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POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT HUCRESINDEKI
MEMBRAN ELEKTROLIT BILESKESININ PLATIN BUHARI
PUSKURTME YONTEMIYLE URETIMI VE EN iYILESTIRILMESI

Levent AKYALCIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendislig¢i Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Siilleyman KAYTAKOGLU
2007, 133 sayfa

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ceviren
elektrokimyasal cihazlardir. Yakit hiicresi tiirlerinden birisi olan Polimer
Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri (PEMYH), yiiksek gii¢ yogunlugu ve enerji
doniisiim verimi, az yer kaplamasi, hafiflik ve diisiik ¢aligma sicakligi nedeniyle
Ozellikle tasitlarda ve tasinabilir cihazlarda tercih edilmektedir. PEM yakit
hiicrelerinde maliyeti etkileyen etmenlerden birisi de elektrotlarinda katalizor
olarak pahali bir soy metal olan platinin kullanilmasidir. Diisiik katalizor igerikli
Membran Elektrot Bileskesi(MEB)’lerin iiretilmesinde alternatif olarak sputter
(buharlastirmali piiskiirtme) yontemi de kullanilmaktadir. Sputter yontemiyle
tiretilen elektrotlarin performansi ince film yontemiyle iiretilenlere gore biraz daha
azdir ancak katalizor yliklemesinde belirgin bir diisiis saglanmaktadir.

Bu doktora tez caligmasit kapsaminda bir PEMYH deneme istasyonu
kurulmus, bir PEM yakit hiicresinin ¢alisma kosullarinin en iyilestirilmesine
yonelik olarak Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak deneyler yiiriitiilmiis,
bir PEM yakat hiicresi MEB’1 hem geleneksel hem de sputter yontemi kullanilarak
tiretilmis ve sputter yontemiyle iiretilen MEB’lerin Taguchi yontemi kullanilarak
optimize edilmesine yonelik arastirmalar yiiriitilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: PEM Yakit Hiicresi, Sputter Yontemi, Optimizasyon,
Taguchi.
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PhD Dissertation

PRODUCTION OF MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLY
FOR POLYMER ELECTROLYTE MEMBRAN FUEL CELLS
USING SPUTTER METHOD AND ITS OPTIMIZATION
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Fuel cells are electrochemical devices which convert chemical energy
directly into electrical energy. Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells
(PEMFC) are especially chosen for mobile devices and vehicles because of its
high power density, high energy conversion efficiency, having a small size and
weight, and low operation temperatures. Using expensive noble metal catalyst
such as platinum on electrodes is one of the cost effective factors at PEM fuel
cells. Sputter method is used as an alternative method for manufacturing low
catalyst loading Membrane Electrode Assembly. Although the performance of
electrodes produced by sputter method is somewhat less than that of electrodes
produced by thin film method, there is a considerable decrease in catalyst loading
on electrodes produced by sputter method.

In this study, PEMFC test station was set up, experiments was performed
to optimize the operation conditions of PEM fuel cell by using Taguchi
experimental design method and MEA’s were produced by both conventional and
sputter methods. Furthermore, optimization studies of MEA’s produced by sputter
technique were realized by Taguchi’s Method.

Keywords: PEM Fuel Cell, Sputter Method, Optimization, Taguchi Method.
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1. GIRIS VE AMAC

Elektrik enerjisi, giinlik hayatimizda kimi zaman varligimi bile
unuttugumuz ancak yoklugunda biiyiik eksiklik hissettigimiz hava ve su gibi
onemli bir bilesendir. Ondokuzuncu yiizyilin baslarinda odalari aydinlatan
gazyagl ve havagazi yakan lambalar, Thomas Edison’un icadiyla birlikte yerini
elektrik ampullerine birakmistir. Baslangicta elektrik 1s181na sadece varlikli aileler
kavusabilmesine ragmen duyulan talebin artmasi ve {iretim maliyetlerinin
azalmasiyla birlikte daha fazla sayida insan bu imké&na ulagmustir. Talebin
artmasiyla birlikte diisiik kapasiteli gii¢ tiretim tesisleri yerini igerisinde saatte
tonlarca komiir yakan termik santrallerin de bulundugu hidroelektrik ve niikleer
santraller gibi biiytik kapasiteli gii¢ liretim tesislerine birakmistir [1].

Fosil yakitlarin bol ve ucuz olmasi ve g¢evresel etkilerin dikkate
alinmamast bu tiir yakit kaynaklarinin uzun siire verimi diisiik yakma
sistemlerinde yakilmasina neden olmustur. Ancak 1960’larin sonlarinda 6zellikle
endiistrilesmis toplumlarin fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zarari fark etmesi ve
1970’lerde petrol krizlerinin patlak vermesi, diinyanin elektrik enerjisi
tiretimindeki yoniinii aralarinda hidro, gilines, riizgar, jeotermal ve biokiitlenin de
bulundugu yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina ve yakit hiicreleri gibi temiz
ve yiiksek verimlerde calisan enerji doniisiim sistemlerine ¢evirmesine neden
olmustur [2].

Giiniimiizde etkileri artik daha da hissedilir hale gelen ve 6zellikle elektrik
enerjisi Uretiminde ve tasitlarin isletilmesinde kullanilan komiir ve petrol tiirevi
fosil yakitlarin yakilmasmin bir sonucu olarak atmosfere saliverilen karbon
dioksit gibi sera gazi emisyonlarinin kontrol altina alinmasi yakit hiicreleri gibi
ileri teknoloji smifinda yer alan enerji doniisiim sistemlerine duyulan ihtiyaci
giindeme getirmektedir. ABD Enerji Bakanlig: tarafindan yapilan bir aragtirmaya
gore ABD’deki araglarin sadece %10’ nun yakit hiicreleriyle calisir hale
getirilmesiyle glinde 800 bin varil petroliin bu amag i¢in kullanilmayacagi ve
bunun sonucu olarak da bir milyon ton zehirli bilesenin ve 60 milyon ton karbon

dioksitin atmosfere atilmayacagi belirtilmektedir [3].



Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ceviren
elektrokimyasal cihazlardir. Bunlar yiiksek verimlerde ¢alismasinin yaninda
sessiz, hafif ve cevre dostudurlar. Giiniimiizde yakit hiicrelerinin tasitlar,
taginabilir cihazlar ve gii¢ santrallerindeki uygulamalar1 yayginlasmaktadir [4].

Her ne kadar ilk yakit hiicresinin 1839 yilinda Sir William Robert Grove
tarafindan icat edildigi degisik kaynaklarda belirtilse de yakit hiicreleri hakkindaki
ilk caligma 1839 yilinda Filozofi Dergisi’nin Ocak ay1 sayisinda Christian
Friedrich Schoenbein tarafindan yaymlanmistir [5].

Schoenbein hidrojen ve oksijen dolu iki tlipii siilfiirik asit dolu bir kaba
daldirmis ve merkezine bir platin folyo yerlestirmistir. Hazirladigi bu deney
diizenegi baslangigta bir Volta piline baglanmis ancak pil sistemden ¢ikartildiktan
sonra bile folyodan bir potansiyel degeri okunmustur [5].

Yakit hiicresi etkisi ilk defa Schoenbein tarafindan yayimlamig olsa bile
yakit hicresi terimi ilk kez 1802 yilinda Sir Humphry Davy tarafindan “Diisiik
Sicakliktaki Sulu Elektrolitli Karbonlu Yakit Hiicresi” baslikli yayiminda
kullanilmistir. Ancak bu terim 1889 yilinda Mond ve Langer tarafindan tekrar
kullanilmaya baglayincaya kadar bir daha kullanilmamstir [5].

Giiniimiizdeki bilindigi bicimiyle ilk yakit hiicresi bir Ingiliz bilim adami
Francis Thomas Bacon tarafindan 1938 yilinda yapilmistir. Bu yakat hiicresi iki
nikel elektrot arasindaki potasyum hidroksit emdirilmis asbest membrandan
olugmaktaydi [5].

Temel yapilar1 ayn1 olan yakit hiicreleri, bir elektrolitle birbirinden ayrilan
ve bir dis devreye bagh iki elektrottan olusmaktadir. Yakit hiicrelerinin, anoduna
yakit olarak beslenen hidrojen gazi elektronlarini vererek iyonlasir ve olusan
protonlar elektrottan gegerek elektrolit boyunca katoda dogru aktarilir. Bu
reaksiyonlar sirasinda agiga ¢ikan elektronlar dis devreden akarak elektrik akimi

olustururlar (Bkz. Sekil 1) [4]
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Sekil 1.1. Tipik bir yakit hiicresi [6]

Katoda yiikseltgeyici olarak verilen oksijen gazi ise burada iyonlasir ve

elektroliti gecen protonlarla bir araya gelerek su olusturur [7,8].

H, > 2H +2¢ (1.1)
0, +4¢ > 20% (1.2)
O* +2H" > H,0 (1.3)

Yakit hiicrelerinin siniflandirilmasi genellikle elektrolit tiiriine gore yapilir.
Buna gore yakit hiicreleri alkali yakit hiicresi (AYH), polimer elektrolit membran
yakit hiicresi (PEMYH), dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH), fosforik asit
yakit hiicresi (FAYH), eriyik karbonat yakit hiicresi (EKYH) ve kat1 oksit yakit
hiicresi (KOYH) olarak siniflandirilabilir (Bkz. Cizelge 1.1) [6-9].



Cizelge 1.1. Yakit hiicrelerinin siniflandirilmasi ve 6zellikleri
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Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri (PEMYH) yiksek giic

yogunlugu ve enerji doniislim verimi, az yer kaplamasi, hafiflik ve diisiik ¢calisma

sicaklig1 nedeniyle 6zellikle tasitlarda ve tasinabilir cihazlarda tercih edilmektedir.

Saf hidrojenin yakit olarak kullanildigi bu tip yakit hiicreleri platin katalizor

bulunan iki elektrotun ortasindaki polimer elektrolit membrandan olusmaktadir

[10,11].

Polimer Elektrolit Membran (PEM) yakit hiicrelerinin ilk uygulamasi

1960’lardaki Gemini uzay uguslari sirasindaki destek giic kaynagi olarak

kullanilmasidir. Bunu izleyen dénemde bu teknolojideki gelismeler, temel

tasarimdaki belirgin yeni diizenlemelerin oldugu 1980’lerin sonuna kadar

durmustur. Giinlimiizde geleneksel olan yeni iiretim yontemleri 1990’larin

basinda uygulanmaya baslanmistir [12]. PEM yakit hiicrelerinde iistesinden

gelinmesi gereken en onemli engel katalizor olarak pahali bir soy metal olan

platinin fazla miktarda kullanilmasidir. PEM yakit hiicrelerinin ilk 6rneklerinde




yliksek miktarlarda kullanilan Pt, yakit hiicrelerinin ticarilesememesindeki 6nemli
etkenlerdendir. Bu nedenle, PEM yakit hiicrelerinin yeniden diizenlenmesinde
ozellikle elektrotlardaki platin miktarinin azaltilmasina odaklanilmistir. Bu PEM
yakit hiicresi elektrotlarinda daha fazla arastirma yapmak i¢in bir yiiriitiicii kuvvet
olmustur [12].

Bir PEM yakit hiicresi Son plakalar, Bipolar plakalar, Gaz Difiizyon
Tabakast (GDT), Aktif Tabaka (AT) ve membrandan olusmaktadir (Bkz. Sekil
1.2). Son plakalar genellikle paslanmaz c¢elik veya alagimli aliiminyumdan
tiretilmis olup PEM yakit hiicresi yigmini bir arada tutmaktadir. Bipolar plakalar
ise genellikle grafit malzemeden iiretilmekte olup reaktantlarin GDT e, {iriinlerin
ise GDT’den aktariminda ve elektronlarin dis devreye iletilmesinde gorev alirlar.
Bipolar plakalarda gazlarin aktigi gaz kanallar1 serpentin, tarak ve spiral akis

ozelligi gosterecek sekilde tasarlanmaktadir.

Gaz Dagitim
Aktif Tabaka Kanallari
PYC 1mm x 1mm

Pt-Ru/C

Son Plaka
Bipolar Karbon/Paslanmaz ¢elik

Destek Tabakasi
Gozenekli Karbon Kumas / Karbon Kagit
Karbon Tabaka

Vulcan XC72R

Polimer Elektrolit Membran
Nafion

Sekil 1.2. Bir PEMYH ve bilesenleri

Destek tabakasi olarak genellikle karbon kumas veya karbon kagidin
kullanildigi GDT nin yerine getirmesi gereken birgok gorevi vardir. Oncelikle son
plaka veya bipolar plaka ile katalizor tabakasi arasindaki elektrik iletkenligi saglar

ve gozenekli yapisiyla reaktant ve {irlinlerin homojen akisina izin verir. GDT nin



bir diger 6nemli fonksiyonu da MEB’in i¢erisinde olusan suyun gaz kanallarina
iletilerek uzaklastirilmasidir. Eger su, aktif tabakanin yakininda veya igerisinde
birikirse katalizoriin aktif yiizeyini kaplayacagindan hiicre verimi hizla ve biiyiik
miktarlarda diiser. Suyun uzaklastirilmasi i¢in genellikle gaz diflizyon tabakasina
hidrofobik tabaka olusturmak tizere degisik yontemlerle politetrafloretilen (PTFE)
uygulanir. Ancak PTFE elektrik iletken degildir ve reaktant gazlarin aktarimin
engelleyerek gozenekliligi azaltir. Bu nedenle PTFE wuygun miktarlarda
uygulanmalidir [12]. Bu konudaki literatiir incelendiginde GDT’lerde kullanilan
PTFE miktarinin agirlikca % 5-50 arasinda degistigi goriilmektedir. PTFE’nin
karbon kumasg veya karbon kagit {izerine tutturulmasinda PTFE siispansiyonuna
daldirma teknigi kullanildig1 gibi karbon kumas veya karbon kagidin bir yiiziine
PTFE tutturulacagi zaman fircayla siirme ve piiskiirtme teknikleri de
kullanilmaktadir [13-15].

Aktif Tabaka (AT) olarak adlandirilan ve igerisinde Pt katalizor
parcaciklarinin bulundugu katalizor tabakasi, membran ve GDT ile dogrudan
temas halindedir. PEM yakit hiicresinin hem anodundaki hem de katodundaki yar1
hiicre reaksiyonlar1 bu tabakada gergeklesmektedir. Aktif tabaka dogrudan
membran veya GDT iizerine uygulanabilir. Her iki durumda da amag platin veya
platin alasimlarindan olusan katalizorii olabildigince membranin yakinina
yerlestirmektedir. {1k nesil PEM yakit hiicrelerinde ¢ok pahali olmasina karsin iyi
bir uzun dénem performansi sergileyen PTFE (politetrafloretilen) bagl Pt siyahi
elektrokatalizorler kullanilmaktaydi. Bu AT’lerde 4 mg cm” mertebesinde Pt
yiiklemeleri mevcuttur. Yapilan ¢ok sayidaki calismanin sonucunda konulan
Pt’nin kullanimmm arttirilmasiyla bu miktar 0,4 mg cm *> mertebesine kadar
indirilmis hatta sputter yonteminin kullamldig1 bir calismada 0,014 mg Pt cm™
degerine ulasilmistir [12].

PEM yakit hiicrelerindeki elektrotlarin tasariminda hassas bir taginim
ortami dengesi vardir. Gaz, elektronlar ve protonlarin temasi, elektrokimyasal
reaksiyonlara girig ve ¢ikislardaki aktarimi etkinlestirmek icin en iyilestirilmelidir.
Bunun gergeklestirilebilmesi i¢in her fazin gerekli iletim ortaminin hacmi ve

kendi iletim aginin dagilimi dikkatle ele alinmalidir [4].



Yakait hiicresinin etkin olarak ¢aligabilmesi icin elektrottaki gerekli aktarim
islemlerinin uygun sekilde dengelenmis olmasi gereklidir. Gerekli olan ii¢ aktarim
islemini su sekilde siralayabiliriz;

1. Anot tarafindan gelen protonlarin membrandan gegerek katalizore
aktarimi,

2. Elektronlarin akim toplayicidan katalizére dogru gaz diflizyon
tabakasindan aktarima,

3. Tepken gazlarin katalizr tabakasina; iriin gazlarin katalizor tabakasindan
gaz kanallaria aktarima.

Protonlar, elektronlar ve gazlar, siklikla katalizor yilizeyinde bulunan iigli
faz olarak adlandirilir. Elektrot tasarimindaki en iyilestirmede aktarim kayiplarini
azaltmaya yonelik olarak iicli fazin her bir aktarim ortamiyla katalizor yiizeyi
arasindaki hacmin diizgiin dagitilmasina calisilmaktadir. Ayrica katalizor
parcaciklarindaki taginim islemlerinin meydana geldigi yakin ara bélgeler PEM
yakit hiicresinin verimli ¢aligmasi i¢in dnemlidir [3].

Polimer elektrolit membranli yakit hiicrelerinde MEB’in en yaygin {iretim
yontemlerini bir elektrolitin ve/veya karbon destegin iizerinin katalizorlii karbon
karisimiyla boyanmasi, katalizérlii karbon karisiminin  piskiirtiilmesi  veya
katalizorlii karbon karisimi baskisi olarak siralayabiliriz. Katalizor, karbon ve
elektrolitten olusan iicli faz, katalizor tabakasina veya katalizor tabakasindan
etkin bir gaz ve su yayiimina ve proton ve elektron aktarimina izin verir. Bu
siire¢ lizerinde yapilan iyilestirmeler bu {i¢lii ara yiizeydeki Pt, C ve elektrolit
miktarlarinin en iyilestirilmesine yoneliktir. Burada aktif tabaka {izerindeki
platinin pargacik boyutu katalizor aktifligi lizerindeki dnemli sinirlayicilardandir.
S6z konusu bu yéntemler kullamlarak en az 0,4 mg Pt/cm’ platin yiiklemesine
inilebilmis, bu miktarin altindaki degerlerde ise verim kayiplariyla karsilagilmistir
[5].

Aktarim  kayiplari1  azaltmak iizere genellikle iki tip elektrot
kullanilmaktadir. Bunlar; PTFE bagli ve ince film elektrotlardir. Son zamanlarda
yapilan caligmalarda ince film elektrotlar hazirlanirken elektro biriktirme ve

sputter yontemi de kullanilmaya baslanmistir.



PTFE bagh katalizér tabakalarindaki katalizor pargaciklar1 genellikle
hidrofobik PTFE yapisiyla gaz diflizyon tabakasina baglanmistir. Bu yontemle
elektrotlardaki Pt yiiklemelerinde 10 kata kadar bir azalma saglanmistir. Iyon
aktarimini saglamak i¢cin PTFE bagli katalizor tabakasina Nafion emdirilmistir.
Ancak PTFE bagh katalizor tabakasindaki platin kullanimi % 20 ile sirh
kalmustir [12].

PEM yakit hiicrelerindeki elektrotlar giliniimiizde ince film yontemiyle
tiretilmektedir. Bu yontemde katalizor tabakasin1 baglamada kullanilan hidrofobik
PTFE, hidrofilik Nafion’la yer degistirmistir. Boylelikle katalizor tabakasindaki
baglayici malzeme membranla ayni malzemeden olmustur. Bu degisim sonucunda
giic yogunlugu PTFE bagh katalizor tabakasina gore iki kat artmigtir. Aktif alan
kullanim1 % 45 mertebesine ulagmustir [16].

Diistik katalizor igerikli MEB’lerin tretilmesinde belirtilen yontemlere
alternatif olarak elektro biriktirme ve sputter yontemleri de kullanilmaktadir.
Sputter yOntemi genellikle biitiinlesmis devre {iretiminde uygulanirken son
zamanlarda daha verimli ve diisiik katalizor yiiklemeli yakit hiicresi elektrotlarinin
hazirlanmasina yonelik ¢aligmalarda da kullanilmaktadir [12].

Sputter yontemiyle olusturulan katalizor tabakasiyla az miktarda ve ¢ok
ince katalizor tabakasi elde edilebilmektedir. Bu tabakanin temas mesafesinin kisa
olmasit proton iletken ortama duyulan ihtiyact ortadan kaldirarak iiretimi
basitlestirmektedir. Su anda sputter yontemiyle iiretilen elektrotlarin performansi
ince film yontemiyle {iretilenlere gore biraz daha azdir ancak katalizor
yiiklemesinde belirgin bir diisiis saglanmaktadir [12].

Bu Doktora Tezinin amaci, lilkemiz kosullarinda diinya standartlarinda
veri alabilecek kapasiteye sahip bir PEMYH deneme istasyonun kurulup bir
PEMYH’1n ¢alisma kosullarinin Taguchi Deney Tasarim Yontemiyle optimize
edilmesi, daha sonra konvansiyonel yontemle bir MEB iiretip bunun standart bir
MEB’in performansiyla karsilastirilarak know-how’nin edinilmesi ve sputter
yontemiyle iiretilecek ve daha az platin yiiklemesine sahip, yiiksek giic
yogunluklar1 verebilen MEB’lerin iiretilip, yine Taguchi yontemi kullanilarak

bilesenlerinin optimize edilmesidir.



Bu kapsaminda amaca uygun bir PEMYH deneme istasyonu kurulmus, bir
PEM vyakit hiicresinin ¢alisma kosullarinin en iyilestirilmesine yonelik olarak
Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak deneyler yiiriitiilmiis, bir PEM yakat
hiicresi MEB’i hem geleneksel hem de sputter yontemi kullanilarak {iretilmis ve
sputter yontemiyle iiretilen MEB’lerin Taguchi Deney Tasarim YOontemi

kullanilarak optimize edilmesine yonelik arastirmalar yiirtitilmiistiir.
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2. BIR ELEKTROKIMYASAL HUCRENIN BiLESENLERI

2.1.Elektrokimyasal Hiicrelere Giris

Elektrokimya, bir elektronik ve iyonik iletken arasindaki ara ylizde
meydana gelen olaylarla, genellikle su veya daha nadiren sulu olmayan ¢ozelti,
polimer veya siiper iyonik katilarin oldugu hareketli iyonlar1 olan iletkenlerin
dogayisiyla, elektronik iletkenin iyonik iletkene daldirilmasiyla olusan
elektriklenmis ara yiiziin yapisi, bu ara yilizde meydana gelen elektron aktarimi ve
bu islemlerdeki hiz sinirlamalariyla ilgilenir.

Hareketli iyonlarin oldugu ortamlarda iyonik iletkenlerden s6z edilebilir.
Elektrolit ¢ozeltilerde bu gibi iyonlar normalde iyonik bir katinin ¢6zlinmesiyle
ortaya ¢ikar, ¢oziinmenin gerceklestirilmesi ile iki ayr1 iyonik bilesen olan anyon
ve katyonlarina ayrilir ve bu elektrolit giiglii olarak nitelendirilir. Bunun tersine
zay1f elektrolitler, organik karboksilik asitler gibi, ¢ozelti de ¢ozlinmeden kalirlar.
Bu durumda toplam iyonik derisim ¢6ziinenin normal derisiminden ¢ok daha
azdir.

Eger elektrolit igerisindeki iyonlar bir “E” elektrolit alanina maruz

birakilirsa asagidaki gibi bir F kuvvetine tabi olurlar:

F = z*e,*E 2.1

Bu durumda iyonun yiikiiniin isaretine yani z’nin pozitif veya negatif olmasina
bagl olarak uygulanan alanin yoniinde veya buna karsi bir hareket olusur. Bu
iyon hareketi bir yiik aktarimina ve bdylelikle elektrolit ¢dzelti boyunca elektrik
akiminin akmasina neden olur. Elektrik alani, iki elektronik iletkenin (metaller,
karbon ve yar1 iletken gibi serbest elektronlar: bulunan kat1 veya sivilar) elektrolit
¢Ozelti boyunda dogrudan yerlestirilmesi ve sabit bir potansiyel uygulamalariyla
olusturulabilir. Bu elektronik iletkenlere elektrot ad1 verilir.

Elektrotlarin ger¢ek diizenlenmesi Sekil 2.1°de gdsterildigi gibidir.

Elektrotlarin arasindaki elektrot devresi bir direng, bir ampermetre ve bir
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elektrottan digerine disaridan kabloyla bagli bir sabit potansiyel kaynagi ile

tanimlanir [17].

Sekil 2.1. Sulu CuCl, ¢ozeltisi igin elektrokimyasal hiicre [17]

Sekil 2.1°deki elektrolit ¢ozelti CuCl,’iin suda ¢dziinmesiyle olugmustur
ve her bir Cu iyonuna kars1 iki Cl” iyonu bulunmaktadir. Elektrotlar, platin gibi
uygun bir inert maddeden olabilir.

2.2. Kimyasal Reaksiyonlar ve Elektron Aktarim

Hiicrede akim aktiginda negatif yiikli klor iyonlart pozitif elektroda,
pozitif yiiklii iyonlar ise negatif yiiklii elektroda go¢ eder. Iyonik ve elektronik
iletkenlerin arasindaki faz sinirina ulasan iyonlar elektron alip ve verirler. Negatif

elektrotta Cu™ iyonlari elektron alarak bakir metaline doniisiirler.

Cu?+2¢ - Cu° (2.2)

Pozitif elektrotta ise klor iyonlar1 klor gazi olusturmak iizere elektron verirler.

2CI' — Clp +2¢ (2.3)
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Elektrolit ¢ozelti boyunca iyon gociiyle elektronik iletkenler boyunca
elektron goc¢ii arasindaki temel fark, birincisinde elektrolitte degisiklikler
meydana gelir, digerinde ise iletken temelde degismeden kalir. Yukaridaki
durumda akimm gegmesi, Cu™® iyonlarmin sagdan sola ve klor iyonlarmin da
soldan saga dogru hareket etmesine ve derisim farkina neden olur. Yukaridaki iki
elektrot reaksiyonlarinin toplanmasi ile elde edilen toplam hiicre reaksiyonu su

sekildedir:

Cu?+2¢ — Cu°
2CI" > Cly +2¢
Cu™ +2CI' > Cu°+Cl, (2.4)

Bu noktada iyonik iletken boyunca sabit bir dogru akimin elektrot
reaksiyonlarinin sadece devrenin elektronik ve iyonik bilesenleri arasindaki faz
siirlarinda gergeklesmesi durumunda miimkiin olabilecegi vurgulanmalidir. Bu
reaksiyonlar iki faz arasindaki elektron degisimine izin vermelidir ve acikc¢a
anlasilabilecegi gibi elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizey elektron aktarimi
islemi igin kritiktir [17].

Eger Sekil 2.1°deki elektrokimyasal hiicrede, CuCl, ¢ozeltisi HC’in sulu
cozeltisiyle yer degistirilirse ¢ozelti H;O" ve klor iyonlarina ayrisir ve dogru akim
akis1 pozitif elektrotta CI” kaybina neden olur. Negatif elektrotta ise H;O" iyonlar1
hidrojene indirgenir. Boylelikle yiik akimi HCI’ilin bilesenlerine elektrokimyasal

bozunmastyla birlikte gerceklesir.

2 H;0" +2¢ — H, +2H,0
2CI' - Cl, +2¢

ZHCI(aq) — H, +Cl, (2.5)

Bir maddeden elektrik akimi gegcmesiyle olusan elektrokimyasal bozunma
elektroliz olarak adlandirilir ve elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimiine

karsilik gelir [17].
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Elektroliz hiicresi boyunca akimda belirgin bir artisin olabilmesi ig¢in
elektrotlar arasindaki potansiyel farkinin veya hiicre voltajinin, E, belirli bir degeri
asmast gerekir. Sekil 2.2°de gosterilen bu deger Ep bozunma voltajidir. Derigimi
1,2 M olan HCI igin 25°C’deki bozunma voltaji 1,37 V’dur ve bu deger diger
elektrolitler i¢in genellikle 1-4 V arasinda degismektedir.

Alam (A

Hiticre \}o/taj/ E()

Sekil 2.2. Hiicre voltaji E’nin fonksiyonu olarak elektroliz akimi [17]

Eger elektroliz islemi Sekil 2.1°deki dis devredeki potansiyel kaynaginin
uzaklastirilmasiyla aniden kesilirse ve elektrotlar akimin akmasina izin vermeden
voltmetreye baglanirsa yaklasik 1 V’luk bir potansiyel degeri okunur. Eger
elektrotlar tekrar dirence ve akimolgere baglanirsa akim aktig1 gézlenebilir.

Bu akim (2.5)’deki iki elektrot reaksiyonunun tam tersindeki baglangic
degerine sahiptir. Dig devreden akan klor gazi kloriir iyonlarma indirgenir.
Aslinda bu durumdaki akim hizli bir sekilde azalir ¢iinkii hidrojen ve klor gazlar
suda ¢ok az ¢Ozlniir ve biiyiik bir kismi1 kabarciklar halinde ¢ozeltiden kacar.
Ancak, her iki gazda kabarciklar halinde elektrotlarin lizerine siirekli olarak Sekil
2.3’deki gibi beslenirse boylelikle hiicrede kimyasal enerjiden elektrik enerjisi

elde edilir [17].
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__:i: H20r H+‘ CI SR < 2

Sekil 2.3. H,/Cl, reaksiyonunun gerceklestigi galvanik hiicre [17]

2.3. Elektrokimyasal Galvanik Hiicreler

Anlik elektrot reaksiyonlarinin yer aldigi ve elektrik akiminin cekildigi
elektrokimyasal hiicrelere galvanik hiicreler denir ve bunlar kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine ¢evirirler. Eger elektrotlar arasindaki direng ¢ok
bliyiik olursa akim akislar1 ¢ok kii¢iik olur ve galvanik hiicrenin elektrotlar
arasindaki gozlenen potansiyel farki acgik devre voltaji, E, olarak adlandirilir.
Denge kosullar1 altinda hiicrede gergeklesen toplam reaksiyon serbest enerjisi ile
iligkilidir.

Piller ve yakit hiicreleri en Onemli galvanik hiicre tipleri arasinda yer
almaktadir. Piller ve yakit hiicreleri arasindaki en 6nemli fark, pillerdeki kimyasal
reaktantlarin cihazin bizzat i¢inde yer almasi, bir baska deyisle, yakitini i¢erisinde
barindirmasi, yakit hiicrelerinde ise bunun bir dis kaynaktan beslenmesidir.
Pillerin aksine yakit hiicreleri yakit ve oksitleyici gaz beslendigi siirece elektrik
iiretmeye devam eder [17].

En yaygin yakit hiicrelerinde yakit olarak hidrojen, oksitleyici gaz olarak
da oksijen veya hava kullanilir. Bunun gibi bir hiicre Sekil 2.3’deki klor gazi
yerine katoda oksijen gazi gonderilmesi seklinde doniisebilir. Bu durumda hiicre

reaksiyonu,
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2H,0 + H, —» 2 H;0" +2¢
1/20, + 2H;0" +2¢" — 3H,0

H+ 120, — H,0 (2.6)

seklinde gerceklesir.

Sekil 2.3’de gosterilen klor/hidrojen hiicresinin aksine hidrojen/oksijen
hiicresindeki acik devre voltaji, en azindan boyle bir sistemde, iyi bir sekilde
tanimlanamaz. Bunun nedeni, platin katot ve oksijen molekiilleri arasindaki
elektrot aktarim hizinin bozunma voltajinin yakinindaki hiicre voltajlarinda farkli
elektrokimyasal siireglerle engellenebildigi i¢in ¢ok yavas olmasidir.

Hiicrenin elektroliz veya galvanik modda calistigi dikkate alinmaksizin
negatif yiikiin elektrolit ¢ozeltiye girdigi elektroda katot denir. Benzer deyisle bu
elektrot pozitif yiikiin c¢ozeltiden ayrildigi elektrottur. Bu nedenle tipik katot

reaksiyonlar1 s0yle gosterilebilir:

ChL +2e = 2CI
Cu?+2¢ = Cu°

1/20, +2H;0" +2¢” — 3H,0 (2.7

Bu durumlarda Cl,, O, veya Cu™ gibi reaktantlar indirgenir. Ayni sekilde
anotta negatif yiikler elektrolit ¢ozeltiden ayrilir ve pozitif yiikler ¢ozeltiye girer.

Bu nedenle tipik anot reaksiyonlar1 sdyle gosterilebilir.

2H,0+H, > 2 H;0" +2¢
2CI' - Cl, +2¢ (2.8)

Bu durumlarda da reaktant yiikseltgenir. Eger galvanik hiicre Sekil 2.3°de
gosterildigi gibi diizenlenirse ve hem akim hem de potansiyel anlik olarak
izlenirse akimin artmasiyla elektrotlar arasindaki dis potansiyelin Sekil 2.4’de

gosterildigi gibi azaldigi goriilecektir [17].
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Aslinda toplam hiicre voltaji i¢ (R;) ve dis (R.) direngler arasinda paylasilir

ve galvanik hiicre elektrotlar1 arasinda 6l¢iilen dis potansiyel,

Hiicre Voltaji E(V)

e N 1 Yy

Akim i(A)

Sekil 2.4. i akimu yiikiine kars1 E hiicre voltaji degisimi [17]

E=E;-i*R; (2.9)
seklinde ifade edilir. Burada E hiicrenin olgiilen voltaji, E, ise daha oOnce
belirtildigi gibi agik devre voltaj1 olarak tanimlanir.

Bu hiicreden elde edilecek giig;
P =1i*E =i*(E,—i*R)) (2.10)

seklinde ifade edilir ve bu deger i = E,/2R; ve E = E,/2 i¢in Ri’nin akimdan
bagimsiz oldugu her iki elektrottaki elektron aktarim hizinin biitiin voltajlarda
hizli oldugu durumda gecerlidir ve maksimumdur.

Yakit hiicreleri i¢in daha normal bir durum Sekil 2.5°de gosterilmistir. Bu
arada akim voltajla istel olarak diigmekte ve bunu lineer bir azalma takip
etmektedir. Baglangigtaki diisiis agik devre voltajina ¢cok yakin voltajlardaki zayif
elektrot kinetiklerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 2.5’den de goriilebilecegi gibi

elektron aktarim hizi agik devre voltajindan uzaklastikca artmakta ve sonunda
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sinirlayict faktérde durmaktadir. Cok yiiksek akim yogunluklarinda 6zellikle gaz
beslemeli elektrotlarda kimyasal maddelerin elektrot/elektrolit ara ylizeyine olan

kiitle aktariminin sinirli olmasi nedeniyle hiicre performansi aniden diiser [17].

1,2 X
: ideal
,/ ReakKsalytt): Hiz Potansiyel
1 Y 1,23V
0,8
>
3
2
[}
§ 06
o
& J
Direng Kaybi |
0,4
0,2
0 T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Akim Yogunlugu, mAlcm?

Sekil 2.5. Yakit hiicrelerindeki hiicre potansiyeline gore akimin tipik degisimi

2.4. Tyonik Iletkenlik

Daha 6nceden de belirtildigi gibi elektrik alani varliginda iyonlarin maruz
kaldig1 kuvvet bunlarin hareketine neden olur. z,e, yiikli iyonlarin oldugunu ve E
kuvvetindeki elektrik alanla ivmelendigini ancak v hiziyla artan Fy siirtiinme
kuvvetine maruz kaldigini diisiinelim, bu durumdan Stokes bagintisina gore r,
yarigapina sahip basit kiiresel iyonlar i¢in Fr = 6*rn n r, v ‘dur. Burada n ortam
viskozitesini ifade etmektedir. Kisa bir endiiksiyon doneminden sonra hiz vpax
siir degerine ulagir. Elektriksel ve siirtinme kuvvetleri arasindaki kesin dengeye

gore,

Zq€oE = 6 T 1 Iy Umax (2.11)
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ve terminal hizda

Vmax = ——— = UE (2.12)

olur. Burada u,, iyon hareketliligini gostermektedir. Verilen n ve E degeri i¢in her
tipteki iyonun aktarim hiz1 yiike ve ¢dziinmiis iyonun yaricapina baglidir ve goc
ettigi iyon ise yiikiiniin isaretine baghdir [17].

Hem anyon hem de katyon igeren elektrolit ¢ozelti i¢in katyonlarin
terminal h1z1 Ve ve birim hacim N daki yiiklii iyon sayis1 z e, oldugunda A N*
Umax birim zamanda A yiizeyinden akis dogrultusunda gegen pozitif iyon
miktarini ifade etmektedir. A N™ vn. benzer sekilde ifade edilmekte ve birim

zamanda bu yiizeyden tasinan yiik miktar1 veya A alanindan gegen akim,

[=1"+I'=A eo(N+ Z Ve + N 77 VUmax )

=Ae(N zu +N zu)x [E| (2.13)

seklinde ifade edilir. Burada u daha onceden de belirtildigi gibi hareketsizlik
olarak tanimlanmistir. Eger elektrolitin maruz kaldigi potansiyel farki AV ise
elektrotlar arasindaki mesafe | ise elektrik alan siddeti |[E| = AV/I ile ifade
edilmektedir.

I =G AV oldugundan burada G iletkenliktir. G su sekilde ifade edilir:

G= (TA) eol(N"Z'u +N z 1) (2.14)

Eger bu ifade geometrik faktore (TA) boliiniirse buradan iletkenlik ifadesi

tiiretilmis olur.

k=e(N'zu +N zu) (2.15)
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Burada uygulanan elektrik alanin, iyonlarin hizlarinin denge dagilimlarim
bozmayacak kadar kiiclik oldugu varsayiminin yapildigi unutulmamalidir. Burada
ayn1 zamanda rahatlama yaklagiminin da yapildig1 unutulmamalidir ve rahatlama
zamani T, iyon derisiminden ve hizdan bagimsizdir. Bu varsayimlar yiiksek iyon
derisimlerinde  gecgerliligini  yitirir.  Bunun birinci nedeni, iyon-iyon
etkilesimlerinin hem t’u hem de F,’i etkiledigidir. Ancak c¢ok seyreltik
cozeltilerde iyon sagilimi ¢oziicii molekiilleri tarafindan bastirilacaktir ve bu
siirlayict bolgede (2.15) esitligindeki tanimlama icin yeterli olacaktir.

fletkenlik bu is igin 6zel tasarlanmis hiicrelerde yiiksek hassasiyetlerde
Olctilebilir. Uygulamada bu hiicreler iletkenligi dogru bir sekilde bilinen bir
standartla kalibre edilir ve daha sonra bilinmeyen numunelerle calisilir.
[letkenlikler, anot ve katotta elektrolizden kaynaklanacak bir karisikliga da sebep
olmamak i¢in genellikle 1 kHz alternatif akimda 6l¢iiliir [17].

2.4.1. Cozeltilerin iletkenligi

Denklem(2.15)’den de goriilecegi iizere ¢ozeltilerin iletkenligi hem iyon
derisimine hem de hareketliligine baglidir. Ornegin 1 M NaCl’iin 18 °C’de sudaki
iletkenligi 0,0744 Q'cm™ olmustur. Zayif bir elektrolit olan asetik asidin
iletkenligi ise sadece 0,0013 Q'cm™*dir.

2.4.2. Iyonomerik polimerlerin iletkenligi

Sulu ¢ozeltiler ¢ok dikkatli incelenmekteyken son yillarda kati polimer
elektrolitlerde de gelismeler gozlenmektedir. Bunlar ¢ok biiyiik uygulanabilirlik,
ince liretime izin verme, daha onceki uygulamalara gore daha yiiksek iletkenlikler
gibi avantajlariyla klor-alkali hiicrelerinde ve yakit hiicrelerinde uygulama alanlar
bulmuslardir. Kat1 polimer elektrolitlerdeki en ©nemli smif polimerik
perflorosiilfonik asit tiirevleridir. Bunlar genellikle Nafion ticari ismiyle bilinirler
ve hem ayiricilarda hem de elektrolitlerde tek yiikli katyon iletkenler olarak ilk
sirada yer almaktadirlar. Polivinil alkolleri de kapsayan diger polimerik katyonik
iletkenler agresif (yikici) kimyasallara karsi ¢ok daha az direnglidirler. Anyonik

iletken polimerler ¢ok az da olsa sensorlerin iginde de yer almaktadir.



20

Perflorosiilfonik asit sistemlerindeki polimer zincirinin basit kimyasal
sekli, baz1 fonksiyonel gruplarin eklenebilmesi nedeniyle lireticiye gore degisir.
Ancak Sekil 2.6’de gosterildigi gibi perfloro — CF, — CF, — omurgasina bagli yan
zincirler — SOj;" gruplariyla son bulurlar. Bu malzemelerdeki yiik aktarimi
genellikle Na® veya H' iyonlarimin bir siilfonik asit grubundan digerine
atlamasiyla olur. Bu iyonlar normalde ¢6ziiniik ve membranlarda iyi bir sekilde

1slanmis durumdadir.

—I(CF; CFy),(CF> Cl?F)],—
n=6.6 OCF,CFCF3
(a) OCF, CF,SO3H

—(CFz CF2), (CFz CL—
(b) n=3.6-10 OCF, CF,S0:H

Sekil 2.6. (a) Nafion (b) Dow perflorlanmis membranlarin molekiiler yapilari

Bu kat1 polimer elektrolit (SPE) membranlarin en énemli avantajlari ¢ok
yiiksek 1iletkenlikleri ve ince gozeneksiz film olarak {iretilebilmesine olanak
saglamasi olarak siralanabilir. Onemli bir parametre oldugu icin birim alandaki
iletkenlik, Kk, degerlendirmede genellikle iletkenlik o’den daha fazla dikkate

alinmaktadir. Aralarindaki iliski su sekilde verilebilir;
o
K = — 2- 16
AT (2.16)

Burada d film kalinhigidir ve «,’nin birimi Q'em™ veya Q'm™dir. Eger akim

yogunlugu J A cm™ ise membran boyunca potansiyel diisiisi,

V=" 2.17)

olarak verilebilir [17].
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3. ELEKTROTLARIN VE HUCRELERIN TERMODINAMIGi

3.1. Elektriklenmis Ara Yiizlerin Termodinamigi

Bakir gibi bir metal bu metalin iyonlarini i¢eren sulu bakir siilfat gibi bir
cOzeltiye temas ettirildiginde, asagidaki sekilde bir yap1 olusturmak iizere dengeye

gelir:
Cu® —> Cu™+2ey (3.1

Burada m metali ifade etmektedir. Yukarida belirtildigi gibi ara yiiz
boyunca bakirin i¢indekiyle elektrolitin i¢indeki Galvani potansiyeli arasinda bir
potansiyel farki meydana gelecektir. Bu potansiyel farkinin etkileri ara yiizii,
maddelerin iyonu basma zje, veya molii basina zF yiikiiniin elektrokimyasal
potansiyeli olarak tanimlayan normal termodinamik esitliklerle birlikte ele

almmalidir. Eger bir mol yiiksiiz iyon uzaktaki bir yerden potansiyelin ¢ oldugu
¢oOzeltinin igine alinirsa yapilan is zF ¢ olacaktir. Bu is terimi, yiikiin ve ¢ ’nin

isaretine gére mol basina serbest enerjiye eklenecek veya bundan ¢ikartilacaktir. i

bileseninin denge kosulunda potansiyelleri ¢ (I) ve ¢ (II) diye iki faza ayrilmalidir
[18].

w) + ziF ¢ (1) = w(ID) + zF ¢ (IT) 3.2)

Burada ¢ () ve ¢(I), (I) ve (II) fazlarmin igerisindeki i¢ veya Galvani

potansiyelleridir. y; + zF ¢ elektrokimyasal potansiyel ,l;i ’e karsilik gelmektedir.

u=w+zF¢ =1 +RTIn a; + zF ¢ (3.3)

Bakir sistemi i¢in elektrokimyasal denge kosulunda bunu yazacak olursak,

tey (M) =f0 (S) + 24, (M) (3.4)
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burada m metali, S ise ¢Ozeltiyi ifade etmektedir. Metaldeki bakir atomlarinin

notral oldugunu varsayarsak p_. = u . olarak alabiliriz. Boylece,

2. (M) +RTIn (ag, (M))= 2..(S) +RTIn (a_,..) +2F s+ u’ (M)

+2RTIn (a, )~ 2F¢ y (3.5)

metaldeki bakir atomlar1 ve elektronlarinin derigimi sabit alinirsa her iki aktivite

terimi de ihmal edilebilir ve esitlik yeniden diizenirse,

A= prigs=
Mo (S)+ ) (M) = g o (M) RT RT
u & u +—In(a_,.)=A¢ +—1In(a_,,
oF oF M) ZA @) )
elde edilir. Burada Ag,, a_.. () =1 oldugu elektrot ve ¢ozelti arasindaki dengede

Galvani potansiyel farki olarak adlandirilir ve Standart Galvani Potansiyel olarak
nitelendirilir. Galvani potansiyel farki 298 K’de genelde (RT/zF) In 10 = 0,059/zV
olarak metal iyonunun aktivitelerindeki degisimin kat1 siddetinde yer degistirir.

Burada z ¢ozeltideki metal iyonunun bos elektronudur [18].

3.2. Redox Elektrotlar: icin Nerst Esitligi

Cozeltideki iyonlartyla metalinin temasta oldugu duruma ek olarak iki faz
arasinda da Galvani potansiyel farkinin oldugu durumlar olabilir. Bir durumda
platin gibi, inert bir elektrot, elektrottan elektron kaybedildigi veya kazanildigi
indirgeme veya yiikseltgemenin oldugu S maddesini i¢eren bir elektrolit ¢ozeltiye

daldirilsin. En basit haliyle,

Sox te — Sred (37)

Ornegin,
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Fe'" + e —Fe*" (3.9)

Burada fiziksel stire¢ elektrolizle elektrot arasindan elektron(iyon degil) degisimi
oluyor diye tanimlanabilir; bu noktada elektronun cozeltide serbest oldugunu
diisiinelim. Redoks reaksiyonunun (3.7) denge Ozellikleri, temelde, yukaridaki
sekliyle diistiniilebilir. Dengede, once bir ¢ift katman olusur ve Galvani potansiyel

farki teskil eder;

M

Mg, T NMHe = Hg (3.9)

red

Eger elektrondtralik varsayiliyorsa “ox” deki pozitif yiik “red”’den |ne’| kadar fazla

olmalidir. Buna gore;
,ugox +RTIn(as ) +nFgs+ nu’e —nFdy zygmd +RTIn (a5 ) (3.10)
buradan;

Hso ¥ —p1g ) RT  ag

SREALE Y WO RALE
Ap=gu—¢s= nF nF a, = nFa, ~ (.11

Sred

Bu esitlikle standart Galvani potansiyel farki, Sox ve S;eq’in aktiviteleri cinsinden
ifade edilmistir. Esitlik (3.11) ¢6zeltideki redoks ¢ifti icin uygun bigimdedir [18].
Bu esitligi daha kapsamli ifade etmek istersek sdyle bir reaksiyonun

varligini diisiinelim;

V1S1+ 1S, +.....+viSitne” & VSt ... VS, (3.12)

buna gore;
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Zuox o e DS (3.13)

red

buradan da;

RT ]‘_[aoxuOX
Ap=A¢+ I — (3.14)

Ured
I | ared

red
Bu ifadeyi somutlagtirmak i¢in sdyle bir reaksiyonu ele alalim.
MnOy4 + 8H;0" + 5¢” <> Mn’*" + 12 H,0 (3.15)

Bu reaksiyon igin;

) (3.16)

burada suyun aktivitesi 1’dir [18].

3.3. Gaz Elektrotlar I¢in Nerst Esitligi

Yukarida verilen Nerst esitligi ¢ozeltideki maddelerin aktivitelerindeki
redoks elektrotlarinin denge potansiyeline bagli olmasi elektrot-elektrolit ara
yiuiziindeki elektron degisim reaksiyonlarinda yer alan gaz fazindaki yiiksiiz
maddeler i¢in de gecerlidir. Klorun indirgenmesindeki spesifik denge prosesini ele

alirsak;

Cl, +2¢ <> 2CI (3.17)

elektrodun iciyle elektrolitin i¢i arasindaki Galvani potansiyel farki i¢in Nerst

esitligi sOyle yazilabilir.



25

a
Ag=Ag° +gln(%) (3.18)

CI~

a klor gazinin suda ¢ézlinmiis halinin aktivitesini ifade etmektedir. Eger Cl,

Cl,(aq)

¢ozeltisi P, basingta gaz fazindaki klorla dengede ise;

Hei,(gaz) = Heiyag) (3.19)
olur. Buradan;

PCI2
PO

Ky, (ga) = ochgar) + RT In(—=%) (3.20)

Ve gy (aq) = M 01an) + RT In(ag 4, dir, burada P° standart basing 1 atm (101325

Pa)’dir. Buna gore;

F’(:l2 ,UOClz(gaZ) —,UOCIZ(aq)
Ac, (ag) = (F) exp( AT ) (3.21)
ve
+ RT Pel
Ap=A¢° +—In(—=2— 3.22
9 / 2F (P°a2cr) ( )

yazabiliriz. A¢° , standart kosullarda Pei, =P° ve a, =1 durumundaki Galvani

potansiyel farkidir [18].
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3.4. Elektrot Potansiyellerinin ve Hiicre Voltajlarimin Ol¢iimii

Yukarida verilen sonuglar metal elektrotla elektrolit ¢ozelti arasindaki
Galvani potansiyel farki olarak verilmis olsa da elektrot ve elektrolit arasindaki
Galvani potansiyelini dogrudan 6lgmek miimkiin degildir ¢linkii 6l¢lim sirasinda
voltmetre veya benzer bir cihaz bilinmeyen ylizey potansiyellerini de biinyesinde
barindiracaktir. Ozellikle &lgiim grubunun ¢ozelti faziyla herhangi bir temasi
metal ile elektrolitin herhangi bir yerinde ikinci bir faz sinir1 olusturacak, bu sinir
elektrokimyasal bir denge olusturacak ve bununla ikinci denge Galvani potansiyel
farki olusacaktir. Bu, cihazla dl¢iilen toplam potansiyel farki olarak dlciilecektir.
Baska deyisle, akim sifirken galvanik hiicrenin Olgiilen elektromotor
kuvveti(EMF) veya gercek voltaj fark: iki ara yilizeydeki iki Galvanik potansiyel
farki arasindaki fark olacaktir. Sekil 1°de olabilecek iki olasilig1 gostermektedir.

(Cozeltinin Galvani potansiyel ¢s, metallerin Galvani potansiyelleri olan ¢ (I) ve
¢ (I) arasinda yer almaktadir. Sekil 3.1 olduk¢a sematik bir gosterimdir. Gergekte

cOzeltideki faz sinirina yakin potansiyel baslangigta lineer elektrot ylizeyinden
uzaklastik¢a eksponensiyel olarak degisir. Bir diger nokta iki elektrot arasindaki

bolgede ¢s’i sabit almamiz sadece iki elektrodun da ayni ¢ozeltiye daldirilmasi ve

akim gegmesi durumunda gegerli olacaktir [18].
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Metal I Elektrolit Metal 11
Faz Sinir1 1 11
@ 0y
E= Ap(ID-A(I) o(1D)
+ A
Ad(I) Ad(ID)
Y Y
s
(b) ¢)) e
Ad(I) E= AG(ID—-A(1)
' S 22010

¥ v oD

Sekil 3.1. iki elektrottaki Galvani denge potansiyelleri farki olarak galvanik hiicrenin elektromotor

kuvveti (a) Ag(1)> 0; Ag(11)>0 (b) Ag(1) > 0; Ag(11) <0 [18]

Sekil 3.1’den de goriilebilecegi gibi iki metal arasindaki EMF veya voltaji, E

asagidaki esitlikte verilmektedir;

E = Ag(l1) - Ag(l) = p(11) — (1) (3.23)

Bu esitlikten de anlasilacagi gibi seklin sagindaki elektrodun potansiyelinden
solundaki elektrodun potansiyelinin ¢ikarilmasiyla elde edilecek Galvani
potansiyeli her zaman EMF’e esittir. Herhangi bir elektrodun Galvani potansiyeli
farki biliniyorsa prensip olarak diger tiim elektrotlarin potansiyel farkinin da
bilinmesi muhtemeldir. Pratikte hig¢bir tek elektrodun Galvani potansiyeli
bilinmedigi i¢in, uygulanacak yontem herhangi bir referans elektrodu se¢mek ve
onun Galvani potansiyel farki degerini kullanmaktadir. Gergekte yapilan se¢im
hidrojen elektrodudur. Burada hidrojen gazi birim H;O" ¢ozeltisine daldirilmis
platinlenmis platin lizerine 1 atmosfer basingta kabarciklar halinde verilmektedir.

Kisa bir siire sonra bu elektrotun Galvani potansiyel farki sabitlenecektir ve diger
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elektrottaki kosullar degistiginde tiim hiicrenin Ol¢iilen EMF’sindeki degisimler
aslinda o elektrolitteki Galvani potansiyel farkindaki degisimleri yansitacaktir
[18].

Anlamli sonuclar elde etmek icin hiicrelerde bir referans elektrot olmasina
gerek yoktur. Ornegin ayni iki metalden yapilmus iki elektrot ayni metal iyonunun
M*" bulundugu farkl iyonik aktivitesi iki ¢ozeltide difiizyona izin veren frit camla

birbirinden ayrilmis bir derisim hiicresinde bulunursa bu hiicrenin EMF’si

.. (N
E=Ag(I1)-Ag(1) = ( u ((I))) (3.24)

olarak verilir [18].

3.5. Hiicre Reaksiyonlarimin Ideal ve Etkin Verimleri ve Carnot Dongiileriyle

Karsilastirilmasi

3.5.1.Bir kimyasal reaksiyondan elde edilebilecek maksimum is

Yakit hiicrelerindeki reaksiyon bir kimyasal siirece karsilik gelmektedir ve
anot ve katottaki elektrokimyasal reaksiyonlar olarak ikiye ayrilir.

Hidrojen/Oksijen hiicresindeki kimyasal siire¢ sonucunda su olusur:
H,+ 1/20, - H,O (3.25)
bunu iki ayr elektrokimyasal reaksiyona bdlersek;

H, » 2H + 2¢ (3.26)
1/20,+2H" +2¢” —> H,0 (3.27)

Reaksiyonun tamaminin dengelenmesi i¢in her iki reaksiyonda da ayni
sayida n elektronun degismesi gereklidir. Buna gore bir yilik i¢in yapilacak

elektrik icin nFE ile formiile edilebilir. Burada E, bosalma sirasindaki hiicre
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potansiyelidir. Cok yavas basamaklarda i— 0’a giderken bir an i¢in gergek bir
elektrokimyasal dengenin olustugunu varsayalim. O zaman elde edilecek
maksimum is nFE® olacaktir ve burada E° termodinamik hiicre voltajidir. Bir mol
reaktantin doniisiimiinden elde edilebilecek maksimum is molar serbest enerji AG
kadardir. Elektrik isi pozitif, sistemin ¢evreye karsi bir is yapmasi negatif olarak

ifade edilir. Buna gore,

AG = - nFE° (3.28)
Eger hiicre reaksiyonunun reaktantlari ve {irlinleri standart hallerindeyse, yani
25°C ve 1 atm basing altinda gaz halindeyse, serbest enerji degisimi (sabit basing
P, sabit sicaklik T, AGp 1 = G¢ = G;, f=son, i=baslangi¢) AG® ile ifade edilir.

AG® = - nFE® (3.29)

burada E® standart kosullar altindaki hiicre voltajidir. Eger hiicre elektrik tiretecek

sekilde galigiyorsa yani E<E° ise;

AG +nFE <0 (3.30)
Eger akim ters yonde akiyorsa yani elektroliz oluyorsa;

AG +nFE >0 (3.31)
olur.

Genel olarak ifade edersek AG egilimin bir dlgiisiidiir ve kimyasal islemin

yonilinii gosterir. Kullanilabilir enerjiden maksimum elde edilebilirlik izlenen

reaksiyon yolundan bagimsizdir [19].
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3.5.2. Yakat hiicresi reaksiyonlar1 ve termodinamik verimleri

Termodinamik verimleri tartigmak i¢in iki farkli termodinamik fonksiyonu
vermemiz gerekir. Bunlar reaksiyon entalpisi; AH, = Hf — H; ve reaksiyon
entropisi; AS; = S¢ — S;, Gibbs- Helmholtz iliskisi kullanilarak bu fonksiyonlar

reaksiyonun serbest enerjisiyle iliskilendirilebilir;

AH, +T
{6157 (AG,)}

= AH,+ T AS, (3.33)

AG; (P, T sabit) = AH, + T (3.32)

Reaksiyon entalpisi kimyasal reaksiyonun verebilecegi 1s1, reaksiyon
entropisi ise reaksiyon sirasinda sistemin diizenindeki degisimin bir 6l¢iistidiir.
AH; eksi isarete sahiptir ¢linkii 1s1 disar1 verilmektedir. Bu nedenle AS; < 0 igin
AG < AH’dir. Ornek olarak H,/O, yakit hiicresini verebiliriz. Elektrokimyasal
enerji doniisiimii durumunda kimyasal enerjinin bir kismi 1siya doniisiir ve bu 1s1
elektrokimyasal hiicrenin i¢indeki direnglerdeki potansiyel diisiisiiyle olusan 1s1ya
ek bir 1s1dir.

Enerji doniisiimiinlin termodinamik veya ideal verimi daima kimyasal

prosesin reaksiyonun entalpisi ile alakalidir.

AG TAS
=22 1= 3.34
Cin H H (3.34)

AS < 0 olursa verim azalir, AS > 0 olursa termodinamik verim % 100’{in tstiine
cikar. Bu durumda ¢evreden gelen 1s1 kullanilabilir ise doniisiir.

Eger termal hiicre voltaji Ey;° = - AH/nF seklinde tanimlanirsa ideal verim;

EO
G = £ (3.35)

H
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seklinde ifade edilir. Omegin bir yakit hiicresi reaksiyonu H; + 1/20, = H,O olsun
bu durumda standart kosullarda E*°=1,23 V ve Ex°=1,48 V olur ve { = 0,83 olarak
bulunur [19].

3.5.3. Yiik altindaki verimler-kimyasal enerjinin 1s1 ve elektrik enerjisine
dontisiimii

Yiik altindaki hiicrenin verimi diiser. Elektrolitteki i¢ diren¢ i Rg kadar bir
voltaj diisiisiine neden olur burada Rg elektrolit direncidir. Bunun yaninda her iki
elektrotta da yavas yiik aktarim ve difiizyona bagl olarak voltaj kayiplar1 da

olmaktadir. Yiik verimi i akimindaki E(i) gegen hiicre voltajina bagl olarak,

EG) _ 1
E.° E°W{E°-iR; - |n(i)j

Cn = (3.36)

seklinde ifade edilir. Hidrojen/Oksijen yakit hiicresi i¢in 0,8 V hiicre voltajindaki
verim bunun E°y = 1,48 V’a boliinmesinden elde edilen % 54 degeridir. Birim

zamandaki 1s1 liretimi i¢in net denge su sekilde yazilabilir:
W= i[TAS|/nF +i) |n(D)|+i*Re =i(EZ —E°)+i)_|[n()|+i’Rg  (3.37)

W’nin birimi Watt’dir ve degeri daima pozitiftir. Bunun miktar1 Miihendislik
dizayninda ¢ok onemlidir.

Etkin verimde ise, (e, aktif kiitle kayiplar1 yani yakit hiicresi ¢alismasi
sirasindaki hidrojen kayiplar1 dikkate alimir. Eger yakitin sadece % 95’1
kullaniltyorsa (e = 0,54%0,95 = % 51,3 olur. Bunun yaninda etkin verime yakiti
pompalamak i¢in gerekli enerji, 1sitma ve sogutma, gazlarin sikistirilmasi ve

yardimei tinitelerde kullanilan enerji de ilave edilmelidir [19].
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4. ELEKTROKIMYASAL REAKSiYONLARIN KiNETIiGI

Simdiye kadar ki boliimlerde c¢ozelti ve elektrot/elektrolit ara yiiziinde
denge yapilarini anlamaya yonelik bilgiler verildi. Bu boliimde ise denge halinden
uzaklagilarak hiicreden elektrik akiminin ge¢gmesine izin verildigindeki durumlar
ele alinacaktir. Akimin geg¢mesi elektrolit boyunca sadece -elektrolitin ig
direncinden kaynaklanan bir potansiyel diisiisiine neden olmayacak ayni zamanda
her elektrot karakteristik bir akim-voltaj karakteristigi sergileyip tiim hiicre voltajt
genel hatlartyla bu etkileri yansitacaktir [20].

Ara ylizden akim ge¢mesi halinde Galvani potansiyeli farki daha once
belirtilmis Nernst esitliginden beklenenden farkli olacaktir. Bu farkin siddetine

potansiyel kaybi denir ve

n=Ap-Ap =E-FE, (4.1)

seklinde ifade edilir. Buradaki r akim ge¢medigi durumdaki hale karsilik
gelmektedir.

Diisiik akimlarda elektrot potansiyelinin akimla degisim hizi iyonik iletken
cozeltiyle elektronik iletken elektrot arasindaki faz sinirindan ve elektron
aktariminin sinirlayici hiziyla ilgilidir ve elektron aktarim potansiyel kaybi olarak
adlandirilir. Verilen potansiyel kaybi icin elektron aktarim hizi reaksiyonda
paylasilan maddelerin dogasina ve elektrolitle elektrotun bizzat 6zelliklerine bagl
olarak bulunmustur.

Yiiksek akim yogunluklarinda birincil elektron aktarim hizi daha fazla
smirlayici degildir; bunun yerine reaktantlarin ¢ozeltiden elektrot yilizeyine dogru
veya {irtinlerin aksi yondeki aktarimlari yani diflizyon potansiyel kaybi veya
elektron aktarim basamaginda hizi sabit tutmak icin ciftlenmis kimyasal
reaksiyonlarin yetersizligi yani reaksiyon potansiyel kaybi etkin olmaya baslar.
Bu son durum reaksiyonda paylasilan maddelerin adsorpsiyonun veya
desorpsiyonun veya elektron aktarim basamagindan onceki veya sonraki kimyasal

reaksiyonlarin paylagimini kapsamaktadir [20].
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5. MEB HAZIRLAMANIN TEMELLERI

5.1. PEMYH Elektrotlarinin Uretiminin Temelleri

Bu boliimde ideal bir elektrot yapisinin gerekleri ve fonksiyonlari
tartisilacak daha sonra da bir MEB yapabilmek icin gerekli malzemelerin ve
uygun yontemlerin genel bir degerlendirmesi yapilacaktir. PEMYH’nin
elektrotlarinda yerini heniiz daha ucuz bir metalin alamadig1 Pt kullanilmakta ve
yapilan calismalarin  birgcogunda Pt yiliklemelerin miktarlar1 azaltilmaya
caligilmaktadir. Bu nedenle tipik bir elektrot yapisinda katalizor kullanimiyla ilgili
detayl bilgiler de verilecektir [21].

Katalizor bulunan miirekkep ve bulamaglar tipik olarak formiile edilmis ve
gaz difiizyon tabakasina (GDT) veya dogrudan membranin iizerine uygulanmustir.
Bunun GDT {izerine uygulanmasi katalizér kapli althk (KKA) denilen iki
katmanlt bir yap1 olusturur. Membranin her iki tarafina siiriilmesi de katalizor
kapli membran (KKM) denilen ii¢ katmanli bir yap1 olusturur. Iki KKA bir
membranla veya bir KKM iki GDT ile bir araya gelerek bes katmanli bir MEB
olusturur [21].

5.2. ideal Elektrotun Gerekleri

Iyi bir elektrot yapisi birim elektro katalizor kiitlesinde en fazla aktif
ylizeyin oldugu ve birim elektrot alaninda reaktant gazlarin katalizore
ulasmasindaki engellerin en aza indirildigi ve gercek calisma kosullarinda
zamanla performansin degismedigi elektrot olarak tanimlanabilir. Degismeyen
performans, yani sabit akim yiikiindeki voltaj siiphesiz mekanik giivenilirlige ve
elektrotun boyutsal kararliligma baghdir. ideal bir elektrotun yiiksek performans
sergileyebilmesi i¢in gerekli kavramsal Ozellikleri tanimlanabilir ancak bu
performanst vermek i¢in her bir bilesenin gerek duydugu spesifik 6zellikleri
ongormek zordur. Elektrot yapisindaki katalizor destege gomiilemeyebilir ancak

katalizOr pargaciklari proton aktarimina olanak verecek, O, gegisine diisiik bir
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engel teskil edecek, proton aktarimima karsi az direng gosterecek ve suyun
difiizyonunu az engelleyecek bir iyonik yola sahip olmalidir. Katalizor
pargaciklar1 elektronik olarak bir dig devreye baglanmali, elektrot yapisi
hidrofobik gaz gecislerini diizenlemeli ve reaktantlar1 katalizor parcaciklarina
dagitmalidir. GDT mekanik bir destek ile elektriksel temasi saglamali, reaktant
gazlari en uygun bigimde dagitmali ve gézenek yapilari sivi veya buhar fazindaki
suyu uzaklastirmak icin uygun olmalidir. S$ekil 5.1 ideallestirilmis elektrot

yapisini gostermektedir [21].

girisi

olimer =

Elektrolit ==
~ Membran = ekt

Sekil 5.1. PEMYH’daki ideallestirilmis elektrot yapisi [21]

Iyi bir PEM’den beklenen dzellikler:
e yiiksek proton iletimi,
e hareketsiz anyonlar,
e membranin suda ¢dziinmemesi,
e suyun membranda ¢dziinmesi,
e H, ve O; gecirmemesi veya az gegirmesi,
e hizli su aktarima,
e tersinir hidrasyon,
e boyutsal kararhlik,
e calisma sirasinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,

o 1s1l kararlilik,
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o safsizliklara karsi toleranstir.

Diistik protonik direng hedef niteligi i¢in yiiksek iyon degisim kapasitesine
ve ince bir membrana gereksinim vardir ancak bu nitelikler yiiksek fiziksel
kararlilik ve diisiik gecirgenlik gibi iki zit istegin dengelenmesini zorunlu kilar.

Bilinmelidir ki, en uygun performansi gosterecek bir MEB bes tabakadaki
her bir bilesenle uyumlu etkilesimlere izin verecek malzemelerle olusturulmalidir.
Malzemelerin sahip oldugu bireysel 6zellikler yardimiyla birbirine zit istekler
arasinda genellikle bir uzlasma saglanmaktir. Ornegin, yakit hiicresi ortami icin
oldukca iletken amorf bir iyonomer kararli halde olmayabilirken, genis yiizey
alan1 saglayan kiigiikk Pt parcaciklari kiilcelesme ve zamanla biiylime egilimi

gosterir [21].
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5.3. Karbon Siyahlan

Yakit hiicresi katalizorlerinde karbon siyahi 6zellikle Pt kristallerine bir
destek olusturmak iizere kullanilir. Katalizor destegi olarak karbon siyahi; elektrik
iletkenligi, 1s1l iletkenligi, diisiik 1s1l genlesmesi ve gazlarin ve suyun aktarimi i¢in
gozenekli/gecirgen genis yiizey alanina sahip bir ortam saglar. PEMYH ortaminda
genis bir voltaj araligina (0-1), nemli indirgeyici ve ylikseltgeyici gazlara,
dondurucudan orta yiiksek sicakliklara (— 40 ile 90°C) maruz kalmaktadir.

Karbon destegi se¢ciminde fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri
dikkatle degerlendirilmelidir. Karbon, yakit hiicresi ¢alisma rejiminin (> 0,4 V)
pek cogunda oksidasyon i¢in termodinamik olarak kararli degildir ancak
PEMYH’ deki orta sicaklik ve voltajlarda kinetigi yavaslatir.

Karbon siyahi morfolojisinin karakterizasyonunda elektron mikroskobu,
X-1s1m1 difraksiyonu, gaz fazi adsorpsiyonu (BET), t-¢izimi yOntemi (mezopor
alan1), sivi faz adsorpsiyonu ve dibiitil ftelat yontemleri kullanilmaktadir.
PEMYH elektrotlarinda kullanilacak karbon siyahinin se¢imi, performanst 6zel

gereksinimlerine ve y1gindan beklenen 6mre gore yapilmalidir [21].

5.4. Katalizorler

Gilinimiizde PEMYH elektrotlarinda karbon siyahi destek {izerinde
bulunan Pt katalizorler tercih edilmektedir. Bu tip katalizorlerin hazirlanmasinda
emdirme, kolloidal adsorpsiyon ve iyon degisim yoOntemleri kullanilmaktadir.
Karbon destek tlizerindeki parcacik boyutu dagilimi oldukca karisik yontemlerle
siirekli ~ olarak  hesaplanmaktadir.  Bu  teknikler  arasinda  X-1s1n1
Difraksiyonu(XRD), Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM), v.b. siralayabiliriz.
Parcacik boyutunun bu yontemlerle hesaplanan ortalama degerleriyle siklik
voltametreden (CV) elde edilen yiizey alam1 degerlerinin uyumlu oldugu
gorilmistiir.

[leri hazirlama tekniklerinin kullanimu ile birlikte pargacik boyutunun 2,5 —
4 nm gibi diislik seviyelerde kaldig1 ancak Pt/C arasinda agirlik¢a % 50’1 asan

miktarlara ulasildigr bilinmelidir. Agirlikga yiiksek Pt/C oranlarina ulasmasi
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disiik iyonik ve kiitle aktarim direnglerine olanak saglayan ve yiiksek gii¢
yogunluklarma ulasabilen oldukca ince (0,4 mg Pt/cm’ icin ~ 10p) katalizor
tabakalarinin iiretimine olanak saglamaktadir. Literatirde PEMYH katotlarinda
kullanilan Pt/Ni, Pt/Co ve Pt/Cr gibi ikili katalizér alagimlartyla il katalizor
alasimlarinin aktivite kazanglar1 gdsterdigi bildirilmis ancak heniiz yaygin olarak
PEMYH yiginlarinda kullanilmaya baslanmamustir.

PEMYH anotlarinda Pt/Ru, CO’e kars1 Pt’den daha iyi performans
gosterdiginden ve yakit olarak reformat gazinin kullanildig sistemlerde yaygin
olarak kullanilmaya baslanmstir.

Giliniimiizde biiylik katalizor {ireticileri tarafindan degisik pargacik
boyutlarina sahip Pt ve Pt/Ru katalizorler, 70 ile 1600 m*/g BET alanlarina sahip
desteklere tutulmakta ve agirlikca % 10 — 60 mertebesinde degisen oranlarda

tiretilmektedir [21].

5.5. Membranlar

Glinlimiizde en iyi karakterize edilmis membranlar Dupont tarafindan
tiretilmekte olan Nafion 117 (183 um), 115 (127 pm), 1135 (89 pum) ve 112 (51
um)’dir. Diger iyi karakterize edilmis membranlar ise; Asahi Cam Sirketi
tarafindan gelistirilen Flemion, Asahi Kimya Endiistrisi tarafindan gelistirilen
Aciplex, DOW membranlari, Ballard tarafindan gelistirilen BAM 3G ve kompozit
membranlar olarak da Gore Select’dir.

Bu ticari membranlar genellikle H™ formundadir ve MEB iiretiminde kuru
olarak (alindig:1 gibi) kullanilabilir. Ancak laboratuarlarda genellikle % 3’lik
H,0,’de kaynatilir ve distile suyla kaynatilip ¢alkalanir. Daha sonra siilfiirik asit
cozeltisinde kaynatilir ve kurulandiktan sonra deiyonize suda saklanir.

Piyasada bulunan simirli sayidaki membranda sec¢im yaparken basing,

sicaklik ve calisma omrii gibi yakit hiicresi yigminin spesifik calisma kosullar

dikkate alinmalidir [21].
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5.6. Gaz Difiizyon Tabakalar

Gaz diflizyon tabakasinin gorevleri arasinda gaz dagitimini, su yonetimini,
akim toplamay1, mekanik destegi ve 1s1 iletimini sayabiliriz. Bu tabakalar karbon
kagit veya karbon kumas halinde karbon fiberlerden olusmaktadir. Bunlar
genellikle bagimsiz bir yakit hiicresi ¢aligmasinda ve su yonetimi sistemlerinde
calismak tizere hidrofobik/hidrofilik 6zellik kazandirmak iizere islenirler.
GDT’nin gozenekliligi, kontrollii hidrofobik veya hidrofilik mikro gbzenekli
karbon tabakast GDT’nin biikiilerek akis kanallarii tikamasini Onleyecek
miktarda siki olmasi gereklidir. Bu durum genellikle genis akis kanallarmin ve

yiiksek sikistirma basinglarinin s6z konusu oldugu durumlarda gegerlidir [21].

5.7. Elektrot Miirekkebinin Formiilasyonu

Laboratuar 6l¢egindeki bir MEB’in iiretimi i¢in agik literatiirde bildirilen
pek c¢ok sulu veya organik kokenli miirekkep formiilasyonlar1 ve uygulama
yontemleri ile kimyasal ve elektrokimyasal teknikler denenmistir. Patent
literatiiriinde formiilasyon ve uygulama i¢in pek ¢ok regete mevcuttur.

Baslangicta PEYH elektrotlari FAYH icin gelistirilen PTFE bagh
elektrotlardan iiretilmig, yiiksek baglama basinglar1 ve sicakliklari kullanilarak
membrana niifuz ettirilmis ve yiiksek Pt yiiklemeleri kullanilmistir. Coziinebilir
membranlarin  gelistirilmesi elektrotlara iyonomerin siiriilebilmesine olanak
vermis ve belirgin miktarda katalizor kullanimi artisina ve FAYH’leri ile
kiyaslandiginda katalizor yiiklemesinde katlar1 mertebesinde azalmaya neden
olmustur. Elektrot yapisindaki PTFE, agik gozenekleri hidrofobiklestirmis, suyun
tagmasin1 engellemis ve reaktantlarin gaz fazi difiizyonunu arttirmistir. Bununla
birlikte, PTFE kaplanmis gozenekler kurudugunda katalizoriin kullanimi az
oldugu icin voltaj diisiislerine neden olmustur. ilk miirekkep formiilasyonlarinda
iyonomer, glikol ve Pt/C karigimini kullanilmis ve c¢ikartma (decal) teknigi
kullanilarak dogrudan membran iizerine uygulanmistir. Bunun sonucunda ¢ok az
katalizor yliklemeli; diisiik kiitle aktarim ve elektrot iyonik direnci olan yiiksek

performansli MEB’ler elde edilmistir. Bu MEB’de agirlikga % 5’lik Nafion
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¢ozeltisi, % 20 Pt/C kullanilmis ve Pt — C/ iyonomer orani {i¢ alinarak bu karisima
su ve gliserol ilave edilmistir. Bu karisim bos bir PTFE althiga siiriilmiis, 135
°C’de pisirilmis ve ayni anda membranin {lizerine c¢ikartilarak katalizér kaplh
membran elde edilmistir. Elde edilen katalizor kaplt membranda 0,15 — 0,2 mg
cm™ gibi diisiik katalizor yiiklemesi yapilmustir [21].

Uchida ve ark. katalizor igeren miirekkep yapimin kullanilacak ¢oziici
segeneklerini arastirmiglardir. Bu amagcla dielektrik sabitleri ester i¢in (€ ~ 3 — 8),
eterler i¢in (¢ ~ 3 — 8), aseton ve ketonlar i¢in (€ ~ 9 — 20), aminler igin (e ~ 5 — 7),
asitler i¢in (¢ ~ 1 — 6), alkoller icin (¢ ~ 17 — 33), gliseroller i¢in (¢ ~ 5 — 43) ve
hidrokarbonlar i¢in (¢ ~ 2 — 25) olan organik c¢oziiciileri arastirmiglardir.
Dielektrik sabiti 3 ile 10 arasinda olan ¢oziiciilere, tersinir misel yapisinin
cozlinemeyen perflorosiilfonik asit iyonomerin (PFSI) yan zincirlerinin bir sonucu
olarak kolloid olusturmak {iizere PFSI c¢ozeltisi eklenmistir. Bu kolloide Pt/C
eklenmis ve dagilan PFSI ylizeyde adsorplanmis ve geriye temiz bir supernatant
kalmistir. PFSI’ler arasinda capraz baglar olusturmak iizere ultrasonik enerji
kullanilmis elde edilen macun yiiksek performansli MEB’ler iiretmek iizere
membrana veya GDT e siiriilmiistiir [22, 23].

Bazen organik kolloid ve ¢o6zeltiler yerine sulu miirekkepler tercih
edilmistir ¢linkii elektrottan buharlasacak cevreye atilan toksik organiklerin
yoklugu tiretimi daha kolaylastirmaktadir. Genelde Pt/C bir yiizey aktif maddeyle
veya izopropil alkol gibi 1slatici ajanla suya eklenmis ve dispersiyon olusturmak
iizere ultrasonik olarak karistirnlmis devaminda iyonomer de eklenerek
karistirilmaya devam edilmistir.

Miirekkebi membran veya GDT f{izerine biriktirebilmek icim ¢ok cesitli
yontemler vardir. Bunlar; boyama, atomize spreyle kaplama, perde kaplama,
cerceveli veya yuvarlamali kaplama, siv1 diize kullanma, elek baski, stizme, filtre-
aktarim, k-bar teknigi v.d’dir. Biriktirme islemi ozellikle yiliksek hacimlerde
MEB’lerin {iretildigi biiylik kesikli liretimlerde miihendislik yoniinden énemlidir.
Icerisinde 1sitma basamaklart da olan biiyiikk &lgekli kaplama makineleri
Coatema/Bolliger Sti. gibi sirketler tarafindan yapilmaktadir [21].

Formiilasyona ve {iretim yontemine bakilmaksizin bilesenleri (Pt, C,

iyonomer, membran, hidrofobik ajan) segtikten sonra Onemli parametrelerden
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birisi de iyonomer karbon oramidir. Katalizér tabakasinda iyonomerin optimum
miktar1 ve dagilimi, minimum elektrot direnci, Pt parcaciklariyla iyonomerin
maksimum temasi1 ve gaz gozenekleri boyunca reaktant gazlarin maksimum gegisi
arasinda bir dengedir. Bu oran genellikle spesifik formiilasyon/iiretim yontemine
gore yeniden diizenlenir ve optimum iyonomer miktar1 karbonun yiizey alanina
baghdir. Bu nedenle I/(Pt + C) oram1 yerine I/C oranini degistirmek tercih
edilmelidir. Orta mertebede yiizey alanina sahip Vulcan gibi karbon icin elektrotta

bulunacak optimum iyonomer miktar1 agirlik¢ca % 30 mertebesinde olmalidir [21].

5.8. Sicak BaskiyMEB’in Bir Araya Getirilmesi

Elektrotlar veya katalizor tabakalar1 genellikle decal(cikartma) teknigi
veya dogrudan siirme yOntemi ile membran veya GDT iizerine toplanarak ayri
ayrt tretilirler. Nafion’un akmaya basladigi cam sicakligi ~150°C’dir ve bu
sicaklik elektronlarin GDT veya membrana “sicak baski” sicakligi olarak
degerlendirilir. Membranin cam gecis sicakligindan ¢ok daha diisiik sicakliklarda
Nafion akmaz ve katalizorlerle kullanimin zayifladigi iyi bir iyonomerik temas
olusturur. Ancak yliksek sicakliklarda film dokerken iyonomerin ¢oziiniirligi
azalir ve giirbiizliigli artar. Sicakligin 150°C’den daha yiiksek olmasi, Nafion’un
su tutma Ozelliklerinde bazi1 kayiplara neden olabilir, iyonomerin asitle
katalizlenmis bozunmasi olur ve elektrodun membranda kismi ayrigmas1 meydana
gelir. Bu nedenle sicak baski tercihen Nafion’un erimis islenebilir haline
uygulanir. Sicak baskida basing genellikle 5000 — 15000 kPa arasinda degisirken
sicaklik 120 — 160°C arasinda olur ve baski siiresi 1 — 5 dakika mertebesindedir

[21].

5.9. Elektrot Yapisinin Gozenekliligi ve Islatilabilirligi

Elektrot yapisim1  tanimlayan parametrelerden birisi de onun
gozenekliligidir. Elektrodu gézenek karakteristigini en iyi bicimde ortaya koyan
yontemler arasinda civa porozimetresi, akis porozimetresi, standart porozimetre,

kapiler yogusma sayilabilir. Bununla birlikte MEB’in yan kesitinin SEM ve
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TEM’le incelenmesi de s6z konusudur. Gaz fazi diflizyon kayiplarini en aza
indirmek i¢in yiiksek gozeneklilik istenir ancak asir1 yiiksek gozeneklilik elektrot
direncinin artmasina da neden olabilir. PEMYH’ nin MEB’lerinde gozlenen tipik
gozeneklilik % 30 — 60 mertebesindedir. Gozeneklilikle birlikte PEM elektrot
yapisinda hidrofobiklik ve hidrofiliklik karmasik ve kritik bir rol oynar ve bunlar
karbonun sec¢imi, iyonomer karbon oranlari, isleme ve iiretim siiregleriyle kontrol
edilebilir. Iyonomerle yakin temas: olan yakit hiicresi elektrotunun yiiksek
aktivitesi i¢in ve GDT’nin mikroskobik gézenek yapisinin 1slanabilirligi ile ilgili
karmagik baglantilar vardir. Buna spesifik bir yakit hiicresi sisteminin ve ¢alisma
kosullarinin modellenmesi ve deneme yanilmayla birlestirilmesiyle ulasilabilir

[21].

5.10. MEB Tamnilayicilar1

Bu bolimde performansin idealde sapmasinin nedenlerini ortaya
koyabilecek yerinde Ol¢lim yapan elektrokimyasal teknikler hakkinda bilgiler
verilecektir. Bu yerinde tanilama teknikleri PEMYH MEB’lerini tek bir hiicresine
uygulanabilmektedir. Tipik olarak performansinin degerlendirilmesi i¢in MEB
gaz kanallar1 olan ve su besleme/uzaklastirmasina olanak veren bir tek hiicreye

yerlestirilir [21].

5.11.MEB Sartlandirilmasi ve On Deneme Tanilayicilar

On deneme tamyicilari, elektriksel kisa devre, contalardan reaktant
gazlarin sizmast veya membran boyunca gecisi ve uygun olmayan veya diizenli
olmayan eksenel yiiklerin neden oldugu sorunlar1 belirlemede kullanilir. Bunu
yaparken sistematik basing denemeleri, MEB’in ve bir araya getirilmis hiicrenin
direng Slgtimleri yapilir.

MEB en yiiksek performansina ulasmadan oOnce sartlandirilmalidir.
Hiicreyi sartlandirmanin en kolay yolu hiicreyi H,/O, ve/veya Hy/hava altinda
calistirmak ve akim yogunlugu sinir aralarina kadar dongiiler halinde taramalar

almak ve devaminda yiliksek akim yogunlugunda tutmaktir. Calisma kosullar
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altinda hiicre voltaj liretir, 1s1 ve su Uretir ve yavas yavas kendini sartlandirir.
Katodun oksijen altinda c¢aligmasi havadan daha yiiksek akim yogunluklari elde
edilmesine olanak saglar ve bu nedenle sartlandirmay1 hizlandirir. Eger sartlanma
islemi sirasinda hiicrenin yerinde iR Ol¢limleri (akim kesme veya yliksek frekans
impedansi ile) yapilirsa zamanla sabit minimum bir degere diismesi membranin
tamamen nemlendigini isaret etmektedir. FElektrot yapisindaki iyonomerin
nemlenmesini O, kazancinin en iist seviyede aktivitesini isaret eden sabit bir

degere asimptotik yaklagimiyla yapildig1 varsayilir [21].

5.12. Bilesen Direnci

Hiicrenin sadece toplam diren¢ polarizasyonu hesaplamak yeterli degildir
ayn1 zamanda her bir bileseninde direncini hesaplamak gerekir. Bir hiicrenin
direnci, hiicre gergek kosullarda calisirken ya akim kesme teknigi kullanilarak ya
da her akimdaki tek frekans impedansiyla(~1 kHz) olciiliir. Bu yolla olgiilen
direng, membranin direnci (Ry), iki GDT’nin direnci (2Rgpr), akis alam
direncleri (2Ras) ve ara ylizdeki temas direnclerinin (R;) toplamidir. Her bir
bilesenin elektronik direnci iki plaka arasinda sikigtirilip dort proplu dogru akim
Olctimleri ile hiicre disinda saptanabilir. Membranin iyonik direnci, Ry, bilinen bir
membranin iletkenligi ve kalinligi temel alinarak veya dort elektrot dogru akim
veya elektrokimyasal impedans spektroskopisi 6l¢timleriyle hesaplanabilir [21].

Katalizor tabakasinin veya elektrotun direnci R, elektronik (Rejektronik) VE
protonik direncin (Rprotonik) toplamudir. Rey, ¢ift tabakali kapasitansa (Cq) paralel
oldugu i¢cin akim kesme Olclimlerine agiktir. Birka¢ yolla hesaplanabilir:
elektrotun iyonomer igerigi ve kalinligi temel alinarak etkin iletkenligi
hesaplanmasi, performans egrilerinin uydurulmasi veya dogrusallastiriimasi, iki
membranin arasina ilave bir elektrot konulmasi ve EIS [21].

Yakit hiicresi ¢alisma sartlar1 altindaki elektrot direnci asagida verilen
denklikle Tafel rejimindeki performans egimine uydurularak hesaplanabilir;

E = E°-b*logi — i*Rioplam (5.1)

E° = Eey — b*log i, (5.2)
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Burada Rigplam = RmT2RGp1t2RAa+R+Rerefr, Erev degisim akim yogunlugundaki
tersinir potansiyel E° mA/cm?‘deki iR’siz potansiyel i, mA cm™ olarak degisim
akim yogunlugu, b = 2,303 RT/F Tafel egimi, Rel/eff ise akim yogunlugu ile
degisen etkin elektrot (veya katalizor tabakasi) direncidir.

Etkin elektrot direnci, H,/O, performans egrilerinin dogrusallastiriimasi ile
de hesaplanabilir. Bu kiitle aktarim kayiplarinin ihmal edilebildigi durumlar i¢in
Reyesf’in sistematik olarak degistirilmesi ve geg¢is akimlarinin diizeltilmesi ile
gerceklestirilir [21].

Iki elektrot diizenlenmesinde anot referans ve zit elektrot olarak, katot ise
calisan elektrot olarak calisir. Elektrot yapisi karbon destegin elektronik direncini,
iyonomerik yolun iyonik direncini ve iyonomer/C-Pt ara yiiziindeki diizenli
dagilmig diferansiyel kapasitansin1 kapsayacak bi¢cimde esdeger elektrik devresi
olarak ifade edilebilir [21].

5.13.Gecirgenlik ve Kisa Devre

Proton degisim membranlari, hata veya delik oldugu durumlarin disinda,
reaksiyona girmemis hidrojen gazinin az bir kismin1 anottan katoda dogru gecirir.
H, gazi membran ylizeyinde suda ¢Oziiniir ve membrandan katoda dogru
difiizlenir. Membranin hidrojen gecirgenligi elektrokimyasal olarak ol¢iilebilir ve
esdeger gecis akimi olarak nitelendirilir. Reaktantlarin gegisi hiicrenin agik devre
voltajimni diisiiriir ve 100 mA cm™ altinda hiicre voltajim da etkiler. Gegis akimimin
veya sizma hizinin siddeti hidrojenin kismi basinci ile dogrudan orantilidir. Yakat
hiicresine paralel olan, yakit hiicresinden sabit akim ¢eken akim elemani olarak
modellenebilir. Nafion’daki O, gecirgenligi hidrojenin yaklasik olarak yarist
kadardir ve PEMYH’de elektrokimyasal olarak hesaplanabilir. H, ve O, gegisleri
hiicrenin bir elektrotunda reaktant, digerinde inert gazin akmasi ve inert gazin
aktig1 taraftaki reaktant gazin miktarinin gaz kromotografisi ile dlgiilmesiyle de
Olciilebilir.

Sekil 5.2’de hidrojen gecisini 6lgmek icin elektrokimyasal bir deney

diizenegi gosterilmektedir. Katoda gegen hidrojen, voltajin uygulanmasiyla
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oksitlenmekte bu da akim diisiisiine neden olmaktadir. Sekil 5.3’de farkhi

kalinliklara sahip iki membranin geg¢is sinirlayici akimlari verilmistir [21].

Uygulanan V
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Sekil 5.2. Hidrojen gecis akimlarini gosteren PEMYH nin sematik gdsterimi [21]
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Sekil 5.3. Farkli kalinliklara sahip iki membranin gegis sinirlayici akimlart; (-) ince membran, (--)

kalin membran [21]
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Oksijen gecirgenliginde oksijen tarafi referans zit elektrot azot tarafi ise
calisan elektrot olarak alinarak bir elektrokimyasal hiicre kullanilarak olgtilebilir.
Hiicrenin acik devre voltaji da kisa devre veya gecisin siddetini kabaca tespit
etmek i¢in kullanilabilir ancak delik nedeniyle membranda belirgin bir gecis
olmadikga ikisi arasinda niteliksel olarak bir fark goriilemez. Membranda delik
olursa anot tarafina 10 — 30 kPa daha fazla basincin uygulanmasi H;’nin katot
tarafina dogru itilmesine ve acik devre voltajinda ani bir diisiise neden olur
boylece kisa devre etmeni elenir. Hiicrenin acik devre voltaji; reaktantlarin
derisiminden, kirliliklerin olmasindan, karbonun korozyon akimlarindan ve
hidrojen gecis akimlarindan etkilenen karisik bir potansiyeldir. Herhangi bir
elektriksel kisa devrenin olmadigi iyi bir hiicrede, termodinamik acik devre
voltaji, 6zellikle ge¢is akimlar1 daha az olmak iizere de karbon korozyon akimlari
tarafindan azaltilir.

Elektriksel kisa devre genellikle conta veya kenar kisimlarinda bazen de
MEB’in aktif alaninda goriiliir, kisa devre, Sekil 5.4’de goriildiigii gibi c¢ekilen
yilike bagli olarak degisken akimlar ¢eken yakit hiicresi yiikiine paralel sabit bir

diren¢ elemani olarak modellenebilir. Denklik (5.3)’le ifade edilir.

Vhiicre = m (5.3)
RhUCre / RS +1

burada R, kisa devre direnci (Qcmz), Rhicre, birim hiicrenin direnci (Qcmz), I,
hiicredeki yiik (Acm’z), Vhiere 1s€ Olcililen hiicre voltaji (V)’dir. Denklem,
elektriksel kisa devrenin etkisinin Rs < Rpgre kosulunda belirgin oldugunu
gostermektedir. Tipik bir MEB icin Rs degeri birka¢ ohm’a yaklasirsa hiicre

performansi etkilenir [21].
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Sekil 5.4. Yakit hiicresini temsil eden esdeger elektrik devresi [21]

5.14. Elektrokimyasal Aktif Alan (EAA)

EAA’nin elektrot yapisindaki katalizoriin tamaminin iyonomerle temasta
olmast durumunda katalizér kullaniminda bir tani araci olarak kullanabilecegi
onceki boliimlerde anlatilmisti. Bir diger yararli bilgi de EAA OSlgiimlerinden,
katalizoriin zehirlenmesini, karbon yilizey alanin1 ve zamanla Pt ve karbon
alanindaki degisimini 6grenebilecegimizdir. EAA o6l¢iimleri i¢inde Sekil 5.2°de
gosterilen diizenek kullanilabilir ancak H, gegisini en aza indirmek i¢in referans
olarak oldukca seyreltik H, kullanilirsa elde edilen voltagram voltaj ekseninin
oldukca ortasinda yer almaktadir. EAA’y1 hesaplamak i¢in Ol¢iim yapilacak
elektrotun 0 — 1,2 V araliginda CV’si alinir. Voltagram {i¢ temel siireci iist {iste
bindirir:

1. Cift tabaka yliklemesi,

2. 0V civarinda hidrojen degisimi ve 1,5 V’da oksijen degisimi,

3. ~0,05-0,3 V’da Hidrojen atomlarinin adsorpsiyonu/desorpsiyonu,

(> 0,8 V) olusumunu ve (0,6 — 1,2 V) Pt oksitlerin indirgenmesini.

H, adsorpsiyonu pikleri altinda kalan alan (Pt siyahi elektrotlarda ayr1 iic
pik, Pt/C elektrotlarda iyi ayrilmus iki pik) elektrokimyasal olarak kullanilabilecek
Pt alaninin niceliksel ol¢iisiinii verir [21].

EAA’ya elektrokimyasal veya gergcek alan/geometrik alan olarak ya da

normallestirilmis ve bulunan kiitle m* g'l olarak verilir. Hesaplama atom basina bir
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yiikiin aktarildig1 varsayim Pt atomlarinin yiizey yogunlugu (Pt(100)=1,3*10",
Pt(110)=9,2*10", Pt(111)=1,56*10" atom cm™ ortalama yiik olarak 210 pC cm™
eqq) tarama hizi egrileri ¢aligma parametreleri ve geometrik alanin fiziksel elektrot
parametreleri ve katalizor yiiklemesi temel alinarak yapilir. Sekil 5.5’deki
voltagramda cesitli piklerin tanimlandigi bir EAA verilmistir. Tipik olmayan
potansiyellerde piklerin bulunmasi zehirleyicilerin adsorplandigini gdsteriyor

olabilir.
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Sekil 5.5. Bir PEMYH elektrodunun tipik siklik voltagrami [21]

Iyonomerle temasta olan karbonun alam1 da Pt EAA dl¢iimlerinden elde
edilen voltagramdaki ¢ift tabaka ylik akimlarindan hesaplanabilir. Pt yiikleme
akimlarinin  katkisinin  ¢ikartilmas1 ile (Pt siyah1 MEB’lerin  bagimsiz
Olctimlerinden ~80 chm'zeqq kullanarak) tek basina karbon destegin ylikleme
akimu bulunabilir. Ustelik karbon ¢ift tabaka kapasitans: ~20 pFem™ varsayilarak

destegin yiizey alani da hesaplanabilir [21].

5.15. Performans Egrilerinin Analizi

Hidrojen/hava yakit hiicresi performansinin en 1iyi belirteci ve
aragtirmalardaki en giiclii araci, polarizasyon egrileri olarak da bilinen akim

yogunlugu/voltaj egrileridir.
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Sekil 5.6’da verilen performans egrisi farkli akim yogunluklarinda
termodinamik  tersinirlik veya denge potansiyelinin neden  oldugu
kayiplari(potansiyel kaybi olarak adlandirilan n) gostermektir. Egri, aktivasyon
stireclerinin, direng veya kiitle aktarimlarin baskin oldugu ve hiz smirlayici
kisimlara ayrilmistir. Degisik siireclerle birlikte ele alinan paylasim ve hesaba
katiglar ve akim yogunlugu verimleri MEB performansin1 anlamada 6nemli yer
tutar. Elektrot yapisi hiicre performansinin hesaplanmasinda en 6nemli rolii oynar.
Katotta yiikseltgeyici olarak havanin kullanilmasmin yaninda elektrottaki kiitle
aktarimmin anlagilmasinda oldugu kadar temel kinetik parametrelerin

cikartilmasinda da faydali olan N, veya He ile seyreltilmis O, nin kullanimi da

s0z konusudur [21].

1.2_’_'"_|"|_'_[ L T T T T T T T 7 T !
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Sekil 5.6. PEMYH hiicresinin tipik performans egrileri [21]

5.16. ORR(Oksijen Indirgeme Reaksiyonu) Kinetigi

Tafel egimi, degisim akim yogunlugu, Pt’nin spesifik aktivitesi ve Pt’nin
kiitle aktivitesi gibi kinetik parametreler kiitle aktarim kayiplaria yer verilmeyen
H,/O, performans egrilerinden elde edilebilir. Sekil 5.7°de gosterilen iR’siz

(direng i¢in diizeltilmis hiicre voltaj1) akim yogunluguna kars1 dogrusallagtiriimig
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performans egrisi EAA’a gore normallestirilmis ve H, gecis akimlar1 ig¢in
diizeltilmistir. Sekil 5.7°de verilen acik devre potansiyeli (E.y) O, altinda, 65 °C
ve 100 kPa da asagidaki esitlige gore 1,188 V olarak hesaplanmustir [21].

Erev = 1,23 - 0,9%107 (T — 298) + 2,303 %(Pﬁz Ps.) (5.4)

Voltaj (V)

E . . |
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L

Akim yogunlugu (A cm ¢, )

Sekil 5.7. iR’siz (direng igin diizeltilmis hiicre voltaji) akim yogunluguna kars1 dogrusallagtiriimisg
performans egrisi [21]

Sekil 5.8’de toplam basinci 100 kPa olan N; ile seyreltilmis O, karisimlari
ile elde edilen sonuglar gosterilmektedir. Bu gibi iR’siz performans egrileri

OIR’nin mertebesinin bulunmasinda kullanilabilir. Asagidaki temel esitliklerden

baslayarak;
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Sekil 5.8. Bir PEMYH’in iR’siz performans egrileri [21]
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POz basing, m reaksiyonun mertebesi, b=2,303RTF Tafel egimidir. Her iki

tarafinda logaritmasini alip log P, e gore tiirevlerini alirsak;

1) Sabit voltajdan;

ologi

—_— =m
(510g Poz )E,T,P

2) Sabit akimda;

oE

(5log P,

)i,T,P =mb

3) 0 potansiyel kaybinda;

oo
(ologl ) o _m-1/4
ologh, "

(5.7)

(5.8)

(5.9)
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Hiicre voltaji(E), log P, ’e kars1 grafife mb’e esit olan egimi verir. Burada
65°C’de b=67,5 mV’dur. log I’a karsi log P, ’nin cizilmesiyle elde edilen

grafikteki egim reaksiyonun mertebesine esittir; i/V verileri katalizor tabaka
direncini de igeren hiicrenin toplam direnci i¢in diizeltilmelidir. Son olarak log

i,’a kars1 log P, ’nin ¢izilmesi ile elde edilen grafikteki egim m—1/4"diir. Ciinki

i,’nin deneysel verilerden c¢ok uzaktaki olduk¢a kiiclik degerlerine sadece
ekstrapolasyonla ulasilabilmektedir.

Genellikle ayni toplam basingtaki Hp/hava ve H,/O, performans egrileri
OIR’nin mertebesinin belirlenmesinde kullanilir. Bunlarin elde edilmesinde
MEB’in sartlanmis olmasi1 gerekmekte, hidrojen gecisinin az olmasi i¢inde kiitle
aktarim smurlamalart akim yogunluguyla(100 mAcm 2) kontrol edilmelidir. Bu
egriler arasindaki hiicre voltajlar1 arasindaki fark “oksijen kazanci” olarak

nitelendirilir;

F)
AEOz/hava = EO2 - Ehava = 29303m%10g( =

) (5.10)

hava

Reaksiyon mertebesinin 1 olmasi durumunda 65 °C’de P, /R, =4,76 ve

RT/F=29,1 mV olup, oksijen kazanci 45 mV’dur. Esitlik 5.10°den hesaplanan
teorik degerinden daha yiiksek olan oksijen kazanglar1 akim yogunlugunun kinetik
rejiminde meydana gelen zayif elektrot yapisina bagli olarak gelisen tagma gibi

kiitle aktarim kayiplariin niteliksel belirtecidir [21].

5.17. Kiitle Aktarimlari ve Simirlayici1 Akimlar

Bir elektrotun niteligini belirten 6nemli bir gdsterge de onun sinirlayici
akimu (i) dir. Elektrokimyasal kayibin (1) artmasi durumunda iiretilen akimda bir
artts meydana gelmez yani reaksiyon hizi, reaktanti reaksiyon bolgesine getiren

hizdan daha fazladir (di/dn —0, [—>1y).
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Mikroskobik elektrot gozenegi boyunca oksijenin diflizyonu ¢ siirecle

gerceklesir:
e yigin difiizyonu,
e Knudsen difiizyonu
e ince film diflizyonu.

Eger gaz yogunlugu diisiik ve gdzenek biiytikligii kiiciikse gaz molekiilleri
gbzenek duvarinda birikir ve ¢ogunlukla bu olaya Knudsen Diflizyonu denir.
Sartlar tersine dondiiriiliirse y1gin diflizyonu olusur. Hem Knudsen difiizyonu hem
de ince film diflizyonu siire¢leri N, ve He gibi inert gazlarin derisiminden

bagimsizdir. Gegis bolgesi, Knudsen ve yigin akisin gergeklestigi ara bolgedir.

Knudsen difiizyonu VT le, yigin difiizyonu ise T ile degismektedir.

Yakit hiicresinin N, icinde O, veya He iginde O;’nin seyreltik
karisimlarinda elde edilen performans egrilerinde bulunan simirlayici akim
oranlar1 ince film diflizyonun hiz simirlayicit olmadigi durumda Knudsen ve y18in
difiizyon proseslerinin bagil katkilarmin hesaplanilmasinda kullanilabilir.
PEMYH katodunda oksijen, azot ve su buhari olmak iizere {ic gaz birbiriyle
etkilesir. Etkin ¢oklu bilesen difiizyon sabiti, oksijenin azottaki (65°C, 100 kPa,
Do,n, =0,25) veya helyumdaki (D, =0,01) ve su buharindaki difiizyonu da
Do,se =0,27) ikili diftizyon katsayilarindan hesaplanabilir.

Diger biitiin degiskenler sabit oldugu icin etkin difiizyon katsayilarinin

orant sinirlayict akimlarinin oranina esittir. Ideal durum icin ince iyonomer

filminin hiz smirlayici oldugu gergek sinirlayici akim;

. _nFDC,

5.11
L= (5.11)

D, O;’nin Nafion’daki difilizyon katsayisi, C, O,’nin Nafion filminin ylizeyindeki
derigimi ve o film kalinligidir [21].
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6. SPUTTER YONTEMI VE PEMYH UYGULAMALARI

Sputter, kat1 hedef malzemesindeki atomlarin yiiksek enerjili iyon
bombardimaniyla kopartilarak gaz fazina gegirilmesini saglayan fiziksel bir
siirectir. Genellikle ince film fiiretiminde kullanilir. Sputter islemi, ¢arpisma
nedeniyle malzemedeki atom ve iyonlar arasindaki momentum degisimi
tarafindan yiritiliir. Bu silireg bir bilardo topunun (iyon) bir bilardo topu
kiimesine (atom yigmni) ¢arpmasi olarak diisiiniilebilir. Ilk ¢arpisma atomlar1
kiimenin derinlerine itse de atomlar arasindaki sonraki ¢arpigsmalar kiime ylizeyine

yakin bazi atomlarin kiimeden ayrilmasina neden olur.

)

‘ Hedef

I Althk
e O/

\ Vakum

Sekil 6.1. Sputter sistemi

Yiizeyden ayrilan atom sayisinin gelen iyonlara orani sputter kazanci
olarak adlandirilir ve sputter siirecinin veriminin 6l¢iilmesinde énemlidir. Sputter
icin gerekli iyonlar sputter cihazi igerisinde indiiklenen plazma tarafindan
saglanir. Sputter sisteminde olusturulan plazma, elektriksel olarak nétral olan ve
rastgele dogrultularda birlikte hareket eden hemen hemen esit yogunluktaki
pozitif ve negatif yiiklii pargaciklar toplulugudur. Plazmay:1 kullanmaya iten
sebeplerden biri bircok uygulamada diisiik sicaklik gereksiniminin olmasi ve

reaksiyonlarin  aktivasyonunun artirilmasidir. Boylece filmlerin  biiyiime
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kinetikleri, yapist1 ve morfolojik goriiniisii iizerinde degisiklikler saglanabilir.
Uygulamada plazma 6zelliklerini; 6zellikle iyon yogunlugunu, optimum sputter
kosullarin1 modifiye etmek icin radyo frekansi alternatif akimi, manyetik alan
kullanim1 ve hedefe ongerilim voltajin uygulanmasi gibi ¢ok cesitli teknikler
kullanilir. Sputter sistemleri altinda, son yillarda gelisen Ultra yiiksek vakumlu
RF- ve DC-Magnetron ve DC destekli RF-Magnetron Sputter ile depolama
teknikleri fiziksel buhar depolama sistemleri i¢inde 6nemli metotlardandir. Bu
metotlarda kullanilan katot; metal, metal alasim, dielektrik veya yart iletken
olabilir. Bu depolama tekniginin tipik 6zelligi, nano 6lgekli poli-kristal ince film
ve tanecikler TUretebilmesidir. Film kalimhignin yani sira, filmi olusturan
nanodlgekli  poli-kristallerin ~ bliyiikliikleri  depolama  sirasinda  kontrol
edilebilmekte ve bu 0Ozellik nanoaygit ve sensorlarin manyetik, iletkenlik,
manyetodireng, Hall direnci, ferroelektrik ve dielektrik gibi o6zelliklerini
gelistirilmesinde ve kontrol edilmesinde kullanilabilmektedir [24].

Sputter yontemi genellikle entegre devre iiretiminde uygulanirken son
zamanlarda daha verimli ve diisiik katalizor yiiklemeli yakit hiicresi elektrotlarinin
hazirlanmasina yonelik ¢alismalarda da kullanilmaktadir.

Sputter yontemi kullanilarak bir altlik {izerine platin ytliklenmesi ilk kez
Cahan ve Bockris tarafindan ortaya konulmustur. Cahan, ince film elektrotlarda
platin kullaniminin ¢ok yiiksek olabilecegini gostermis olmasina ragmen yakit
hiicrelerinde ticari olarak kullanilabilecek bir yap1 kurulamamisgtir [25].

Asher ve Batzold platini hidrofobik bir nikel tabaka iizerine dogrudan
biriktirmisler ancak yakit hiicresinde denediklerinde yeterince yiiksek akim
yogunluklari elde edememislerdir [25].

Weber ve ark. yaptiklari ¢alismada karbon GDT iizerine 0,15 mg cm > Pt
biriktirmisler ve bunu govdesi tamamen teflondan yapilmis bir hiicrede elektrolit
olarak 6,7 M KOH’in kullanildig1 bir hiicrede denemislerdir [25].

Ticianelli ve ark. GDT’lerde daha ince elektrokatalitik tabakalar
kullanmak ve aktivasyon, diren¢ ve kiitle aktarim kayiplarini en aza indirmek i¢in
elektrotun membrana yakin ylizine daha fazla Pt biriktirmislerdir. Bunu
basarabilmek igin ii¢ farkli yontem kullanmiglardir. Ilkinde geleneksel yontemde

agirlikca daha fazla Pt igeren (%2040 Pt/C) katalizér kullanmislar, ikincisinde
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agirhikca daha az Pt igeren (%10 Pt/C) katalizor kullanip {izerine sputter
yontemiyle 50 nm kalinliginda bir Pt filmi olusturmuslardir. Son olarak yiiksek
Pt/C’ye sahip aktif tabaka iizerine 50 nm kalinliginda Pt filmi olusturmuslardir.
En yiiksek performansi %20 Pt/C igeren ve lizeri 50 nm kalinliginda Pt filmiyle
kaplanmis elektrot vermistir [26].

Mukerjee v.d. tarafindan yapilan bir calismada, 0,4 mg cm™ platin
yiiklemesi olan bir gaz difiizyon tabakasinin 6n yiizii sputter yontemi kullanarak
50 nm kalinhiginda bir Pt filmiyle kaplanmig ve 0,9 V gerilimde Pt filmle
kaplanmamis olan elektroda gore akim yogunlugunda dort katlik bir artig
gozlemlenmistir [27].

Hirano v.d. yaptiklar bir ¢aligmada katalizorlenmemis bir GDT’i sputter
yontemiyle 0,1 mg cm > mertebesinde platinle kaplayarak geleneksel yontemlerle
hazirlanmis 0,4 mgPt/cm® platin icerigi olan bir elektrotun performansini
yakalamiglardir [28].

Cha ve Lee, oncelikle membranin iizerinde sputter yontemiyle 5 nm
kalinliginda bir Pt tabakas1 olusturmus ve bu tabakanin iizerini elektrolit ¢ozelti ve
karbonla hazirladiklar1 miirekkeple boyamislardir. Bu tabakanin {izerini de yine
ayn1 yontemle Pt kaplamis ve islemi belirli sayida tekrarlamislardir. Her tabakada
platin miktarin1 azaltarak ¢ok diisiik (0,043 mg cm ) bir Pt yiiklemesiyle 0,5 mg
cm * platin igerigi olan bir elektrotun performansima ulasmislardir [29].

O’Hayre v.d. calismalarinda sputter yontemi kullanilarak membran
tizerinde biriktirilen Pt tabakasinin kalinliginin performans iizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Yaptiklar1 calismada 5 nm kalinligindaki bir Pt tabakasinda 0,014
mg/cm2 platin oldugunu tespit etmislerdir. Sonu¢ olarak buharlastirmali
puskiirtme yontemiyle iiretilen 15 nm kalinliginda Pt tabakasi olan elektrot, platin
icerigi 0,4 mg cm ™ olan elektrotun gosterdigi performansin beste ii¢ii kadar bir
performans gostermis olmasina ragmen Pt harcamasinin on kat azaltildigina
dikkat ¢ekilmistir [30].

Haug v.d. tarafindan yapilan calismada ise platin, sputter ydntemi
kullanilarak farkli altliklara biriktirilmistir. Bu altliklar membran elektrolit
bileskesi olarak bir araya getirilmis ve performansi miirekkep temelli yontemlerle

olusturulan MEB’ler ve miirekkep temelli olup sputter yontemi ile iyilestirilmis
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MEB’lerle karsilastirilmistir. Bu sonuglar temel alinarak GDT ve membranlar
tizerine odaklanilmis ve Cha ve Lee tarafindan gelistirilen tabakalama teknigi
kullanilarak Pt katalizor miktarin1 azaltic1 ve yakat hiicresi performansini arttirici
caligmalar yiiriitiilmiistiir. Bu calismalar sonucunda daha ince ve daha verimli
elektrotlar tiretilmistir [31].

Brault ve ark. sputter yontemi kullanarak yaptiklar1 ¢calismada E-TEK ’ten
temin ettikleri 0,35 mg cm ™ Pt igerigi olan MEB’le kendilerin yaptiklar1 0,08 mg
cm * platin igerigi olan MEB’lerini kiyaslamuslar ve E-TEK MEB’in kullanilan 1
mg Pt’den 1,7 W gii¢ elde edebilirken, kendilerin iirettiklerinde bu rakam 5 W’a
ulasmustir [32].

Alvisi ve ark. yaptiklar1 ¢alismada sputter yontemi kullanilarak iiretilen bir
PEM yakit hiicresi elektrotunun morfolojisini ve Pt kiimelerinin katodik
clektrokatalizor davranislarint  SEM-FEG ve siklik voltametre kullanarak
arastirmiglardir [33].

Gruber ve ark. gozenekli farkli karbon elektrotlar {izerine sputter
yontemiyle biriktirilen Pt’'nin yaninda krom veya paladyum filmler de
olusturmuslar ve bu filmleri hiicre performansini %8 arttigini rapor etmislerdir
[34].

Huang ve ark. ¢alismalarinda sputter kosullariin PEM yakit hiicresi
performansini nasil etkiledigi sorusuna yanit aramislar ve en yiiksek performansi,
RF magnetron sputter yontemini kullanarak, 100 W ve 10° Torr vakum
basincinda iiretilen elektrotlardan almislardir [35].

Nakakubo ve ark. sputter cihazinda Ar yerine hava kullanarak teflon
altliklar tizerinde gozenekli platin tabakalar1 tiretmisler ve bunlar1 sicak baskiyla
membranin {izerine aktarmiglardir. Aktarma islemi Oncesinde Pt filmin {izerine
elektrolit ¢Ozeltisi siirlilmiis ve bunun membran ve katalizor tabakasi arasinda
iyonik baglantiy1 giiclendirdigi belirtilmistir. Ayrica Pt fil iizerine altin da yine
ayni yontemle biriktirilmis, bunun da elektronik iletkenligi arttirdig1 rapor

edilmistir [36].
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7. TAGUCHI YONTEMI

7.1. Taguchi Yonteminin Kisa Tarihi

Bir Japon miihendis olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ve kendi
ad1 ile anilan Taguchi yOntemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri icerisinde,
iretim/isletim  Oncesinde veya iiretim/isletim siireci icerisindeki etkin
parametrelerin tespit edilmesinde kullanilan istatiksel bir yontemdir. Bu yontem
kullanilarak zamandan ve {retim faaliyetlerinden c¢ok biiyiik tasarruflar
saglanmakta boylelikle kalite, verimlilik, giivenilirlik ve kar artmaktadir.

Taguchi, 1949 yilinda Japon Nippon Telefon ve Telgraf sirketinin iletisim
laboratuarinda ulusal iletisim sistemini gelistirmek i¢in bir projeyi listlenmistir.
Miihendislik becerilerini ve gelisen yontemleri deney tasariminda en verimli
sekilde uygulamasi nedeni ile Taguchi'ye bu laboratuarin Arastirma ve Gelistirme
boliimiinde verimlilik konusunda sorumluluk verilmistir. Boylece, Taguchi kalite
miihendisliginin temelleri burada atilmistir. Siire¢ gelisiminin gergeklestigi
yaklasik 45 yillik zaman diliminde de Taguchi yOntemi tiim diinya endiistri
topluluklarindan ve akademik topluluklardan bilyiik Ovgii almis ve saygi

gormistiir [37].

7.2. Taguchi Yonteminin Dayandirildigi Kuramsal Esaslar

7.2.1. Taguchi kayip fonksiyonu

Taguchi felsefesinin kalbinde kalite kayip fonksiyonu kavrami vardir. Bir
sirketin, benzin istasyonlarma diisiikk kaliteli yeraltt benzin tanklar1 iirettigini
disiinelim. Eger bu iirlinler kalite beklentilerini karsilayamazsa beklenmedik
hatalarla karsilasilabilir. Bu, sahibine tamir masraflari ¢ikardig1 gibi tanktan sizan

yakit yeralt1 su kaynaklarin1 da kirletebilir. Boyle bir kirlilik dogal yasama zarar
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verdigi gibi toplumun su kaynaklarmi da olumsuz etkiler. Topluma verilen bu
zarar nasil karsilanabilir?

Taguchi kalitesizlikleri nedeniyle neden olunan paray1 hesaplayabilmek
icin kayip fonksiyonu olarak adlandirilan bir matematiksel ifade onermistir. Kayip
fonksiyonu, biitiinii olusturan pargalar spesifikasyon sinirlari igerisinde {iretilse
bile kayiplar1 hesaplar. Ciinkii parcalar hedef spesifikasyonlardan saptig1 siirece

bir kayip s6z konusudur. Taguchi kayip fonksiyonu Sekil 7.1°de gosterilmektedir
[38].

Kayip, YTL

Hedef deger

Spesifikasyon Siirlari

Sekil 7.1. Taguchi kayip fonksiyonu [38]

Taguchi kayip fonksiyonu ikinci mertebeden ifade edilmektedir ve bu
ifadenin oSlgiilebilen kalite karakteristigi y’nin alt ve iist spesifikasyon limitleri ve
hedef degeri bulunmaktadir. Kayip fonksiyonunda tanimlanan hedef degerinde
kayip yoktur. Kayip, biitiin parcalar spesifikasyon limitlerinin digindaysa
reddetme maliyeti olarak da adlandirilan her bir parcanin iiretim maliyetine esittir.
Hedef ve spesifikasyon limitleri arasindaki kayip paraboliktir ve hedef civarinda
simetriktir [38].

Taguchi kayip fonksiyonu hedef deger sonlu oldugu zaman su sekilde
olusur: Belirli bir performans karakteristiginin degeri Y ve sonlu hedef deger m
olsun. Y performans karakteristiginin m hedef degerinden sapmasindan dolay1

olusan L(Y) Taguchi kayip fonksiyonun m hedef degeri civarindaki Taylor a¢ilimi1
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L'(m)

. (Y-m)*+. (7.1)

L(Y)=L(m+Y-m)=L(m)+

(Yo L

Seklindedir [37].
L(m) kayip fonksiyonunun 0 degerine esit oldugu varsayildig1 ve L(Y) nin
Y = m oldugu zaman minimum degerini aldig1 bilindigi icin L’ (m)’nin degeri 0

olur. Bdylece kayip yukaridaki agilimda sadece {i¢iincii terimle yaklagik olarak
L(Y)=k(Y-m) (7.2)

seklini alir.
Bu agilimda k kayip katsayisidir ve istenilen tolerans limitleri asildigi
zaman kayiplar hakkinda parasal bilgi varsa kayip katsayisi k belirlenebilir.
Taguchi kayip fonksiyonu hedef deger sonsuz oldugu zaman da su sekilde
olusur: Belirli bir performans karakteristiginin degeri Y ve hedef deger m sonsuza
esit ise (daha biliylik daha 1iyi karakteristigi), L (Y) kayip fonksiyonunun Y = o

komsulugundaki Laurent agilim1

LOY)=L (o)t mod e oo 0w

1
-+t —* —=+ ... 7.3
1! Y 2! Y? (7.3)

seklinde ifade edilebilir [39].
L' (0)'un sifira esit oldugu ve Y performans karakteristigi sonsuza esit
olursa kayip fonksiyonu L (Y)'nin minimum degeri aldig1 varsayilirsa, L' (c0) =0

oldugu ortaya ¢ikar. Bu durumda kayip fonksiyonu L (Y) yaklasik olarak
~ k 4
L(Y)=z F (7.4)

seklinde tanimlanabilir. Daha biiylik daha 1iy1 karakteristigi icin kayip
fonksiyonunun grafigi Sekil 7.2'deki gibidir.
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Daha kiigiik daha 1yi durumunda da benzer olarak L(Y) kayip fonksiyonu

L(Y)zk*Y? (7.5)

seklinde formiile edilebilir [39].

L=k(1/Y?)

Kayip, YTL
[

\J

Performans karakteristigi, Y

Sekil 7.2. Daha biiyiik daha iyi karakteristigi i¢in kayip fonksiyonu [39]

En kiigiik en iyi karakteristigi i¢in de kayip fonksiyonunun grafigi Sekil
7.3'deki gibidir:

L=kY*

Kayip, YTL

\/

Performans karakteristigi, Y

Sekil 7.3. Daha kiigiik daha iyi karakteristigi i¢in kayip fonksiyonu [37]
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7.2.2. Performans degiskenligi

Tim {irtinlerin bir¢ok performans karakteristikleri vardir, ancak bunlarin
hepsinin gelistirilmesi yerine, 6nemli olanlarinin gelistirilmesi biiyiik tasarruf ve
kolaylik saglar. lyi kaliteli bir iiriin biitiin hayat: boyunca degisik kosullarda hedef
degere yakin performans gosterir. Degisik hava kosullarinda net goriintii
vermeyen bir televizyon i¢in 1yl kaliteli denilemez. Bir performans
karakteristiginin hedef degerinden sapmasina performans sapmasi ya da
degiskenligi denir. Performans degiskenligi ne kadar az olursa, kalite o kadar

yiiksek olur [37].

7.2.3. Degiskenlik ve Varyans Analizi

Uriin ya da iiretim siireci gelistirmenin amaci, miisteri gereksinim ve
beklentilerine gore iiriin ya da iretim silireci performans karakteristiklerini
gelistirmektir. Deney yapmanin amaci da {iriin ya da iiretim siireci degiskenliginin
kontrol edilmesi ve azaltilmasidir, daha sonra {riin ya da {iretim siireci
performansim  hangi  faktdrlerin  etkiledigi  karar1  verilmelidir.  Uriin
karakteristiginin ortalamasi uygun olarak ayarlanarak ve degiskenlikler
azaltilarak, iiriin ya da iiretim siireci kayiplar1 en aza indirilebilir [40].

Degiskenlik kalite ile ilgili tartismalarin biiyiik bir boliimiinde yer aldig:
icin varyans analizi (analysis of variance) (ANOVA), deneysel verilerin
degerlendirilmesinde ve gerekli kararlarin verilmesinde kullanilacak istatistiksel
bir yontemdir. Bu yontem 1930’larda Sir Ronald Fisher tarafindan tarimsal
deneylerin sonuglarin1 degerlendirmede kullanilmistir. ANOVA, test edilen bir
grup i¢indeki ortalama performans farkliliklarini saptamak i¢in kullanilan
istatistiksel bir karar aracidir. ANOVA oOnemli ve Onemsiz faktorlerin ayirt
edilmesinde teknik personele yardimci olur [37]. ANOVA i¢in kurulan
modellerde gruplar arasindaki farklililk bagimsiz degiskenleri, gruplarin
karsilastirildig: olgiiler de bagimli degiskenleri temsil eder. Parametre tasariminda
kullanilan ANOVA performansa katkis1 olan etkili faktorlerin bulunarak dogru

performans kestiriminin yapilmasina yardimei olur.
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Varyans analizi hesaplamasinda g6z Oniline alinmast gerekli
basamaklardan bir tanesi de serbestlik derecesidir. Serbestlik derecesi genel
olarak, toplanan verilerden bir sonu¢ ¢ikarmak i¢in gerekenden fazla olmadan
yapilmasi gerekli kargilagtirma sayisidir. Bu tanim deney tasarimi kapsaminda ele
alimirsa, daha iyi diizeyin belirlenmesi i¢in faktor ya da etkilesim diizeyleri
arasinda yapilmasi gerekli karsilastirma sayisina, doniislir. Sekiz gozlem
yapilinca, verilerdeki degismeyi bulmak icin yedi bagimsiz karsilastirma
yapilabilir. Yani, toplam serbestlik derecesi toplam gozlem sayisinin bir eksigidir

[37].

7.2.4. F testi ve katki yiizdelerinin belirlenmesi

F testi, istatistiksel olarak, yapilan tahminlerin belirli anlam diizeylerinde
Oonemli bir farka sahip olup olmadigina karar vermede yardimei olan bir aragtir. F
testi basit olarak 6rnekleme varyanslarinin oranidir [37].

S?y1 birinci 6rneklemin ve S°y; ikinci 6rneklemin varyansi olmak tizere

F= S—jl (7.6)

S, '
seklindedir. Bu oran yeterince biiyiik olunca, belirli bir anlam diizeyinde iki
orneklem varyansinin esit olmadigi kabul edilir.

Varyans analizi tablosunda faktor ve etkilesimlerin toplam degiskenlige
etkilerinin bulunmasinda F degeri yerine yiizde katki degerlerinin dikkate
alimmas1 gereklidir. Bir deneyde cok diizeyli ve iki diizeyli faktorler karistirildigi
zaman F degerine gore a¢iklamalara dikkat edilmelidir. F oraninin miktar1 etkinin
miktarini gdstermez. Istatistiksel olarak, F oram faktor etkisinin varligini gdsterir.

Bir faktoriin kareler toplami, toplam kareler toplaminin % 4’{inden az ise o
faktor kiiciik kabul edilir ve kii¢iik kabul edilen bu faktoriin kareler toplami hata
kareler toplami ile toplanarak birlestirilir. Segilen bu faktoriin katkisinin géz ardi
edilerek, diger faktorlerin katkisinin yeniden ayarlanmasi islemine birlestirme

(pooling) denir. Bu islemde, ayn1 zamanda, serbestlik derecesi de hata serbestlik
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derecesine eklenir. Bir faktor istenilen anlam diizeyine gore yapilan F testinde
hata terimine karst Onemsiz bulunursa, bu faktOriin birlestirilmesi Onerilir.
Taguchi’ye gore kiiclik kabul edilen faktorlerin birlestirilmesi, hata serbestlik
derecesi toplam serbestlik derecesinin yaklagik yaris1 oluncaya kadar devam

etmelidir [38].

7.2.5. Tam faktoriyel diziler

Performansin birden fazla faktdre bagli oldugu iiriin ve iiretim siireci
kalitesinin gelistirilmesinde Taguchi yontemi uygulanabilir. Deney ve gelistirme
stratejisinin hazirlanmasinda en basit yol belirlenen diizeylerde faktorlerin olasi
tim kombinasyonlarinin denenmesidir. Belirli sayidaki faktorler icin tiim olasi
kombinasyonlarin belirlenmesine tam faktdriyel tasarim denir. Bu tasarimda
kullanilan diziye de tam faktoriyel dizi denir. Endiistriyel deneylerin biiyiik bir
boliimii ¢ok sayida faktdrden olustugu ic¢in, tam faktoriyel tasarim ¢ok sayida
deneyin yapilmasimi gerektirir. Ornegin, iki diizeyli yedi faktérden olusan bir
deneyin olas1 toplam kombinasyon sayis1 128 (27) 'dir [38].

Genel olarak, p diizeyli k faktor ve q diizeyli m faktorden olusan bir
deneyde, tam faktoriyel tasarim icin gerekli olan deney sayisi p* q™ 'dir [39].

Tam faktoriyel deney tasarimlari ancak, arastirilacak faktér sayisi ve
bunlarin diizeyleri az sayida ise, uygulanabilirligi vardir. Aksi durumda, tam
faktoriyel dizilerin biyiikliigli nedeni ile ¢ok fazla zaman ve maliyet

gerektirdiklerinden uygulanabilirligi kisitlanir [40].

7.2.6. Kesirli faktoriyel diziler

Cok sayida faktoriin bulundugu tasarimlarda tam faktoriyel deneylerin
uygulama zorluklar1 kesirli faktoriyel deneylerin kullanimini arttirmistir. Kesirli
faktoriyel deneyler adindan da anlasilacagi gibi, deney sayisin1 azaltmak i¢in olast
tiim kombinasyonlarin i¢inden sadece kiigiik bir grubu seger. Kesirli faktoriyel
diziler c¢ok kullanilmasina ragmen, bunlarin tam faktoriyel diziler icinden

se¢iminde izlenilen genel bir yol yoktur. Kesirli faktoriyel deneyler ile faktorlerin
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ve bazi etkilesimlerin etkisi belirlenmeye calisilir. Kesirli faktoriyel diziler zaman
ve maliyet kisitlarinin 6nemli etken oldugu durumlarda tercih edilmektedir.
Taguchi yonteminde kesirli faktoriyel diziler olan ortogonal diziler
kullanilmaktadir. Taguchi yonteminde kullanilan ortogonal diziler deneyde
kullanilan faktorlerin sayisina ve diizeylerine gore belirlenmistir. Uygulamada

deney i¢in uygun olan ortogonal dizi bu dizilerin i¢inden se¢ilmektedir [37].

7.2.7. Ortogonal Diziler

Ortogonal dizilerden s6z etmeden 6nce ortogonalli§in ne anlama geldigini
belirtmekte fayda vardir. Matematikte, ayn1 diizlemdeki A ve B vektorlerinin
ortogonal olmasi, iki vektoriin dik ag1 ile birlestigini belirtir. Baska bir ifade ile, B
vektoriiniin A vektoriine izdiisiimii ya da tam tersi sifira esittir. Bu durumda iki
vektor birbirinden bagimsizdir [37].

Deneysel matris kapsaminda ortogonal, istatistiksel acidan bagimsiz olmak
demektir. Tipik bir ortogonal dizide biitiin kolonlardaki diizeyler esit sayida
bulunur. Istatistiksel bagimsizlik ile iliskili olarak bu denge fikri daha da ileri
giderek basit olarak her kolonda diizeylerin esit sayida olmasi anlamina gelir.

Taguchi yontemiyle yapilan deney tasariminda temel, ortogonal dizilerdir.
Taguchi yonteminde tam faktoriyel ve kesirli faktoriyel gibi klasik tasarim
cesitleri kullanilabilmesine ragmen, ortogonal diziler Taguchi deney teknigi ile
gelenekselleserek birlegsmistir. Ortogonal diziler, elde edilen az miktardaki veri ile
anlamli ve onaylanabilir sonuglara ulagsmada, ¢ok verimlidir. Ayni1 zamanda,
ortogonal dizilerin kullanildig1 deney tasarimlar1 anlagilir ve izlenecek yollar1 da
kolaydir. Taguchi, ortogonal dizileri sadece bir faktoriin ¢aligmadaki ortalama
sonucu ne kadar etkiledigini hesaplamak icin degil, ayn1 zamanda ortalama
sonugtaki degiskenligi ya da sapmay1 hesaplamak i¢in de kullanmistir. Ayrica, ana
etkenler denilen kontrol faktorlerini ve onlarin etkilesimlerini ¢izimle gostermek
icin dogrusal grafigi gelistirmistir. Bunun sonucunda kontrol faktorleri ve onlarin
etkilesimleri ayristirilabilmektedir [37].

Ortogonalligin kolonlar arasinda ayrilmasi deneysel sonuclarin yeniden

yaratilabilmesindedir. Ciinkii her kolon birbirine ortogonaldir ve eger belirli bir
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faktoriin bir diizeyindeki sonuglari ile diger bir diizeyindeki sonuglart ¢ok farkli
ise bu durum, faktoriin bir diizeyden digerine degistirilmesinin 6l¢iilen performans
karakteristigi lizerinde ¢ok fazla etkisi olmasindan dolayidir. Etkili faktoriin her
bir diizeyi icin diger faktorlerin diizeyleri de esit sayida olustugu icin, diger
faktorlerin etkisi yok edilmektedir. Bdylece, belirli bir faktoriin etkisi dogru
tahmin edilebilmektedir, ¢iinkii tahmin edilen etki diger faktorlerin etkisini
icermemektedir.

Ortogonal dizilerin diger bir avantaji da maliyetleridir. Ortogonal dizilerin
tasarimi biitiin faktor kombinasyonlarinin test edilmesine gerek birakmaz. Oniig
tane ii¢ diizeyli faktoriin oldugu tam faktoriyel bir calismada toplam 1594323
(3") deney gerekmektedir. Daha fazla faktdr ve diizey sayisi deney sayisini
arttiracaktir. Halbuki 27 deneyli bir ortogonal dizi ile de ayn1 dnemli bilgilere
sahip olunabilir. Bu nedenle, maliyetten kazancin yaninda zamandan da kazang
vardir [37].

Tam faktoriyel ile tiim etkilesimler ilizerinde caligilmasina ragmen bu
durum ortogonal diziler i¢in s6z konusu degildir. Ortogonal dizilerde tiim
etkilesimlerle c¢aligmak olast olmadigr igin potansiyel olarak Onemli olan
etkilesimler planlama sathasinda g6z oniine alinarak, ortogonal dizilere katilir.

Genel olarak, ortogonal diziler faktorler arasinda en az etkilesimin oldugu
durumlarda daha iyi sonu¢ vermektedir [38]. Taguchi, deneylerin tasarlanmasinda
faktorlere Onem  verilmesini  Onermistir. Gegmis teknik tecriibelerden
faydalanarak olas1 en az etkilesime neden olan faktorler kullanilmalidir. L, Lig,
L3s ve Lsy4 ortogonal dizileri, tiim kolonlara az ya da ¢ok etkilesimleri benzer
sekilde dagitan 6zel tasarlanmig bir grup diziye 6rnektir [39].

Ortogonal dizilerin anlasilmasini kolaylastirmak i¢in, her bir ortogonal
diziyi aciklayan standart sembollerin anlasilmasi énemlidir.

A : Yapilan deney sayisini,

B : Her kolondaki faktorlerin diizey sayisini,

C : Ortogonal dizideki kolon sayisin1 baska bir ifade ile toplam faktor ve
etkilesim sayisim gostermek iizere her bir dizi Ly ( B ) seklinde gosterilebilir

[37].
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Ortogonal dizilerin hepsinde B sembolii tek olmayabilir. Ornegin, Ls4 (
2'%3%% ) ortogonal dizisinde 54 deney yapildigini, 26 ( 25+1 ) faktor ve etkilesim
oldugunu ve bu 26 faktoriin 1 tanesinin 2 diizeyli, 25 tanesinin 3 diizeyli oldugunu
gostermektedir. Kolonlardaki diizeyler, sayilarina bagli olarak, 1, 2, 3... gibi
gosterilebilecegi gibi 0 ve X ya da + ve - ya da L, M, H gibi semboller de

kullanilabilir.

7.2.8. Isaret/Giiriiltii oram

Isaret giiriiltii oran1 genel olarak S / N ya da Z ( 0 ) ile gdsterilmektedir.
Giiriilti faktorlerine karsi duyarsizligi saglamada Ol¢lim araci olarak kullanilan
isaret giiriilti oran1 parametre tasariminin temel taslaridan biridir. Isaret giiriiltii
orani analizi ile biitlin sonuglarda hem ortalama hem de degiskenlik hesaplamalara
katilmaktadir. Boylece, bu analiz bir¢ok analizin aksine iki boyutlu olmaktadir.

Stirekli, negatif olmayan ve sabit bir hedefi olan performans karakteristigi
Y icin, Taguchi, kayip fonksiyonunun asagidaki li¢ durumuna gore ii¢ isaret
giiriiltii orant tanimlamistir: daha kii¢iik daha iyi, daha biiyiik daha iyi ve
belirli bir hedef deger en iyi [37].

Performans karakteristigi Y nin birden ¢ok degerini y; , y2 , ....., Yo 'nin
temsil ettigini varsayayarsak. Buna bagli olarak Taguchi isaret giiriiltii oranlari,

Daha kiiciik daha iyi icin;
1

S/N=-10 log (—Z yﬂ (7.7)
n

Daha biiyiik daha iyi icin;

n

S/N=-10 log [lziz] (7.8)
Yi
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Belirli bir hedef deger en iyi i¢in;

y=- Dy (7.9)
A\~
f= Y-y (7.10)

olmak tlizere

S/N=10log | Z- (7.11)

seklinde tanimlanmaktadir
Performans karakteristigi i¢in ikili ayrim gegerli ise; gecer-ge¢mez, iyi-

kotii gibi, 1yi iirlinlerin orani p olmak iizere
S/N=10log(p/(1-p)) (7.12)

formiili kullanilmaktadir [37].

7.3. Taguchi Yonteminin Diger Klasik Deney Tasarim Yontemleri ile

Karsilastirnlmasi

Taguchi yoOnteminin uygulamasi uygun istatistiksel tasarim ve analiz
yontemlerinin kullanilmasina dayanir. Diger yontemlerle anlagsmazlik en ¢ok bu
“uygun” kelimesinin anlaminda ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, Taguchi yontemi
bir ¢ok yonden ne yeni ne de radikal bir yontemdir. Diger istatistiksel yontemlerle
Taguchi yéntemi arasinda farklar oldugu gibi benzerlikler de vardir. Ornegin,

Taguchi, bir ¢cok kontrol faktoriiniin ayn1 anda etkisini arastirmanin duyarli yolu
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olarak ¢ok degiskenli istatistiksel tasarim yonteminin kullanimini savunmustur.
Her defasinda tek bir degiskenin degistirilip digerlerinin sabit tutuldugu deneyleri
verimsiz bularak kabul etmemistir. Bu durum diger istatistik¢iler tarafindan da
yillardir savunulan bir konudur.

Klasik yontemlerde performans karakteristiginin sadece ortalamasi ile
ilgilenilir ve sadece ortalama hedef degere getirilmeye calisilir. Taguchi
yonteminde ise igaret giiriiltii oran1 kullanilarak hem ortalama hem de degiskenlik
en iyi degere getirilmektedir. Taguchi yonteminde ortogonal diziler kullanilarak
diger klasik yontemlere gore(tam faktoriyel ya da kesirli faktoriyel diziler) ¢ok
daha az deney ile daha fazla bilgi elde edilebilmektedir. Ayrica, Taguchi
yonteminde giiriiltli faktor matrisi kullanilarak, dis etkenlerin kontrol edilmesi
yerine, dis etkenlerden etkilenmeyen kontrol faktorlerinin  degerleri
bulunabilmektedir. Klasik yontemde ise duyarlilik analizi, varyans par¢a analizi
gibi yontemler kullanilmaktadir.

Taguchi yontemi diger klasik deney tasarim yontemlerine gore uygulama
yoniinden daha basit ve anlasilirdir. Istatistik uzmani1 ya da uzman olmayan kisiler
icin de Taguchi yonteminde izlenecek yollar agiktir. Taguchi yontemi diger bir
avantaji da laboratuvar ortaminda elde edilen en 1iyi kontrol faktorleri
kombinasyonun iiretim ortaminda da ayn1 basarili sonucu vermesidir.

Son olarak, Taguchi yonteminin uygulamasinda odak noktasi miisteridir.
Misterinin istedigi kalite aranan kalitedir ve bu kaliteden kaynaklanan
degiskenlikler sadece miisteri icin degil, esas isletme ve toplum igin blyiik
kayiptir. Hedef degerdeki her bir birim degiskenligin bir bedeli vardir. Bu nedenle
deney tasariminda degiskenligin en aza indirilmesi temel hedeflerden biridir.

Buna ulagirken maliyetlerde gézardi edilmemelidir [37].

7.4. Taguchi Yonteminin Uygulamasinda Temel Basamaklar

Taguchi yontemi bugilin diinyada, kimyadan elektronige, biyolojiden
bilisim teknolojisine kadar bir ¢ok alanda kaliteyi gelistirmek ve maliyetleri
azaltmak amaciyla uygulanmaktadir. Taguchi yontemi, ucuz iirlin parcalar

kullanilmasina ragmen {iiriin karakteristikleri dis etkenlerden etkilenmeyen kontrol
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faktor diizeylerinin belirlenmesinde, gii¢lii ve maliyet etkili bir yontem olarak
kullanilmaktadir.

Taguchi yonteminin uygulanmasinda basarili olmak i¢in sistematik bir
yaklagim gereklidir. Yontemin uygulanmasi esnasinda, yapilacak islerin sirasinin
degismesi ya da hi¢c yapilmamasi gibi hatalar uygulama sonuglarini olumsuz
yonde etkileyerek yanlis degerlendirmelerin yapilmasina neden olabilir. Hatali
uygulamalarin engellenebilmesi i¢in herkesin anlayarak izleyebilecegi sekilde
temel basamaklarin belirlenmesine gereksinim vardir. Taguchi yOnteminin
uygulanmasinda temel basamaklar belirlenir ve belirlenen basamaklar izlenerek
uygulama yapilirsa, hem kolaylik saglanir hem de daha basarili olunur. Kullanim
alan1 ister {riin, ister {iretim siireci olsun izlenecek basamaklar aynidir. Taguchi
yonteminin uygulanmasinda basarili olmak i¢in izlenmesi gereken temel

basamaklar asagida sirastyla ayrintili olarak incelenmistir [37].

7.4.1. Calisma ekibinin kurulmasi

Calismanin yapilacag: iirlin (liretim siireci) belirlendikten sonra deneyi
yiiriitecek ekip olusturulur. Calismanin basarili olmasindaki 6nemli kosullardan
biri de deney ekibinin c¢alismanin en basinda kurulmasidir. Deney yapilacak
iiriinlin yeni bir iiriin ya da varolan bir iirlin olmasina gore calisma ekibini

olusturanlarda degisiklikler yapilabilir [37].

7.4.2. Amaclarin belirlenmesi

Calisma ekibi tarafindan amaglarin belirlenmesinden once iiriin (iiretim
stireci) hakkinda temel bilgiye sahip olmak etkili bir deney planlamasi i¢in esastir.
Bu temel bilginin bir kismu ¢alisma ekibinin toplantilarda bilgilerini diger ekip
elemanlar ile paylagsmalar1 sonucunda elde edilebilir. Yeterli bilgi elde edildikten
sonra ¢aligma amac(lar)1 tiim ekibin katilimu ile belirlenebilir. Amag belirlenirken
dikkat edilmesi gereken diger bir noktada bir deney ile tiim problemlerin

¢oziilmeye calisiilmamasidir. Ulagilabilecek bir hedef tizerinde odaklanarak, asama
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asama amacin bilyiitiilmesi, basarisizlia engel olur. Boylece, c¢alismanin

baslamadan bitmesi ve hayal kiriklig1 yaratmasi onlenir.

7.4.3. Performans karakteristiklerinin ve dlciim sistemlerinin belirlenmesi

Calisma ekibi tarafindan amag(lar)in belirlenmesinden sonra basarinin
Olclilebilmesi i¢in  anlamli  performans karakteristik(ler)inin ve Olglim
sistemlerinin belirlenmesi gereklidir. Performans karakteristiklerinin belirlenmesi
deney sonuglarini etkileyebildigi i¢in lizerinde 6nemle durulmalidir. Uygun bir
performans karakteristigi ve Olglim sistemi segilirken birgok konu gbéz Oniine
alinmalidir. Bunlar i¢inde 6nemli olanlar1 belirlenen performans karakteristiginin
acik ve Olgiilebilir olmasi, maliyeti ¢ok arttirmamasi, 6l¢iim biriminin anlagilir
olmasi, Slgiimlerin yapilacagi kosullarin uygunlugu ve cevre kosullart ve 6l¢iim

yapilacak alet ve araglarin var olmasidir.

7.4.4. Performans karakteristiklerini etkileyen faktorlerin belirlenmesi ve
smiflandirilmasi

Performans karakteristiklerini etkileyen faktorlerin belirlenmesinde en
etkili yollardan biri ¢alisma ekibinin kendi arasinda beyin firtinas1 toplantilari
yapmasidir. Beyin firtinasi toplantilart ile performans karakteristiklerini
etkileyebilecek faktorlerin listesi ¢ikarilir. Faktor listesi hazirlandiktan sonra
Onerilen tim faktorler gézden gegirilerek, onemli olan faktdrler ¢alismaya dahil
edilir. Faktor listesindeki faktorlerden kontrol edilebilen ya da kontrol edilmesi
istenilen faktorler kontrol faktorii olarak adlandirilir. Teknik nedenlerden ya da
yiiksek maliyetinden dolay1 kontrol edilemeyen ya da edilmesi istenmeyen
faktorlere giirtiltii faktorii denir. Bu 6zelliklerine gore, faktorler iki gruba ayrilir;

kontrol faktorii ve giiriiltii faktorii [37].
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7.4.5. Kontrol faktorlerinin ve giiriiltii faktorlerinin diizeylerinin
belirlenmesi

Kontrol faktdrlerinin en uygun sayida diizeylerinin belirlenmesinde deney
amaglart ve faktoriin tam olarak anlasilmis olmasi 6nem kazanmaktadir. Deneyin
amaci bazi kontrol faktorlerinin en iyi degerini belirlemekten daha ¢ok etkisini
belirlemek amaciyla ise, bu faktoriin alt ve iist u¢ noktalardaki iki degerinin
kullanilmast yeterlidir. Kontrol faktoriiniin ii¢ diizeyde degerinin belirlenmesi
deneyin biiylimesine ve maliyetlerin artmasina neden olmasina ragmen, elde
edilen bilgi agisindan 6nemlidir.

Her bir kontrol faktorii icin diizey sayisinin belirlenmesi kadar diizeylerin
arasindaki uzaklikta Onemlidir. Diizeyler arasindaki fark performans
karakteristiginde fark yaratacak kadar genis olmalidir, aksi durumda performansi
etkileyen bir kontrol faktorii 6nemsiz sayilarak tasarim disinda tutulabilir. Ayrica,
tasarim parametre diizeylerinin belirlenmesinde fiziksel sinirlamalara dikkat
edilmelidir. Diizey degerinin biri ¢ok diisiik digeri de c¢ok yiiksek tutulursa,
irliniin kalitesiz olmasi kagimilmazdir. Bu durumda, hammadde ve zaman bosa
harcanirken ¢ok az bilgi elde edilmis olur.

Gurtlti  faktorii test degerlerinin  belirlenmesinin  amaci,  giiriiltii
faktorlerinin degiskenligini taklit ederek, bu degiskenliklerde kontrol faktorlerinin
duyarsizligint saglamaktir. Bagka bir deyisle, performans karakteristiklerinde en
az degisikligin oldugu en genis giiriiltii faktor degiskenlik araligi bulunmak
istenir. Bu nedenle, giiriiltii faktoriiniin alt ve st smir noktalari, kontrol
faktorlerinin duyarsizligmi saglamada, en fazla kullanilan araliktir. Tim
potansiyel giiriiltii faktorlerini deneye dahil etmek hem fiziksel hem de maliyet
acisindan olast olmadig i¢in en fazla etkili olduguna inanilanlar kullanilarak en
kotii kosullar saglanir. Bu kotii kosullarda duyarsizlik saglanirsa, diger kosullarda
daha kolay saglanir [37].
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7.4.6. Potansiyel etkilesimlerin belirlenmesi

Iki ya da daha fazla kontrol faktdrii biraraya getirildiginde performans
karakteristigi tizerindeki etkileri tek tek etkilerinden farkli olursa, bu kontrol
faktorleri arasinda etkilesimden s6z edilir. Deneyin hazirlanmasinda ve kontrol
faktorlerinin se¢iminde etkilesim ¢ok dnemlidir. Varolan giiclii bir etkilesimin yok
sayllmasi deney sonuclarinin tamamen yanlis olmasina neden olur. Bu nedenle,
etkilesimler deney planlanmasinin temel parcalarindan biridir.

Taguchi'ye gore, etkilesimli faktorlerin ¢ok bulundugu deney verileri
analizi verimli degildir. Bu nedenle, deney tasarimi i¢in etkilesimin olmadig1 ya
da ihmal edildigi kontrol faktorleri belirlenmeli ve bu verilerin performans
karakteristigini agiklama giiclinlii degerlendirmek i¢in katkilar1 hesaplanmali ve
dogrulama deneyleri yapilmalidir. Biitiin etkilesimlerin deneye dahil edilmesi
yerine, performans karakteristiginin 6zenli tanimlanmasi harcanan zamanin ve
maliyetin  azalmasina neden  olacaktir.  Performans  karakteristiginin
tanimlanmasinda ya da etkilesimsiz kontrol faktorlerinin bulunmasinda, yeterli
tecriibe ve uzmanlik olmadigr zaman, potansiyel etkilesimlerin ¢alismaya dahil
edilmesinde fayda vardir. Aksi durumda, dogrulama deneyi, olmasi gereken bir
etkilesimin eklenmemesinden dolayi, basarisizlikla sonuglanir ve calisma yeniden

yapilmak zorunda kalir [37].

7.4.7. Uygun ortogonal dizilerin secilerek atamalarin yapilmasi

Calismada kullanilacak faktorler, diizeyleri ve etkilesimleri belirlendikten
sonra yapilmasi gerekli olan bu kontrol faktorlerinin ve giiriiltii faktorlerinin
uygun ortogonal dizilere atanmasidir. Uygun ortogonal dizinin se¢iminde dikkat

edilmesi gerekli iki konu vardir [40]:

1. Kontrol faktorlerinin ve etkilesimlerinin sayisi

2. Kontrol faktdrlerinin diizey sayisi
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Bu iki konu tiim deney i¢in gerekli olan toplam serbestlik derecesinin
hesaplanmasimna yardimci olur. Degiskenlik ve varyans analizi boliimiinden
animsanacag1 gibi bir kontrol faktoriiniin serbestlik derecesi diizey sayisinin bir
eksigidir ve toplam serbestlik derecesi toplam test sayisinin bir eksigidir. Se¢ilen
ortogonal dizideki serbestlik derecesi deney igin gerekli serbestlik derecesine esit
ya da daha fazla olmalidir. Kontrol faktorlerinin diizey sayisinin esit olmamasi
durumunda degisik diizeydeki faktorlerden ortogonal bir dizinin olusturulmasi

gereklidir.

7.4.8. Taguchi kayip fonksiyonu ve performans istatistiklerinin belirlenmesi

Calismanin amacina gore performans karakteristigi ve bu performans
karakteristigine gore de Taguchi kayip fonksiyonu ve performans istatistigi
belirlenir. Performans karakteristiginin 6zelligi (belirli bir hedef deger en iyi, daha
bliyiik daha iyi, daha kiiclik daha iy1) Taguchi kayip fonksiyonunun ve performans
istatistiginin se¢imini yonlendirir. Performans karakteristiklerinin birden ¢ok
olmasi birbirinden farkli kayip fonksiyonu ve isaret giiriiltii orant sec¢imini
gerektirebilir. Bu durumda, izlenen yolda herhangi bir degisiklik s6z konusu
degildir. Onemli olan performans istatistiklerinin dogru secilmesidir. Aksi
durumda, deney verileri yanlis olur. Buna bagli olarak da, yanlis kontrol faktorleri

secilerek, calismanin basarisiz olmasina yol agilir.

7.4.9. Deneyin hazirlanmasi

Deneyin planlanmasina ve tasarimina gosterilen 6zen deneyin yapilmasina
da gosterilmelidir. Deneyin gergeklestirilmesi i¢in siire¢ ve deney donanimi,
hammadde ve deneye katilan ekip yerinde deneyin baglamasinda ve
tamamlanmasinda hazir olmalidir. Deneyde uygun malzeme ve donanim
kullanilmahdir. Aksi takdirde, deneyin biitiinliigii tehlikeye girebilir. Deney
yapilmasinda son olarak uygun siire¢, donanim ve Ol¢liim aletleri kurularak ise
baslanmast igin program yapilir. Ilgili programin tamamlanmasindan sonra deney

programlandig1 sekilde yapilmaya hazirdir. Hazirlanan bu programa gore son
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kontroller yapilir ve gézden kagan eksikler varsa deney baslamadan once tedarik

edilir [37].

7.4.10. Deneylerin yapilmasi ve kontrol faktorlerinin en iyi degerlerinin
bulunmasi

Parametre tasarim deneyleri iki sekilde yapilabilir: Fiziksel deneyler ve
bilgisayar ile benzetim [37].

Ister fiziksel deneyler, ister bilgisayar ile benzetim yolu segilsin izlenen
yol hemen hemen benzerdir. Secilen kontrol faktorleri ve giriiltii faktorleri
kombinasyonlar tek tek deneye alinarak degerlendirilir ve sonuglar1 kaydedilir.
Etkilesimler kontrol faktorlerinin diizeylerine bagli olduklar1 i¢in deneyin
yapilmasi sirasinda kontrol edilemezler. Bu nedenle, her deneyin yapilmasinda
test stratejisini gosteren belgelerde sadece kontrol faktorleri bulunur.

Degisik diizeylerde kontrol faktérleri kombinasyonundan olusan her bir
test, deney sirasinda degiserek sonuglari etkileyen ve daha dnceden bilinmeyen ve
kontrol edilemeyen faktorlere karst korunabilmesi igin, rassallastirilir.
Rassallastirma birgok sekilde yapilabilmesine ragmen en ¢ok su ii¢ yontem
kullanilmaktadir:

1. Tam rassallagtirma

2. Basit tekrarlama

3. Bloklar i¢cinde tam rassallastirma

Tiim segeneklerin esit se¢ilme hakkina sahip olmasina tam rassallastirma
denir. Deneylerin yapilma sirasi rassal numara tablosu, rassal numara yaraticist ya
da cekilisle belirlenir. Tam rassallastirmada da ¢esitli stratejiler uygulanabilir. Her
deneyin birden c¢ok tekrar1 varsa, biitiin deneyler bir defa yapildiktan sonra ikinci
tekrarlar rassal olarak secilebilir, ya da tiim deneyler tekrar siralarina dikkat
edilmeden segilebilir.

Basit tekrarlamada tiim deneyler esit sec¢ilme hakkina sahip, fakat
secildikten sonra bu deneyle ilgili tiim tekrarlar yapilmaktadir. Herbir deneyin

kurulmasi ve degistirilmesi zor ve ¢ok maliyetli ise bu yontem 6nerilir.
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Herhangi bir kontrol faktoriiniin kurulmasi ve degistirilmesi ¢cok zor ya da
maliyetli iken digerlerininki ise, kolay ve wucuz ise bloklar iginde tam
rassallastirma yapilir. Kurulmasi ve degistirilmesi zor kontrol faktoriiniin diizey
sayisina gore deney bloklara ayrilir. Bu faktoriin her bir diizeyine baglh deneyler
rassal olarak secilir. Bu kontrol faktoriiniin ilk diizeyindeki deneyler
tamamlandiktan sonra diger diizeyindeki deneyler rassal olarak secilir. Bu sekilde
tiim deneyler bloklar halinde tamamlanur.

Pratik olarak, deneyin ortogonalligin1 korumak i¢in her bir deneyin en az
bir defa test edilmesi gerekir. Her deneyin birden fazla test edilmesi deneyin
duyarliligin1 arttirarak ana kiitle ortalamasindaki kii¢iik degiskenliklerin
belirlenmesine yardimci olur. Yapilan deneyler ¢cok maliyetli ve zor ise her bir
deneyin tek testi yeterlidir, ancak deneyler kolay ve ucuz ise birden ¢ok test
yapilmasi deneyin giivenilirligini arttirmasi agisindan énemlidir [37].

Deneyde kullanilan faktorlerin her bir kombinasyonu i¢in elde edilen
verilerin ortalamasi, varyansi, performans istatistikleri bulunur. Degiskenlik ve
varyans analizi boliimiinde gosterildigi gibi hesaplamalar yapilarak her bir
faktoriin - performans karakteristigi {izerindeki etkileri belirlenir. Ayrica
incelemeye deger kontrol faktdrlerinin belirlenmesinde F testi ve katki yiizdesi
kullanilabilir.

Performans istatistigi ve faktor grafikleri en iyi faktor diizeylerinin
bulunmasinda temel araglardir. Her bir faktoriin diizeyleri i¢in isaret giiriiltii orani
degerleri hesaplanir ve en yliksek degere sahip diizey secilir [37]. Bu islem tiim
faktorler icin tekrarlanarak en iyi faktdr kombinasyonu olusturulur. Grafikler,
faktor etkilerinin ve varsa etkilesimlerinin etkisini gorsel olarak belirlenmede
kullanilabilir.  Faktor diizeyleri arasindaki farklarin  ve etkilesimlerin
belirlenmesinde daha kolay olmasi nedeni ile faktor grafikleri tercih edilir.

Performans istatistiginin 6zelligine (belirli bir hedef deger en iyi, daha
biiylik daha iyi, daha kii¢iik daha iyi) gore kullanilan eniyileme siirecide farkl
olur. Tiim siireclerin ortak yonii, performans istatistigini enbiiyiikleyen kontrol
faktor diizeylerinin en iyi iirlin ya da tretim siireci faktér diizeyleri olarak

belirlenebilmesidir.
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En iyi kontrol faktér diizeyleri farkli performans karakteristikleri igin
farkl1 sonuglar vererek celiskiye neden olabilir. Bu ¢eliskiyi azaltabilmek i¢in
kontrol faktorlerinin her diizeydeki degerleri, performans istatistikleri, performans
karakteristikleri, maliyetler ve iglemin zorlugu gibi 6l¢iiler g6z Oniine alinarak bir
tablo olusturulur. Bu tablodaki degerlere gore son genel bir degerlendirme yapilir
ve faktorlerin en 1yi degerleri secilir.

Kontrol faktorlerinin en iyi degerleri bulunduktan sonra bu degerler ile
tahmini ortalama performans degeri belirlenir. Boylece, ger¢ek deney yapilmadan
once performansin alabilecegi ortalama deger hakkinda bilgi elde edilebilir.

Performans karakteristiklerine bagli olarak deney verilerinin yiizdelik
olmast durumunda, performans karakteristiklerinin ozelliklerinden biri olan
toplanabilirlik bozulmaktadir. Yiizde ile yapilan hesaplamalarda (6zellikle sifir ve
ylize yakin yiizdelerde) toplanabilmenin zayif olmasi, veri analizi sonuglarinin
yanlis yorumlanmasina ya da mantiksiz sonuglarin ¢ikmasina neden olmaktadir.
Buna engel olmak i¢in Taguchi Omega doniigiimiinii dnermistir [39]. Omega
doniislimii  ylizdeleri daha 1iyi toplanabilme o&zelligine sahip duruma
doniistiirmektedir.  Omega dontisim formiilii de p kontrol faktorlerin ilgili

ylizde degeri olmak iizere,
1

Q=-10log(—-1) (7.13)
p

seklindedir.

Var oldugu bilinen bir {iriin ya da tiiretim siireci problemi iizerine yapilan
deneylerde deneysel verinin degigkenligi daha dnceden gozlenen degiskenligin en
az % 75 'ini kapsamalidir. Aksi durum dogru kontrol faktorleri ve diizeylerinin
belirlenmediginin, ya da Onemsiz goriilerek deney dis1 birakilan bir kontrol
faktoriiniin degiskenligin kaynagi oldugunun gostergesidir. Bu kontrol faktorleri
ile degiskenlik azaltilamayacagi icin kontrol faktorleri ve diizeylerinin
belirlenmesi ile ilgili basamaga geri doniiliir. Ancak, her zaman degiskenlik

araliginin %75 'den fazlasin1 kapsamasi da tim onemli kontrol faktérlerinin
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deneye dahil edildigini garanti etmez. Bu durum kontrol faktorlerinin ve

diizeylerinin belirlenmesi boliimiiniin 6nemini bir kat daha arttirmaktadir.

7.4.11. Dogrulama deneyinin yapilmasi

Dogrulama deneyi Onceki deneylerin sonunda elde edilen sonuglarin
onaylanmasinda son basamaktir. Deneyin tasarlanmasinda ve yapilmasinda
kullanilan analizin ve varsayimlarin dogrulugunu gostermede dogrulama deneyi
onemli bir aractir. Bu deney, secilen kontrol faktorleri ve diizeylerinde iiriin ya da
iretim siirecinin belirli bir sekilde hareket etmesini saglayacagini onaylamak i¢in
kullanilir.

Deneylerin yapilmasinda ortogonal dizilerin kullanilmasi nedeni ile en iyi
kontrol faktor diizeylerini igeren deney ¢alisma siiresince hi¢ denenmemis olabilir.
Bu nedenle, belirlenen diizeylerin gercekten en iyi degerler olup olmadigini
kontrol etmek i¢in dogrulama deneyleri yapilir. Dogrulama deneyleri sonunda
hesaplanan performans istatistikleri bir dnceki bdliimde hesaplanan performans
istatistikleri ile karsilastirilarak kontrol edilir.

Bir o6nceki bolimde tahmini yapilan ortalama performans nokta
tahminidir. Dogrulama deneyleri ortalamasi tahmini performans ortalamasi ile
karsilagtirilir. Bu karsilastirmalarda dogrulama deneyleri ortalamasinin belirli
anlam diizeyinde belirli bir giiven araligina diismesi beklenir.

Dogrulama deneyleri sonuglari belirlenen performans ortalamalar1 giiven
arali§1 smirlan icine diiserse, belirlenen kontrol faktorleri ve diizeyleri dogru
secildigi ve deneylerin basindan itibaren yapilan tiim varsayimlarin dogru oldugu
kararina varilir. Aksi durumda, nedenlerini arastirarak gerekli dnlemleri almak
icin, performans karakteristiklerinin ve Olglim sistemlerinin belirlenmesi ve
performans  karakteristiklerini  etkileyen  faktorlerin  belirlenmesi  ve
siniflandirilmas1 boliimleri, yeniden gozden gegirilir. Bu durumun nedenleri
arasinda Ol¢iim ya da hesaplama hatalari, onemli kontrol faktdrlerinin deney
disinda tutulmasi ya da yanlis performans karakteristikleri se¢imi olabilir. Secilen
kontrol faktorleri arasinda etkilesimin olmadig1 varsayimi da yanlis olabilir.

Kontrol faktorleri arasinda etkilesimin varligi yeniden arastirilmalidir. Tiim bu
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nedenlerin aragtirilmast sonucunda hata ya da hatalar bulunarak gerekli

diizenlemeler yapilir [37].
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8. GEREC VE YONTEM
8.1. Deney Sistemi
Uretilen MEB’lerin denemesinde kullanilmak iizere Sekil 8.1°de gosterilen

bir yakit hiicresi deneme istasyonu kurulmus ve kurulumu sirasinda asagida

siralanan ¢aligmalar yiiriitilmustiir.

1. Gaz Akig ve Basing Kontrolori
2. Elektronik Yuk

3. Su banyosu

4. Nemlendirici

5. Gaz Akis Kontrol Vanasi

6. Basing Gostergesi

7. Art Basing Kontrolori

8. Soguk Su Banyosu
9. Yogusturucu

10. Sicaklik Konroldrii
11.Yakit Hiicresi

12. Rotametre

Sekil 8.1. PEMYH deneme istasyonu

e Tasarimi tamamen kendimize ait olan ve dis yiizeylerden 1sitilan, serpentin
akis ozelligine sahip 5 cm? gaz akis alam olan paslanmaz celik govdeli bir
yakit hiicresi Arikan A.S.’de, Eskisehir’de, yaptirilmis ve gerekli gaz
baglantilar1 yapilarak kullanima hazir hale getirilmistir (Bkz Sekil 8.2).
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Sekil 8.2. Yakit hiicresi gdvdesinin distan ve i¢ten goriiniimleri

Yakit hiicresi govdesinin dis ylizeyden 1sitilmasi ve 1sitmanin kontrolii i¢in
gerekli olan kontrol panosu, Pt100 termistorler ve 30 W giiclindeki
siticilarin imalati Reztas Ltd. Sti tarafindan yapilmistir. Ancak 1siticilar
tam verimli olarak caligmamis ve denemeler sirasinda kullanilamaz hale
gelmistir. Bu nedenle daha iyi kalitede ve kararli 1siticilar aranmig ve
Omega Engineering, ingiltere, firmasindan her biri 40 W giiciindeki
kendinden yapiskanli iki adet silikon 1sitic1 temin edilmistir.

Deneyler sirasinda gazlarin nemlendirilerek yakit hiicresine girmesi ve
yakit hiicresinden c¢ikan nemli gazlardaki nemin uzaklastirilmasi icin
yiiksek basinglara dayanikli, 2 L hacmindeki paslanmaz g¢elik dort adet
nemlendirici ve yogusturucunun imalati Anadolu Universitesi’nin Torna

atolyesinde gerceklestirilmistir.
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Deneme istasyonuna gaz beslemede kullanilacak Brooks marka Kiitlesel
Gaz Akisi ve Basing Kontrol sistemine ait gerekli bilesenler Anadolu
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Fonu tarafindan desteklenen
projeler kapsaminda satin alinmis ve uygun bi¢imde bir ¢eker ocak
icerisine monte edilmistir. LabView yazilimi kullanilarak hazirlanan grafik
arayliz yardimiyla cihazlardan bilgisayara veri aktarimi, veri depolanmasi

ve cihazlarin kontrolii saglanmstir. (Sekil 8.3).

o 9

Sekil 8.3. PEMYH deneme istasyonu

Yine proje kapsaminda satin alman Agilent 34401 Veri Alma ve
Anahtarlama birimi ile sistemden 300W’a kadar giic ¢ekebilen Agilent
N3304 Elektronik Yiik bilgisayara PCI-GPIB kart1 ile baglanmig ve yine
LabView yazilimi kullanilarak hazirlanan grafik arayliz yardimiyla
cihazlardan bilgisayara veri aktarimi, veri depolanmasi ve cihazlarin

kontrolii saglanmistir (Sekil 8.4).
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Sekil 8.4. Veri Alma ve Anahtarlama Birimi, Elektronik Yiik, Gaz Akis ve Basing Kontrol sistemi
ve Grafik Arayiiz
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8.2. MEB Uretimi

8.2.1. Gaz difiizyon tabakasinin iiretimi

Literatiir bilgilerinden ve laboratuar imkanlar1 dl¢lisiinde GDT {iretmeye
yonelik olarak yiiriitilen deneysel ¢aligmalar sirasinda destek tabakasi olarak
karbon kumas kullanilmistir. Hidrofob tabakanin olusturulmasi igin karbon
kumasin PTFE ile kaplanmasi yontemi kullanilmistir. Bu yonteme goére karbon
kumas istenilen Olgiide kesilmis ve tartilmistir. Kesilen karbon kumas degisik
derisimlerdeki PTFE siispansiyonuna her noktasi temas edecek sekilde birkag defa
daldirilmistir.  Siispansiyonun fazlast karbon kumas hafifce silkelenerek
uzaklastirilmistir. Hazirlanan kumas 1 saat oda kosullarinda, 1 saat 50°C etiivde
kurutulmus ve yarim saat siireyle 360 °C’de sinterlenmistir. Sinterleme isleminden
¢itkan kumas tartilmis ve aradaki farktan kumas iizerinde ne kadar PTFE

kaplandig1 bulunmustur (Bkz. Sekil 8.5).

Sekil 8.5. Teflonlanmis karbon kumas SEM goriintiileri agirlikca (a) %10 (b)%20 (c) %60
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Hazirlanan karbon kumaslarin dokunmasindan kaynaklanan ag yapidaki
bosluklarin uygun bir maddeyle doldurulmasi ve gaz difiizyon tabakasinin iizerine
biriktirilecek katalizor iceren aktif tabakanin yiizeye diizgiin bir bi¢imde
dagitilmas1 gerekmektedir. Bu amag¢ i¢in Merck karbon tozu kullanilmistir.
Karbon tozunun yiizeye uygun bi¢cimde dagitilabilmesi i¢in de hava firgasi
kullanilmistir. Karbon tozunun piiskiirtiilebilmesi i¢in izopropil alkol, deiyonize
su ve karbon tozundan olusan siispansiyon once ultrasonik banyoda daha sonra da
manyetik karistiricida karistinnlmistir.  Elde edilen siispansiyon hava firgasi
yardimiyla kuru hava kullanilarak karbon kumasm iizerine dikkatlice
plskiirtiilmiistiir. Pliskiirtme esnasinda aliiminyum folyo ile kaplanmis bir 1sitici
yardimiyla karbon kumas alttan yaklasik 60 °C’e 1sitilmistir (Bkz. Sekil 8.6). Her
iki yiizeyi de diizgiin olarak kaplanmaya calisilan karbon kumag 50 °C’de etiivde

kurumaya birakilmistir.

Sekil 8.6. Teflonlanmis karbon kumas {izerine karbon siispansiyonun hava firgasiyla
puskiirtiilmesi

Gaz diflizyon tabakasi hazirlamaya yonelik ¢aligmalar sirasinda 6zellikle
karbon tozunun karbon kumas iizerine tutturulmasi sirasinda bir¢ok zorluklarla
karsilagilmistir. Bunlar1 piiskiirtme sirasinda karbonun c¢okelmesi ve karbon

kumastaki bosluklar1 doldurabilmek icin fazla miktarda karbon kullanilmasi
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olarak siralayabiliriz. Bu olumsuzluklar nedeniyle diizgiin ve homojen bir gaz

difiizyon ylizeyi elde edilememistir (Bkz. Sekil 8.7).

Sekil 8.7. Karbon tozu kapl iki ayr1 karbon kumasin optik mikroskop altindaki goriintiileri

Kargilagilan sorunlarin asilabilmesi icin yeni cihaz, malzeme ve
kimyasallara ihtiya¢ duyulmustur. Bu kapsamda arasinda yiiksek devirlerde
karistirmaya olanak saglayan mekanik homojenizator ve ultrasonik homojenizator
ile karbon kumas lizerine hazirlanan bulamacin diizgiin bir sekilde siiriilmesini
saglayacak ince film hazirlama cihazinin da bulundugu gerekli cihaz, malzeme ve
kimyasal maddeler Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan
desteklenen 050232 no’lu “250 Watt giiclinde bir PEMYH iiretimi ve
karakterizasyonu” baglikli Boliim Altyap1 Projesi kapsaminda satin alinmustir.

Sézkonusu proje kapsaminda satinalinan uygun cihazlar ve Vulcan XC72R
karbon tozu, PTFE siispansiyonu, izopropil alkol ve deiyonize sudan olusan
karisim kullanilarak elde edilen GDT, daha 6nceden yiiriitiilmiis calismalardan
elde edilen GDT’lere gore cok daha diizgiin ve catlaksiz olmustur (Bkz. Sekil
8.8).
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Sekil 8.8. Yeni yontemle hazirlanan karbon tozu kapli karbon kumasin optik mikroskop goriintiisii

Gaz difiizyon tabakasinin kullanima hazir olduguna kanaat getirildikten
sonra ¢alismanin ikinci asamasi olan Aktif Tabakanin hazirlanmasi asamasina

gecilmistir.

8.2.2. Aktif tabakanin iiretimi

Aktif tabakalarin hazirlanmasinda genellikle katalizorin GDT veya
membran iizerine tutturuldugu iki farkli yéntemin kullanildig1 goriilmektedir. Ilk
yontemde katalizor yayma (spreading), piiskiirtme (spraying), boyama ve elektro
biriktirme teknikleri kullanilirken ikincisinde kuru piiskiirtme, katalizor aktarimi
(decal), boyama ve sputter teknikleri kullanilmaktadir [5].

Calismada konvansiyonel yontemin kullanildigi bu kisminda %20Pt/C,
deiyonize su, %5’lik Nafion c¢ozeltisi ve izopropil alkolden olusan karigim
ultrasonik homojenizatorde karistirilmis ve daha sonra 2 cm x 2,5 cm’lik bir
gercevenin tastyict film {izerine maskeleme amagli yapistirilmasiyla olusan
bosluga, ince film hazirlama sistemi kullanilarak siirtilmiistiir. Kurutulan aktif
tabaka 0,5 kN/cm? basing ve 130°C sicaklikta polimer membran’la bir sandvig
olusturmak {iizere teflon plakalar arasinda preslenmistir. Boylelikle yaklasik olarak
0,5 mg Pt/cm’ icerecek sekilde MEB elde edilmistir.

Sputter yonteminde ise Pt, Agar Sputter Coater (Sekil 8.9) ve Pt disk
kullanilarak GDT iizerine Argon gazi atmosferinde 15 s (0.01 mg Pt/cm*-SP001),
55 5 (0.05 mg Pt/cm? -SP005), 105 s (0.10 mg Pt/cm?® SP010) ve 200 s (0.20 mg
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Pt/cm?-SP020) siirelerde biriktirilmistir. Sputter yontemiyle biriktirilen Pt miktar:
silikon wafer’larin iizerine degisik siirelerde Pt biriktirilmesi ve daha sonra
biriktirilen Pt’nin kalinliginin AFM (Atomic Forced Microscope) yardimiyla
Olciilmesiyle kalibre edilmistir (Sekil 8.10).

Sekil 8.9. Agar Sputter Coater

—— Agrrlk, mglcm2
1,4 = Poly. (Agrrlk, mg/cm2)

y = 6E-07x2 + 0,0009x
R?=0,9973

Agirlik, mg/cm 2
o
©

o
o

0,4 4

0,2 4

0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman, s

Sekil 8.10. Platin miktari-sputter siiresi kalibrasyon egrisi

8.2.3. Membranin hazirlanmasi

Giiniimiizde PEMYH’nde genellikle DuPont” tarafindan iiretilen Nafion®
membranlar kullanilmaktadir. Ayrica Dow, Gore ve Asahi sirketleri tarafindan

tiretilen c¢esitli perflorosulfonik asit esasli membranlar da ayni amagla
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kullanilmakta ve arastirilmaktadir. Calismalarimiz sirasinda Nafion 112, 1135,
115 ve 117 membranlar kullanilmis olup MEB olusturmadan énce membrandaki
organik ve inorganik safsizliklari uzaklastirmak i¢in asagidaki basamaklar
izlenmisgtir.

1. Membran istenilen 6l¢iide kesilir.
Distile suda 90 °C’de15 dakika yikanir.
90 °C’deki H,O; (5 %)’de 60 dakika bekletilir.
90 °C’deki distile suda 15 dakika yikanur.
90 °C’deki H,SO4 (0,5 M)’de 30 dakika bekletilir.
Taze H,SO,’le besinci basamak tekrar edilir.

90 °C’deki distile suda 15 dakika yikanur.

© Ny kWD

Yedinci basamak taze distile suyla ii¢ defa tekrar edilir.

8.3. Yakat Hiicresi Calisma Kosullarinin Optimizasyonu

Yakait hiicrelerinin uygun ve en iyi ¢alisma kosullar1 hakkinda bilgi sahibi
olmak yiiksek giic ve verim alinmasinda ¢ok dnemlidir. Bu amagla yapilacak bir
calisma kolay degildir zira yakit hiicresinin sicaklig1, gazlarin basinci, hidrojen ve
oksijenin nemlendirme sicakliklari ve gaz akig hizlar1 gibi ¢ok sayidaki kontrol
parametresiyle ayr1 ayr1 deneyler yiiriitiilmelidir. Biitiin bu parametrelerin yakit
hiicresinin potansiyelinde onemli etkileri vardir ve bunlarin birbiri arasindaki
lineer olmayan iliskileri sistemin modellenmesini zorlagtirmaktadir.

Belirli bir yakit hiicresi sisteminin veya fiziksel bir modeldeki
parametrelerin tanimlanmasi icin ¢ok sayida deney yapilmasi gereklidir. Deney
Tasarimi1 (DT) yontemi bir yakit hiicresinin c¢alismasindaki fiziksel kontrol
parametrelerinin  bagil etkilerinin degerlendirilmesinde kullanilabilir. DT
yonteminin ge¢misi bu yiizyilin basina, Fisher’in (1925) ilk ¢alismalarina kadar
uzanmaktadir. Bu yontemin ilk kullanicilar1 tarim uzmanlar1 olmus ve birgok
parametrenin ¢alisildigt ¢ok sayidaki deney sayisini azaltmasiyla tarim
uzmanlarinin ilgisini ¢ekmistir.

DT’nin kullanilmast  1960’larin  basinda bircogu Genichi Taguchi

tarafindan yapilmis bir¢cok calismanin yapilmasina da 6n ayak olmustur. Bir Japon
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miithendis olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ve kendi adi ile anilan
Taguchi yontemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri icerisinde, lretim/isletim
oncesinde veya uretim/isletim siireci icerisindeki etkin parametrelerin tespit
edilmesinde kullanilan istatistiksel bir yontemdir. Bu yontem kullanilarak
zamandan ve iiretim faaliyetlerinden ¢ok biiyiik tasarruflar saglanmakta bdylelikle
kalite, verimlilik, giivenilirlik ve kar artmaktadir.

Calismasin bu sathasinda bir PEMYH nin performansini etkileyen dort
faktorlin yakit hiicresinin basinci, yakit hiicresinin sicakligi, yakit hiicresine
beslenen H, ve O, gazlarmin akis hizlarinin birbirine orani ve bu gazlarin
nemlendirme sicakliklar1 olarak genel bilgiler ve literatiir bilgileri 1s1ginda
belirlenmistir.

Her bir faktor i¢in {i¢ seviye ele alinmig olup bunlara ait degerler yakit
hiicresinin basinci ig¢in 0 barg, 2 barg ve 4 barg, yakit hiicresinin sicakligr i¢in
70°C, 75°C ve 80°C, yakit hiicresine beslenen H, ve O, gazlarinin akis hizlarinin
biribirine orani i¢in 1/1, 2/1 ve 1/2 ve bu gazlarin nemlendirme sicakliklari i¢in de
70°C, 75°C ve 80°C seklinde belirlenmistir.

Bundan sonraki asamada dizilimi Cizelge 8.1de verilen Lo (3*) ortogonal

dizininin amaca hizmet edebilecek bir dizin olduguna karar verilmistir.

Cizelge 8.1. L, (3*) ortogonal dizini

W N[ = WD [N —

N[ — W= W|N[W|N|—
= WIN [N — W [W[N|—

W WIWIN|N [N |—|——

Uygun ortogonal dizinin belirlenmesinden sonra her faktor ve seviyeleri

bu dizindeki uygun yerlere Cizelge 8.2°de verildigi gibi atanmustir.
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Cizelge 8.2. L, (3*) ortogonal dizininde faktor ve seviyelerinin yerlesimi

DeneySirasi |A| B | C | D
1 0] 1/1]70]70
2 0 | 2/1 | 75 | 75 | A: YH Basinct, barg
3 0|12 |80 80
4 > T11 175 180 B: Gaz akis hizlarinin orani
5 2|1 2/1|80 |70 | C:YH Sicakligy, °C
6 2 | 2170 175 | p;: Gazlarin nemledirme sicakligy, °C
7 4 1/1]80]75
8 4 12/1]70| 80
9 4112175170

Degisik seviyelerdeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir deney
sirast, deney sirasinda degiserek sonuglari olumsuz sekilde etkileyebilecek ve
daha onceden bilinmeyen ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi
igin basit tekrarlama yontemi kullanilarak rassallagtirilmistir. Rassallagtirilmis

deney siralar1 ve kontrol faktorleri kombinasyonu Cizelge 8.3’de verilmektedir.

Cizelge 8.3. Lo (3*) ortogonal dizininde rassallastirilnus faktér ve seviyelerinin yerlesimi

Rassalastirilms AlB|lClD
Deney Sirasi

1 4 1172175170
2 0 |1/2]80] 80 A: YH Basinci, barg
3 2 12/1]80] 70
4 > 1111751 80| B Gaz akis hizlarimin orani
5 4 1 2/1]70] 80 | C:YH Sicakhgi, °C
6 4 11/1|80|75 .
- >T1a 170 [ 75 D: Gazlarin nemledirme sicakligi, °C
8 0| 1/1]70] 70
9 0|2/1]751|75

Cizelge 8.3°de verilen sirayla yiiriitiilen deneyler sirasinda 6zellikleri daha
onceden verilen 5 cm®lik aktif yiizey alanina sahip E-TEK® MEB kullanilmig

olup, deneyler ayn1 kosullarda ardisik olarak bes kez tekrarlanmustir.

8.4. Sputter Yontemiyle Uretilen MEB’lerin Optimizasyonu

PEM vyakit hiicresinin MEB’ini olusturan bilegenlerin birbiriyle uyumlari

ve en yiiksek performansi saglayacak kombinasyonlar1 hakkinda bilgi sahibi
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olmak, iiretilecek MEB’lerden elde edilebilecek giic ve verim i¢in ¢ok dnemlidir.
Bu amagla yapilacak bir ¢calismada MEB’i olusturan GDT, AT’deki platin ve
iyonomer miktar1 ve membranin tiirii gibi kontrol parametreleriyle ayri ayri
deneyler yiiriitiilmelidir. Biitiin bu parametrelerin yakit hiicresinin potansiyelinde
ve lretecegi akimda onemli etkileri vardir ve bunlarin birbiri arasindaki lineer
olmayan iligkileri sistemin modellenmesini zorlastirmaktadir.

Calismasin bu safhasinda sputter yontemiyle iretilen bir MEB’in
performansin1 etkileyen dort faktor - membran tiirii, aktif tabakadaki platin
miktari, aktif tabakadaki iyonomer miktar1 ve GDT’ nin tiirii - genel bilgiler ve
literatiir bilgileri 1s181nda belirlenmistir.

Membran tiirli ve Pt miktar1 i¢in dort seviye, iyonomer miktar1 ve GDT
tiirii icin iki seviye ele alinmis olup bunlara ait degerler membran tiirii i¢in Nafion
112, Nafion 1135, Nafion 115 ve Nafion 117, platin miktar1 i¢in 0,01 mgPt/cmz,
0,03 mgPt/cm’, 0,05 mgPt/cm’ ve 0,10 mgPt/cm’, iyonomer miktari icin 0
mg/ecm’ ve 0,05 mg/cm?, son olarak GDT igin de karbon kumas destekli ve karbon
kagit destekli olmak iizere belirlenmistir.

Bundan sonraki asamada dizilimi Cizelge 8.1de verilen Lo (3*) ortogonal

dizininin amaca hizmet edebilecek bir dizin olduguna karar verilmistir.

Cizelge 8.4. L, (4° x 2%) ortogonal dizini

— = NN | = [ — N[N — [ — [N D —[—
=N === (NN N[N | —

DI BR[R]|W[W[W[|W[N N N[N = = =] —
YOV [\O) FSN I NG FOVY 1O FS I NG FOVY NS FS I N OV N S

Uygun ortogonal dizinin belirlenmesinden sonra her faktor ve seviyeleri

bu dizindeki uygun yerlere Cizelge 8.5’de verildigi gibi atanmistir.
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Cizelge 8.5. L, (4° x 27)) ortogonal dizininde faktor ve seviyelerinin yerlesimi

Deney No. A B C D

112 | 0,01 0 Karbon Kumasg
2 112 | 0,03 0 Karbon Kumasg
3 112 | 0,05 | 0,05 | Karbon Kagit
4 112 | 0,10 | 0,05 | Karbon Kagit
5 1135001 | O Karbon Kagit
6

7

8

p—

1135 [ 0,03 | 0 Karbon Kagit A: Membran tiirii

1135 | 0,05 | 0,05 | Karbon Kumas | B: Pt miktar1, mgPt/cm®
1135 | 0,10 | 0,05 | Karbon Kumas

C: iyonomer miktari, mg/cm’

9 115 | 0,01 | 0,05 | Karbon Kumas

10 115 | 0,03 | 0,05 | Karbon Kumag | D: GDT
11 115 1 0,05| 0O Karbon Kagit

12 115 | 0,10 | O Karbon Kagit

13 117 10,01 | 0,05 | Karbon Kagit

14 117 10,03 | 0,05 | Karbon Kagit

15 117 | 0,05 0 Karbon Kumag

16 117 10,10 | O Karbon Kumag

Degisik seviyelerdeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir deney
sirast, deney sirasinda degiserek sonuglari olumsuz sekilde etkileyebilecek ve
daha onceden bilinmeyen ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi
i¢in basit tekrarlama yontemi kullanilarak rassallastirilmistir.

Cizelge 8.5’de wverilen deneyler rassallastirildiktan sonraki sirasinda
ozellikleri daha oOnceden verilen PEMYH deneme istasyonunda 75°C yakit
hiicresi, 75°C nemlendirici sicakliginda, 4 barg basing altinda ve 60 sccm H, ve
0, gaz akis hizlarinda iki kez tekrarlanmistir. Her iki denemenin de birbiriyle
celistigi durumlarda deney sayisi arttirilarak kararli sonuglar alinana dek deneyler
tekrar edilmis ve yapilan hesaplamalarda birbirini destekleyen iki sonu¢ dikkate
almmistir. Deneyler sirasinda sabit potansiyeldeki akim degerleri i¢in sistem
kararli hale geldikten sonra alt1 kez tarama yapilmig ve buradan elde edilen akim

degerlerinin aritmetik ortalamalar1 hesaplamalarda kullanilmistir.
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9. SONUC VE ONERILER

9.1. Konvansiyonel Yontemle Uretilen MEB’ler

Konvansiyonel yontemle iiretilen MEB’ler yakit hiicresi deneme
istasyonunda denenmistir. Deneme calismalar1 sirasinda hidrojen 100 sccm
oksijen ise 200 sccm hizda akitilmis, nemlendirici sicakligi ve yakit hiicresi
sicakligr 75 °C’de sabit tutulmus ve hiicre basinci 1, 2, 3 ve 4 barg araliginda
degistirilmistir.

Denemeler sirasinda hiicre potansiyeli sabit tutulup akimdaki degisimler
kaydedilmistir. Yakit hiicresindeki nihai potansiyel taramalarina ge¢ilmeden 6nce
hiicrenin yeterince sartlanmasi i¢in en az iki saat siireyle potansiyel taramalari
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglarin birbirine benzer olup, yakit hiicresinin
sartlandig1 goriildiikten sonra nihai taramalara baglanmistir. Sartlanmadaki
siiregten sonra yapilan taramalar en az bes defa tekrar edilmistir. Taramalar
sirasinda gaz kanallarinin su damlaciklariyla tikanmasi gibi ani potansiyel
diisiislerine neden olan durumlar karsisinda, tarama sayis1 benzer sonuclar alinana
dek arttirilmistir. Taramalarda potansiyel her degistirildikten sonra sistematik
olarak bir dakika siireyle beklenmis ve ondan sonra elde edilen akim degeri
kaydedilmistir.

Elde edilen sonuglar literatiirde standart bir MEB olarak nitelendirilen ve
anot ve katodunda katalizor olarak 0,5 mgPt cm™ olan ve membran olarak Nafion
115°in kullanildigr E-TEK® firmasi tarafindan iiretilen MEB’in ayni sistemde ve
kosullarda kullanilmasiyla elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir.

Karsilastirilmalar, sartlanma sonrasinda yapilan taramalardan elde edilen
akim degerlerinin aritmetik ortalamalarinin alinmasi ve bu degerlerin elektrotun
geometrik ylizey alania boliinmesiyle elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
potansiyel degerine karsi grafige gecirilmesiyle elde edilmistir. Gili¢ yogunlugu
degerleri ise elde edilen akim yogunluklarinin, elde edildikleri potansiyel
degeriyle carpilmasiyla elde edilmis ve akim yogunlugu degerlerine kars1 grafige

gecirilmistir. (Sekil 9.1-9.4).
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Sekil 9.1. PEMO001, PEM002 ve E-TEK MEB’lerin 1 barg basing altindaki performanslari

PEMO0O1 koduyla hazirlanan ve ilk defa sonu¢ alinabilen MEB’in hem
anodunda hem de katodunda ~0,5 mgPt cm™ platin yiiklemesi yapilmis, membran
olarak da Nafion 115 membran kullanilmistir. Yapilan deneme sonucunda orta
akim yogunlugu boélgelerinde MEB’1 olusturan bilesenlerin direncine bagli olarak
potansiyel kayiplari oldugu gézlemlenmistir. Yiiksek akim yogunlugu bolgesinde
de kiitle aktarim kayiplarinin neden oldugu potansiyel diisiisleri gézlemlenmistir.
Orta akim yogunlugu bdlgesindeki potansiyel kayiplarina, aktif tabakanin
hazirlanmasi sirasinda Pt/C ve Nafion ¢6zeltisinin birbiriyle iyi karismadigi, bu
nedenle de yeterli iyonik ve elektronik iletkenligin saglanamadig diistiniilmiistiir.
Ayrica kullanilan karbon kumasin kalinliginin da direng olusturan etmenlerden
biri oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek akim yogunlugu bolgesindeki diisiise ise
AT’nin yeteri kadar karistirilamamis olmasi nedeniyle GDT diizleminde homojen
bir dagiliminin olmadigi ve GDT tabakasi gozenekliliginin reaktant ve {iriin

gazlarin yeterli aktarimina izin vermedigi diistiniilmiistiir.
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Sekil 9.2. PEM001, PEM002 ve E-TEK MEB’lerin 2 barg basing altindaki performanslari

PEMO001’den elde edilen sonuglarin iyilestirilmesine yonelik olarak
PEMO002 koduyla hazirlanan MEB’de de PEM001’de oldugu gibi hem anodunda
hem de katodunda ~0,5 mgPt cm™ platin yiiklemesi yapilmis, membran olarak da
Nafion 115 membran kullanilmistir. Ancak AT nin hazirlanmasi sirasinda Pt/C ve
Nafion ¢dzeltilerinin daha iyi karisabilmesi i¢in hem karistirma siiresi uzatilmis
hem de karisima eklenen izopropil alkol miktar1 arttirilmistir. Bunu izleyen
asamadaki GDT f{izerine film olarak AT’nin siiriiliimii, karistirma isleminden
hemen sonra ivedilikle gerceklestirilmis, boylelikle Pt’nin siispansiyon igerisinde
cokelmesine miimkiin oldugunca firsat verilmemistir.

Yakit hiicresi deneme istasyonunda ayni kosullarda PEM002 kodlu MEB
i¢in yiritiilen deneyler sonucunda ozellikle diisik ve orta akim yogunlugu
bolgesinde belirgin performans artiglarinin = oldugu goriilmiistiir. Ancak
PEMO001°de kullanilan GDT’nin bir eslenigi bu calismada da kullanildigi igin
yiiksek akim yogunlugu bolgesindeki potansiyel kayiplar1t PEM001’den daha az
olmasina ragmen E-TEK MEB’e gore daha fazla ger¢eklesmistir.

Sistem basincinin artirilmasiyla birlikte hem PEMO001 ve PEM002 kodlu
MEB’lerde hem de E-TEK MEB’in performansinda artig goriilmiis ve daha diisiik
basinglarda elde edilen sonuglara gore egriler birbirine yaklagmistir. Daha diisiik

basinglardaki potansiyel kayiplarinda daha etkili olan reaksiyon kinetigi ve
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bilesen direnci, basincin artmasiyla birlikte yerini kiitle aktarimindan kaynaklanan
potansiyel kaybimna birakmistir. Biitiin bu goézlemlerden hareketle yiiksek akim
yogunlugu bolgesindeki potansiyel farklilagmasina kiitle aktarim kayiplarinin

neden oldugu sonucuna varilmistir.

12 400
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Sekil 9.3. PEM001, PEM002 ve E-TEK MEB’lerin 3 barg basing altindaki performanslari
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Sekil 9.4. PEM001, PEMO002 ve E-TEK MEB’lerin 4 barg basing altindaki performanslari
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9.2. Sputter Yontemiyle Uretilen MEB’ler

Sputter yontemiyle tretilen SP001, SP005, SPO10 ve SP020 kodlu ve
AT’sinde iyonik iletken Nafion ¢ozeltisi bulunmayan MEB’ler yakit hiicresi
deneme istasyonunda denenmistir. Deneme caligsmalar1 sirasinda hidrojen 100
sccm oksijen ise 200 sccm hizda akitilmig, nemlendirici sicakligr ve yakit hiicresi
sicakligr 75 °C’de sabit tutulmus ve hiicre basinci 1, 2, 3 ve 4 barg araliginda
degistirilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirde standart bir MEB olarak
nitelendirilen ve anot ve katodunda katalizér olarak 0,5 mgPt cm™ olan ve
membran olarak Nafion 115’in kullanildigt E-TEK® firmas: tarafindan iiretilen
MEB’in ayni sistemde ve kosullarda kullanilmasiyla elde edilen sonuglarla

karsilastirilmistir (Sekil 9.5-9.12).
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Sekil 9.5. SP001, SP005, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 1 barg basing altindaki akim
yogunlugu performanslari
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Sekil 9.6. SP001, SP00S, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 1 barg basing altindaki gii¢

yogunlugu performanslari

Sekil 9.5 ve 9.6’dan da goriilebilecegi gibi sputter yontemiyle hazirlanan

MEB’lerin gosterdigi performans 1 barg basing kosulu i¢in E-TEK MEB’e gore

daha diisiik olmustur. Yiiklenen platin miktarinin artmasiyla 6zellikle kinetik

reaksiyonlarin etkili oldugu diisiik akim yogunlugu bdlgesinde iyilesmeler

gbzlenmis olup, benzer iyilesmeler bilesenlerin direncglerinin etkili oldugu orta

akim yogunlugu bolgesinde de gdzlenmistir. Ozellikle kiitle aktariminin etkili

oldugu bolgede, E-TEK MEB’in gosterdigi performansa oldukg¢a yaklasilmig

ancak bunun 6tesine gecilememistir.
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Sekil 9.7. SP001, SP00S, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 2 barg basing altindaki akim

yogunlugu performanslari
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Sekil 9.8. SP001, SP005, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 2 barg basing altindaki gii¢

yogunlugu performanslari

Basincin 2 barg’a yiikseltilmesiyle birlikte hem sputter yoOntemiyle

tiretilmis MEB’lerin hem de E-TEK MEB’in performansinda artislar gozlenmistir.
Artan basingla birlikte SP005, SPO10 ve SP020 kodlu MEB’lerin performansi
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hem birbirlerine hem de E-TEK MEB’in performansina yaklagmistir. Hatta diisiik
ve orta akim yogunlugu bolgelerinde SP005, SP010 ve SP020 kodlu MEB’lerin

performans1 hemen hemen ayn1 olmustur.
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Sekil 9.9. SP001, SP00S, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 3 barg basing altindaki akim
yogunlugu performanslari
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Sekil 9.10. SP001, SP005, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 3 barg basing altindaki gii¢
yogunlugu performanslari
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Sekil 9.9 ve 9.10°de verilen ve basincin 3 barg’a yiikseltildigi ¢alisma kosulunda
sputter yontemiyle {retilmis tim MEB’lerin performanslarinda artiglar ve
birbirine yakinlagmalar gozlenmis hatta diisiik akim yogunlugu bdlgesinde SP020
kodlu MEB’in, yiiksek akim yogunlugu bdlgesinde de hem SP005 hem de SP020
kodlu MEB’lerin E-TEK MEB’den daha yiiksek performans sergiledigi

gorilmistiir.
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Sekil 9.11. SP001, SP005, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 4 barg basing altindaki akim
yogunlugu performanslari
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Sekil 9.12. SP001, SP005, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin 4 barg basing altindaki gii¢
yogunlugu performanslari

Basincin 4 barg’a c¢ikarilmasiyla konvansiyonel olarak hazirlanan
MEB’lerdeki gibi diisiik ve orta akim yogunlugu bolgelerinde reaksiyon kinetigi
ve bilesenlerin direncinden kaynaklanan potansiyel kayiplarmin etkinligi azalmis
ve en iyi MEB performansini E-TEK MEB gostermistir. Ancak yiiksek akim
yogunlugu bolgesinde durum sputter yontemiyle hazirlanan MEB’lerin lehine
donmiistiir. Bu bolgede, E-TEK MEB’in elektrotundaki platin yiiklemesinden 50
kat daha az platin igeren SP001 kodlu MEB bile E-TEK MEB’den daha iyi bir
performans sergilemistir. Diisiik akim yogunlugu bdlgesindeki en iyi performansi,
SP010 ve SP020 kodlu MEB’lere gore daha az platin yiliklemesi igermesine
ragmen daha kii¢iik hacimli platin kiimelerine dolayisiyla daha genis aktif
katalizor yiizeyine sahip oldugu SEM gortintiileriyle belirlenen SP005 kodlu MEB
gdstermistir.

Biitiin bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gore Sekil 9.13’de verilen ve
kullanilacak 1 mg platin basina elde edilebilecek giic yogunlugu grafige
gegcirildiginde en i1yi sonucu SP001 kodlu MEB’in verdigi, platin yiiklemesinin
artmastyla gli¢ yogunluklarmin azaldigi, en kotii sonucu da E-TEK MEB’in
verdigi goriillmektedir. Ancak, yakit hiicresinin maliyetini kullanilan platin miktar1

onemli derecede etkilese de bipolar plakalar, membran, v.b. bilesenlerin de
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maliyete etki ettigi ve maliyet yoOniinde yapilacak optimizasyonlarda bunun

dikkate alinmasi gerektigi unutulmamalidir.
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Sekil 9.13. SP001, SP005, SP010, SP020 ve E-TEK MEB’lerin elektrotlarinda kullanilacak 1 mg
platin yiiklemesi bagina 4 barg basing altindaki gii¢ yogunlugu performanslari

9.3. Bir PEMYH’nin Calisma Kosullarinin Optimizasyonu

Bolim 8.3’de belirtilen kosullarda yiiriitiillen deneyler sonucunda
maksimum gii¢ 0,4 V’da gozlemlenmis ve elde edilen akim ve gili¢ yogunlugu
grafikleri sirasiyla Sekil 9.14 ve Sekil 9.15’de ve akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

ise Cizelge 9.1°de verilmistir.
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Sekil 9.14. E-TEK MEB’in Ly ortogonal dizinindeki akim yogunlugu performanslari
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Sekil 9.15. E-TEK MEB’in Ly ortogonal dizinindeki gii¢ yogunlugu performanslari
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Cizelge 9.1. Ortogonal dizindeki siraya gore yapilan deney kosullarinda 0,4 V’da elde edilen akim

ve gii¢ degisimleri

Deney ! ? 3 ) ) Gis, | Gig, | Gis | Gis, | Gis, Or(t;"‘l.;:“a
Akim, | Akim, | Akim, | Akim, | Akim, mW/cm® | mW/em® | mW/cm® | mW/em® | mW/cm mW/em?
mA mA mA mA mA

1 | 2188 | 2230 | 2134 | 1360 | 2140 | 175,04 | 1784 | 170,72 | 108,8 171,2 160,83
2 | 2205 | 2380 | 2550 | 1580 | 2500 | 1764 1904 204 1264 200 179,44
3 | 2240 | 1750 | 1840 | 1907 | 2177 | 1792 140 1472 | 152,56 | 174,16 | 158,62
4 | 3250 | 3259 | 2945 | 3084 | 2963 260 260,72 | 2356 | 24672 | 237,04 | 248,02
5 | 3300 | 3345 | 3245 | 2900 | 2670 | 264 2676 259,6 232 213,6 | 24736
6 | 3635 | 3314 | 3370 | 3740 | 3513 | 2908 | 26512 | 2696 | 2992 | 281,04 | 281,15
7 | 4200 | 4487 | 4340 | 4416 | 4295 | 336 358,96 | 3472 | 35328 | 3436 | 34781
8 | 3548 | 3660 | 3640 | 3950 | 3830 | 283,84 | 2928 291,2 316 3064 | 298,05
9 | 4034 | 4263 | 4102 | 4075 | 4118 | 322,72 | 341,04 | 328,16 326 320944 | 32947
Bu deneylerden elde edilen giic verileri MINITAB® istatistik programi

kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmis ve elde edilen Varyans Analizi

(ANOVA) sonuglar1 Cizelge 9.2.de verilmistir.

Cizelge 9.2. Maksimum gii¢ eldesi i¢in hesaplanan varyans analizi degerleri

Serbestlik | Kareler Kareler F

Derecesi | Toplam1 | Ortalamasi P
A 2 190882 95441 257,44 | 0,000
B 2 1745 873 2,35 0,109
C 2 269 135 0,36 0,698
D 2 9360 4680 12,62 0,000

Hata 36 13346 371
Toplam 44 215603

Maksimum gii¢ eldesi i¢cin hesaplanan varyans analizindeki F (Fisher
Istatistigi) degerlerine bakildiginda A’nin (yakit hiicresinin basinci) degerinin
digerlerinden ¢ok daha biiylik olmasi nedeniyle bu faktoriin en etkin oldugu ve
diger en etkin faktorlerin de sirastyla D (nemlendirici sicakligl), B (gaz akis
hizlarinin birbirine orani) ve C (yakit hiicresinin sicakligi) oldugu goriilmiistir.

En iyi faktor seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardan biri
de her parametre i¢in elde edilen S/N (Isaret/Giiriiltii) oram grafigidir. Bu grafikle

her bir parametrenin maksimum gii¢ elde etmedeki etkisi gorsel olarak ifade
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edilmektedir. Bu grafik yine MINITAB® istatistik programi kullamilarak elde
edilmistir (Bkz. Sekil 9.16).
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Sekil 9.16. Maksimum gii¢ elde etmek i¢in parametrelerin S/N orani grafigi

Varyans analizi ve S/N grafigi birlikte degerlendirmeye alindigr zaman
gii¢ eldesinin maksimize edilmesi i¢in en iyi faktor seviyesi kombinasyonu Aj,
Bs;, C, ve D, seklinde oldugu belirlenmistir. Bunun anlami yakit hiicresi
basincinin 4 barg, gaz akis hizi oraninin 1/2, yakit hiicresi sicakliginin 75° C ve
nemlendirme sicakliginin da 75°C olmasit durumunda elde edilecek gii¢
maksimum olacaktir.

Taguchi yonteminde, optimum calisma kosullarina karsilik gelen deney,
rassallastirilmig deney planinda yer almayabilir. Bu durumda optimum kosullar
icin performans degerleri ortogonal dizinin dengelenmis karakteristigi

kullanilarak tahmin edilebilir. Bu amag i¢in destekleyici model kullanilabilir.

Yi=p+X; + e 9.1

Denklik (9.1)’de verilen ifade, destekleyici modelin yeterli olup
olmadigin1 anlamak i¢in deneysel veriler kullanilarak hesaplanan nokta yaklagimi
oldugundan tahmin hatasi i¢cin gliven araligi belirlenmelidir. Tahmin hatas1

gbzlemlenen Y; ile tahmin edilen Y;arasindaki farktir [41].
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Tahmin hatas1 i¢in giiven aralig1 S,

S, = $2\/|:L}O'ez + [i}aez (9.2)
nO nr

,  Hatanin karesinin toplami
ol =

2 = (9.3)
Hatanin serbestlik derecesi

in{i_iHi_i}F_i} 04
n, n [n, n Ng N| [N, N

Eger tahmin hatasi giiven arali§i simirlarinin disindaysa, destekleyici
modelin amaca yonelik olarak yeterli olmadig1 diistiniilmelidir. Eger sinirlar
arasindaysa model yeterlidir.

Parametrelerinin  birbiri arasindaki etkilesimlerinin varhiginin tespit
edilmesinde dogrulama deneyi gii¢lii bir aragtir. Eger, optimum kosullar i¢in
tahmin edilen deger gozlemlenen degerle Ortligmiiyorsa etkilesimler nemlidir.
Eger tahmin edilen deger gozlemlenen degerle Ortilisiiyorsa etkilesimler
muhtemelen dnemsizdir ve destekleyici model iyi bir yaklasimdir [41].

Bu model yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucunda A3, B3, C2 ve D2
faktor seviyeleri kombinasyonu i¢in Yi degeri 353,06 mW/cm® olarak, alt ve iist
sinir araligi degerleri ise sirasiyla 295,02 mW/em? ve 411,1 mW/cm® olarak
hesaplanmistir.

En iy1 faktor seviyesi kombinasyonu olan yakit hiicresi basincinin 4 barg,
gaz akis hizi oranmin 1/2, yakit hiicresi sicakliginin 75 °C ve nemlendirme
sicakligiin da 75°C oldugu kosullarda yine aym1 MEB kullanilarak yapilan

dogrulama deneylere ait sonuglar Cizelge 9.3’de verilmistir.

Cizelge 9.3. E-TEK MEB’le A3, B3, C, ve D, kosullarinda 0,4 V’da yapilan deney sonuglari

Dogrulama Gii¢ Gii¢ Gii¢ Gii¢ Gii¢
Deneyi Akim | Akim | Akim | Akim | Akim mW/em? | mW/em?> | mW/em® | mW/em® | mW/em?

mA mA mA mA mA

1 4874 | 4878 | 4755| 4610| 4610| 389,92 390,24 380,4 368,8 368,8




108

Cizelge 9.3°de gosterilen gii¢ degerlerinin ortalamasi 379,63 mW/cm®
olarak bulunmustur. Deneyler sonucunda belirlenen faktér seviyelerine gore
performans degerinin tahmin degerinin alt ve iist smirlar1 arasinda oldugu
goriilmiistiir. Buradan hareketle yapilan deneyler sonucunda belirlenen faktorlerin
ve seviyelerinin dogru secildigine ayrica parametreler arasinda bir etkilesimin
olmadigimma karar verilmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen giig
degerlerinin tek bir yakit hiicresi i¢in gegerli oldugu ve bir yakit hiicresi y1gin1 s6z
konusu oldugunda benzer denemelerin o sistem i¢in de yapilmasi gerektigi

unutulmamalidir.

9.4. Sputter Yontemiyle Uretilen MEB’lerin Optimizasyonu

Bolim 8.4’de belirtilen kosullarda yiiriitiillen deneyler sonucunda
maksimum gii¢ 0,4 V’da gozlemlenmis ve elde edilen akim ve gili¢ yogunlugu
grafikleri sirasiyla Sekil 9.17 ve Sekil 9.18de ve akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

ise Cizelge 9.4°de verilmistir.
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Sekil 9.17. Sputter yontemiyle iiretilen MEB’lerin L, ortogonal dizinindeki akim yogunlugu
performanslari
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Cizelge 9.4. Sputter yontemi kullanilarak hazirlanan MEB’lerden 0,4 V’da elde edilen akim ve

gii¢ degisimleri
1 2 1 2 Ortalama
Deney Giic,
Akim, | Akim, |  Giig, Gii¢, | mW/em®
mA mA | mW/em* | mW/em?

1 4763 | 4400 381 352 367
2 3375 | 3200 270 256 263
3 7375 | 6775 590 542 566
4 7500 | 7250 600 580 590
5 4363 | 3763 349 301 325
6 4575 | 4375 366 350 358
7 5213 | 5350 417 428 423
8 5788 | 5600 463 448 456
9 3538 | 3863 283 309 296
10 4238 | 4275 339 342 341
11 5300 | 5363 424 429 427
12 5075 | 4763 406 381 394
13 3163 | 3325 253 266 260
14 4525 | 4625 362 370 366
15 4488 | 4650 359 372 366
16 4300 | 4250 344 340 342

Bu deneylerden elde edilen giic verileri MINITAB® istatistik programi

kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmis ve elde edilen Varyans Analizi

(ANOVA) sonuglar1 Cizelge 9.5.de verilmistir.



Cizelge 9.5. Maksimum gii¢ eldesi i¢in hesaplanan varyans analizi degerleri

Serbestlik Kareler Kareler F

Derecesi Toplamm Ortalamasi P
A 3 55194 18398 11,25 0,000
B 3 123391 41130 25,14 0,000
C 1 25992 25992 15,89 0,001
D 1 23436 23436 14,33 0,001

Hata 23 37622 1636
Toplam 31 265636
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Maksimum gii¢ eldesi i¢cin hesaplanan varyans analizindeki F (Fisher
Istatistigi) degerlerine bakildiginda B nin (platin miktari1) degerinin digerlerinden
daha biiyiik oldugun i¢in bu faktoriin en etkin oldugu ve diger en etkin faktorlerin
de sirasiyla C (iyonomer miktar1), D (GDT) ve A (membran tiiri) oldugu
gorilmiistiir.

En iyi faktor seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardan biri
de her parametre igin elde edilen S/N (Isaret/Giiriiltii) oram grafigidir. Bu grafikle
her bir parametrenin maksimum gii¢ elde etmedeki etkisi gorsel olarak ifade

edilmektedir. Bu grafik yine MINITAB® istatistik programu kullanilarak elde
edilmistir (Bkz. Sekil 9.19).
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Sekil 9.19. Maksimum gii¢ elde etmek i¢in parametrelerin S/N orani grafigi

Varyans analizi ve S/N grafigi birlikte degerlendirmeye alindiginda giic
eldesinin maksimize edilmesi i¢in en iyi faktor seviyesi kombinasyonu, deney
planinda da yer alan, A;, B3, C, ve D, seklinde oldugu belirlenmistir. Bunun

anlami MEB’de Nafion 112 membranin, 0,05 mgPt/cm® platinin, 0,05 rng/cm2



111

Nafion ¢ozeltisinin ve GDT olarak karbon kagidin kullanilmasi halinde elde
edilecek giic maksimum olacaktir. Teorik bilgileri Bolim 9.3°’de verilen
destekleyici model yardimiyla bu kosullar i¢in Yi degeri 563,75 mW/cm?, alt ve
ist sinir araligi degerleri ise sirasiyla 438,27 mW/cm? ve 689,24 mW/cm? olarak
hesaplanmistir.

Daha once de belirtildigi gibi A;, Bs, C; ve D, kombinasyonu deney
planinda da yer almis ve yapilan deneyler sonucunda bu kombinasyon i¢in 566
mW/cm?® gii¢ yogunlugu degerine ulagilmustir. Deneyden elde edilen bu sonug ve
destekleyici model kullanilarak yapilan hesaplamalardan elde edilen sonug bir
biriyle Ortlismekte ve smir araligi igerinde yer almaktadir. Bu nedenle secgilen
parametre ve seviyelerinin uygun oldugu ayrica parametreler arasinda da bir
etkilesimin s6zkonusu olmadigr anlasilmistir. Yapilan Olclimlerden ve
hesaplamalardan membran kalinliginin en az oldugu Nafion 112 membranla, en
etkin yiizey alanina sahip diisiiniilen 0,05 mgPt/cm’ platinin, biinyesinde proton
aktarimini artiracak iyonomer bulunan ve daha ince ve gozenekli bir yapist olan
karbon kagidin en yiiksek performansi gosterdigi goriilmiistiir.

Polarizasyon deneyleriyle birlikte sputter yontemiyle hazirlanan her bir
MEB i¢in impedans ve CV (cyclic voltammetry) 6l¢timleri de gerceklestirilmistir.
Bu 6l¢iimlerden elde edilen sonuglar Cizelge 9.6’da 6zetlenmistir. Bu 6l¢timlere

ait detayl bilgiler Ek A’da verilmistir.

Cizelge 9.6.Sputter yontemiyle tiretilen MEB’lere ait impedans ve CV dl¢limlerine ait veriler

Deney Ohmik Direng, Q Elektrokimyasal Direnc, Q EAA
cm’ cm’ m’Pt/gPt

1 0,364 1,233 63,28
2 0,249 0,659 34,68
3 0,197 0,251 30,26
4 0,143 0,526 24,32
5 0,208 0,576 32,16
6 0,192 0,388 20,31
7 0,178 0,267 13,49
8 0,198 0,217 12,84
9 0,203 0,440 32,75
10 0,218 0,285 18,62
11 0,207 0,225 11,89
12 0,228 0,248 9,78
13 0,240 0,548 14,38
14 0,251 0,447 11,77
15 0217 0,241 8,42
16 0,272 0,247 6,26
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Yapilan biitiin bu caligmalardan elde edilen sonuglar Ozetlenirse; tez
calismas1 kapsaminda PEM yakit hiicrelerinin diinya standartlarinda iiretilmesi ve
bunlarin istenilen kosullarda denenebilmesi icin bir Ar-Ge laboratuar altyapisi
olusturulmustur. Bu alt yap1 iilkemiz i¢in yeni bir teknoloji olan ve ileri teknoloji
smifinda  degerlendirilen  yakit  hiicreleri ~ teknolojisinin  iilkemize
kazandirilmasinda ve gelistirilmesinde 6nemli bir eksigi gidermistir. Bundan
sonraki ¢alismalarda bu ve benzeri laboratuar alt yapilarinin nicelik ve niteliginin
arttirllmasina yonelik ¢abalar siirdiiriilmelidir.

Bu laboratuar olanaklari kullanilarak literatiirde standart olarak kabul
edilen E-TEK® GDT’lerle kiyaslanabilir  dlgiitlerde  GDT  iiretimi
gergeklestirilmistir. Bundan sonraki yillarda GDT’lerin iskeletini olusturan karbon
kumasin ve karbon kagidin iilkemiz kosullarinda tiretimine agirlik verilmelidir.

Hazirlanan GDT’ler kullanilarak hem geleneksel ve hem de sputter
yontemiyle MEB’lerin iiretimi yapilmis ve yapilan dlgiimler sonucunda tretilen
MEB’lerin standart olarak kabul edilen E-TEK® MEB’lerle kiyaslanabilir
Slgiitlerde oldugu, hatta sputter yontemiyle hazirlanan MEB’lerin E-TEK®™
MEB’lere goére pahali bir soy metal olan platinden ¢ok daha az miktarda
kullanilmasma ragmen daha iyi performanslar sergiledigi goriilmistiir. Bundan
sonraki caligmalarda hem geleneksel hem de sputter yontemiyle iiretilen
MEB’lerin yakit hiicresi yigininda kullanilmasi ve yiiksek giic yogunlugundaki
davraniglarinin izlenmesine yonelik ¢aligmalar yiiriitiilmelidir.

Taguchi Yontemi kullanilarak hem caligma kosullarinin hem de sputter
yontemiyle iiretilen MEB’i olusturan bilesenlerin optimizasyonlar1 ayri1 ayri
gergeklestirilmistir. Calisma kosullarinin  optimizasyonuna yonelik olarak
yiriitiilen ¢aligmalar sonucunda mevcut sistemde ¢alisacak bir PEMYH’in 4 barg
basing, 2 Hy/O, akis orani, yakit hiicresi ve nemlendiriciler i¢in 75°C sicaklik
kosullarinda en yliksek performansi verecegi goriilmiistiir. Degisik sistemler i¢in
de benzer ¢aligmalarin yiliksek giivenilirlikte ve kolaylikla yapilabilecegi dikkate
almmalidir. Sputter yontemiyle iretilen MEB’lerin optimizasyonuna yonelik
olarak yiiriitiillen calismalar sonucunda da sirasiyla Pt miktarinin, membran
tiriiniin, GDT’deki iyonomer miktarinin ve GDT tiirliniin en etkin faktorler

oldugu anlasilmistir. Bu konuyla ilgili olarak ileride yiiriitiilecek ¢alismalarda,
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sputter yontemiyle {iretilen MEB’lerin performanslarinin zaman igerisindeki
devamliliklar1 ve CO gibi platin katalizorii zehirleyen gazlara karsi dayanimlari
gibi konular tizerinde durularak, bu hususlarla ilgili literatiirdeki bosluklar
doldurulabilir.

Uretilen MEB’lerin polarizasyon ol¢iimlerinin yam sira Impedans ve CV
Olctimleri de gerceklestirilmis ve bu 6lgiim sonuglarinin polarizasyon dlgiimlerini

destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir.
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