soldan saga kiitlece %1-5 rGO)

rGO katkisinin etkisinin incelenmesi adma anot islevsel tabakasina rGO eklenmis
hiicreler de iretilmistir. Bu kapsamda NiO-F ve YSZ tozlarina (kiitlece %50:50) ile
kiitlece %1-5 oranlarinda degisen rGO karigtirilip 5 farkli anot islevsel tabaka ipek baski
pastas1 hazirlanmistir (Sekil 3.4.). 1 cm? aktif alana sahip olacak sekilde ipek baskilanan
rGO katkili anot islevsel tabakalar 100 °C sicaklikta kurutulmustur. Ardindan anot akim

26



toplama tabaka pastasi benzer sekilde kaplanarak her iki anot tabakasi 3 saat boyunca
1250 °C’de birlikte sinterlenmistir. Sinterleme islemi, rGO’nun oksitlenmesinin
Onlenmesi igin azot gazi ortaminda gerceklestirilmistir. Optimizasyon calismalar
kapsaminda grafen miktar1 (kiitlece %1-5), anot fonksiyonel tabaka kalinligi (1-3 kat ipek
bask1) ve anot sinterleme sicakligi (1100-1300 °C) deneysel olarak ¢alisilmig ve {iiretilen

hiicrelerin 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Uretilen hiicrelerin 6zellikleri

Katilan rGO Anot fonksiyonel .
. . Anot sinterleme
Hiicre miktari tabaka kat sayisi sicakhig (°C)
(kiitlece %0) &

RC - 1 1250
(GO-C1 1 1 1250
(GO-C2 2 1 1250
(GO-C4 4 1 1250
rGO-C5 5 1 1250
rGO-C7 1 3 1250
(GO-C8 1 1 1100
rGO-C9 1 1 1150

rGO-C10 L L 1200
1 1 1300
rGO-C11

Hiicrelerin katot islevsel ve katot akim toplama tabakalar1 anot tabakalarina benzer
sekilde ipek baski yontemi kullanilarak YSZ elektrolit destegin diger yiizeyine sirasi ile
kaplanmistir. Bu amagla LSM ((Lao.80Sro.20)0.9sMnO3z.x: LSM20-HP, Nexceris)-YSZ
tozlart (kiitlesel 9%50:50) kanstirilip katot islevsel tabaka ipek baski pastasi
hazirlanmistir. 1 cm? aktif alana sahip olacak sekilde ipek baskilanan katot islevsel
tabakalar 100 °C  sicaklikta  kurutulmustur.  Ardindan LSM  (LSM20-P:
(Lao.80oSro.20)0.9sMnO3.x, Nexceris)-YSZ (kiitlesel %90-10) karigtirilarak hazirlanan katot
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akim toplama tabaka pastasi bu islevsel tabaka iizerine kaplanmis ve her iki katot tabakasi

1050 °C sicaklikta 2 saat siireyle birlikte sinterlenmistir.

3.3. Nitrojen Katkili Grafen Oksit Sentezi

Onceki béliimde GO sentezi ve kullanilan yontem (Modifiye Hummers) agiklanmistir.
Tez caligmasinin bu asamasinda nitrojen katkilanmis GO isleminde kati hal
reaksiyonlarinda nitrojen 6ncii maddesi olarak amonyak (NHz3) kullanilmistir. Nitrojen
katkil1 GO sentezlemek amaciyla 1 gram GO 1 litre saf su igerinde 8 saat slireyle
ultrasonik banyo icerisinde bekletilmistir. Bu sayede GO igerisindeki tabakalar arasi
mesafe acilarak nitrojen katkilamasi i¢in uygun hale getirilmesi planlanmistir. Sonraki
adimda 5 ml NHz Karisim igerisine eklenerek 2 saat ultrasonik banyo igerisinde
bekletilmistir ve bdylece katkilama adimina gecilmistir. Daha sonra karisim dondiirmeli
sitict  tabla  iizerine alinarak nitrojen atomlarimin karbon atomlar1 ile olan
interkalasyonunu arttirmak amaciyla 50 rpm dondiirme hiziyla 100 °C sicaklikta 8 saat
boyunca karigtirllmistir. Elde edilen karisim siiziildiikten sonra 100 °C’deki firna

yerlestirilerek kurutma islemi gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen nitrojen katkili GO malzeme kalitesini korumak ve kontrol etmek
amaciyla Raman spektroskopisi karakterizasyonuna devam edilmistir. Grafen D, G, 2D
olmak iizere 3 farkli Raman pikine sahiptir. D piki yapida olusan karbon atomlarmin sp®
hibritlesmesini gostermektedir ayn1 zaman kusuru temsil eden pikte D pikidir. Grafit i¢in
inaktif olan D bandi, kimyasal yontem ile hazirlanan grafen oksit icin aktif hale
gelmektedir. Yapidaki kusurlar ve safsizliklarla iliskilendirilen D bandinin siddetinin
artmasi daha fazla sp® karbonunun varhigina isaret etmektedir. G piki karbon atomlarmin
sp? hibritlesmesini gdstermektedir. Grafen yapisinin ortaya koyan en énemli piklerden
biri G pikidir. G pikinin belli bir oranda olmasi grafenin yiiksek kristilanite degerini
gostermektedir. Ayrica kusursuz 6rgli yapisina sahip grafitte olduk¢a keskin olan G
bandi, oksidasyon isleminden sonra genislemekte ve D bandinin siddeti artmaktadir. 2D
piki ise grafen katmanlarmin iz piki olarak adlandirilabilir. Grafen katmanlarinin
artmastyla dogru orantili olarak 2D pikine ait maksimum yar1 tam genislik (FWHM)
degeri de artmaktadir. Sekil 3.5.te GO ve nitrojen katkili GO’ya ait Raman spektrumu
sonuglarma gore GO icin D piki 1355 cm™ ve G piki 1607 cm™? pozisyonunda
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belirlenmistir. GO’nun katkilama islemi sonrasinda elde edilen Raman spektrumunda G
pikinin yogunlugunda azalma D pikinin yogunlugunda ise artis meydana gelmektedir.
Nitrojen katkili GO igin pik pozisyonlar1 D piki 1349 cm™ ve G piki 1586 cm™ olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.5. Nitrojen katkili ve katkisiz GO’ya ait Raman spektroskopisi sonuglari

Nitrojen katkili GO’ya ait G piki pozisyonu katkisiz GO’ya kiyasla hafif bir kayma
gdstermistir. Nitrojen katkis1 ile birlikte D pikinde de (1354'ten 1349 cm™'e) bir kayma
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, grafen kafesindeki C-C ve C=C baglarinin bag
uzunlugundaki ve simetrisindeki degisiklik ve katkilama islemi sirasinda grafen
tizerindeki sikistirma gerilimidir (BJ. Matsoso, vd.). GO ve nitrojen katkili GO’nun G
pikinin (1607'den 1586 cm™'e) asimetrik ¢izgi sekli ve kaymasi, yapidaki nitrojenden
kaynaklaniyor olabilir. Elde edilen Raman spektroskopisi sonuglart D ve G pik
degisikliklerinin, kusurlar ve katkici konsantrasyonundaki artigla iliskili oldugunu
gostermektedir. Kafes sabitinin bozulmasimin veya degisiminin oldukca asimetrik
oldugu, nitrojen katkisi ile cok az azaldig1 gosterilmistir elde edilen Raman spektroskopisi
sonuglarindan yorumlanabilmektedir (Coofer DR, vd). Panchakarla ve ark. bor katkili ¢ift

katmanli azaltilmis grafen oksitte diizlemler arasi ayrimin neredeyse %2,7 oraninda
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azaldigini, nitrojen katkili ¢ift katmanlarda ise neredeyse degismeden kaldigini
gostermistir. Bununla birlikte, bor veya azot katkilamasi ile G piki frekans kaymasinda
bliyiik bir diisiis ve hafif bir artis meydana gelir. Nitrojen katkili GO’nun D pikinin
yogunlugu G pikine gore daha yiiksektir. G ve D piki yogunluklar1 katkilamayla
degismistir ve GO igin Ip/lg orani 0.76 nitrojen katkilit GO’ nun Ip/lg orani 1,38 olarak
belirlenmistir. Ip/lc orani, nitrojen katkilamasiyla birlikte diizensizlik derecesinin
arttiginin gostergesidir. D pikini daha genis genisligi, G pikini daha dar genisligi ve daha
yiiksek Ip/lg orani, nitrojen katkili GO’nun kafesinde bir¢ok kusurlu bolgeye ve farkli
baglanma yapilarina (6rn. C-O, C-N) sahip oldugunu gostermektedir (J-h. Song, vd.)

o
1

Height (nm)
o
Height (nm)

o N = (o2 @
1 N 1 1 'y

T T T v J J v

50 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Position (um iti
osition (um) Position (um)

Sekil 3.6 a) GO’ya ait AFM goriintiisti (bumx6um) a) 3D AFM goriintiisii,
b) 2D AFM goriintiisii ¢) ve d) film kalinlik grafigi

GO i¢in bir diger onemli karakterizasyon yOntemi ise yiizey morfolojisini belirlemek
acisindan atomik kuvvet mikroskobudur (AFM). Yiiksek kalitede AFM goriintiisii almak
amaciyla sentezlenmis olan nitrojen katkili GO’nun ylizeye homojen bir sekilde
kaplanmas1 gerekmektedir. Bu kapsamda GO ¢oziiciisii olarak bilinen ve literatiirde

sikilikla kullanilan Dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. Hazirlanan nitrojen katkil
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GO ¢ozeltisi dondiirmeli kaplama cihazi yardimiyla SiO alttas lizerine kaplanmistir.
Kaplama islemi sonucunda Sekil 3.6.’da verilen AFM goriintiisii elde edilmistir.
Kaplanan nitrojen katkili GO kalinlig1 yaklasik olarak 30 nm tespit edilmistir. Film
kalinliginin belirlenmesinde 6nemli parametreler arasinda kullanilan ¢oziicli tiiri,
dondiirme hizi, sentezlenen malzeme kalitesi gibi bircok parametre etkindir. Bu
kapsamda elde edilen AFM goriintiisii ylizey yapasina ait bilgi vermesine karsin

sentezlenen nitrojen katkil1 GO’ya ait kristal yap1 i¢in sinirli diizeyde bilgi vermektedir.

3.6. Nitrojen Katkili Grafen Oksit Eklenmis Hiicre imalati

rGO katkil1 elektrot iceren hiicreleri test ve karakterizasyon calisma sonucglari baz
almarak nitrojen katkili GO, KOYP anot islevsel tabaka ¢amuruna eklemistir. Bu
kapsamda nitrojen ile katkilanan grafen igerigi kiitlece %1 olacak sekilde hazirlanan anot
islevsel tabaka ipek baski soliisyonu hazirlanmistir. Ardindan 6nceki hiicrelere benzer
sekilde katkili grafen eklenmis anot islevsel tabaka ve anot akim toplama tabakalar1 ipek
baski yontemi kullanilarak elektrolit destegin yiizeyine kaplanmistir. YSZ elektrolit
destek tabakasi tizerine kaplanan iki anot tabaka daha sonra 1250 °C sicaklikta 3 saat
boyunca birlikte sinterlenmistir. Katot tabakalar da benzer sekilde elektrolit tabakasinin

diger yliziine iki katmanli olacak sekilde ipek baskilanmis ve birlikte sinterlenmistir.

3.7. Elektrokimyasal Performans Olciimleri

Imalati tamamlanan 1cm? aktif alana sahip MEG’lerin elektrokimyasal
performanslarmin belirlenmesi igin tek hiicreler olusturulmustur. Uzerlerinde akis
kanallar1 bulunan iki adet interkonnektor arasinda yerlestirilmis bir MEG’den olusan tek

hiicrelerin genel yapist Sekil 3.7.’de verilmistir.
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" Akim toplama

Sekil 3.7. KOYP tek hiicre yapisi

Interkonnektérler Crofer® 22 APU malzemesinden (ThyssenKrupp VDM GmbH,
Almanya) imal ettirilmis olup hidrojen ve hava altinda test edilen hiicrelere gerekli gaz
beslemeleri ve ¢ikislar1 interkonnektdrlere kaynaklanmigs gaz borulart yardimi ile
saglanmistir. Hiicrelerde iiretilen akim ise yine interkonnektdrlere kaynaklanmis barlar
aracilig ile toplanmigtir. Fakat etkin bir akim toplama adina interkonnektorler ile MEG
anot ve katot bolgeleri arasina sirasi ile gozenekli nikel ve Crofer akim toplayici elekler
ve anot ve katot akim toplayici pastalar da uygulanmistir. Hiicrelerin sizdirmazligi ise
Thermiculite® (Flexitallic, Birlesik Krallik) ile saglanmistir. 800 °C sicaklikta test edilen
hiicrelerin anot bolgeleri 1 saat boyunca hidrojen altinda indirgenmistir. Daha sonra anot
ve katoda sirasi ile 0,1 L/dak hidrojen ve 0,2 L/dak hava beslenerek hiicrelerin
elektrokimyasal performanslari bir test istasyonu (Arbin Instruments, ABD) ile
Olciilmiistiir. Bu odlgtimlerin ardindan 0,1 Hz ile 250 kHz arasinda degisen frekanslar
altinda hiicrelerin acik devre empedans datalar1 bir empedans cihazi (Solartron

Analytical, 1260 A, Birlesik Krallik) yardimai ile elde edilmistir.
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BOLUM IV

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 rGO Katkili Anot Islevsel Tabakaya Sahip Hiicre Performanslari

Uretimi tamamlanan 1 cm? aktif alana ve farkli miktarlarda rGO iceren anot islevsel
tabakaya sahip hiicrelerin elektrokimyasal performans ve empedans spektroskopi testleri
gergeklestirilerek anot islevsel tabaka pastasina katilmasi gereken optimum rGO miktari
belirlenmistir. Elektrolit destekli ve farkli miktarlarda rGO katkili anot islevsel tabakali
KOYP hiicrelerinin elektrokimyasal performanslar1 Sekil 4.1.(a)’da verilmistir. Ayrica
referans hiicre (RC)’nin performansi da karsilastirma amaciyla sonucglara eklenmistir.
Anot islevsel tabaka pastasi igerisine kiitlece %1-5 rGO eklenerek hazirlanan rGO-C1—
rGO-CS5 hiicrelerinden sirastyla 0,542 W/cm?2, 0,394 W/cm? ve 0,385 W/cm?2 maksimum
gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Ote yandan rGO katilmadan iiretilen referans hiicreden ise
0,462 W/cm? maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir. rGO-C1 hiicresinin RC’ye
kiyasla daha yiiksek gilic yogunlugu sergiledigi goriilmektedir. Bu baglamda sonuglar
incelendiginde rGO-C1 hiicresindeki iyilesme ~%]17 oraninda gergeklesmistir.
Sekil 4.1.(b)’de anot fonksiyonel tabakasina rGO eklenen hiicrelerin 800 °C’de ve acik
devre voltaji (OCV) altinda empedans analizi sonuglart verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, rGO-C1 hiicresinin toplam polarizasyon direncinin diger hiicrelere
kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum elektrokimyasal performans
testlerini dogrulamaktadir. Ek olarak Sekil 4.2.’de verilen hiicreler incelendiginde yiiksek
oranlarda rGO katkili anot tabakasinin sinterleme sonrasinda elektrolit ylizeyine
yapismadig1 ve kolaylikla ayrildig1 goriilmektedir. Anot islevsel tabaka igerisine kiitlece
%3 tlizerinde rGO eklenmesi sinterleme sirasinda anot islevsel ipek baski pastasi
icerisinde bulunan fazla miktarda rGO’nun anot tabakada bozulmaya sebep oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.1. 800 °C calisma sicakliginda rGO igeriginin hiicre performansi
(a) ve empedans spektroskopisi (b) tizerindeki etkisi
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(a) (b)

Sekil 4.2. rGO katkili anot islevsel tabaka ile kapli hiicreler kiitlece %4 rGO katkili
(a) ve %5 rGO katkili (b)

Anot islevsel tabaka igerisine katilan rGO miktar1 kiitlece %1 olarak belirlenmesinin
ardindan belirlenen oranda rGO katkili anot islevsel tabaka kalinlig1 deneysel olarak
calisilmigtir. Elde edilen elektrokimyasal performans sonucglari Sekil 4.3.(a)’da
verilmigtir. Bu baglamda ipek baski asamasinda elektrolit destek tabaka tizerine rGO
katkili anot islevsel tabaka farkli sayilarda (1-3 kat) kaplanmistir. Sekil 4.3.(a)’da verilen
sonuglardan rGO-C1, rGO-C6 ve rGO-C7 hiicrelerinden sirasiyla 0,542 W/cm?,
0,37 W/cm? ve 0,188 W/cm? maksimum gii¢ yogunluklari elde edildigi goriilmiistiir. Bu
bulgular incelendiginde, anot islevsel tabaka kalinligi arttik¢a hiicre performansinin
diistiigli anlasilmaktadir. rGO katkili anot iglevsel tabaka kalinligi arttikca aktif
elektrokimyasal reaksiyon bolgeleri yani ti¢lii faz sinir1 yogunlugunun artmasi beklense
de, artan kalinlik sebebiyle gaz diflizyon direncinin arttig1 Sekil 4.3(b)’de verilen

empedans spektroskopisi sonuglarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Kiitlece %1 rGO eklenmis katot islevsel tabaka kalinliginin hiicre
performansi (@) ve empedans spektroskopisi (b) iizerindeki etkisi

En yiiksek elektrokimyasal performansi gdsteren rGO miktart ve rGO katkil1 anot islevsel
tabaka kalinliginin belirlenmesinin ardindan anot sinterleme sicakliginin hiicre
performansi tizerindeki etkisi parametrik olarak ¢alisilmistir. Sekil 4.4.(a) ve
Sekil 4.4.(b)’de anot sinterleme sicakliginin hiicre performanst ve empedans
spektroskopisi iizerine etkisi sirastyla verilmistir. 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C, 1250 °C ve
1300 °C anot sinterleme sicakliklarinda iiretilen hiicrelerden sirasiyla 0,236 W/cm?, 0,24
W/cm?, 0,358 W/cm?, 0,542 W/cm? ve 0,422 W/cm? maksimum gii¢ yogunluklar elde

edilmistir. Anot sinterleme sicakliginin 1250 °C’ye kadar artmasiyla polarizasyon
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direnglerinin azalma egiliminde oldugu Sekil 4.4.(b)’de verilen empedans spektroskopisi
egrilerinde agik¢a goriilmektedir. Ote yandan 1250 °C iizerindeki katot sinterleme
sicakliklar1 Ni pargacik boyutunda Onemli bir artisa sebep olmasindan dolay1

polarizasyon direngleri artan bir egilim gostermektedir. Optimizasyonlar sonucunda nihai

anot fonksiyonel katmaninin mikroyapist Sekil 4.5.'te verilmistir.

—o0—1GO-C8 —o—1GO-C9 —2—1GO-C10

121 —#1GO-Cl = 1GO-Cl1 0.6
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1.0 o el
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(Eumm\) n
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(a)
—o0—1GO-C8 —o—1GO-C9 —2—1GO-C10
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S 0.25-
N
0,00
0,0 1,0

(b)

Sekil 4.4. Anot birlikte sinterleme sicakliginin hiicre performansi
(a) ve empedans spektroskopisi (b) tizerindeki etkisi
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Sekil 4.5. rGO-C1 hiicresinin anot fonksiyonel tabakasina ait SEM goriintiisii

4.2. Nitrojen Katkih Grafen Oksit Eklenmis Elektrotlara Sahip Hiicre

Performanslari

1250 °C sicaklikta sinterleme igleminin ardindan nitrojen katkili grafen eklenmis anot
tabaka Sekil 4.6.’da gosterildigi gibi elektrolit ylizeyinden soyularak uzaklagmistir.
Bunun sebebinin katkili grafenin igerisinde bulunan organik bilesenlerin yapidan
uzaklasirken yapida bozulmalara (catlaklara) neden olmasi ve olusan sinterleme aninda
olusan termal genlesmeler ile yapidaki bu bozulmalar biiyliyerek elektrolit ile arasinda

yapisma problemi oldugu diistintilmiistiir.

Sekil 4.6. Yapisinda kiitlece %1 katkil1 grafen bulunan hiicrelerin goriintiileri

Nitrojen atomlar1 karbon atomlar ile grafitik-N yapisin1 olusturmasina karsin yiiksek
sicakliklardaki sinterleme sirasinda karbon yapisinda termal dekompozisyon ortaya
cikmaktadir. Boylece karbon atomlar1 arasina yerlesen azot atomlar1 koparak yapidan
uzaklagsmaktadir. Baglar arasinda meydana gelen kopma GO yapisinin bozulmasina
neden olabilmektedir. Ayrica, katkisiz grafende grafen tabaka uglarina bagl olan

hidroksil ve benzeri gruplar ile yapidaki muhtemel kusurlarin anotta kullanilan diger
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malzemelere baglanmasini kolaylastirdigi ve katki sagladigi ongoriilmektedir. Buna
karsin, nitrojen katkilamasi ile aktif bu uglarin ve kusurlarin nitrojenle doyurulmus
oldugu g6z Oniine alindiginda bu durum katkili grafenin anot malzemelerine

baglanmasini zorlastirdig1 diistiniilmektedir.
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BOLUM V

SONUC

Bu calisma kapsaminda indirgenmis ve nitrojen katkili grafen oksit malzemeler
sentezlenmistir. 1cm? aktif alana sahip kati oksit yakit pili hiicrelerinin anot aktif
tabakasina eklenen bu malzemeleri hiicre performansi ve mikroyapisi iizerindeki etkileri
incelenmis ve bir dizi {iretim parametreleri optimize edilmistir. Indirgemis grafen oksit
ile basarili sonuglar elde edilmis olmakla birlikte nitrojen katkili grafen oksit
calismalarinda ise tabakalar arasinda ayrilmalar oldugu i¢in basarili sonuglar elde
edilememistir. Farkli {iretim parametrelerinin kapsamli test ve karakterizasyon
calismalar1 neticesinde optimizasyonu ile karsilagilan delaminasyon probleminin
giderilebilecegi diisiiniilmektedir. Performans sonuglari indirgenmis grafen katkili anot
islevsel tabakaya sahip hiicrenin geleneksel hiicreden 800 °C ¢alisma sicakliginda ~%17

daha yiiksek maksimum gii¢ yogunlugu sergiledigini géstermistir.
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