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Yiiksek Lisans Tezi

ERIMIS KARBONAT YAKIT HUCRESI ELEKTROT MALZEMELERININ SERIT DOKUM
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Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Giilay OZKAN

Temiz ve yiiksek enerji potansiyeli sebebiyle hidrojen enerjisinin, ¢agimizin yeni enerji kaynagi olacagi
ongoriilmektedir. Hidrojen enerjisinin en dnemli uygulama alani yakit hiicreleridir.

Bu ¢aligmada; hidrojen enerjisi kullanarak yiiksek verimlere ulasabilen erimis karbonat yakit hiicresinde
(EKYH) bulunan elektrotlarin iiretimi i¢in ham seritler elde edilmistir. Karakterizasyon analizleri ile; anot
ve katot malzemelerin olusturulmasindaki en uygun kosullar belirlenmistir.

Erimis karbonat yakit hiicresine ait katot ve anot materyallerinin sentezinde nikel oksit ve nikel tozu
kullanilmig ve hazirlanan karigimlar serit dokiim (tapecasting) teknigiyle dokiilerek ham seritler elde
edilmigtir.

Anot ham seritleri hazirlamak amaciyla karisim igerisinde agirlikga %20-%56 arasinda degisen bir
miktarda nikel tozu kullanilmustir. Plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG), baglayict olarak
polivinilbiitiral (PVB), seyreltici olarak gliserol, ¢6ziicii olarak da biitanol ile beraber etil hegzanol
kullanilarak farkli bilesim oranlarinda karisimlar hazirlanmistir.

Katot ham seritleri de anotlara benzer olarak hazirlanmis, ancak katot materyali i¢in nikel yerine karigim
icerisinde agirlik¢a %23-%37 araliginda degisen miktarda nikel oksit kullanilmigtir.

Hazirlanan karisimlarin viskozite, kayma gerilimi, tiksotropi gibi akis Ozellikleri olgiilerek, serit
dokiimiine en uygun karisimm formiilasyonu belirlenmistir. Ayrica ham seritler kurutulduktan sonra;
iletkenlik, ¢ekme ve gbzeneklilik testi gibi fiziksel analizler de gergeklestirilmis; her agidan optimum
Ozelliklere sahip anot ve katot seritler belirlenmistir. Karigimin akis 6zellikleriyle bu karisimdan dékiilen
ham seridin fiziksel 6zellikleri arasinda iligki kurularak sonuglar yorumlanmuistir.

Sonug olarak optimum akis 6zellikleri ve fiziksel dzellikleri gosteren anot ham seridin, %35 nikel, %3,5
plastiklestirici ve %3,5 baglayic1 ile hazirlanan karisimdan elde edildigi goriilmiistiir. Optimum
Ozelliklere sahip katot seridin ise %23 nikel oksit, %3 plastiklestirici ve %3 baglayic1 igerdigi
hesaplanmustir.

Agustos 2014, 145 sayfa

Anahtar Kelimeler : Erimis karbonat yakit hiicresi, EKYH, anot, katot, optimizasyon, nikel, nikel oksit,
serit dokiim



ABSTRACT
Master Thesis

PREPARATION OF MOLTEN CARBONATE FUEL CELL ELECTRODES BY TAPE CASTING
METHOD AND DETERMINATION OF OPTIMUM PRODUCTION CONDITIONS

Cagil ERKAY

Ankara University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Departmen of ChemicalEngineeriing

Supervisor: Prof. Dr. Giillay OZKAN

Hydrogen energy is expected to be the new energy source of our age because of its clean and high energy
potential. The most important application fields of hydrogen energy are fuel cells.

In this study; green tapes were obtained for the manufacture of the electrodes situated in the molten
carbonate fuel cell (MCFC) reaching very high efficiency by use of hydrogen energy. The optimum
conditions were determined by characterization analyses to form anode and cathode materials.

Nickel oxide and nickel powder were used for the synthesis of anode and cathode materials; and green
tapes were obtained by means of tape casting method performing on the prepared mixtures.

An amount varying between 20-56% by weight of nickel powder was used in the mixture for the purpose
of preparing anode green tapes. Mixtures were prepared using polyethylene glycol (PEG) as plasticizer,
polyvinyl butyral (PVB) as binder, glycerol as dispersant and butanol with hexanol as solvent, in different
ratios.

Cathode green tape were prepared in a similar way to anode green tape synthesis; but instead of nickel, an
amount varying between 23% - 37% by weight of nickel oxide was used in the mixture.

The optimum mixture formulation for the tape casting has been determined by measuring the flow
characteristics as viscosity, shear stress and thixotropy. Moreover; after the drying process of green tapes,
some physical analyzes such as conductivity, tensile strength, and porosity tests were also performed,;
anodes and cathodes tapes with optimum properties in every respect have been determined. The flow
properties of the mixture were correlated with the physical properties of the green tape obtained from the
same mixture and the results were commented.

After all, it has been found that the anode green tape with optimum flow properties and optimum physical
properties was obtained from the mixture comprising 35% nickel, 3,5% and 3,5% binder and plasticizer

by weight. On the other hand, it has been calculated that the formulation of cathode green tape having the
optimum properties comprise 23% nickel oxide, 3% binder and 3% plasticizer.

August 2014, 145 pages

Key Words :Moltencarbonatefuelcell, MCFC, anode, cathode, optimization, nickel, nickeloxide,
castingtape
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SIMGELER DIiZIiNi

a kaliplanabilirlik

A viskozite faktori, Pa.s

Ea aktivasyon enerjisi,J/mol

Y kayma hizi, s

k stireklilik indeksi

K Kelvin (sicaklik birimi)

MQ megaohm (direng birimi)

um mikrometre

mm milimetre

n akis davranis indeksi

N Newton

n viskozite, Pa.s

Mo goriiniir viskozite, Pa.s

Pa.s pascal . saniye (viskozite birimi)

R genel gaz sabitini, J/mol.K

rpm revolutionperminute / dakikadaki devir sayisi

Pgbriinen kuru haldeki ham seridin yogunlugu, g/ cm®

Pyizn gozenekleri su ile dolu ham seridin yogunlugu, g/cm3

Psu suyun yogunlugu, g/c:m3

T sicaklik

T kayma gerilimi, Pa

Ty kritik kayma gerilimi (akma gerilimi), Pa

Wi kuru haldeki seridin agirligy, g

W, suda 72 saat bekletilen ham seridin agirhigi, g

W3 sudan cikarilarak hafifce kurulanan ham seridin agirhigi, g

X karisimdaki inorganik madde orani

Y karisimdaki baglayict miktarinin plastiklestirici miktarina
orant

vii
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EKYH
Ni
NiO
PEG
PVB

Erimis karbonat yakit hiicresi
Nikel

Nikel oksit

Polietilen glikol

Polivinilbiitiral
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1. GIRIS

Diinyamizda enerji ihtiyaci her yil yaklasik olarak %4-5 oraninda artmaktadir. Buna
karsilik bu ihtiyaci karsilamakta olan fosil yakit rezervi ise ¢ok daha hizli bir sekilde
tiikenmektedir. Su anki enerji kullanim kosullar1 goz oniine alinarak yapilan en iyimser
tahminlerde bile en ge¢ 2030 yilinda petrol rezervlerinin biiyiik dlcilide tiikenecegi ve
ihtiyaci karsilayamayacagi goriinmektedir. Komiir i¢in su anki rezervlerle yaklasik 80-
100 yil, dogalgaz iginse yine yaklasik 100-120 yillik bir kullanim siiresi tahmin
edilmektedir. 2005 yilina gore diinyadaki enerji kaynaklariin yiizde dagilimi asagida
sekil 1.1 ile verilmistir (Satman 2005).

Komur

28%

Sekil 1.1 Diinyadaki enerji kaynaklarinin yiizde dagilimi (2005)

Toplam enerji tiikketiminde yenilenebilir enerjinin (jeotermal, giines, riizgar, odun gibi)
pay1 %]1-2 olarak tahmin edilmektedir. Petrol ve dogal gaz diinya enerji tiikketiminin
%60’dan fazlasini, petrol, dogal gaz ve komiirden olusan fosil kaynaklar ise %85’ini
karsilamaktadir. Son 30 yildaki tiiketim egilimi incelendiginde, tiiketimi en hizli artan
enerji kaynaginin dogal gaz oldugu goriilmektedir. Bu egilimin siirecegi ve dogal gazin
toplam enerji tiiketiminde %24 olan paymin 2025-2030 civarinda %26’ya artacagi

distiniilmektedir.



2005 yili iginde tiiketilen birincil enerji kaynaklarmin %23’ ABD, %29’u Tiirkiye ile
birlikte Avrupa ve Avrasya, %13,6’s1 Cin, %6,5’i Rusya ve %5’i Japonya tarafindan
kullanilmistir. Diinya birincil enerji tiikketimi 2005°te %4,3 artmistir. Cin’in bulundugu
Asya-Pasifik bolgesinde artis %8,9 olarak gerceklesmistir. Ozellikle petrol fiyatmin
yiiksekliginden dolay1 komiir en yliksek artis ile %6,3’liikk bir oran1 yakalamistir. Petrol
tiketimi %3,4, dogal gaz %3,3, hidroelektrik %5 ve niikleer enerji %4,4 artis

gostermistir.

Tim enerji kaynaklar1 (petrol, dogal gaz, komiir, niikleer enerji, alternatif enerji
kaynaklar1) géz oniine alindiginda diinyada her giin 205 milyon varil (28 milyon ton)
petrol enerjisi esdegeri enerji tiiketilmektedir. Enerji; konut sektdriinde, endiistride,
ulasimda ve gili¢ sektoriinde kullanilmaktadir. Teknoloji, gittikce enerjiyi daha verimli
kullanmanin yollarii arastirmaktadir. Bu nedenle kisi basina enerji tiilketimi yerine
enerji basina lretim verimliligi iilkelerin gelismislik diizeylerini belirlemek amaciyla

tercih edilmektedir (Iyidir 2007).

Ayrica fosil yakitlarin kullanimi diinya ortalama sicakligini da son bin yilin en yiiksek
degerlerine ulagtirmig, yogun hava kirliliginin yani1 sira milyonlarca dolar zarara yol
acan sel/firtina gibi dogal afetlerin gozle goriiliir bicimde artmasina sebep olmustur.
Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan biri olan fosil yakitlar i¢indeki karbon, havadaki
oksijen ile birleserek CO, veya CO gazlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Yine yakit icerisinde
eser miktarda bulunan kursun, kiikiirt gibi elementler yanma sicakliginda oksijen ile
birleserek insan saglig1 agisindan dnemli tehdit olusturan bilesikler (SOx, PbO, NOx...)
olusturmaktadir. Bu yanma {iriinleri atmosfere birakilmakta ve atmosfer igerisinde

birikmektedir.

Gliniimiizde riizgar, dalga, giines, biyokiitle, jeotermal gibi yenilenebilir ve alternatif
enerji kaynaklar1 Onerilse de; bu tiir yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi, ilk
yatirirm maliyetleri ve rahat ulasimin olmamast gibi nedenlerle hala fosil yakitlarla
karsilastirilabilecek diizeyde degildir. Bu yakitlarin gelecekte dnemli enerji kaynaklari
olacagi konusunda siiphe yoktur. Genel tahminler, yenilenebilir yakitlarin biri veya

birkacinin 20-30 y1l igerisinde diinya enerji talebinin 6nemli bir kismini karsilayacagi
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yoniindedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli 6zelligi cevreye emisyon
yaymamalaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri de hidrojen enerjisidir.
Elektrik enerjisi kullanilarak oldukca yiiksek verimlerle iiretilebilir veya elektrik

uretiminde kullanilabilir.

Alternatif bir yakittan istenen temel karakteristikler 6zetle; yiiksek 1s1l deger, zehirli
olmama, c¢evreyle uyumlu olma, farkli enerji doniistiiriiciilerinde kullanilabilme ve
ekonomiklik olarak ifade edilebilir. Bu bakimdan hidrojen yakit1 da 6nemli niteliklere

sahip ve sinirsiz olarak tanimlanabilecek bir alternatiftir.

Yakiat hiicresi 6zellikle 20. yiizyilin ikinci yarisinda hizli bir gelisim siireci sergilemis
yeni bir enerji tiretecidir. Pek ¢ok yakitin kullanimina uyumlu olabilen yakit hiicresinde
hidrojenin yakit olarak kullanimi halinde reaksiyon sonrasi emisyon olarak yalnizca su
olugmaktadir. Yiiksek verimlilik, yakit hiicresi tipine bagli olarak diisiik calisma
sicakligr (100 °C’nin altinda), hareketli par¢a icermemesi ve bu nedenle titresimsiz

calisma, hizli cevap siiresi ve az mekanik aksam temel tstlinliikleri olarak sayilabilir.

Yakit hiicresi, uygun bir yakit ve oksitleyicinin elektrokimyasal bir reaksiyonu ile
elektrik enerjisi tireten bir sistemdir. Yani, yakit ve havanin elektrokimyasal tepkimesi
ile yakit kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bir {iretectir.
Elektrolizin ters reaksiyonu olarak da tanimlanabilecek olan yakit hiicresi reaksiyonu
sonrast, dogru akim (DC) formunda elektrik tiretilir. Yakat pilleri, elektrokimyasal bir
proses ile elektrik iiretiyor olmalar1 bakimindan piller ve akiiler ile benzerlik gosterirler.
Piller ve akiiler, igerisinde depo edilmis olan enerjiyi elektrokimyasal bir reaksiyon ile
elektrik enerjisine doniistiiriirler ve sagladiklar1 enerji, igerisinde depo edilmis olan
enerji ile simirhidir. Yakit hiicreleri ise yakit ve hava saglandigi siirece bu doniisiimii
stirekli gerceklestirebilen enerji liretim sistemidir. Bir yakit hiicresinin nasil isledigi ve

elektrik tiretimini gerceklestirdigi asagida sekil 1.2 ile verilmektedir.
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Sekil 1.2 Yakat hiicresi ¢alisma prensibi

Sekilden de goriildiigii izere; yakit hiicresi modiilii baslica iki elektrot (anot ve katot) ve

elektrotlar arasina konulan elektrolitten olusur. Anot elektrodu ayni zamanda yakit

elektrodu, katot elektrodu ise oksijen elektrodu olarak adlandirilir. Yakit hiicresinde,

yakit ile oksijen arasinda tepkimeler olurken elektrik akimi ve 1s1 olusmaktadir.

Yakit hiicresinin ¢aligma prensibi, kataliz temeline dayanir; reaksiyona giren yakitin

elektron ve protonlari ayrilir, elektrolit iletken olmadigindan elektronlar bir elektronik

devre iizerinden akmaya zorlanir ve bdylece elektrik akimi iiretilmis olunur. Bir diger

katalitik prosesle de, geri toplanan elektronlarin protonlarla ve oksitleyici ile birleserek

atik iirlinler (6rnegin; su, karbon dioksit, 1s1) aciga cikar.



Yakit hiicresi, tarihi ¢ok eski tarihlere dayanmasina ragmen ilk kullanimi 1958 yilinda
NASA’nin uzay programinda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde yakit

olarak kullanilmasina dayanmaktadir.

1838 — i1k yakat hiicresi ¢alismalar1 Sir William Grove tarafindan H,O; hiicresi iizerinde
yapilmistir. Yaptig1 caligsmalar sirasinda suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda
sabit akim ve giiciin iiretildigini fark eden Grove, bdylece tesadiifen ¢ok biiylik bir bulug

gerceklestirmistir.

1893 - Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit hiicresi i¢indeki her elemanin yakit hiicresi

calismasindaki gorevini ve etkisini arastirmistir.

1896 - William W. Jacques, eriyik elektrolitli yakit hiicresinin temelini atmustir.

Komiiriin elektrokimyasal enerjisinden dogrudan elektrik liretmeyi amaglamistir.

1937 - Emil Baur, 1900 yilinda, tinlii bilim adam1 Nerst’in baslattig1 kat1 oksit elektrolit

ile calisan yakit hiicresi projesinin basartya ulasmasini saglamistir.

1939 — Belki de yakit hiicresinin giiniimiizdeki yere gelmesini saglayan en onemli
calisma Thomas Bacon tarafindan alkalin yakit pilleri {lizerinde yapilan caligmalar
olmustur. Bu calismanin 6nemini anlayan Pratt&Whitney sirketi bu projeye lisans

vererek NASA programlarinda kullanilmasini saglamistir.

1950- Uzay ¢aligmalar1 yarisi ile yakit hiicrelerine ilgi artmistir.

1958-NASA H,0; hiicresini uzay ara¢larinda kullanmaya baglamistir.

1980- Petrol krizleri sonrasi1 hidrojen ve hidrojenli yakit hiicreleri 6nem kazanmustir.

2000’1 yillar- Kullanim segeneklerinin arttiritlmasi, maliyetlerin diigiiriilmesi, yaygin

kullanima gec¢ilmesi, teknoloji gelistirme ¢alismalar1 yogun olarak stirmektedir.

Yakit hiicreleri cesitli sekillerde simiflandirilmaktadir. Bu siniflandirma calisma
sicakliklarina gore, ¢alisma basinglarina gore, ayrica yakit ve oksitleyici tiirline gore de

yapilabilmektedir.

Genel olarak calisma prensipleri benzer olsa da, calisma kosullar1 ve uygulama alanlari

farklilik gostermektedir. Literatiirde en ¢ok kullanilan siiflandirma hiicre biinyesinde



kullanilan elektrolit tiiriine gore yapilmaktadir. Elektrolit tiiriine gore yakit hiicreleri

asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir.

. Alkali yakit hiicresi (AYH)

. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

. Kat1 oksitli yakit hiicresi (KOYH)

. Proton degisim membran yakit hiicresi (PDMYH)

o Erimig karbonatli yakit hiicresi (EKYH)

Diinyadaki enerji kaynaklar1 incelendiginde giinden giine fosil yakitlarin tiikenmesi ve
cevresel etkileri nedeniyle temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi
gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Giiniimiizde ytiksek enerji potansiyeli ve temiz enerji olmasi
nedeni ile, hidrojen enerjisi ¢agimizin enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Hidrojen
enerjisinin en 6nemli uygulama alani olan yakit hiicreleri de bu sebepten dolay1 her
gecen giin dnemini arttirmaktadir. Ozellikle uzay uygulamalarinda, otomobil ve yerlesik
enerji uygulamalarinda yakit hiicreleri ¢ok biiyiik 6nem kazanmistir. Yakit hiicrelerinin
bir ¢esidi olan erimis karbonat yakit hiicresi yiliksek enerji potansiyeline sahip olmasi ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi nedeni ile her gecen giin 6nem kazanmakta ve
bu yondeki arastirmalar ¢cogalmaktadir. Erimis karbonat yakit hiicresinde karsilasilan
sorunlart ¢dzmek amaci ile erimis karbonat yakit hiicresi elektrotlar1 ve hiicre

uygulamalariyla ilgili aragtirmalar da yogunluk kazanmustir.

Tez calismasma konu olan erimis karbonat yakit hiicreleri 600-650°C arasinda
caligmakta olup yliksek verimliliklerinden dolay1 yakit hiicreleri arasinda ¢ok énemli bir
yer teskil etmektedir. Hidrojen enerjisi kullanan yiliksek verimlilige sahip erimis
karbonat yakit hiicresi incelendiginde yapimin anot, katot ve elektrolitten olustugu
goriilmektedir. Anot ve katot malzemelerin eldesi icin; genellikle bant dokiim teknigiyle
once ham seritlerin elde edildigi, daha sonra bu ham seritlerden pisirme teknikleriyle

gozenekli plakalarin hazirlandigi bilinmektedir.



S6z konusu tez calismasinda ele alinan yakit hiicresi erimis karbonat yakit hiicresi
(EKYH) olup, bu tip yakit hiicrelerinde kullanilan anot ve katot elemanlarinin fiziksel
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Uretilecek ince anot ve katot plakalarin
mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde; dokiim ¢amurlarindaki Ni yiizdesi, baglayici,
dagitict, plastiklestirici miktar-oranlari, reolojik davranislar1 ve karistirma kosullari
onemli parametreler arasindadir. Son malzemenin gozenekliligi, yiizey alan1 ve mekanik
Ozellikleri bu parametrelerle dogrudan iliskilidir. Calismada ham seritlerin
hazirlanmasinda kullanilan ¢o6ziicii, baglayici, dagitici ve plastiklestirici oranlarinin
dokiim ¢amurunun reolojik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica ¢oziicii kullanimi
ve tipinde simirlamalarin neler oldugu ve kurutma kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen
camurun mekanik Ozelliklerine bakilarak optimum camur regetesi Minitab yazilim

programi ile belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Erimis Karbonath Yakit Hiicreleri (EKYH)

Gelecekte termik santrallerin yerini alma ihtimali olan erimis karbonatli yakit hiicreleri

elektrik tiretimi amaglh 6ngoriilen temiz enerji tiretim sistemlerinin basinda gelmektedir.

Daha ¢ok kullanildig1 yakit agisindan esnekligi ve orta seviyelerdeki ¢alisma sicakligi

(650-680°C), gii¢ iiretim veriminin de geleneksel sistemlere gore daha iyi olmasini

saglamaktadir.

EKYH’nin 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir.

Anotta hidrojen ve karbonat iyonlar1 arasinda reaksiyon gergeklesir.
Elektronlar serbest birakilirken su ve karbondioksit ¢ikis1 olur.

Katotta karbondioksit ve oksijen, anottan gelen elektronlar yardimiyla birleserek

elektrolite gidecek olan karbonat iyonlarini olusturur.

Proseste gerekli olan karbondioksiti saglamak igin anottan ¢ikan gazi tekrardan

anoda besleyecek bir sistem gerekir.
Yiiksek oranda atik 1s1 ¢ikarir ve bu 1styla bir tiirbin ¢alistirilabilir.
Birlesik bir sistemde verim % 60 seviyesini bulabilir.

600-650°C arasinda isletilir ve bu sicaklik elektrolit yiizey iletkenligi igin
yeterlidir.

Isletme sicakliginin sabit kalmasi igin katottan bol miktarda hava gegirilir.

Yiiksek sicaklikta ¢alisabilmesi nedeniyle dogalgazlar hidrojen kaynagi olarak

kullanilabilir.
Isletim sicakligmin yiiksek olmasi nedeniyle katalizor kullanimina gerek yoktur.

Isletme sicakliginda yigilmay1 6nlemek igin anot genellikle; nikel tozu, krom

tozu veya bunlarin alagimindan iiretilir.

Katot genellikle lityum katkili nikel oksit tozundan iiretilir.
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e Isletme sicakhiginda elektrolitte bulunan tuz karisiminin sivi olmasi nedeniyle

iletkenlik son derece iyidir.

e Yakit hiicresindeki sicaklik degisimleri performans iizerinde etkilidir, 6rnegin
sicakligin 600°C’den 650°C’a ¢ikarilmasi durumunda verim yaklasik %15
oraninda diiser (Ergencoglu 2008).

Erimig karbonat yakit hiicre teknolojisinin gelisimine Energy Research Corp. (ERC)
onciiliik etmistir. 20kW’a kadar olan kii¢lik capli ¢alismalar ERC tarafindan test edilmis
olup kabul edilebilir performansa (dogalgazda %56 verimlilik ve 3 MW/ 1000 saat

bozunum oranina) ulasilmistir.

Santa Clara Tanitim Projesi ile, karbonatli yakit hiicrelerinin tam boyutlu gii¢ tesislerine
uygulanabilen ilk modeli gergeklestirilmistir. California eyaletindeki Santa Clara
kentine elektrik saglayan karbonatli yakit hiicresi tesisi, 2MW giice sahip olup, montaj

dahil 46 milyon dolara mal olmus ve 2 yilda tamamlanmustir.

Japonya’da pek ¢ok sirket EKYH’lerin gelistirilmesi iizerine ¢alismaktadir. Merkezi
Tokyo’da bulunan New Energy And Industrial Technology Development
Organisation(NEDO), 1993 yilinda baslattiklar1 bir proje ile 1000 kW’lik bir EKYH

pilot tesisi kurmuslardir.

Chicago’da Institue of Gas Technology (IGT) tarafindan kurulan MC-Power
Corporation, 250 kW’lik iki adet erimis karbonatli yakit hiicresi tesisi kurmustur.
Bunlardan bir tanesi Unocal, digeri San Diego Gas and Electric Co. tarafindan

kullanilmaktadir.

Hitachi ve Mitsubishi Electric Co. basta olmak {iizere, Ishikawajima-Harima Heavy
Industries, Toshiba Corp., Ebara Corp ve Kawasaki Heavy Industries gibi gii¢ tiretici

sirketler EKYH’leri ile ilgili ¢alismalar yapmaktadir.



Avrupa’da erimis karbonatli yakit hiicresinin gelisimi 6zellikle Hollanda, Almanya ve
Italya’da olmustur. Hollanda’da 1996 yilinda, ileri erimis karbonatli yakit hiicresi
programi Netherlands Energy Research Foundation (ECN) onderliginde Dutch Fuel
Cell Corporation (BCN) tarafindan baslatilmistir. EC-JOULE III italya’da, 1997
yilinda, 100 kW’lik bir tesisin kurulmasi i¢in girisimde bulunmustur. Almanya’da ise
MBB Deutsche Aerospace Onderligindeki bir konsorsiyum, EKYH teknolojisinin

Avrupa’da kullanimi ve yayginlagsmasi igin ¢alismalar yapmaktadir (Satman 2005).

Erimis karbonat yakit hiicresinin sematik bir goriiniimii sekil 2.1 ile asagida verilmistir.
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Sekil 2.1 Erimis karbonat yakit hiicresinin sematik goriiniimii

Bu tip yakit hiicrelerinde havanin i¢indeki oksijen ve karbondioksit hava elektrodu da
denilen katoda beslenir. Burada karbonat (COs?) iiretmek iizere bir dis devre ile

saglanan elektronlar oksijen ile reaksiyona girer. Olusan CO5? yakit elektrodu da
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denilen anoda dogru hareket eder. Anoda beslenen yakit icindeki Hy, CO;3? ile
reaksiyona girerek su olusturur. Elektronlar katoda bir dig devre ile tasinir ve

reaksiyonun tekrarlanmasiyla stirekli elektrik olusumu saglanir.

Anotta, katotta ve sonug¢ olarak toplamda hiicre igerisinde asagidaki reaksiyonlar

meydana gelmektedir.

Anot reaksiyonu: H2 (g) +CO3 2 — CO2(g) + H20 +2¢
Katot reaksiyonu: 1/202 (g) + CO2(g) +2¢ — CO3 3
Toplam hiicre reaksiyonu: 2H2 (g) + 1/202 (g) — H20

Erimis karbonat yakit hiicreleri, yiiksek sicaklikta ¢aligmasi ve elektrolitin yapisindan
dolay1 diger hiicrelerden farklilik gosterir. Calisilan yiiksek sicaklik, sistemin genel
veriminin yliksek olmasinda 6nemli bir etken olmaktadir. Kullanilan yakit cesitlerine de

biiyiik bir uyum gdstermektedir.

EKYH; katot, anot ve elektrolit olmak {izere li¢ ana bilesenden olusmaktadir. Katot
havanin, anot ise yakitin beslendigi elektrottur. Elektrolit ise, elektriksel olarak yalitkan

iyonik olarak iletken ara malzemedir.

Katot; EKYH’nin performansinit belirlediginden; termal ve kimyasal kararligi,
sicakliklara ve kirilmalara karsi dayanimi, elektrik iletkenligini yiiksek olmalidir.
EKYH’nde katot malzemesi olarak genelikle gbézenekli nikel oksit (NiO) plaka
kullanilmaktadir. Bu hiicrelerde kullanilan katot partikiiliinde sayis1 ¢ok fazla ve c¢ok
kiiciik olan gozenekler bulunur. Boylelikle yiizey alani kolayca islanabilir. EKYH’de
kargilasilan Onemli sorunlardan biri katotta bulunan nikelin ¢oziinerek zamanla
kullanilmaz hale gelmesidir. Nikel oksitin c¢oziinmesini Onlemek amaci ile ¢esitli
aragtirmalar yapilmaktadir. Literatiirde, katot malzemesinin iginde Li,CO3, Na,COs,
K,CO3; gibi bazi alkali karbonatlar ve bunlarin belli oranlarda karisimlarinin

kullani1ldigindan bahsedilmektedir.

11



EKYH anodu; gozenekli bir yapida olup, anot materyali olarak genellikle gozenekli saf
nikel yaninda Ni-Cr ve Ni-Al alasimlar1 da kullanilmaktadir. Anotta, metalik kisimlarin
oksitlenmesi hiicre Omriinii kisaltan en O©nemli faktorlerden biridir. Anottaki

gozenekliligi artirmak adina ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir.

EKYH’nde elektrolit olarak genelde karbonat ¢ozeltileri kullanilir. Karbonat kaynagi
olarak lityum karbonat (Li,COs3) ve potasyum karbonat (K,COj3) kullanilmaktadir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda karbonat iyonlar1 asidik bir &zellik gosterip NiO’in

¢Oziinmesine yol agmaktadir.

EKYH’inde bulunan anot, katot ve elektrolitin farkli malzemeler ile iiretilmesi miimkiin
olup, bu malzemelerin iyilestirilmesi amaciyla c¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bu
dogrultuda kullanilan malzemeler ge¢gmisten giliniimiize biiyiik degisim gostermistir. Bu

degisim asagida cizelge 2.1 ile sunulmustur.

Cizelge 2.1 EKYH bilesenlerinin yillara gére degisimi

Hiicre bileseni | 1960°a kadar 1975’e kadar Glintimiizde

Anot Pt, Pd, Ni Ni, Cr Ni, Cr

Katot Ag,0, NiO NiO NiO

Elektrolit Elektrolit:Li,COs3, Elektrolit:Li,COs, Elektrolit:Li,COs,
K>,CO3, Na,CO3 K>CO3, Na,CO; K>,CO3, Na,CO3

2.2 Reoloji ve Malzemenin Reolojik Ozelliklerinin Onemi

Reoloji, en genel anlamiyla akis bilimi olarak agiklanmaktadir. Gazlardan katilara kadar
tiim malzemelere uygulanabilmekle birlikte malzemelerin kivam, deformasyon orani,
elastisite, viskozite gibi birgok akis 6zelliginin ve akis davranisi karakterizasyonunun

belirlenebilmesini  miimkiin kilmaktadir. Reolojik bakimdan kivam, viskozite
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veelastisite bilesenleri ile tanimlanir. Bu yiizden uygulamada reoloji viskozite
Olgtimlerinin, akis davranisi karakterizasyonunun ve materyal yapisinin belirlenmesini

saglamaktadir.

Bir akigkan malzemenin sekil 2.2’de gosterildigi gibi ¢ok sayida birbirine paralel
tabakalardan meydana geldigi g6z Oniine alinarak; malzemenin en iistiinde bulunan
hareketli tabakasina bir kuvvet uygulandiginda akiskan malzemenin alt durgun
tabakasinin bu kuvvetten etkilenmedigi kabul edilmektedir. Diger tiim tabakalar da {ist
tabakaya olan yakinliklarina gore bu kuvvetten az ya da ¢ok etkilenecektir. Uygulanan
kuvvetin etkisi durgun tabakadan hareketli tabakaya dogru gidildik¢e daha fazla
olacaktir. Bu durumda akiskanin hareketi elastik Hook deformasyon yasasina uyar ve

malzeme, sekil 2.2°de de goriildiigii gibi yeni bir sekle deforme olur.

Hareketli tabaka Yer degistirme, u

e IO, Acaan N

uzaklik

TN

Durgun tabaka a

Sekil 2.2 Bir akigkanin reolojik agidan deformasyonu

Bu tir deformasyon kayma deformasyonu olarak adlandirilmaktadir. Deformasyon
miktar1 ve tabakalar arasi uzaklik kayma hizini tanimlamak icin kullanilir. Kayma hizi
(v, s1) basitge iki uzunlugun orani yani yer degistirmenin (u, m/s) tabakalar arasi
uzakliga (S, m) orani olarak tarif edilir, herhangi bir birime sahip degildir ve esitlik 2.1

ile agsagida verilmistir.
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(2.1)
Kayma gerilimi, kiipiin tist kismmin alanina uygulanan kuvvet olarak tanimlanir.
Kuvvet (F) birimi N ve alan (A) birimi m? oldugu icin kayma gerilimi (t) birimi N/m?

(Pa)’dir ve asagidaki esitlik ile verilebilir.

F
T=—
A 2.2)

Kayma gerilimi, kayma hizi ile orantili bir sekilde artarsa oranti sabiti viskozite olarak
adlandirilir ve viskozite, kayma gerilimi uygulanan bir akigkanin akmaya karsi
gostermis oldugu direng ya da egilim olarak tanimlanmaktadir. Akis sistemine ve
kayma hiz1 ve kayma geriliminin se¢imine bagli olarak viskoziteyi hesaplamak i¢in

birkag esitlik kullanilmaktadir. Viskozite (1, Pa.s) en yaygin olarak:

(2.3)

ile verilir. Belli bir kayma hizinda olgiilen viskozite ise goriiniir viskozite olarak

adlandirimaktadir. Oregin 50 s’ lik kayma hizindaki uygun viskozite

n = Ej["
1 500
Yso
(2.4)
bagmtisi ile verilir. Burada Tso, 50 s’ lik kayma hizina karsilik gelen kayma gerilimidir.
Cok diisiik kayma hizlarinda limit viskozite olarak tanimlanan sifir kayma viskozitesi

(Mo), kayma incelmesi davranis1 sergileyen akiskanlarin davranisinin incelenmesinde

onemli bir parametredir (Giindiiz 2010).
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2.3 Tiksotropi ve Tiksotropik Davranis

Kayma hizinin zamanla degisimi ise akiskan malzemenin tiksotropisi hakkinda bize
bilgi vermektedir. Kayma hizi zaman gectikce azalan akigkanlar kayma incelmesi
gostermektedir ve bu tiir akigkanlarin tiksotropik davranig gosterdigi sdylenebilir.
Kayma hizi zamanla artan akigkanlar ise kayma kalinlasmasi gostermektedir.
Tiksotropi, kolloid biliminde kayitlara gecmis en eski reolojik olaylardan biridir.
Tiksotropik davranis sergileyen akiskanlarin ¢ogu, cok kiiclik tanecikli disperse bir fazi
iceren heterojen sistemlerdir. Mikroyapidaki degisimlerin ¢ok karmasik olmasi nedeni
ile tiksotropik davranisin 6zelliklerini tam anlamiyla tanimlayabilen reolojik bir model

heniiz gelistirilememistir.

Tiksotropi en anlasilir haliyle; bir akigkana disaridan bir kuvvet uygulandiginda
zamanla akiskan viskozitesinin ne kadar degistigi ve kuvvet kaldirildiginda viskozitenin

baslangi¢ degerine ne kadar siire sonunda dondiigiiyle ilgili bir parametredir.

Tiksotropik materyallerin kompleks reolojik davranislari ¢ogunlukla tanecikler arasi
zayif ¢ekim kuvvetlerinin bir sonucu olarak agiklanir. Bu, normal olarak bosluk dolgulu
tanecikli bir aga doniisen floklarin olusumuna neden olur. Ancak tanecikler arasi baglar
akis boyunca olusan mekanik gerilimlerle kirilacak kadar zayiftir. Sonugta akis
boyunca, gerilme hiz1 arttikca boyutta bir azalma ile bu ag ayn floklarda kirilmaya
ugrar. Bu durum ise viskozitenin azalmasina ve tiksotropik davranigin ortaya ¢ikmasina
sebep olur. Kayma hizinin azalmasi floklarin biiylimesine neden olacaktir. Akis

durdurmak, parcacikli agin yeniden yapilanmasini saglayacaktir (Mewis vd. 2009).

Zamana bagli kayma kalinlagmas1 davranisi, antitiksotropik davranis olarak adlandirilir.
Tiksotropik davranis sergileyen akiskanlara dair grafikler sekil 2.3 ile, antitiksotropik

davranig sergileyen akiskanlara dair grafikler ise sekil 2.4 ile asagida verilmistir.

15



ﬂ\ A

\»

viskozite viskozite
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Zaman kayma hiz1

Sekil 2.3 Tiksotropik davranis sergileyen akiskanlarin viskozite-zaman ve viskozite-
kayma hiz1 egrileri

A A

viskozite _/ viskozite

Zaman

\ ]

Y

kayma hiz1

Sekil 2.4 Antitiksotropik davranig sergileyen akigkanlarin viskozite-zaman ve viskozite-
kayma hizi egrileri

2.4 Sicakhgin Viskozite Uzerindeki Etkisi

Viskozite; bir akigkanin, yilizey gerilimi altinda deforme olmaya karsi gosterdigi
direncin Olcilisiidlir. Akiskanin akmaya karsi gosterdigi i¢ direng olarak da
tanimlanabilir. Viskozitesi yliksek olan sivilar agdali olarak tanimlanmaktadir. Siiper
akiskanlar hari¢ tiim gercek akiskanlar yiizey gerilimine kars1 direng gosterirler. Ote
yandan, yiizey gerilimine hi¢ diren¢ gostermeyen bir akigkan "ideal akiskan" olarak

adlandirilir.
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Reolojik anlamda bir diger dnemli nokta ise sicakligin viskozite {izerindeki etkisidir.
Belli bir kayma hizindaki goriiniir viskozite lizerine sicakligin etkisi Arrhenius iligkisi
ile verilmektedir.

Burada n, belli bir kayma hizindaki viskozite (Pa.s); A, viskozite faktorii (Pa.s); Ea, akis
aktivasyon enerjisi (J/mol); R, ideal gaz sabiti (J/molK) ve T, sicaklik (K) seklindedir.
Ea’nin degeri, akis olayr meydana gelmeden Once yenilmesi ya da asilmasi gereken
enerji bariyeri olarak tanimlanabilir. Arrhenius esitliginden de goriilecegi iizere,

akiskanin sicakliginin arttirilmasi viskozitesinin diigmesine sebep olacaktir.
2.5 Akiskanlarin Reolojik Davranislar

Akiskanlarin reolojik davranislart kayma hizina karst kayma gerilimi grafigi cizdirilerek
incelenebilmektedir. Akigskanlar en genel anlamda Newtonian ve Newtonian olmayan
akiskanlar olarak iki ayr1 sinifta incelenmektedir. Newtonian akigkanlar, artan kayma
hiziyla beraber dogrusal olarak artan kayma gerilimi gosterirler. Newtonian olmayan
akiskanlar ise kendi iginde; psodoplastikler, dilatanlar ve bingham plastikler olarak

ayrilmaktadirlar.

Psodoplastik akiskan, kayma incelmesi gosteren akiskanlar icin kullanilan bir terimdir.
Psodoplastikler, degisen kayma hiziyla beraber dogrusal olmayan bir kayma gerilimi
degisimi gosterirler. Kayma incelmesi davranisi sergileyen akiskanlar icin kayma hizi-
kayma gerilimi egrisi, orijinden baslar ve yukari dogru igbiikey sekilde ilerlemektedir.
Kayma incelmesinin, malzemedeki yapisal birimlerin kirtlmasindan veya kayma
siresince meydana gelen hidrodinamik kuvvetlerden dolayr meydana geldigi
diisiiniilmektedir. Kayma incelmesi davranis1 gida triinlerinde, polimer eriyiklerinde ve

kompozit malzemelerde yaygin sekilde gozlenmektedir.
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Dilatant akiskanlar psodopastiklerin tam tersine kayma kalinlagsmasi gostermektedir.
Kayma kalinlagmasi davranisinda kayma hizi-kayma gerilimi egrisi orijinden baglar ve
egrinin sekli, asagiya dogru i¢biikeydir. Kayma kalinlagmasi, uygulanan kaydirmanin
bir sonucu olarak yapisal birimlerin biiyiikliiklerindeki artmadan dolayr meydana

gelmektedir.

Newtonian akigskanlarin kayma hizlar1 ile kayma gerilimleri dogrusal olarak

o

degistiginden dolay1 kayma kalinlasmasi1 ya da incelmesi gosterdikleri sdylenemez.

Viskoplastik akiskan davranisi, bir kritik kayma geriliminin varligiyla Kkarakterize
edilmektedir. Newtonian olmayan ¢ogu akiskan i¢in bir kritik kayma gerilimi degeri
vardir ve bu nedenle bu tiir akiskanlar viskoplastik malzeme olarak adlandirilmaktadir.
Malzemeye uygulanan kayma gerilimi kritik kayma geriliminden daha diisiik oldugunda
kat1 gibi davranirken, kritik kayma gerilimi asildiginda sivi davranisi gostermektedir.
Bir malzemenin akisini saglamak i¢in uygulanmasi gereken minimum gerilim degerine
kritik kayma gerilimi adi verilir. Kayma hizi-kayma gerilimi verilerinin kritik kayma
gerilimli diiz bir dogru vermesi, akiskanin Bingham plastik modele uydugunu

gostermektedir.

Tiim bu akigkan tiplerine ait kayma hizina kars1 kayma gerilimi grafikleri sekil 2.5’teki

gibi olmaktadir.
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Sekil 2.5 Akiskan tipine gore kayma hizi — kayma gerilimi grafigi
2.6 Reolojik Modeller

Viskoz yapida akiskan davranis, elastik yapida kati davranis ve akigskan-kat1 davranis
gosteren tiim malzemelerin reolojik analizleri yapilabilmekte ve hepsi i¢in ayr1 modeller
tiiretilebilmektedir. Tiim bu akis davraniglarini ve bu davraniglara ait reolojik modeller

genel bir siniflandirma tablosu olarak asagida sekil 2.6 ile verilmektedir.
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Alkiagkan kat1 davranisi

Vigkoz akigkan davranisi Elastik kat: davranisi
[ ] [ ]
Newtonian Newtonian olmayan Non-Hookean || Hookean,

(Zamandan bagunsiz) I
I | Dogusal olmayan elastik

Zamana bagh

[ l 1 Viskoelastik
Reopektik Tiksotropik — I 1

[ 1 ] II\Iaxwelll IBlu‘gers | IKel\inI
Yapisal Modeller

Zamandan bagimsiz
[ I I ]
Power Law Bingham Herschel-Bulkley Diger Modeller

Sekil 2.6 Reolojik modelleme siniflandirmasi

Sivilarin akis 6zellikleri ile ilgili bilgiler elde etmek i¢in genelde kayma hizinin kayma
gerilimine kars1 grafigi cizdirilmektedir. Kayma gerilimi ve kayma hizin1 igeren
kavramlar sivi akisinin matematiksel modellenmesine olanak saglamaktadir. Bu
degerlendirmelerde sicaklik, tane boyutu, kati-sivi orani, kapiler kanalin boyutlar1 gibi
degiskenlerin, model parametrelerinin biiyiikliikleri {izerine etkilerini Slgmek ¢ok

onemlidir.

Bir siviya uygulanan kuvvetin miktart kayma hizint belirler. Uygulanan kayma hizina
ya da kuvvete sivinin géstermis oldugu direng, kayma gerilimi olarak adlandirilir. Cogu
stvinin akig 6zellikleri 6nerilmis modellerin herhangi birisine tam olarak uymaz, ancak
reolojik modeller sayesinde sivilarin akis o6zellikleri agiklanabilmektedir. Literatiirde
yari-katims1 akigkan malzemelerin reolojik Ozelliklerini tanimlamak ve akis
davraniglarin1 karakterize etmek ic¢in kullanilan ¢ok sayida model bulunmaktadir. Akig

modelleri, zamandan bagimsiz ve zamana bagli olmak iizere iki sinifta incelenebilir.
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2.6.1 Zamana bagh olmayan akis davranisi

Hem Newtonian hem de Newtonian olmayan akiskanlar zamana bagli olmayan akis

davranig1 gosterebilmektedir.

Newtonian akigkanlar i¢in akis davranisi sadece kayma hizina baglidir ve kayma
stiresine bagl degildir. Newtonian akis davranist sergileyen bir malzeme i¢in kayma
gerilimi ve kayma hiz1 birbiri ile orantilidir ve tek bir parametre (n: kayma gerilimin(t)
kayma hizina (y) oran1) verileri karakterize etmektedir. Newtonian akigkanlar; su, seker
surubu, ¢cogu ballar, filtre edilmis meyve sulari, siit gibi diisiik molekiil agirlikli
bilesikleri igeren akiskanlardir ve bu tiir akigkanlara ait modelleme ¢ok basit olup

asagidaki sekilde verilmektedir.

T=n.Yy (2.6)

Newtonian olmayan akigkanlarin kayma hizina karsi kayma gerilimi grafikleri dogrusal
ilerlemediginden dolayr bu akigkanlara ait modeller de bu dogrultuda
komplekslesmektedir. Kayma gerilimi-kayma hizi egrisi dogrusal olmayan ve/veya
orijinden baslamayan egriye sahip akigkanlar Newtonian olmayan akigkan olarak
adlandirilir. Yiiksek molekiil agirlikli sivilar ve igerisinde kiigiik taneciklerin dagildig:

stispansiyonlar genellikle bu gruba girmektedir.

Newtonian olmayan akigkanlara iliskin reolojik modeller asagidaki gibi siralanabilir:

- Power Law modeli

Power Law modeli, kayma geriliminin kayma hizi ile iistel olarak degisimini gdsteren

iki parametreli bir modeldir.

T=k.y 2.7)
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Burada kararhihik indeksi olan k (Pa.s), 1 s’lik kayma hizindaki kayma gerilimi olup
birimi Pa.s’dir. Akis davranigi indeksi olan n ise birimsizdir. Deneysel verilerin bu
modelle uyumlu olabilmesi igin k>0 ve 0<n<l olmalidir. n’in 1’e esit oldugu
Newtonian akiskanin 6zel durumu i¢in kivamlilik sabiti k, akiskanin viskozitesine
esittir. Akiskan; n<l oldugunda kayma incelmesi ve n>1 oldugunda ise kayma

kalinlagmasi gosterir.

- Bingham Plastik modeli

Bingham plastik modeli, kayma hizi ve kayma gerilimi arasindaki iliskiyi gosteren iki
parametreli bir modeldir. Kritik kayma gerilimi (to) sergileyen plastik materyaller i¢in

Bingham modeli asagidaki gibi verilir.

T=T + He? (2.8)

Burada (L), Bingham plastik viskozitesi olarak adlandirilmaktadir. Bingham plastik

modeli i¢in kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iliski dogrusaldir. Kayma hizinin
kayma gerilimine karsi egrisinin egim ve ekstrapolasyon degerlerinden sirasiyla

Bingham plastik viskozitesi ve kritik kayma gerilimi hesaplanabilir.
- Casson modeli

Bu model esas olarak yazici miirekkeplerini karakterize etmek igin gelistirilmis
olmasma ragmen ¢ok sayida dispersiyon sistemi i¢in de kullanilan yapi-esash iki

parametreli bir modeldir.

172 172 1/2_.1/2
T =T, tU,Y
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Bir akigkan 6rnegi i¢in elde edilen deneysel verilerden, kayma hizinin kare kokii, kayma
geriliminin kare kokiine kars1 grafige gecirildiginde egimi p.oollz ve ekstrapolasyonu

T0'2 olan diiz bir dogru elde edilirse Casson modeli ile analiz edilebilmektedir.

- Herschel-Bulkley Modeli

Herschel-Bulkley modeli Newtonian, Bingham Plastik ve Power Law akiskanlarini

tanimlayan li¢ parametreli bir modeldir ve asagidaki gibidir.

T -t~k y" (2.10)

Burada vy, kayma hizi (s"); T, kayma gerilimi (Pa); n, akis davranis1 indeksi; k, kararlihik
indeksi; ve Ty, kritik kayma gerilimi (akma gerilimi)dir. Bir 6rnegin kritik kayma
gerilimi, bagimsiz bir deneyden bilinirse k ve n’in degerleri, log (t - Ty )’in logy’ya
kars1 egrisinin ekstrapolasyon ve egim degerlerinden belirlenebilir. Ayrica dogrusal

olmayan regresyon teknigi de Ty , K ve n’in degerlerini belirlemek i¢in de kullanilabilir.

- Quemada Modeli

Bu model, dispersiyon sistemleri igin sifir kayma mo ve sonsuz kayma n,, viskozite

esash bir viskozite esitligini kapsamakta ve asagidaki bagmnti ile analiz edilen, kayma

hizina bagli yapisal bir parametre tanimlamaktadir.

n |
— — ;
N /2
[1— -{2=| |
] No ,

(2.11)
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Esitlik 2.11 sadelestirildiginde esitlik 2.12’ye ulagilmaktadir.

1
h_@+hgﬁﬂ

(2.12)

Burada zaman sabiti (t;), Brownian hareketinden dolay1 taneciklerin toplanma hiz1 ile

ilgilidir. Oldukga yiiksek konsantre dispersiyon sistemleri i¢in 1o , N ‘dan ¢ok daha
kiigilik olacaktir. Boylece (N / Mo ) « 1 ve dispersiyon, bir kritik kayma gerilimine sahip

olur. Bu durumda yukaridaki esitlik, kritik kayma gerilimi olan tg = (1 / tc) Casson

modeline indirgenmektedir. Bu sekilde elde edilen Casson-Quemada modeli,

dispersiyonlarin reolojik davranigini incelemek i¢in kullanilabilir.

- Ofoli Modeli

Herschel-Bulkley, Casson ve diger modellere indirgenebilen kayma gerilimi kayma hizi

verileri i¢in genel bir model olarak ofoli modeli gelistirilmistir.

T =T ()" 13

Burada n; ve ny, sabitler ve 1., Sonsuz kayma viskozitesidir.

2.6.2 Zamana bagh akis davranisi

Zamana bagli kayma incelmesi davranis1 sergileyen akiskanlarin davranisi tiksotropi ile
ifade edilmektedir. Minerallerin, metallerin, gida iriinlerinin, farmasétiklerin ve
seramiklerin islenmesi de dahil olmak iizere, kaplamalar ve boyalar, mirekkepler,
betonarme ve jeller gibi pek ¢ok endiistriyel aktivitede reolojik zaman etkileri ile

karsilagilabilir. Tiksotropi, bir 6rnege kayma hizi uygulandiginda zamanla viskozitenin
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azalmasi anlamina gelir ve kayma hiz1 kaldirildiginda viskozitenin baslangi¢c degerine

doniigiiniin ayn1 siirede meydana gelmesi beklenir.

Zamana bagli reolojik davranigi karakterize etmek igin literatiirde yer alan reolojik

modeller asagidaki gibidir.
- Weltman Modeli

Weltman modeli, bir 6rnegin tiksotropik ve antitiksotropik davramigini karakterize

etmek i¢in kullanilmaktadir.

t=A-B.log(t) (2.14)

Burada t (Pa), kayma gerilimi; t (s), zaman; A ve B ise 1. saniyedeki gerilim degeri
sabitleridir. Weltman modeline gore t’nun log(t)’ye karst egrisi, egimi —B ve

ekstrapolasyonu A olan diiz bir dogru verecektir. B degeri, tiksotropik davranista

negatif deger ve antitiksotropik davranista ise pozitif degerler almaktadir.
- Tiu ve Boger Modeli

Kritik kayma gerilimi sergileyen 6rneklerin tiksotropik davranigini incelemek igin daha
ayrmtili bir model Tiu ve Boger tarafindan gelistirilmistir. Bu model modifiye edilmis
Herschel-Bulkley modelinden yararlanarak zamana bagli reolojik davranislar

incelemek i¢in kayma gerilimini asagidaki bagint1 ile vermektedir.

r=r, +K (v)?] o1s

Bu esitlikte T, kayma gerilimi (Pa); v , kayma hizi (s1); A, zamana bagh yapisal bir
parametre; To, kritik kayma gerilimi (Pa); K, kararlilik sabiti (Pa); ve n, akis davranisi

indeksidir (Giindiiz 2010).
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2.7 Kaliplama ve Kaliplanabilirlik

Metal tozu ve baglayici igeren bilesimlerin sekillendirilmesi farkli yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Bu yontemlerden biri de kaliplamadir. Kaliplama, 6zellikle 6zel
ve/veya karmasik sekilli parcalart ayni standartta ve yiiksek miktarlarda tiretmeye

yarayan bir teknolojidir.

Metal enjeksiyon kaliplama (MIM) teknolojisi, bir toz metalurjisi tiretim yontemi olup
ilk zamanlarda geleneksel toz metalurjisi yontemleriyle beraber kullanilmis, daha sonra
kendi basina ayr1 bir imalat yontemi haline gelmistir. Enjeksiyon kaliplama, genellikle,
karmagik sekilli plastik malzeme iiretim yontemi olarak bilinir. 1920’lerden bugiine
yontem geleneksel plastik uygulamalarinin yani sira metal ve seramik tozlarina da
uygulanmaktadir. Metal tozlarina uygulanan bu yeni teknoloji ‘toz metal enjeksiyon
kaliplama (PMIM)’ olarak da bilinir. Miihendislik uygulamalarinda kullanilan
termoplastik malzemelerin kullanim alanlarin1 artirmak adina mekanik o6zelliklerini
(sertlik, mukavemet, yiiksek sicakliklarda calisabilme vs.) iyilestirmek gerekmektedir.
Bu sebeple plastik malzemelere metal ya da seramik katki maddeleri ilave edilmistir.
Fakat gercek iyilestirme katkili plastik yerine, yiiksek oranda metal tozunun plastik
igerisine karistirilmasiyla elde edilen plastik baglantili metal malzemenin bulunmasi ile

saglanmistir (Selte 2013).

Geleneksel metal enjeksiyon kaliplama islemi (MIM) iizerine kurulan bir baska
teknoloji de mikro metal enjeksiyon kaliplamadir. Mikro boyuttaki metal tozlarinin
kullanimiyla gerceklestirilen bu yontem; o6zellikle mikro yapidaki karmasik parcalarin
tiretimini saglamaktadir. Mikro metal enjeksiyon kaliplama (uMIM) teknolojisi ile
mikro parcalarin {Urlin yelpazesini genisletilmis, hassas yiizeylerin ve mekanik

ozellikleri gelistirilmis malzemelerin eldesi miimkiin olmustur.

Bu teknoloji ile kaliplanan bilesimlerin, kabin seklini alabilme degerleri
kaliplanabilirlik indeksleri ile Olgiilmektedir. Literatiirde kaliplanabilirlik indeksi

hesabinin yapilabilmesi i¢in gerekli formiilasyon;
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- metal tozu ve baglayici iceren karisimlarin reoloji analizinde kullanilan kapiler

tipi reometrenin boyutsal 6zellikleri (¢ap, uzunluk vb.),
- Power —Law modeli ve

- Arrhenius esitligi (esitlik 2.5) kullanilarak gelistirilmistir (Karatag vd. 2004).

Buna gore metal tozu ve baglayici iceren bilesimlerin kaliplanabilirlik indeksleri (o)

asagidaki formiille hesaplanmaktadir.

_10° dlnp/dlny _ 10° |(n — 1)
" po dlnn/a(1/T) ~ no Eai/R

(2.16)

Buna gore; bir malzemenin kaliplanabilirlik indeksinin hesaplanabilmesi i¢in
malzemenin belli bir sicakliktaki goriiniir viskozitesinin ve aktivasyon enerjisinin

bulunmasi gerekmektedir.

2.8 Materyal Karisiminin Hazirlanmasi ve Serit Dokiimii

Tez c¢alisgmasi kapsaminda EKYH igerisinde yer alacak olan anot ve Kkatot
materyallerinin sentezlenmesi amaciyla oncelikle ham ¢amur karisimi olusturulmakta ve
sonrasinda bu camur serit dokiim yontemiyle dokiilerek kurumaya birakilmaktadir.
Karisimin olusturulmasina dair adimlar en temel haliyle sekil 2.7’de verilen sema ile

aciklanmustir.
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Metal tozu Cozici

Plastildestirici
Baglayici +
Seyreltici

Sekil 2.7 Anot ve katot materyallerine ait karisimlarin hazirlanmasi

Sekilden de goriilecegi {lizere; dokiim camurunun hazirlanmasi, iki asamada
gerceklestirilir. Once, camurda topaklanmis kisimlar parcalanir ve tanelerinin
topaklanmay1 Onleyici 1slaticilar ile {iniform olarak dagilmasi saglanarak, diistik
viskoziteli gamur elde edilir. Ikinci asama, karistirma ve homojenlestirme asamasidir ki;
bu asamada plastikliklestirici, baglayict ve seyreltici de ¢6ziicli gamurunda ¢ozilinerek
karistirilir. Optimum bir ¢oziicii, tam ugucu degerde, diisiik zehirlilikte ve ucuz olmal;
baglayici, plastiklestirici ve diger katki maddelerini eriterek toz taneciklerinin homojen

dagiliminmi saglamada etkili olmalidir.

Bilindigi {izere camur viskozitesi ¢ogunlukla, ¢oziicli ve baglayici tarafindan etkilenir.
Eger ¢oziicii ve baglayici, molekiillerinde —OH, -C=0 gibi ayn1 fonksiyonel gruplara
sahiplerse, ¢amur sisteminin viskozitesini azalttiklar1 ve c¢oziiciideki baglayict

ayrismasini yiikselttiklerinden dolay1 ¢oziicii ve baglayici se¢imi bu durum goz oniine
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bulundurularak yapilmalidir. Bu amagla baglayic1 olarak polivinil biitiral dogru bir

se¢im olacaktir (Li vd. 2002).

Karisim igerisindeki baglayicinin gorevi, ¢oziicii buharlasarak uzaklastiktan sonra
karisim  icerisindeki kati partikiilleri sarmak ve {ic boyutlu polimer agini
saglamlastirmaktir. Plastiklestirici ise genis baglayict molekiil baglar1 arasindaki Van
der Waals baglarini indirgeyerek kurutma sonrasi elde edilen seride gerekli esnekligi

saglar.

Camurun karistirllmasi islemi ortam sicakligi dikkate alinarak, 1sitmali olarak
gerceklestirilmektedir. Belirlenen siire sonunda karistirma islemi durdurularak ¢camurun

serit dokiimii yapilmaktadir.

Serit dokiim yontemi, seramiklerin sekillendirilmesinde kullanilan yaygin bir
yontemdir. Buglinkii modern teknoloji, ince serit veya plaka halinde seramiklere
gereksinim duymaktadir. Bu tiriinler i¢in genellikle serit dokiim (tape casting) yontemi
uygulanmaktadir. Serit dokiim, elektronik seramik endiistrisinin en Onemli

proseslerinden birisidir. Bu prosesle ilgili gelismeler 1970°den beri siirmektedir.

Hazirlanan ¢camur, doktor blade bigag: kullanilarak istenilen kalinlikta polietilen kaplh
cam bir plaka iizerine serit seklinde yayilir ve ¢oziiciiniin biinyeden ucgurularak
uzaklagmasi saglanir. Boylece, malzeme kurutuldugunda ¢6ziicli ugmakta ve son iiriin
inorganik maddeyi, plastiklestirici ve baglayiciyr igermektedir. Kurutulan serit,

yiizeyden siyrilabilir ve kagit veya deri gibi ele alinabilir 6zellikle olmaktadir.

Anot ya da katot materyalinin elde edilmesi i¢in gerceklestirilen en son islem ise ham
seridin sinterlenmesidir. Yaklasik 600-800°C sicakliklarda gerceklestirilen sinterleme
ile seritte bulunan ¢oziiclinlin tamami1 ugurulmus olmakta ve elektrot nihai haliyle elde

edilmektedir.
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2.9 Anton-Paar RheoPlus Yazilim Program

Tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan materyal karigimlarinin tiim reolojik 6lgiimleri
Anton-PaarRheoLab QC cihazi ile yapilmis ve cihaza bagli olan Anton-Paar RheoPlus
yazilim programi ile sonuglar elde edilmistir. Cihazin ve yazilim programinin 6l¢iim

alabildigi deger araliklar1 agsagida cizelge 2.2 ile verilmistir.

Cizelge 2.2 Anton-Paar RheoPlus yazilim programi ile 6l¢tim alinabilen degisken
deger araliklar

Degisken Deger arahgi
Hiz 0.01 1/min — 1200 1/min
Tork 0.25 mNm —75 mNm
Kayma Gerilimi 0.5-3*104 Pa
Kayma Hiz1 10-2 1/s — 4000 1/s
Viskozite 1 mPa.s — 109 mPa.s
Sicaklik -20°C - 180°C

S6z konusu yazilim programi sayesinde farkli reolojilerdeki akisgkanlara ait kayma
hizina karsi kayma gerilimi, kayma hizina karsi viskozite, tiksotropi gibi grafikler

cizdirilebilmekte ve bu akiskanlarin reolojik 6zelliklerinin tespiti miimkiin olmaktadir.

Bu dogrultuda, akigkanin karistirma kabina doldurularak cihaza yerlestirilmesinden
sonra sekil 2.8’de goriildiigi lizere 6l¢limii yapilacak parametre ya da ¢izdirilecek grafik

secilmelidir.
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IStandard Templates :] Rheolah@C N311192983.Neﬂ

Type of Workbook:
Shear Test: Constant Shear Rate

Floww Curve: Measurement of vield stress by sefting shear stress
Flow Curve: Measurement of visco-elastic fluids (polymer based matrix, unlinked)
Floww Curve: Hysteresis Area: up-hold-down

EXPERT: Flow Curve: Low Shear [Averaging over One Revolution]

o ] cmen |

Sekil 2.8 Anton-Paar RheoPlus ile dl¢limii yapilacak parametrenin secilmesi

Karigtirma isleminin ve ¢izdirilen grafigin 6zelliklerine iligskin se¢imler sekil 2.9°da
verilen pencere yardimiyla girilir. Bu pencere lizerinde, grafikte yer alacak olan toplam

6l¢lim noktasi, zaman birimi, kayma hiz1 birimi, baslangi¢ ve bitis kayma hizi1 degerleri

gibi degerler belirlenir.

Fixed meas. pt. durstion =

D Interval Sedtings

% Shear Rate -

Sekil 2.9 Anton-Paar RheoPlus’ta 6l¢iim parametrelerinin girilmesi
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Sekil 2.8°de verilen drnekte, kayma hizi baslangic degeri 1 s, bitis degeri ise 100 s™
olarak alinmistir. Bu girdilere gore analiz 200 saniye boyunca siirdiiriilmekte ve her 2

saniyede 1 kez olmak iizere toplam 100 adet veri alinmaktadir.

Olgiimiin baslatilabilmesi igin sekil 2.10°da goriilen iicgen simgesine tiklanmir ve
boylelikle karistirma islemi sonuglanana kadar grafik de ¢izdirilmis olur. Sekil 2.10°da,
sekil 2.9°da girilen degerlere gore, 6rnek bir kayma hizina karsi kayma gerilimi grafigi

cizdirilmistir.
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Madrod FreaeboC 13100095
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Shear Rate y

Sekil 2.10 Anton-Paar RheoPlus’ta 6lglimiin baglatilmasi ve grafigin ¢izdirilmesi

Anton-Paar RheoPlus yazilim programi ile analizi yapilan karigimlarin hangi modele ya
da modellere uydugu da belirlenebilmektedir. Analiz penceresinden istenilen analiz

metodu sekil 2.1°deki gibi secilebilmektedir.
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Generate Meas Device Envelope

Generate Meas System Envelope
yslee‘sis Areal

Integration '

Interpolation (Fill Points)
Interpolation (Single Point)

Sekil 2.11 Anton-Paar RheoPlus’ta analiz metodunun seg¢ilmesi

Secilen analiz metoduna gore degiskenler sekil 2.12°de verilen pencere yardimiyla

girilmektedir.

All Variables
v Shear Rate

T Shear Stress

Sekil 2.12 Anton-Paar RheoPlus’ta analiz metoduna gore degiskenlerin girilmesi

33



Burada gorillen y = a + b . xP denklemi Herschel Bulkley modelini vermektedir.
Ayarlanan bu degiskenlere gore cizdirilen grafikten p (akis davranis indeksi), a (kritik

kayma gerilimi) ve b (kararlilik indeksi) program yardimiyla hesaplanmaktadir.

Tiksotropi hesabinin yapilmasi ve tiksotropi grafiginin ¢izdirilmesi iginse sekil 2.13°te
gosterilen pencere kullanilir. Burada girilen 6rnek degerlere gore, ilk 5 saniye icin
kayma hiz1 1 s™’de sabit tutulmakta, daha sonra sabit 5 s™’lik kayma hizinda her 5
saniyede 1 toplam 5 6l¢iim alinmaktadir. Daha sonra kayma hiz1 daha da yiikseltilerek
100 s* degerine ¢ikartilmakta bu degerde sabit kalacak sekilde karistirilirken her 0,5
saniyede bir olacak sekilde toplam 100 6l¢iim alinmaktadir. Son olarak kayma hiz1 bir

onceki degerine getirilerek 5 6l¢iim daha alinmaktadir.

%% Measurement 1: 3ITT - Rotation/Rotation/Rotation

Insert | Append | Delete... I

R 4 Pls B 5Pts. B 100 Pts. B 5Pts.

-4
& 5s & 55 & 05s & s5s

Rotation ¥, n,e,7 v A s ¥ 5 1s v 100 1s ¥ 5 1s

Rotation T, M

Sekil 2.13 Anton-Paar RheoPlus’ta tiksotropi 6l¢iimii parametrelerinin girilmesi

Daha sonra akiskanin farkli intervallerde hangi saniyelerde kendini ne kadar toparladigi,
kendini istenilen derecede toparlamasi i¢in gereken siire vb. bilgilerin elde edilmesi
amaciyla gerekli ayarlamalar yapilir. Sekil 2.14°te verilen pencerede 6rnek akigkanin 5.

ve 20. saniyelerdeki kendini toparlama oranlarinin belirlenmesi amaglanmistir.
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3 Interval Thixotropy Test (3ITT)

3 Interval Thixotropy Test (3I1TT)

Test Types of the 3 Measzuring Intervals: |Rot-Rut-Rot j Test Types of the 3 Measuring Intervals: |R01-R01-R0t j
Irterval Mumbers of the 3 Measuring Intervals Interwval Mumbers of the 3 Measuring Intervals
Rest Interval: 1 Rest Interval: ’17
Load Interval: 2 Load Interval: 2
Recavery Interval: 3 Recovery Interval: 3
Steady State Check for Rest Interval Steady State Check for Rest Interval
Iw Check Steady State v Check Steady State
Check Region st Interval Enc 10 S Check Region st Interval End: ’107 o
M. Allowwed Devistion: E ) hsze. Allowwed Devistion: 3 %o
Calculation for Recovery Interval Calculation for Recovery Interval
(+ Calculate Structure Recovery after | 5 | = ﬂ * Calculate Structure Recovery after | 20 | = ﬂ
" Calculste y-Difference " Caloulste y-Difference
(" Calculate Time for Structure Recovery Ii " Calculste Time for Structure Recovery ’7

Sekil 2.14 Anton-Paar RheoPlus’ta akigkanin kendini toparlama oraninin belirlenmesi

Bunun disinda farkli parametreler (kayma hizi, kayma gerilimi, viskozite vb.) i¢in farkli

ol¢timlere sekil 2.8 ile verilen ana pencereden ulasilabilinir.

2.10 Minitab Yazilhim Programi

Calisma kapsaminda materyallerin optimizasyonu gerceklestirilirken Minitab yazilim
programinin deneme siirimii kullanilmistir. Minitab yazilim programi ile izlenilen

adimlar ve girilen degerler ayr1 pencereler halinde asagida gosterilmistir.

Sekil 2.15 - 2.16’da goriildigii iizere ilk olarak deneysel tasarimin yapilmasi amaciyla
seviye ve faktor parametreleri programa girilir. S6z konusu tez ¢alismasinda 2 seviyeli 2

faktoriyel tasarim secilmistir.
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Sekil 2.15 Minitab’de faktoriyel tasarimin yaratilmasi

2% MINITAB - Untitled ==

File Edit Manip Cale Stat Graph Editor ‘Window Help
e EEEEEE R E RSO IEEERE
@:Session = =]

3/27/00 10:50:39 AM

Create Factorial Design
DYDY C:catc Factorial Design K|

Type of Design

& 2-level factorial [default generators] (2 to 15 factors)
" 2-level factorial [specify generators] (2 to 15 factors)
" PlackettBurman design [2 to 47 factors] [
¢ General full factorial design [2 to 9 factors]

K Number of factors: IW'I Display Available Desig | AR
Designs... | Eactors... | =T ,
oo | | we |

L1

i Help | oK Cancel |

L3

L£]

L9

6 -

K| H o4

Welcome ta Minitah, press F1 for help. [ [ [10:55 &AM
= ] Slalll 2 Imbe: - Microgoft Outlack: | || Microsoft PowerPoirt - [8-1...”:-: MINITAB - Untitled W< EEME@T 5@ 10554M

Sekil 2.16 Minitab’de seviye ve faktor parametrelerinin girilmesi
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3% MINITAB - Untitled
File Edit Manip Calc Stat Graph Editor Window Help
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B Session

Create Factorial Design - Display Available Designs
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Welcome

Factors

Runs

Available Resolution 1l Plackett-Burman

4
Factors  Runs Factors  Runs Factors  Runs
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(1] 8-11 12,16,20,24,...,48 24-27  28.32.36,40,44,48 40-43 44,48
2 | 12-15 16,20,24,28,....48 28-31 32,36,40,44,48 44-47 48
3 16-19 20,24,28,32,....48 32-35  36,40,44,48
L£]
5 Help |
6
KN
Welcome to Minitab, press F1 for help. [ [ [11:00 &m
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Sekil 2.17 Minitab’de deney tekrar1 sayisinin belirlenmesi

Girdi parametrelerinin girilmesi ardindan ag¢ilan pencere (sekil 2.17), bu parametrelere
gore kag tane deney yapilmasi gerektigini gdstermektedir. ‘OK’ segenegi tiklanarak ana
tasarim ekranina doniiliir ve burada ardi ardina agilan pencerelerde de (sekil 2.18)
deneyin kag¢ kere tekrarlanmasi gerektigi tekrardan isaretlenerek, tasarimi etkileyen
faktorler isimlendirilir ve bu faktérlerin en diisiik ve en yiliksek dereceleri tanimlanir.
Sekil 2.18 ile verilen pencerede sekil 2.16°da da secildigi tlizere, 3 faktorlii bir deney
ornegi verilmistir. ‘Randomize runs’ secenegi ile tercihe gore deney tekrarlarinin

rastgele ya da sirali yapilmasi segilir.
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1 | Create Factorial Design - Factors

_mim_—u_;:; (3-1)

Sekil 2.18 Minitab’de faktorlerin tanimlanmasi ve deney sirasinin belirlenmesi

Tiim parametreler ve tanimlamalarin bitmesi ardindan agilan pencerede artik yapilacak
olan tasarimin ana hatti olusmustur. Sekil 2.19 ile gosterilen pencerede bulunan C8
kolonuna dnceden gergeklestirilmis olan deneylerin sonuclar1 girilir. Bu asamadan sonra

deney sonuglari analiz edilmeye hazirdir.
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Sekil 2.19 Minitab’de deney sonuglarinin girilmesi

Faktoriyel tasarimin analiz edilmesi secenegini tikladiktan sonra agilan pencerede
bagimli degisken yani veri kolonu segilerek ‘terms’ secenegi tiklanir. Buradan agilan
pencerede faktorler secilmis sekilde karsimiza ¢ikar, bu asamada yalnizca ‘OK’
secenegi tiklamak yeterlidir (Sekil 2.20).

Inclode terms in the model up through order; B =]
- Bf"'"“': ALl e Tey Selected Terms:
I B8 !E.nll
f.xﬁ-.cr_e
<<
Qefsult
Terms... I chlrMn...] S LS Lo
Select I Graph l Result I Fo— I I Inclode centen poiatedin e mirdol
Help [ ok | caneer | Help | [ o | conca |

Sekil 2.20 Minitab’de faktorlerin se¢ilmesi
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Sonrasinda agilan pencerede (sekil 2.21) alpha degeri yani hassasiyet belirlenir. Buraya
verilen deger ne kadar kiiciik olursa hassasiyet o kadar yiiksek olmaktadir. Bunun yani

sira ayni pencere lizerinden taslak (plot) se¢imi ve grafik se¢imi yapilir.

Analyze Factonal Design - Graphs

Effects Plots

I~ Normal W Pareto Alpha: |n 05

Residuals for Plots:
* Regular " Standardized " Deleted

I Histogram

™ Normal plot

I~ Besiduals versus fits

I~ Residuals versus order

™ Residuals versus variables:

Eeleet I
Help | (i;(—l

Cancel |

Sekil 2.21 Minitab’de hassasiyet, taslak ve grafik se¢imlerinin yapilmasi
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Sekil 2.22 Minitab’de pareto grafiginin ¢izdirilmesi
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Sekil 2.22 ile verilen pencerede segimler dogrultusunda bir pareto grafigi elde edilir. Bu
grafik hangi faktorlerin ve bu faktorlerin birbirileri arasindaki etkilesimlerin tasarima ne
kadar etki ettigini gostermektedir. Ornek igin verilen grafikte, sinir degeri gecebildigi

i¢in yalnizca A faktoriiniin etkin oldugu goriilmektedir.

Bunun yani1 sira, Minitab programi optimizasyon i¢in de kullanici etkilesimli ara yiizey

sunmaktadir.

2.11 Literatiir Calismalar

Literatiirde katot, anot ve elektrolitin iyilestirilmesine yonelik bir¢ok yoOntem ve

malzemeden s6z edilmistir.

Kim vd. (2005), yaptiklari ¢alismada matris malzemesi olarak a-LiAlO,, katki maddesi
olarak Al ve Li,COj3 pargaciklar1 kullanmig; matrisin mekanik direncinin yiikseltildigi
ve uzun siireli islemlerde kararliliginin artirildig: bir elektrolit iiretimini amaglamistir.
S6z konusu malzemeler ile hazirlanan elektrolit matrisi hem iyonik kondiiksiyonu hem
de gazin tutulmasini saglamaktadir. Al parcaciklari, saf matris igerisine eklendiginde,
istenilenin aksine mekanik diren¢ diismektedir. Ancak, Al ile gili¢clendirilmis matrisin
igerisine ayrica LipCOj3 pargaciklarinin katilmasiyla elde edilen tek bir yakit hiicresi
2000 saat boyunca c¢alistirilmistir. Yapilan SEM analizleri sonucunda ise Al
parcaciklarinin piiriizsiiz metalik bir ylizey, LiALO; parcaciklarininsa piiriizlii bir
yiizeye sebep oldugu goriilmiistiir. Matris igerisine eklenen Al pargaciklarinin ¢api
sadece ortalama gozenek capma etki ederken, eklenen Al’'un agirlik¢a yiizdesinin
artmas: ise matris gozenekliligi azaltmaktadir. Sonu¢ olarak; 3 pum c¢apindaki Al
parcaciklarinin %30 oraninda kullanimi en 1yi mekanik o6zellikleri sagladigi

sOylenmistir.

Kim vd. (2006) gergeklestirdikleri ¢alismada, Co/Ce kapli Ni tozlarinin kullanildigi,
boylelikle katod (NiO) c¢ozinirliliigiiniin distiriildigt, kararliligt ve performansi

yiiksek, ticari degeri ve omrii yliksek bir degere sahip erimis karbonatli yakit hiicresi
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katodu iiretiminden bahsedilmektedir. S6z konusu c¢alisma ile katotlarin gézeneklilik
degerinde belirgin bir fark yaratilmadigi; ancak biiyiik 6l¢ekli katot imalatlarinin daha
az zorlukla ve daha az masrafla yapilabilecegi ve Co/Ce kapli NiO katotlarin EKYH’nin

Omriinii uzattig1 sonucuna varilmistir.

Wijayasinghe vd. (2006) tarafindan yaymlanan makalede, ti¢lii LiFeO,—LiCoO,—NiO ve
ikili LiFeO,-NiO bilesimlerinin katodun elektrik iletkenligine ve gozenek yapisina

etkilerini incelemek ve bu anlamda optimizasyonunu saglamak amaglanmistir.

Li vd. (2010) tarafindan gergeklestirilen, CN101814606 sayili Cin patent bagvurusunda,
su bazli ve nikel oksit icerikli bir katot malzemesi sentezleyerek toksik ve alevlenebilir
hammadde miktarin1 azaltmayr amaclamaktadir. Yontemde karbonil nikel tozu,
plastiklestirici, baglayici ve diger katki maddeleri bilyeli degirmende karistirilarak
camur haline getirilmis ve serit dokiim yontemi ile dokiilmiistiir. Bu sekilde tiretilen

katotlarda yiiksek gozeneklilik gbzlenmistir.

Phuc vd. (2011) tarafindan gergeklestirilen, KR1020110121970 sayili Giiney Kore
patent basvurusunda; ti¢lii toz alasimi iceren bir erimis karbonat yakit hiicresi anodu
sentezinden bahsedilmektedir. Bu amacla nikel, aliminyum ve krom tozu karistirilarak
¢Oziicii ve baglayict ile birlestirilmistir. Hazirlanan ¢amur serit halinde dokiilerek

dokiildiigli yerde sinterleme islemine tabi tutulmustur.

Ryu vd. (2008) tarafindan gergeklestirilen, US2008157419 sayili Birlesik Devletler
patent basvurusunda; EKYH i¢in igerisine elektrolit malzemesi emdirilmis anot ve katot
materyallerinin gelistirilmesinden bahsedilmigtir. Yontemde; elektrolit malzemesinin
hazirlanmasi i¢in lityum karbonat ile potasyum karbonat ve sodyum karbonattan en az
biri ve Rb, Cs, Cd, Ca, Sr, Ba ve Mg karbonattan en az biri harmanlanmaktadir. Daha
sonra hazirlanan bu elektrolit tuz karisimi; nikel-krom tozu veya aliiminyum kapli nikel
tozu veya nikel-aliminyum tozu igerikli anot malzemesine emdirilmektedir. Katot

materyali ise temel olarak nikel tozu i¢cermekte ve elektrolit karisiminin emdirilmesi ile
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elde edilmektedir. Bu sekilde iiretilen katot materyali sinterlenmeden direkt olarak
EKYH icerisinde kullanilabilmektedir.

Lee vd. (2014) tarafindan gergeklestirilen, WO2014035057 sayili uluslararasi patent
bagvurusunda; EKYH i¢in pordz metal igerikli bir anot materyalinin {iretimi
aciklanmistir. S6z konusu metal; nikel, krom, aliiminyum, bakir veya bunlarin farkli
alasimlarindan olusabilmekte ve CeO,, Al,O3, MgO, PbO and Gd,O3 gibi farkli metal
oksitlerle kaplanmaktadir. Yontemde pordz metal veya metal alasimina 0-40°’lik bir
aciyla temas edecek sekilde CeO,, Al,O3, MgO, PbO and Gd,Os3 oksitlerinden en az biri
kaplanmaktadir. Calismanin amaci anot elektrodunun yiizey alanini genisleterek yakit

hiicresinin etkinligini arttirmaktadir.

Wee (2006) tarafindan yayinlanan makalede, icerisine seryum (Ce) ilavesi yapilan Ni-
Cr anotlarin geometrik ve kimyasal 6zellikleri ve EKYH igerisindeki performanslari
incelenmistir. Sonug olarak s6z konusu anot elektrotlarinin 1slanabilirliklerinin arttigi,
buna karsilik elektrik iletkenliklerinin ¢ok az oranda azaldigi gozlemlenmistir.
Calismanin sonucunda agirlikca %3 Ce, %90 Ni ve %7 Cr iceren anodun EKYH i¢in en

uzun kullanim émriinii verdigi goriilmiistiir.

Antolini vd. (2011) tarafindan yayinlanan makalede, EKYH igerisindeki elektrotlarin
kararliliginin arttirilmasi konu edilmistir. Bu amacla da katot igerisinde bulunan NiO
¢ozlinlimiiniin azaltilmas1 gerektigi savunulmus ve bu etkiyi saglamak i¢in elektrolit ya
da katot igerisinde molce %3 veya daha az miktarda La,O3; eklenmesinin uygun olacagi
belirtilmistir. Anottaki komiir olusumunu azaltmak ve alkali zehirlenmesinin Oniine

gecmek adina ise anot igerisine Ag-Ni ve Al,O3 tozu eklenmesi onerilmistir.

Song vd. (2011) tarafindan yayinlanan makalede, EKYH’inde bulunan katot
elektrodunun performansinin yiikseltilmesi amaclanmis ve bu dogrultuda katot
materyali gadolinyum stontiyum kobaltit (GSC) ile kaplanmistir. GSC kaplanmamis
katotun kullanildig1 hiicre performansi ise 0,69V iken s6z konusu yontemle kaplanan

katotun EKYH igerisinde kullanilmasiyla yapilan deneylerde, 600°C’deki hiicre
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performansi 0,813V olarak Ol¢iilmiistiir. Song et al. tarafindan 1 sene sonra 2012°de
yayinlanan bir diger makalede ise, katot materyalinin lantanum strontiyum kobalt ferrit
(LSCF) yapisiyla kaplanmasi ile performansindaki artis incelenmistir. LSCF kaplu
katotun kullanildig1 EKYH’nin 650°C’deki performansi 0,837V olarak ol¢iilmiistiir.

Nguyen vd. (2012) tarafindan yayinlanan makalede, EKYH’nde kullanilan anot
materyalinin  kalmliginin  hiicre performansina etkisi arastirilmistir.  Yapilan
optimizasyon calismalarinin sonucunda serit dokiim ile elde edilen, Ni-Al igerikli
0,25mm kalinliktaki anot materyalinin kiiclik gdzeneklere sahip olmasina bagli olarak
en ideal performansi gosterdigi karar goriilmiistiir. Buna karsilik 0,3mm kalinliktaki
anodun diisiik performans gosterdigi hatta uzun siireli kullanim sonrasinda ¢atlamalar
gosterdigi gdzlemlenmistir. Ayrica anot karigimi igerisinde 60 mesh boyutundaki nikel

tozu kullaniminin ideal olduguna kanaat getirilmistir.

Hong vd. (2006) tarafindan yayinlanan makalede, nano boyutta TiO2 ile kaplanan nikel
tozlarinin kullanimiyla sentezlenen katot materyalinden ve bu katodun EKYH’nde
kullanimindan bahsedilmistir. Yapilan calismalar sonucunda; saf nikel katot ile
karsilastirildiginda calisma konusu yontemle kaplanan nikel tozlariyla iiretilen katodun
%50 oraninda daha yavas ¢06ziindiigii belirlenmistir. Bu da katodun kullanildig:

EKYH’nin kullanim 6mriini uzatacaktir.

Paoletti vd. (2009) tarafindan yaymlanan makalede, EKYH hiicresinde kullanilmak
lizere yavas c¢oOziinen ve kararliligi yiiksek bir katot {liretimi amaglanmistir. Bu
dogrultuda, nikel katodun etrafi, sol jel prosesi ile hazirlanmis ince bir lityum kobaltit
film ile kaplanmaktadir. Kararliligin arttirilmas1 amaciyla da nikel igerisine ayrica
Fe,O; ve MgO katki maddesi olarak ilave edilmektedir. Gelistirilen bu yeni katot
materyali, geleneksel katot materyali ile karsilastirildiginda, performanslarinin ve
kararliliklarinin benzer oldugu, buna karsilik gelistirilen yeni katot materyalinin
¢coziinme siiresinin uzamasina bagli olarak kullanildigit EKYH’nin daha uzun omiirlii

olacag1 saptanmustir.
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Karatas vd. (2004) tarafindan yayimnlanan makalede, sabuntasi tozu ve polietilen bazl
termoplastik ve diger bazi hammaddeleri iceren ve seramik sanayisinde kullanilan
malzemelerin reolojisi incelenmistir. Calismada; carnuaba, balmumu ve parafin olmak
tizere li¢ farkli vaks farkli numuneler elde etmek amaciyla kullanilmis ve elde edilen bu
numuneler birbirileriyle reolojik agidan karsilastirilmistir. Cift vidali ekstriiderde
hazirlanan karigimin; Robinowitsch korelasyonu kullanilarak akicilik, sicaklik ile
viskozite degisimi, sekillendirilebilirlik gibi reolojik Ozellikleri analiz edilmistir.
Yapilan ¢aligmalar; kiitlece %35 polietilen, %55 parafin ve %10 stearik asit kullanilarak

hazirlanan baglayicinin en iistiin 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.

Amin vd. (2007) tarafinfan yayinlanan makalede, farkli pargacik boyutlarina sahip
paslanmaz ¢elik tozu kullanilarak hazirlanan ve metal enjeksiyon kaliplama yontemiyle
sekillendirilen numunelerin reolojileri incelenmistir. 16 ve 31 pm boyutlarinda
paslanmaz celik, PMMA ve PEG igeren numunelerin 130°C’deki viskozite ve kayma
hiz1 degerleri bir reometre cihaziyla Ol¢iilmiistiir. Yapilan analizler sonucunda, tim
karisimlarin psddoplastik davranis gosterdigi (ya da kayma incelmesi gosterdigi) ve 31
pm boyutundaki pargaciklar ile hazirlanan numunenin en yiiksek viskoziteye sahip
oldugu goriilmistiir. Bunun yani sira, psodoplatik akiskanlarin viskozitesinin kayma
hizinin artirilmasiyla beraber diistiigli gézlemlenmistir. Bu durum; akigkanin hareket
ettirilmesiyle beraber, akiskanda yer alan pargacik topaklasmalarimin kirilarak

giderilmesine baglanmistir.

Salam vd. (2000) tarafindan yaymlanan makalede, termoelektriksel ham seritlerin serit
dokiim yontemiyle karakteristik Ozelliklerinin optimizasyonu ele alinmistir. Calismada;
PVB ve PMMA (baglayicilar) bazli olmak iizere iki farkli camur hazirlanmis ve 6zellikle
camur igerisindeki organik ve inorganik madde oranlar1 dikkate alinarak, bu camurdan elde
edilecek ham seridin esnekligi, ¢ekme dayanimi, yiizey adezyon kuvveti ve gozeneklilik
gibi Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Camur icerisindeki topaklasmalar
ultrasonik titresim cihazi yardimiyla kontrol altinda tutulmustur. Sonug olarak; baglayici
oranindaki yani organik madde oranindaki artisin ham seridin ¢ekme dayanimini
tyilestirdigi, inorganik madde oranindaki artisin ham seridin ylizey adezyon kuvvetini

artirdigi, organik madde oranindaki artisin gozenekliligi diisiirdiigli sonuglarina ulagilmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, erimis karbonat yakit hiicresinde bulunan anot
ve katot malzemelerini iletkenlik, dayaniklilik, piiriizsiizliik ve gézeneklilik gibi bircok
acidan iyilestirmek amaglanmis ve bu dogrultuda anot sentezinde nikel (Ni) tozu, katot
sentezinde ise nikel oksit (NiO) tozu kullanilmistir. Anot ve katot ham seritlerini
iretmek amaciyla karisimlar hazirlanmis ve reometre cihazi ile bu karigimlarin
viskozite, kayma gerilimi, tiksotropi gibi akis Ozellikleri Olgiilmiistiir. Bu akis
ozelliklerinin, son olarak elde edilen seritlerin fiziksel Ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Anot ve katot seritlerinin ¢ekme testi ile uzama katsayilar1 dl¢lilmiis yani
esneklikleri karsilastirilmistir. fletkenlik testi ile her bir seridin direnci 6lciilerek buna
bagli elektrik iletkenlikleri incelenmistir. Ayrica ham seritlerin  sentezlenerek
kurutulmasinin ardindan, kuru ve doygun yogunluklar1 hesaplanmis, bdylelikle her bir
seridin ne kadar su emebildigi yani ne kadar gozenekli oldugu analiz edilmistir. Ham

seridin {iretimi ve {liretim sonras1 asamalar1 asagidaki adimlarla yiiriitiilmiistiir.
1. Anot ham seridinin tiretimi i¢in gerekli karigimin hazirlanmasi

2. Karisimin reometre cihazina yerlestirilerek akis davranigina bagl 6zelliklerinin

Ol¢iilmesi ve akiskanin tipinin belirlenmesi

3. Karisimin diiz bir ylizeye dokiilerek doktor blade bigagi ile serit halinde

¢ekilmesi ve kurutulmasi
4. Kuruyan seritlerin karakterizasyon testlerinin yapilmasi
5. Katot ham seridinin Giretimi i¢in gerekli karisimin hazirlanmasi

6. Karisimin reometre cihazina yerlestirilerek akis davranisina bagli 6zelliklerinin

Ol¢iilmesive akiskanin tipinin belirlenmesi

7. Karisimin diiz bir yilizeye dokiilerek doktor blade bigagi ile serit halinde

cekilmesi ve kurutulmasi

8. Kuruyan seritlerin karakterizasyon testlerinin yapilmasi
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3.1 Anot Ham Serit Karisimlarinin Hazirlanmasi

Anot malzemesini olusturacak olan karisimin hazirlanmasi temel olarak iki kisma
ayrilabilir. 11k kisimda nikel tozu ve ¢dziicii (alkol) bir beher igerisine yerlestirilmekte
ve 40°C’lik su banyosunda iken mekanik karistirict yardimiyla 300 rpm karistirma
hizinda 1 saat boyunca karistirilmaktadir. Ikinci kisimda ise, homojen bir kivama gelmis
olan bu karisima plastiklestirici, baglayici ve seyreltici malzemeler eklenmekte ve ayni
kosullarda 3 saat daha karistirmaya devam edilmektedir. Yapilan bu ¢aligmada 2,2-3 uym
pargacik boyutundaki Merck marka saf nikel tozu kullanilmistir. Coziicii olarak biitanol
ve etil hegzanol agirlikca 1:1 oranlarda birlestirilerek kullanilmistir. Plastiklestirici
olarak kullanilan polietilen glikol (PEG) ve baglayict olarak kullanilan toz halinde
polivinilbiitiral (PVB) agirlikga 1:1 oraninda eklenmistir. Kullanilan seyreltici ise
gliseroldiir. Bu malzemelerin se¢iminde literatiir c¢aligsmalarindan yararlanilmis ve
malzemelerin kullanim oranlarinin maksimum ve minimum degerlerine de yine literatiir

calismalar1 incelenerek karar verilmistir (Li vd. 2002).

Yapilan calismada toplam karigimin agirligt 100 gram olacak sekilde oranlar
ayarlanmigtir. Tiim malzemelerin karisima ve ham seride yaptig1 etkileri gézlemlemek
icin farkli oranlarda 7 farkli karisim hazirlanmistir. Karigimlarin olusturulmasinda

kullanilan biitiin malzemeler ve oranlar1 ¢izelge 3.1 ile asagida verilmistir.

Cizelge 3.1 Anot sentezinde kullanilan malzemeler ve karisimlar igerisindeki oranlari

Coziicii
%Malzeme Nikel (biitanol+ Plastiklestirici Baglayici Seyreltici
Oram tozu etilhegzanol) (PEG) (PVB) (gliserol)
1. karisim 20 74 2 2 2
2. karisim 50 44 2 2 2
3. karisim 20 68 5 5 2
4. karisim 50 38 5 5 2
5. karisim 56 35 3,5 35 2
6. karisim 35 56 3,5 35 2
7. karisim 35 53 5 5 2
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3.2 Anot Malzeme Karisimlarimin Akis Davramslarina  Bagh Ozelliklerinin
Olg¢iilmesi

Farkli oranlarda hazirlanarak toplamda 4 saat mekanik karistiricida karistirilan
karigimlarin sogumadan Once zamanla degisen viskoziteleri, tiksotropilerive kayma
hizina gore degisen kayma gerilimleri gibi reolojik 6zellikleri Anton-PaarRheoLab QC
marka reometre cihazi ile incelenmistir. Bu asamada, Anton-Paar RheoPlus yazilimi
kullanilarak karigima iliskin farkli grafikler ¢izdirilmistir. S6z konusu oOl¢iimler ve
grafikler 30°C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Anton-Paar marka reometre cihazinin

genel goriintisiinii gésteren bir fotograf sekil 3.1 ile verilmistir.

Sekil 3.1 Karisimlara ait reolojik 6zelliklerin 6l¢iimiinde kullanilan Anton-Paar
RheolLab QC marka reometre cihazi

Olgiim sirasinda cihaza ait bir 6l¢iim kab1 ve dlgiimleri yapilacak olan karisimmn fiziksel
ozelliklerine uygun olarak segilen bir karistirict u¢ kullamlmustir. Olgiim kabi olarak
sicaklik kontrolii saglayan Pt100 tipi karisim kabi, karistirict ug olarak ise kiigiik
boyutta partikiiller iceren viskoz malzemeler i¢in uygun olan CC17 secilmistir.
Karigimin yerlestirildigi Pt100 kab1 ve bu kap ile kullanilabilen farkli karistirict uglar
sekil 3.2 - 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3 Anton-Paar RheoLab QC cihazi ile birlikte kullanilan vekaristirma kabinin
icerisine girerek donme hareketi gergeklestiren karigtirici uglar

S6z konusu cihaz bilgisayara bagli olup, karisimin yavas bir sekilde cihaz tarafindan
karistirilmasiyla beraber reolojik Ozelliklerinde gergeklesen degisimler es zamanlh
olarak yazilim tarafindan grafige gecirilmektedir. Bu sekilde her bir karigimin, zamana
kars1 viskozite grafigi, kayma hizina kars1 kayma gerilimi grafigi ¢izdirilmis, elde edilen
sonuglara gore akigkan cinsi ve akiskanin uydugu ampirik denklemler tespit edilmistir.

Sekil 2.4 ile verilen akigkan tiplerine gore kayma hizina karsi kayma gerilimi
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davraniglarina ve RheoPlus ile c¢izdirilen karisimlara ait grafiklere bakilarak
akigkanlarin cinsleri tespit edilmistir. Bu tespitin yapilmasinda ayrica yazilim tarafindan
saglanan ve yine kayma hizina kars1i kayma gerilimi grafigine bagl olarak ¢ikarilan

Herschley-Bulkley denklemi ve bu denkleme ait n katsayisi da dikkate alinmustir.

Newtonian olmayan akiskanlar i¢in kullanilan Herschel-Bulkley esitligi asagidaki
gibidir.

T - 1,7k " (3.1)

Buradaki n indeksi akiskanin cinsi konusunda bizi bilgilendirmektedir (Karatas vd.
2004). n>1 olmasi durumunda akigkanin dilatant, n<l olmasi durumunda psddoplastik
davranig gosterdigi bilinmektedir. Dilatant akiskanlar kayma hizina karsi kayma
gerilimi grafiginde asagiya dogru bir bombe verirken, psddoplastikler ise yukariya
dogru bombeli bir egri vermektedir. Calisma kapsaminda, anot malzemesi liretmek
lizere hazirlanan 7 karigima ait sabit sicakliktaki (30°C) n degerleri ve bu karisimlarin
hangi akigskan cinsine girdigini gosteren bir tablo bolim 4.1.2°de cizelge 4.2 ile

verilmistir.

3.3 Anot Malzeme Karisimlarmmn Serit Halinde Cekilmesi ve Ham Seritlerin
Uretilmesi

RheoLab cihazinda reolojik Ol¢limleri yapilan karisimlar daha sonra diiz bir yiizeye
dokiliirken bir yandan da yiikseklik ve kalinlik ayar1 6nceden yapilmis doktor blade
bicagi kullanilarak diizgiin bir sekilde serit haline getirilmektedir. Bu yontem tape
casting olarak bilinmektedir. S6z konusu yontem sekil 3.4 ile de gosterilmistir. Dokiim
sirasinda doktor blade seritlerin et kalinlig1r 1,2 mm, serit kalinlig1 ise 7 cm olacak
sekilde ayarlanmaktadir. Serit dokiim yapilirken, elde edilecek ham seridin kalitesi

acisindan dokiim yapilan ylizeyin diizgiin ve kuru olmas1 6nem tagimaktadir.
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Dolktor blade bugaf

| Serit kalnlign

Gekilen genit kelitleven hazne

Sekil 3.4 Doktor blade bigagi ile serit dokiimii

Dokiilen seritler kurumaya birakilmakta ve kurutma esnasinda dis ortamla temasinin
olabildigince az olmasma dikkat edilmelidir. Ciinkii seridin tozlanmasi ve yabanci
maddelere maruz kalmasi gibi durumlar, anot olarak kullanilacak bu malzemenin
veriminin diigmesine sebebiyet verebilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 kurutma islemi

tercihen etiivde gergeklestirilmektedir.

Kurutma isleminden sonra seridin dokiildiigli ylizeyden ayrilmasinda sorunlar
yasanmustir. Ozellikle viskozitesi ¢ok diisiik olan karisimlar yayilmaya egilimli
olduklarindan dolayr bu karisimlardan dokiilen seritler et kalinliginda incelme
gostermislerdir. Bunun tam tersine viskozitesi yiliksek olan karisimlar ise neredeyse
hamur kivaminda olduklarindan dolayr doktor blade ile ¢cekimlerinde zorluklara neden

olmuslardir.

Anot ham seritlerin eldesinde gergeklestirilen tiim islemler sekil 3.5 ile bir akis semasit

halinde verilmistir.
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Ni tozu ve ¢dziiciiniin (alkol) 1 saat boyunca 40°C’de karistirilmasi

A 4

Plastiklestirici (PEG) + Baglayici (PVB) + Seyreltici (gliserol) ilavesi

\ 4

Toplam karisimin 3 saat daha 40°C’de karistirilmasi

\ 4

Hazirlanan karisimin tape casting yontemiyle dokiilmesi

v

Dokiilen seridin kurutularak dokiildiigii yiizeyden ayrilmast

Sekil 3.5 Serit dokiim (tape casting) yontemiyle anot ham serit sentezi

3.4 Anot Ham Seritlerin Karakterizasyon Testlerinin Gergeklestirilmesi

Ddokiilerek kurutulan ham seritler ilk olarak elde incelenmekte, genel olarak kirilma,
catlama gibi egilimlerine bakilmaktadir. Bu asamada ¢ekme ve gozeneklilik testlerinden
cikacak karsilagtirmali sonuglar yaklasik olarak tahmin edilebilmektedir. Nikel
miktarinin fazla olusu seridin kirilganhigin1 artirirken, plastiklestirici ve baglayici

malzemeler seridin daha esnek olmasini saglamaktadir.

Ham seridin dayanim, gdzeneklilik ve dokiildiigii yiizeyden ayrilabilirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin malzemenin X ve Y oranlarina bagli oldugu bilinmektedir. X ve Y

degiskenleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir (Salam vd. 2000).

kargindald morganl: madde oram
X= - 100
karzmmdald inorganil ve organtk madde

oranlartun toplatu

(3.2)
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kangindald baglayica milctan

karzmmdald plasticlestirict milctan
(3.3)

X degerinin biiyiik olmasi elde edilen seridin ¢ekme dayanimini olumsuz yonde
etkilemektedir. Cilinkili inorganik maddenin karisim igerisinde gereginden fazla olmasi
durumunda seritte ¢atlamalar ve kirilmalar meydana gelmektedir. Y orani i¢in en uygun
degerin ise 1 oldugu, yani plastiklestirici ve baglayict miktarinin 1:1 oraninda

alinmasinin avantaj sagladigi literatiirde agiklanmistir (Li vd. 2002).

Seritlerin ilk olarak elektrik iletkenlikleri incelenmistir. Bu amagla Megger MIT520
5kV megaohmmetre cihazi kullanilmistir. S6z konusu cihaz sekil 3.6 ile asagida
gosterilmistir. Her bir serit ayr1 ayr1 s6z konusu cihaza yerlestirilmis ve ekrandan
goriinen direng degerleri okunmustur. Olgiilen diren¢ degerinin diisiik olmasi, elektrik

iletkenliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.6 Seritlerin elektrik direnglerinin 6l¢iimiinde kullanilan megaohmmetre

Bir sonraki asamada ham seritlerin kopma mukavemetlerini incelenmek iizere ¢ekme
testt uygulanmaktadir. Cekme testi, Universal marka c¢ekme testi cihazi ile
gerceklestirilmistir. Kullanilan bu cihaz sekil 3.7 ile asagida verilmistir. Seritlerin

kopma mukavemetleri birbiriyle karsilastirilacagindan dolayi, her bir serit ayni kalinlik
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ve uzunlukta kesildikten sonra cihaza yerlestirilmistir. Cihaz bu tiir testler i¢in ortalama
hiz olarak kabul edilen 3mm/dk ¢ekme hizina ayarlanmis ve birer uglarindan cihazin
kollarma tutturulan seritler kopana dek bu hizla gerilme islemine tabi tutulmustur.
Kopmanin ger¢eklesmesinin ardindan cihazin yazilimi vasitasiyla seritlerin kopma

mukavemetleri ve kopma uzamalari okunmus ve birbiriyle karsilastirilmistir.

Sekil 3.7 Seritlerin kopma mukavemetlerinin 6l¢iimiinde kullanilan ¢ekme testi cihazi

Bunun yani sira anot seritlerin gozeneklilik 6l¢limii de yapilmistir. Bu dogrultuda ham
seritlerin y18in  yogunluklar1 ilgili formiiller yardimiyla hesaplanmistir (Salam,

Matthews ve Robertson 2000).

Y18in yogunlugi hesabi,

Wl - P,

11

Jgn W.- W
3 2 (3.4)

formiilii ile hesaplanmaktadir.
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Yigin yogunluklar1 arasindaki fark, seritlerin agik gozeneklerinin miktariyla orantili
oldugundan dolayi, hangi seridin ne kadar gozenekli oldugu hakkinda karsilastirma

yapilmasini saglamaktadir.

3.5 Katot Ham Serit Karisimlarinin Hazirlanmasi

Katot malzemesini olusturacak olan karisimin hazirlanmasi temel olarak iki kisma
ayrilabilir. ilk kisimda nikel oksit tozu ve ¢oziicii (alkol) bir beher icerisine
yerlestirilmekte ve 40°C’lik su banyosunda iken mekanik karistirict yardimiyla 300 rpm
karistirma hizinda 1 saat boyunca karistirilmaktadir. ikinci kisimda ise, homojen bir
kivama gelmis olan bu karisima plastiklestirici, baglayict ve seyreltici malzemeler
eklenmekte ve ayni kosullarda 3 saat daha karistirmaya devam edilmektedir. Yapilan bu
caligmada 12-18 pum parcacik boyutundaki Merck marka saf nikel oksit tozu

kullanilmastir.

Anot sentezindekine benzer olarak, ¢6ziicii olarak biitanol ve etil hegzanol agirlik¢a 1:1
oranlarda birlestirilerek kullanilmistir. Plastiklestirici olarak kullanilan polietilen glikol
(PEG) ve baglayici olarak kullanilan toz halinde polivinilbiitiral (PVB) agirlik¢a 1:1
oraninda eklenmistir. Kullanilan seyreltici ise gliseroldiir. Bu malzemelerin seciminde
literatiirden yararlanilmis ve malzemelerin kullanim oranlarmm maksimum ve

minimum degerlerine yine literatiir ¢aligmalar1 incelenerek karar verilmistir (Salam vd.

2000, Li vd. 2002, Kosec vd. 2002).

Yapilan calismada toplam karisimin agirligt 100 gram olacak sekilde oranlar
ayarlanmistir. Tiim malzemelerin karisima ve ham seride yaptig1 etkileri gézlemlemek
icin farkli oranlarda 9 farkli karisim hazirlanmistir. Karigimlarin olusturulmasinda

kullanilan biitiin malzemeler ve oranlar ¢izelge 3.2 ile asagida verilmistir.
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Cizelge 3.2 Katot sentezinde kullanilan malzemeler ve karisimlar igerisindeki oranlari

Coziicii

%Malzeme Nikel (biitanol+ Plastiklestirici Baglayici Seyreltici

Oram tozu etilhegzanol) (PEG) (PVB) (gliserol)
1. karisim 25 67 3 3 2
2. karisim 35 57 3 3 2
3. karisim 25 59 7 7 2
4. karisim 35 49 7 7 2
5. karisim 37 55 3 3 2
6. karisim 23 69 3 3 2
7. karisim 30 52.4 7,8 7,8 2
8.karisim 30 63.6 2,2 2,2 2
9.karisim 30 62 3 3 2

3.6 Katot Malzeme Karisgimlarimin Akis Davramslarmma Bagh Ozelliklerinin
Olgiilmesi

Farkli oranlarda hazirlanarak toplamda 4 saat mekanik karistiricida karistirilan
karisimlarin sogumadan Once zamanla degisen viskoziteleri, tiksotropileri ve kayma
hizina gore degisen kayma gerilimleri gibi reolojik 6zellikleri Anton-Paar RheoLab QC
marka reometre cihazi ile incelenmis ve Anton-Paar RheoPlus yazilimi kullanilarak
karisima iliskin farkli grafikler ¢izdirilmistir. S6z konusu ol¢iimler ve grafikler 30, 35

ve 40°C sabit sicakliklarda ya da giderek artan/azalan sicakliklarda gergeklestirilmistir.

Olgiim sirasinda cihaza ait bir 6l¢iim kab1 ve dlciimleri yapilacak olan karisimin fiziksel
ozelliklerine uygun olarak segilen bir karistirict u¢ kullamlmstir. Olgiim kabi olarak
sicaklik kontrolii saglayan Pt100 tipi karisim kabi, karistirict ug olarak ise kiigiik

boyutta partikiiller iceren viskoz malzemeler i¢in uygun olan CC17 se¢ilmistir.
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S6z konusu cihaz bilgisayara bagli olup, karisimin yavas bir sekilde cihaz tarafindan
karistirilmasiyla beraber reolojik Ozelliklerinde gergeklesen degisimler es zamanlh

olarak yazilim tarafindan grafige gecirilmektedir. Bu sekilde her bir karigimin;

- sabit sicakliklarda (30, 35, 40°C) zamana kars: viskozite,

- sabit sicakliklarda (30, 35, 40°C) kayma hizina kars1 kayma gerilimi,

- sabit sicakliklarda (30, 35, 40°C) kayma hizina kars: viskozite,

- sabit sicaklikta (35°C) tiksotropi,

- artan sicaklikta (35°C’den 40°C’ye) zamana kars1 viskozite grafikleri ¢izdirilmis
ve elde edilen sonuglara gore akiskan cinsi ve akigkanin uydugu ampirik denklemler

tespit edilmistir.

Sekil 3.4 ile verilen akiskan tiplerine gore kayma hizina karsi kayma gerilimi
davraniglart ve RheoPlus ile ¢izdirilen karisimlara ait grafikler kariglastirilmis; ayrica
boliim 3.2°de anlatildigr gibi bu grafiklere bagli Herschley-Bulkley denklemlerine ait n
degerlerine bakilarak hazirlanan 9 farkli karisimin akis cinsleri belirlenmistir. Calisma
kapsaminda, katot malzemesi iiretmek iizere hazirlanan 9 karigima ait sabit
sicakliklardaki (30, 35 ve 40°C) n degerleri ve bu karisimlarin hangi akiskan cinsine

girdigini gosteren bir tablo boliim 4.3°te ¢izelge 4.11 ve ¢izelge 4.12 ile verilmistir.

3.7 Katot Malzeme Karisimlarmin Serit Halinde Cekilmesi ve Ham Seritlerin
Uretilmesi

Katot malzeme karisimlarinin da serit dokiimleri, anot malzemelerinkine benzer olarak
doktor blade kullanilarak gerceklestirilmistir. Doktor blade, seritlerin et kalinligi 1,2

mm, serit kalinlig1 ise 7 cm olacak sekilde ayarlanmustir.

Dokiilen seritler kurumaya birakilmakta ve kurutma esnasinda dis ortamla temasinin
olabildigince az olmasma dikkat edilmelidir. Ciinkii seridin tozlanmasi ve yabanci
maddelere maruz kalmasi gibi durumlar, anot olarak kullanilacak bu malzemenin
veriminin diismesine sebebiyet verebilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 kurutma islemi

tercihen etiivde ya da tepsi tipi kurutucuda gergeklestirilmektedir. Kurutma isleminden
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sonra seridin dokiildiigii yiizeyden ayrilmasinda sorunlar yasanmistir. Ozellikle
viskozitesi ¢ok diisiik olan karigimlar yayilmaya egilimli olduklarindan dolayr bu
karisimlardan dokiilen seritler et kalinliginda incelme gostermislerdir. Bunun tam
tersine viskozitesi yiiksek olan karigimlar ise neredeyse hamur kivaminda olduklarindan

dolay1 doktor blade ile ¢ekimlerinde zorluklara neden olmuslardir.

Katot ham seritlerin eldesinde gerceklestirilen tiim islemler sekil 3.8 ile bir akis semasi

halinde verilmistir.

Nikel oksit tozu ve ¢dziiciiniin (alkol) 1 saat boyunca 40°C’de
karistirilmasi

\4

Plastiklestirici (PEG) + Baglayic1 (PVB) + Seyreltici (gliserol) ilavesi

Y

Toplam karisimin 3 saat daha 40°C’de karistirilmasi

\ 4

Hazirlanan karigimin serit dokiim yontemiyle dokiilmesi

\ 4

Dokiilen seridin kurutularak dokiildiigli yiizeyden ayrilmasi

Sekil 3.8 Serit dokiim (tape casting) yontemiyle katot ham serit sentezi

3.8 Katot Ham Seritlerin Karakterizasyon Testlerinin Gerg¢eklestirilmesi

Serit dokiim ile elde edilen ham seritlerin genel olarak kirilma ve catlama gibi
egilimlerine bakilmaktadir. Bu asamada ¢ekme ve gozeneklilik testlerinden c¢ikacak
karsilastirmali sonuglar yaklasik olarak tahmin edilebilmektedir. Nikel oksit miktarinin
fazla olusu seridin kirilganlhigini artirirken, plastiklestirici ve baglayic1 malzemeler

seridin daha esnek olmasini saglamaktadir.
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Ham seridin dayanim, gozeneklilik ve dokiildigi yiizeyden ayrilabilirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin malzemenin X ve Y oranlarina bagli oldugu literatiirde bilinmektedir

(Salam vd. 2000). X ve Y degiskenleri boliim 3.4°te tanimlanmustir.

Katot seritlerin elektrik iletkenligi ve kopma mukavemetleri, boliim 3.4’te agiklandigi
lizere, anot seritlere uygulanan ayni tekniklerle ve cihazlarla dl¢giilmiistiir. Cekme testi,

50 mm/dk’lik ¢ekme hiz1 ile gergeklestirilmistir.

Bunun yani sira katot seritlerin gézeneklilik 6l¢iimii de yapilmistir. Bu dogrultuda ham
seritlerin ayr1 ayr1 yigin yogunluklar ilgili formiil yardimiyla hesaplanmistir (Salam,

Matthews ve Robertson 2000).

Y1g1in yogunlugu anot seritlerdeki dl¢lime benzer olarak esitlik 3.4 ile hesaplanmaktadir.

Gortinen ve yigin yogunluklart arasindaki degisimler, seritlerin gozeneklilik
degerleriyle orantili oldugundan dolayi, hangi seridin ne kadar goézenekli oldugu

hakkinda karsilagtirma yapilmasini saglamaktadir.

59



4. BULGULAR VE TARTISMA

Erimis karbonatli yakit hiicreleri i¢in sentezlenen anot ve katot malzemelerine hem
camur halinde ve hem de ham serit halindeyken bircok karakterizasyon testi
uygulanmistir. Uygulanan bu testler ile farkli formiilasyonlarda hazirlanan bu
malzemeler arasinda gozeneklilik, iletkenlik, dayaniklilik, elastikiyet gibi fiziksel

Ozellikler acisindan karsilastirma yapma imkani1 bulunmustur.

4.1 Anot Malzemesine Ait Karisimlar Uzerinde Yapilan Analizler

Anot malzemesinin sentezi ve optimum formiilasyonun bulunmasi amaciyla 7 farkl
karisim hazirlanmis ve bu karigimlar heniiz ¢camur halindeyken Anton-PaarRheoLab

reometre cihazi ile akis 6zelliklerine dair analizlere tabi tutulmustur.

4.1.1 Anot malzemelerinin zamana karsi viskozite degisimleri

Hazirlanan tiim anot karigimlarinin sabit sicakliktaki (30°C) zamana kars1 viskozite

grafikleri cizdirilmis ve asagida sekil 4.1 ile tek bir grafik {izerinde gosterilmistir.

40 +
Pas
a—a " .- & 2 Lansun

- 1 Karcsan

- A Langyan

-

4 Mmsyen

.'..OQQ.QQQ-Q—.¢~..,..¢ o A kansum

Viskonte (w)

6 loansun

Sekil 4.1 Anot malzemelerine ait karisimlarin 30°C’deki zamana kars1 viskozite
egrilerinin tek grafik lizerinde gdsterimi
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Sekil 4.1 ile verilen zamana kars1 viskozite grafiginden gorildiigi {lizere; 4 ve 5
numarali karigimlar haricindeki tiim karigimlar 120 saniye igerisinde neredeyse sabit
viskozite degerleri vermistir. 4 ve 5 numarali karigimlara ait egrilerin bu kadar inisli
cikishi olmasinin sebebi katt madde oranlarinin yiiksek olmasina bagli olarak cihazin
Olciim sirasinda gergeklestirdigi karigtirma hareketinde yasanilan zorluk olarak

gorilmiistiir.

S6z konusu grafik genel olarak incelendiginde, anot malzemesini sentezlemek tizere
hazirlanan karisimlarin viskozitelerinde kisa siireler icerisinde ¢ok biiyiik degisimler
olmadig1 goriilmiistiir. Ancak s6z konusu malzeme zamanla sertlesen, ayn1 zamanda da
karistirildikgca yumusayan bir malzeme oldugundan dolayi, analiz sirasinda
viskozitesinde kiigiik de olsa degisimler beklenmektedir. Bu degisimlerin agikga
goriilebilmesi amaciyla her bir karisimin ayr1 ayri zamana karsi viskozite grafikleri
¢izdirilmistir. 1 numarali karisima ait zamana karsi viskozite grafigi sekil 4.2 ile

sunulmustur. Diger karigimlara ait benzer grafikler ise EK 1 ile verilmistir.

0,14

Pa-s
0,138 +

0,136 +

0,134 +

0,132+

013+

0,128 +

Viskozite () —®=

0,126 +

0,124 +

0122+

0 20 40 60 80 100 5 120
Zaman (f)y — ™

Sekil 4.2 1 numaral1 anot karisimina ait 30°C’deki zamana kars1 viskozite grafigi
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Cizdirilen bu grafikler ile karigim igerisindeki nikel oranlarinin zamanla sertlesme ve
karistirma etkisiyle yumusama oOzelliklerine de etki ettigi goriilmiistiir. 1, 3, 6 ve 7
numarali karigimlarin analiz sirasinda viskozitelerinin arttig1  gézlenmistir. Bu
karigimlarin ortak 6zelligi nikel oranlarinin nispeten diisiik olmasidir. 2, 4 ve 5 numaral
karigimlarin ise s0z konusu analiz sirasinda viskozitelerinde diisiis goriilmiistiir. Bu
karisimlarin ortak 6zelligi ise nikel oranlarinin yliksek olmasidir. Buradan yola ¢ikarak,
yiiksek nikel orani ile hazirlanan karisimlarin, diisiik nikel orani ile hazirlananlara gore

karistirma etkisine kars1 daha hassas oldugu sdylenebilir.

Ayrica karisimlara ait viskozitelerin; nikel, plastiklestirici ve baglayict oranlariyla
iligkisini gorebilmek amaciyla karisim oranlar1 ve 30°C’deki ortalama viskoziteleri
cizelge 4.1 ile verilmistir. Karigima ait ortalama viskoziteler RheoPlus yazilimi ile

hesaplanmistir.

Cizelge 4.1 Anot karisimlarinin formiilasyonlar1 ve 30°C’deki ortalama viskoziteleri

Ortalama
% Nikel tozu % PVB + PEG Viskozite (Pa.s)
1. karisim 20 4 0,132
2. karisim 50 4 12,840
3. karisim 20 10 0,364
4. karisim 50 10 26,980
5. karisim 56 7 34,001
6. karisim 35 7 6,604
7. karisim 35 10 5,037

Cizelge 4.1 incelendiginde, Ni miktarindaki artisin viskoziteyi de arttirdigi
goriilmektedir. Plastiklestirici ve baglayict malzemelerdeki artis da viskoziteyi ylikseltse

de bu oran, nikel tozunun etkisiyle karsilastirildiginda ¢ok da belirgin degildir.
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Nikel miktarimin viskoziteyi nasil degistirdigi, 1 ve 2 numarali karigimlar

karsilastirarak acikga goriilebilmektedir.

1. karisim 20 4 0,132

2. karisim 50 4 12,840

Nikel oranindaki %30’luk bir artig, viskoziteyi neredeyse 100 katina ¢ikarmistir. Bu

durum tamamen karigim igerisindeki katt madde oraninin artistyla ilgilidir.

Plastiklestirici ve baglayict miktarinin viskoziteye etkisini gormek icin 1 ve 3 numarali

karisimlar 6rnek olarak verilebilir.

1. karisim 20 4 0,132

3. karisim 20 10 0,364

PEG ve PVB toplam oranindaki %6’lik artis sonucu viskozite ancak 3 katina

cikabilmistir.

Nikel ve (PEG+PVB) malzemelerinin viskozite iizerindeki etkilerini birbiriyle

karsilastirmak amaciyla 4 ve 5 numarali karisimlar dikkate alinmastir.

4. karisim 50 10 26,980

5. karisim 56 7 34,001

5 numarali karisimdaki nikelin ¢ok kii¢iik bir oranla 4 numarali karisimdaki nikelden
fazla olmasi bile viskozitede biiyiik bir yiikselmeye sebep vermistir. Ustelik 5.
karigimdaki plastiklestirici miktarinin daha az olmasi bile bu artisin  Oniine

gecememistir.

63



4.1.2 Anot malzemelerinin kayma hizina karsi kayma gerilimi degisimleri ve akis
davramslari

Hazirlanan tiim karisimlarin kayma hizina kars1 kayma gerilimi grafikleri ¢izdirilmis ve

asagida sekil 4.3 ile tek bir grafik iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.3 Anot malzemelerine ait karisimlarin 30°C’deki kayma hizina kars1 kayma
gerilimi grafigi

Sekil 4.3 ile verilen kayma hizina kars1 kayma gerilimi grafiginden goriildigu tizere; 1
ve 3 numarali karigimlarin kayma gerilimleri diger karigimlarinkine oranla daha
diisiiktiir. Bunun sebebi bu karisimlardaki nikel oranlarinin diisiik olmasidir. Viskozitesi
diisiik olan akigkanlarin kayma gerilimi de dogru orantili olarak diismektedir. Kayma
gerilmesi daha ¢ok katiya yakin malzemelere has bir 6zellik olmasindan dolayi,

malzeme siviya yaklastik¢a kayma gerilimi de bu dogrultuda sifira yaklagmaktadir.
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Ayrica, sekil 3.4 ile verilen akigkan tipine gore kayma hizi — kayma gerilimi grafigi baz
alinarak sekil 4.3 ile cizdirilen egriler analiz edildiginde, tiim karisimlarin psédoplastik
Ozellikteki akigkanlar oldugu goriilmektedir. Bir diger deyisle bu akiskanlar kayma
incelmesi (shear thinning) gostermektedir. Bir akiskanin kayma incelmesi gosterdiginin
bir baska gostergesi de esitlik 3.1 ile verilen Herschel-Bulkley denklemine gore akis

davranis indeksinin (n) 1’den kiigiik olmasidir.

Bu dogrultuda tiim anot karigimlari i¢in reometre cihazi tarafindan tespit edilen n

degerleri ¢izelge 4.2 ile verilmistir.

Cizelge 4.2 Anot karisimlarinin 30°C’deki akis davramis indeksleri

Akis davrams indeksi N Akis ozelligi
1. karisim 1,34 Kayma kalinlagmasi
2. karisim 0,49 Kayma incelmesi
3. karisim 1.01 Kayma kalinlagsmasi
4. karisim 0,01 Kayma incelmesi
5. karisim 0,26 Kayma incelmesi
6. karisim 0,76 Kayma incelmesi
7. karisim 0,78 Kayma incelmesi

Anot karisimlarinin akis davranis indekslerine bakildiginda, kayma gerilimleri de diger
karisimlara gore cok daha diisiikk ¢ikan 1 ve 3 numarali karisimlarda n degerlerinin
1’den biiyiik oldugu goriilmektedir. Yani bu karisimlar kayma kalinlagsmasi
gostermektedir. Bu durum serit dokme islemi uygulanacak akigkanlarda istenilen bir
ozellik degildir. Bunun yani sira; 2, 4, 5, 6 ve 7 numarali karisimlar kayma incelmesi
gosterdiginden daha tercih edilir olmaktadir. Kayma incelmesi karisim igerisindeki
baglayic1 molekiillerin yliksek kayma hizlarinda gruplagsmasi sonucunda ortaya ¢ikan bir

davranistir. Bu tip akigskanlarin serit dokiimii isleminde avantaj sagladigi literatiirde
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belirtilmistir. Ciinkii kayma incelmesi davranisi1 gosteren seridin doktor blade bicaginin

altindan gegerken viskozitesi diismekte, bicagin gegmesi sonrasinda herhangi bir kayma

kuvveti uygulanmadigi icin viskozitesi yeniden yiikselmektedir. Bu da malzemenin

sekillendirilebilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir (Li vd. 2002).

4.1.3 Anot malzemelerinin tiksotropileri

Tiksotropi, akigkana uygulanan bir kuvvet sonucunda, akigskanin viskozitesinin azalmasi

ve bekletildiginde ise viskozitesinin yeniden artmasi durumu olarak tanimlanabilir. Bu

ozellik yalnizca kayma incelmesi gosteren akigkanlar icin Olgiilebilmektedir. Anot

karisimlarinin uygulanan bir kuvvet sonrasinda kendilerini toparlayabilme oranlarini

6lcmek amactyla reometre cihazi yardimiyla tiksotropik dlgiimleri alinmistir. Bu amagla

malzemelerin kuvvet uygulandiktan sonraki 10uncu saniyedeki ve 120inci saniyedeki

kendilerini toparlama oranlar1 okunmus ve bu degerler dogrultusunda elde edilen

tiksotropik degerler ¢izelge 4.3 ile asagida verilmistir.

Cizelge 4.3 Anot karisimlarinin tiksotropik davranislari

TLI;Sé)rt;zE)sik 10. sn killgilr:iot/i);)arlama 120. sn I:)err:iiln(i(;;))parlama Tiksotropi (%6)
1. karisim Olciilemedi Ol¢iilemedi -

2. karisim 105,75 101,98 103,7

3. karisim Ol¢iilemedi Ol¢iilemedi -

4. karisim 93,384 101,02 92,44

5. karisim 86,242 90,576 95,22

6. karisim 64,74 106,51 60,78

7. karisim 35,037 84,44 41,49

66




1 ve 3 numarali karigimlar kayma kalinlagsmas1 gosterdikleri yani dilatant olduklarindan
dolay1 tiksotropik davranislart cihaz tarafindan Olclilememistir. Karigimlarin
formilasyonlar1 ile tiksotropik davranislari arasindaki baglantiyr gérmek amaciyla

cizelge 4.4 hazirlanmistir.

Cizelge 4.4 Anot karisimlarinin formiilasyonlar1 ve tiksotropik davranislari

% Nikel tozu % PVB + PEG Tiksotropi (%)

1. karisim 20 4 -

2. karisim 50 4 103,7
3. karisim 20 10 -

4. karisim 50 10 92,44
5. karisim 56 7 95,22
6. karisim 35 7 60,78
7. karisim 35 10 41,49

Cizelge 4.4 incelendiginde, nikel oranindaki artisin akiskanin tiksotropik ozelligini
arttirdigr goriilmektedir. Buna karsilik, plastiklestirici ve baglayict malzemelerin
tiksotropiye olumsuz etki yaptig1 goriilmustiir. Plastiklestirici ve baglayic1 malzemelerin
tiksotropiye olumlu yonde etki yapmasi beklenirken bunun tam tersi sonuglarin ¢ikmis
olmasi, analiz sirasinda karigimlarin  dinlendirme siirelerinin  kisa tutulmasina
baglanmistir. Tiksotropinin yiliksek olmasi serit dokiim sirasinda istenilmeyen bir
durumdur. Bu sebepten dolayr 6 ve 7 numarali karisimlarin bu agidan daha tercih

edilebilir olduklar1 s6ylenebilir.

4.2 Anot Ham Serit Uzerinde Yapilan Analizler

Hazirlanan anot karigimlarinin serit dokiimii yapilip kurutulmasinin ardindan ham

seritler elde edilmektedir. Bu asamada bu ham seritlere de bazi fiziksel testler
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uygulanmis ve tim Ozellikler agisindan optimum degerlere sahip ham seridin

formiilasyonu incelenmistir.

4.2.1 Anot ham seritlerin iletkenlik degerlerinin dl¢iilmesi

Sentezlenen anot ham seritler erimis karbonat bir yakit hiicresi igerisinde
kullanilacagindan dolayi elektrik iletkenliginin iyi olmasi dnem tasimaktadir. Bu amacla
tim ham seritlerin farkli noktalarindan direncleri Ol¢iilmiis ve tiim Olgiimlerin
ortalamas1 alinmistir. Hesaplanan ortalama direng¢ degerleri ve bu degerlerin analizinin

yapilmasi agisindan karisim formiilasyonlari ¢izelge 4.5 ile sunulmustur.

Cizelge 4.5 Anot karisimlarinin formiilasyonlar1 ve direng degerleri

% Nikel tozu % PVB + PEG Direng (2)
1. serit 20 4 Ol¢iilemedi
2. serit 50 4 2,1
3. serit 20 10 2,6
4. serit 50 10 2,3
5. serit 56 7 3
6. serit 35 7 1,9
7. serit 35 10 2,2

Iletkenlik analizi kapsaminda &lgiilen direngler, ham seridin iletkenlik degeriyle ters
orantili olmaktadir. Nikel oraninin iletkenlige etkisini incelemek {izere ayni
plastiklestirici ve baglayici oranlarina sahip olan 3 ve 4 numaral seritlere baktigimizda,
nikel orani yiiksek olan 4 numarali seridin daha diisiik dirence yani daha yliksek
iletkenlige sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 durum 3 ve 7 numarali seritler
karsilastirildiginda da goriilmektedir. 4 numarali seritte bulunan nikel oraninin en

yiiksek olmasina ragmen iletkenlik degerinin nispeten diisiik ¢ikmis olmasinin, seridin
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homojen olmamasina bagli oldugu diistiniilmektedir. S6z konusu seridin dokiilmesi i¢in
hazirlanan 4 numarali karisgimin hazirlanmasi sirasinda nikel oraninin ¢ok yiiksek
olmasindan dolay1 karistirma sorunlar1 yasanmistir. Dolayisiyla homojen bir karisim ve

dolayisiyla homojen bir serit olusturulamadigi tahmin edilmektedir.

Baglayici ve plastiklestirici oranlarinin iletkenlige etkisini incelemek lizere ayni nikel
oranina sahip olan 2 ve 4 numarali seritlere baktigimizda, plastiklestirici ve baglayici
orant yiilksek olan 4 numarali karisimin direncinin daha yiliksek dolayisiyla
iletkenliginin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ayn1 durum 6 ve 7 numarali seritler

karsilastirildiginda da goriilmektedir.

1 numarali karistmin diisiik nikel, baglayic1 ve plastiklestirici oran1 dolayisiyla ¢ok
diisiik viskozitede ve dagilmaya oldukga egilimli olmasi sonucunda bu karisima ait

diizgiin bir serit olusturulamamistir ve iletkenlik ol¢lilememistir.

Cizelge 4.5’te verilen tiim degerler incelendiginde, nikelin beklenildigi tizere iletkenligi
arttirdig, plastiklestirici ve baglayicinin ise iletkenligi diistirdiigi tespit edilmistir. En

1yi iletkenlik degerini 6. serit, en kotii iletkenlik degerini ise 5. serit gostermistir.

4.2.2 Anot ham seritlerin cekme dayamim analizleri

Hazirlanan ham seritlerin ¢ekme analizleri gerceklestirilerek gerilmeleri durumundaki
davraniglar1 ve dayanimlari incelenmistir. Bu amagla ¢ekme cihazina yerlestirilen ham
serit numuneleri her iki ucundan da 3 mm/dk’lik sabit bir cekme hiziyla ¢ekilmis ve bu
cekme islemi seritler kopana dek devam ettirilmistir. Bu sirada ¢ekme cihazi tarafindan
seritlere ait uzama direngleri okunmus ve serit kopana kadar seritlere uygulanan
kuvvetler cihaz yazilimi ile grafige gec¢irilmistir. Tiim ham seritler i¢in ¢izdirilen egriler

tek bir grafik ile EK 2’de sunulmustur.

1 ve 2 numarali ham seritler catlak yilizeyli ve ufalanmaya ¢ok meyilli olduklarindan

dolayr bu seritlere ¢ekme testi uygulanamamistir. Bunun sebebi bu seritlere ait

69



karisimlarin ~ formiilasyonlarindaki  plastiklestirici  oraninin  diisiik  olmasidir.
Plastiklestirici ve baglayici orani diisiik olan karisgimlar yeterli elastikiyete sahip
olamadiklarindan dolay1 kolaylikla kirilir 6zellik gostermektedir. Bunun yani sira 1
numarali karisim igerisindeki nikel tozu orani (%20) cok diisiik oldugundan, serit
dokiim sirasinda malzeme yayillmis ve diizgiin bir serit elde edilememistir. Kuruma
sonrasinda, seridin yapistig1 yiizeyden cikartilmasi sirasinda serit parcalanmistir. 2
numarali karisim ise yiiksek nikel tozu oranina ragmen ¢ok diisiik miktarda baglayici ve
plastiklestirici igerdiginden, yeterli esneklikte bir serit elde edilememistir. 1 numaral
seride benzer sekilde, bu seritte de yiizeyden ayirma asamasinda ¢atlamalar meydana

gelmistir.

Ayrica, karisim formiilasyonlarmin seritlerin kopma mukavemetine etkisini gormek

amaciyla ¢izelge 4.6 hazirlanmistir.

Cizelge 4.6 Anot karisimlarinin formiilasyonlari ve kopma mukavemetleri

% Nikel tozu % PVB + PEG KODm?Nr/“r;’;%;’eme“

1. serit 20 4 Olgiilemedi

2. serit 50 4 1,87

3. serit 20 10 88,62

4. serit 50 10 15,77

5. serit 56 7 9,36

6. serit 35 7 11,38

7. serit 35 10 161,35

Cekme testinde, 2 ve 5 numarali karisimlar en kotii performansi gostermistir. Bunun
sebebi karisim igerisindeki nikel tozu oraninin ¢ok yiiksek olmasidir. Bu durum yiiksek
nikel oranina karsin bu nikeli baglamaya yetecek baglayici ve plastiklestirici

kullanilmadigin1 géstermektedir.
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3, 4 ve 7 numaral1 seritler ise, i¢erdikleri baglayict ve plastiklestirici oraninin diger
seritlere kiyasla yiiksek olmasindan dolayi, ¢ekme testinde daha iyi performans

gostermislerdir.

En yiiksek kopma mukavemetini 7 numarali ham serit gdéstermistir. Bunun sebebi
ortalama bir nikel oran1 ve yiiksek plastiklestirici ile baglayict oranina sahip olmasidir.
Nikel tozu inorganik bir malzeme oldugundan dolayi, nikelin ¢ok kullanilmasi esitlik
3.2 ile agiklanan X oranini yiikseltecektir. Bu da seridin elastikiyetini azaltarak gevrek

olmasina ve daha kiiciik kuvvetlerle kopmasina neden olacaktir.

Aciklamalara bagl olarak yiiksek nikel oranina karsilik ¢ok az miktarda plastiklestirici
ve baglayici iceren 2 numaral serit, ¢cok diisitk bir uzama direnci gostererek diger
seritlerden ¢ok daha kisa bir siirede kopmustur. En yiiksek kopma mukavemetini ise 7.

serit gostermistir.

4.2.3 Anot ham seritlerin gozeneklilik analizleri

Gozenekliligin degerlendirilebilmesi i¢in dncelikle karigimlara ait yigin yogunluklarinin
hesaplanmas1 gerekmektedir. Bu yogunluklar esitlik 3.4 ile hesaplanmaktadir.
Hesaplamalar yapilirken suyun yogunlugu (psy) 1 olarak alinmistir (Salam vd. 2000).

Hesaplamalar igin seritlere ait ii¢ farkli agirhk dlciilmiistiir. ilk olarak seritlerden bir
parga kesilerek kuru agirligi (W3) lgiilmiistiir. Daha sonra bu parga 72 saat boyunca bir
beher icerisindeki saf suda bekletilmis ve kap icerisindeyken agirligi olgiilmiistiir.
Parcanin beher igerisinden ¢ikartilmasindan sonra beher ve suyun agirligi dl¢iilmiis ve
bu agirlik toplam agirliktan ¢ikartilarak W5 degerine ulasilmistir. Cikartilan parcanin
yiizeyindeki su hafifce silindikten sonraki agirlik ise W3 degerini olusturmaktadir. Her

bir anot serit i¢in Olcililen bu agirliklar cizelge 4.7 ile topluca verilmistir.
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Cizelge 4.7 Anot seritlerin farkli sartlarda Olciilen agirliklari

Wi (kuru) W, (su i¢inde) W; (suya doymus)
1. serit 0,8583 0,7518 0,9710
2. serit 1,1109 1,0420 1,3782
3. serit 1,1552 1,0938 1,5380
4. serit 3,1038 2,8685 3,4750
5. serit 1,5127 1,3373 1,6376
6. serit 1,3774 1,2323 1,6091
7. serit 1,2058 0,9315 1,3751

Esitlik 3.4 ile karisimlara ait yigin yogunluklar1 bulunmus karigim formiilasyonlariyla

beraber ve gizelge 4.8 ile sunulmustur.

Cizelge 4.8 Anot seritlere ait formiilasyonlar ve y1gin yogunluklari

Yigm Yogunlugu (g/cm?) % Nikel tozu % PVB + PEG
1. serit 3,92 20 4
2. serit 3,30 50 4
3. serit 2,60 20 10
4. serit 512 50 10
5. serit 5,04 56 7
6. serit 3,66 35 7
7. serit 2,72 35 10
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Yigin yogunlugu bize serit iizerinde bulunan agik gozenekler hakkinda fikir
vermektedir. Formiilasyonun degismesiyle beraber karigimlara ait yigin yogunluklar
arasindaki farklar karigim igerisindeki organik ve inorganik maddelerin gézeneklilige

nasil etki ettigini gostermektedir (Salam vd. 2000).

Yigin yogunlugu hesaplanirken, malzemede bulunan hem agik hem de kapali
gozeneklerin hacmi goz Oniine alinmaktadir. Bu sebepten dolay1 fazla gozenekli bir
malzemenin hacmi artacagindan yi1gin yogunlugu diisecektir. Ayn1 sekilde yiiksek yi1gin
yogunlugu da diisiik gdzenekliligi isaret etmektedir.

Acik gozeneklerin fazla olmasi anot malzemede istenilen bir O6zellik degildir.
Gozenekliligin fazla olmasi karisimm homojen bir sekilde karigmadigimi (Song vd.
2000) ve sinterlemeden sonra bu gozeneklerin daha da biliyiime riski tasidigini

belirtmektedir. Bu sebepten dolayi yiiksek yigin yogunlugu tercih edilmelidir.

Cizelge 4.8 incelendiginde en yiiksek yigin yogunluklarin1 4 ve 5 numarali karisimlar
vermistir ki bu durum, bu karisimlarin en diisiik gozeneklilige sahip oldugunu
gostermektedir. Buradan da yiiksek nikel oranmin gozenekliligi diisiirdiigii sonucuna

ulasilabilir.

4.3 Katot Malzemesine Ait Karisimlar Uzerinde Yapilan Analizler

Katot malzemesinin sentezi ve optimum formiilasyonun bulunmasi amaciyla 9 farkli
karisim hazirlanmis ve bu karisimlar heniiz ¢amur halindeyken Anton-Paar Rheolab

reometre cihazi ile akis 6zelliklerine dair analizlere tabi tutulmustur.

4.3.1 Katot malzemelerinin zamana karsi ve sicakhiga karsi viskozite degisimleri

Hazirlanan tiim katot karisimlarinin sabit sicakliklardaki (30, 35 ve 40°C) zamana kars1

viskozite grafikleri cizdirilmistir. 35°C’deki zaman-viskozite grafikleri tiim karigimlar
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i¢in aym grafik iizerinde asagida sekil 4.4 ile 30°C ve 40°C’lerdeki zaman-viskozite

grafikleri ise EK 3 ile ekler kisminda verilmistir.
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Sekil 4.4 Katot malzemelerine ait karisimlarin 35°C’deki zamana kars1 viskozite
egrilerinin tek grafik iizerinde gdsterimi

Sekil 4.4 ile verilen zamana kars1 viskozite grafiginden goriildiigi tlizere; 3, 4 ve 7
numarali karisimlar haricindeki tiim karigimlar 200 saniye igerisinde neredeyse sabit
viskozite degerleri vermistir. Ozellikle 4 ve 7 numarali karisimlara ait egrilerin hem
yiiksek hem de bu kadar inisli ¢ikishh olmasmin sebebi plastiklestirici ve baglayici
oranlarinin yiiksek olmasidir. Viskozitesi yiiksek olan ¢camurun kivaminin neredeyse
katiya yakin olmasina bagli olarak cihazin 6l¢iim sirasinda gergeklestirdigi karigtirma

hareketinde zorluklar yaganmaktadir.
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S6z konusu grafik genel olarak incelendiginde, katot malzemesini sentezlemek iizere
hazirlanan karisimlarin viskozitelerinde kisa siireler igerisinde ¢ok biiyiik degisimler
olmadig1 goriilmiistiir. Ancak s6z konusu malzeme zamanla sertlesen, ayn1 zamanda da
kanigtirildikgca yumusayan bir malzeme oldugundan dolayi, analiz sirasinda
viskozitesinde kiiciik de olsa degisimler beklenmektedir. Bu degisimlerin agikca
goriilebilmesi amaciyla her bir karisimin 35°C’deki zamana kars1 viskozite grafikleri

ayr1 ayri ¢izdirilmis ve EK 4 ile verilmistir.

Katot karisimlarina ait tiim grafikler, karigtirllma etkisiyle karisimlarin viskozitelerinde

azalma oldugunu gdstermektedir.

Ayrica karigimlara ait ortalama viskozitelerin; nikel, plastiklestirici ve baglayici
oranlartyla iliskisini gorebilmek amaciyla formiilasyonlar1 ve 35°C’deki ortalama
viskoziteleri ¢izelge 4.9 ile verilmistir. Karisima ait ortalama viskoziteler RheoPlus

yazilimi ile hesaplanmustir.

Cizelge 4.9 Katot karisimlarmin formiilasyonlar1 ve 35°C’deki ortalama viskoziteleri

% % Ortalama
Nikel oksit tozu PVB + PEG Viskozite (Pa.s)
1. karisim 25 6 1,22
2. karisim 35 6 0,614
3. karisim 25 14 17,1
4. karisim 35 14 9,85
5. karisim 37 6 3,57
6. karisim 23 6 0,392
7. karisim 30 15,6 21,7
8. karisim 30 44 1,42
9. karisim 30 6 3,41
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Cizelge 4.9 incelendiginde; nikel oksit miktarindaki artisin viskoziteyi de arttirdig
goriilmektedir. Plastiklestirici ve baglayici malzemelerdeki artis da viskoziteyi oldukga

etkilemektedir.

Ayni nikel oksit oranina sahip olan 1 ve 3 numarali karisimlar karsilastirildiginda,
plastiklestirici ve baglayici oraninin yaklasik 2,5 kat arttirilmasiyla viskozite degeri tam
15 katina ¢ikmistir. 2 ve 4 numarali karisimlar ve 7, 8, 9 numarali karigimlar da kendi
aralarinda karsilastirildiginda plastiklestirici ve baglayici oraninin karisim viskozitesini

oldukca etkiledigi agikg¢a goriilmektedir.

Ayni plastiklestirici ve baglayict oranina sahip olan 2 ve 6 numarali karigimlar
karsilastirildiginda, nikel oksit oraninin yaklasik 1,5 kat arttirilmasiyla viskozite degeri
iki katina ¢ikmistir. 3 ve 4 numarali karisimlar ve 1 ve 2 numarali karisimlar da kendi
aralarinda karsilastirildiginda nikel oksit oraninin karigim viskozitesini etkiledigi, ancak

bu etkinin plastiklestirici ve baglayici etkisi kadar gli¢lii olmadigi gortilmiistiir.

Katot karigimlarmin farkl sicakliklardaki ortalama viskoziteleri de dl¢lilmiis ve ¢izelge

4.10 ile verilmistir.

Cizelge 4.10 Katot karisimlarmim 30, 35 ve 40°C’lerdeki ortalama viskoziteleri
g

Ortalama viskoziteler (Pa.s)

30°C 35°C 40°C
1. karisim 1,59 1,22 0,917
2. karisim 0,827 0,614 0,441
3. karisim 20,6 17,1 13,1
4. karisim 18,1 9,85 4,39
5. karisim 45 3,57 2,78
6. karisim 0,506 0,392 0,316
7. karisim 29,9 21,7 11
8. karisim 1,87 1,42 1,07
9. karisim 43 3,41 2,62
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Sicakligin degismesiyle beraber viskozitelerdeki degisimler tiim karigimlar igin tek bir

grafik ile sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5 Artan sicaklikla (35°C’den 40°C’ye) beraber katot karisimlarinin viskozite
egrileri

Cizelge 4.10 ve sekil 4.5’ten goriilmektedir ki, beklenildigi lizere sicaklik artigi tiim
karisimlar i¢in viskoziteyi diislirmiistiir. Bu diisiis, 4 ve 7 numarali karisimlar harig
diger karigimlar i¢in neredeyse dogrusal olmustur. 4 ve 7 numarali karigimlardaki kati
madde oranlarinin yliksek olmasi, sicakligin arttirilmasiyla beraber bu karigimlarin
viskozitelerinin inigli ¢ikis degismesine sebep olmustur. Bu inis ¢ikislar cihazin

karistirma zorlugu yasadigini gostermektedir.
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4.3.2 Katot malzemelerinin kayma hizina karsi kayma gerilimi degisimleri ve akis
davramslari

Hazirlanan tiim katot karisimlarinin sabit sicakliklardaki (30, 35 ve 40°C) kayma hizina
kars1 kayma gerilimi grafikleri reometre cihazi ile ¢izdirilmistir. 35°C’deki kayma hizi-
kayma gerilimi egrileri tiim karisimlar icin tek grafik lizerinde asagida sekil 4.6 ile 30°C

ve 40°C’lerdeki kayma hizi-kayma gerilimi grafikleri ise EK 5 ile ekler kisminda

verilmigtir.
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Sekil 4.6 Katot malzemelerine ait karisimlarin 35°C°deki kayma hizina kars1 kayma

gerilimi egrilerinin tek grafik lizerinde gosterimi

Sekil 4.6 ile verilen kayma hizina kars1 kayma gerilimi grafiginden goriildiigii izere; en

diisiik kayma gerilimini 2 ve 6 numarali karigimlar, en yliksek kayma gerilimini ise 4 ve
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7 numarali karigimlar vermistir. Karisim formiilasyonlart ve sekil 4.6 ile verilen grafik
incelendiginde nikel oksit, plastiklestirici ve baglayici oraninin azalmasiyla kayma
geriliminin de azaldig1 goriilmektedir. Diger bir deyisle viskozitesi diisiilk olan
akigkanlarin kayma geriliminde de dogru orantili olarak diisiik olmaktadir. Kayma
gerilmesi daha ¢ok katiya yakin malzemelere has bir 6zellik olmasindan dolayi,

malzeme siviya yaklastik¢a kayma gerilimi de bu dogrultuda sifira yaklagmaktadir.

Ayrica, sekil 3.4 ile verilen akigkan tipine gore kayma hizi — kayma gerilimi grafigi baz
alinarak sekil 4.6 ile cizdirilen egriler analiz edildiginde, tiim karisimlarin psédoplastik
ozellikteki akiskanlar oldugu goriilmektedir. Bir diger deyisle bu akiskanlar kayma
incelmesi (shear thinning) gostermektedir. Bir akiskanin kayma incelmesi gdsterdiginin
bir bagka gostergesi de esitlik 3.1 ile verilen Herschel-Bulkley denklemine gore akis

davranis indeksinin (n) 1’den kiigiik olmasidir.

Bu dogrultuda tiim katot karigimlari i¢in reometre cihazi tarafindan tespit edilen n

degerleri ve buna bagl akis 6zellikleri ¢izelge 4.11 - 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Katot karisimlarmin 30, 35 ve 40°C’lerdeki akis davrams indeksleri

n (akis davranis indeksi)

30°C 35°C 40°C
1. karisim 0,993 0,990 0,993
2. karisim 0,987 1,038 1,051
3. karisim 0,519 0,73 0,796
4. karisim 0,010 8,111 3,102
5. karisim 0,895 0,918 0,915
6. karisim 1,006 0,980 0,876
7. karisim 0,010 0,519 0,406
8. karisim 0,924 0,931 0,988
9. karisim 0,906 0,919 0,946
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Cizelge 4.12 Katot karisimlarmin 30, 35 ve 40°C’lerdeki akis 6zellikleri

Akas ozelligi
30°C 35°C 40°C
1. karisim Kayma incelmesi Kayma incelmesi Kayma incelmesi
2. karisim Kayma incelmesi Kayma kalinlagmasi Kayma kalinlagmasi
3. karisim Kayma incelmesi Kayma incelmesi Kayma incelmesi
4. karisim Kayma incelmesi Kayma kalinlagmasi Kayma kalinlagmasi
5. karisim Kayma incelmesi Kayma incelmesi Kayma incelmesi
6. karisim - Kayma incelmesi Kayma incelmesi
7. karisim Kayma incelmesi Kayma incelmesi Kayma incelmesi
8. karisim Kayma incelmesi Kayma incelmesi Kayma incelmesi
9. karisim Kayma incelmesi Kayma incelmesi Kayma incelmesi

Katot karigimlariin akis davranis indekslerine bakildiginda, kayma gerilimleri de diger
karigimlara gore ¢ok daha diisiik ¢ikan 2 ve 6 numarali karisimlarda n degerlerinin
1’den biiyilk oldugu goriilmektedir. Yani bu karisimlar kayma kalinlagmasi
gostermektedir. Bu durum serit dokme islemi uygulanacak akiskanlarda istenilen bir
ozellik degildir. Bunun yam sira; 1, 3, 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali karisimlar kayma
incelmesi gosterdiginden daha tercih edilir olmaktadir. Kayma incelmesi karisim
icerisindeki baglayict molekiillerin yiliksek kayma hizlarinda gruplagsmasi sonucunda
ortaya c¢ikan bir davranistir. Bu tip akigskanlarin gserit dokiimii isleminde avantaj
sagladig1 literatiirde belirtilmistir. Ciinkii kayma incelmesi davranisi gosteren seridin
doktor blade bicaginin altindan gecerken viskozitesi diismekte ve bigagin gegmesi
sonrasinda herhangi bir kayma kuvveti uygulanmadigr i¢in viskozitesi yeniden
yikselmektedir. Bu da malzemenin sekillendirilebilirliginin  yliksek oldugunu

gostermektedir (Li vd. 2002).
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4.3.3 Katot malzemelerinin kaliplanabilirlik hesaplamalar:

Hazirlanan katot karisimlarin kaliplanabilirliklerini yiiksek olmasi serit dokiimiinde
kolaylik saglamasi agisindan Onem tasimaktadir. Kaliplanabilirlik (o) bir¢ok
parametreye gore degisebilmektedir ve esitlik 2.16'daki formiil ile hesaplanmaktadir
(Karatas vd. 2004).

Her bir karisimin kaliplanabilirliklerinin karsilagtirilmasi i¢in karisimlarin belli bir
sicakliktaki ~ goriiniir ~ viskozitelerinin  ve aktivasyon enerjilerinin  bulunmasi

gerekmektedir.

Aktivasyon enerjisinin karigim igerisindeki baglayici oraniyla dogrudan ilgili oldugu
bilinmektedir. Bir karisimin aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in esitlik 2.5 ile

verilen Arrhenius denkleminden faydalanilmaktadir (Karatas vd. 2004).

Arrhenius denkleminin her iki tarafinin da In’i alindiginda;

Ea 1

T

In(m)=In(a) +

(4.1)

elde edilmektedir. Yani 1/T’ye karst In(n) grafigini ¢izdirdigimizde, bu grafigin egimi
bize Ea/R’yi verecektir.

Tiim katot karigimlari igin sabit kayma hizinda (100 s™), degisen 1/T degerlerine
karsilik In viskozite grafikleri ¢izilmis ve 1 numaral karisima ait grafik asagida sekil

4.7 ile 2-9 numarali karigimlara ait grafikler ise eklerde EK 6 ile verilmistir.
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17 -
1,18 -

1,16 -

y=6130,1x- 18,676
R?=0,9913

1,06 -

1,04
0,003215 0,00322 0,003225 0,00323 0,003235 0,00324 0,003245

1T (1/K)

Sekil 4.7 1 numarali katot karisimi i¢in degisen sicakliklarda 1/T’ye karst In(n) grafigi

1 numarali karisima ait Ea/R egimi sekil 4.7°den da goriilecegi tizere 6130 seklinde

cikmistir. Diger karigimlara ait Ea/R degerleri de grafiklerden okunmustur.

Karigimlara ait kaliplanabilirlik parametrelerini bulmak i¢in gerekli olan bir diger
ozellik de goriiniir viskozite degerleridir. Goriiniir viskozite ise kayma hizina karsi

kayma gerilimi grafiginden yararlanilarak bulunmaktadir (El Hafiane vd. 2012).

Goriiniir viskozitenin Newtonian ve psodoplastik akigkanlar i¢in;

kk
) I,l:l-n) (4.2)

n, =

ile hesaplandig literatiirde agiklanmistir (EI Hafiane vd. 2012).

k ve n degerleri karisimlar i¢in 35°C sicaklikta cizilen kayma hizina karsi kayma
gerilimi grafiklerine ait Herschel-Bulkley (esitlik 3.1) denklemi vasitasiyla cihaz
tarafindan hesaplanmistir. S6z konusu grafikleri cizdirilirken kullanilan kayma hizi
sabit 100 s™ oldugundan dolay: gbriiniir viskoziteler hesaplanirken de kayma hizi icin

ayni deger alinmigtir.
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Katot karisimlariim 35°C’deki k ve n degerleri ve bu degerlere gore esitlik 4.2 ile

hesaplanan goriiniir viskoziteleri (rp) ¢izelge 4.13 ile asagida verilmistir.

Cizelge 4.13 Katot karisimlarmim 35°C’deki k, n ve no degerleri

35°C

k n Mo
1. karisim 1,209 0,990 1,203
2. karisim 5,015 1,038 0,614
3. karisim 55,933 0,730 16,154
4. karisim 0 8,111 -
5. karisim 5,070 0,918 3,481
6. karisim 0,312 0,980 0,284
7. karisim 53,832 0,519 5,875
8. karisim 1,893 0,931 1,378
9. karisim 4,787 0,919 3,297

Tiim katot karisimlarinin kaliplanabilirlik hesaplarinda kullanilacak olan Ea/R degerleri,
akis davranis indeksleri (n), goriiniir viskoziteleri (no) ve bu degerler kullanilarak esitlik
4.1 ile hesaplanan 35°C’deki kaliplanabilirlik parametreleri (o) ve viskoziteler gizelge
4.14 ile asagida verilmistir. Akis aktivasyon enerjisinin diisiik olmas1 akis i¢in gerekli

olan enerjinin diisiik olmas1 yani viskozitesinin diisiik olmas1 demektir.
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Cizelge 4.14 Katot karisimlarmin Ea/R ve 35°C’deki n, 1o Ve a degerleri

Ea/R n (35°C) 16 (35°C) a(35°C) éﬁ!‘é’z&g
1. karisim 6130 0,990 1,203 1356,04 1,22
2. karisim 3275 1,038 0,614 18897,48 0,614
3. karisim 60229 0,730 16,154 277,51 17,1
4. karisim 36223 8,111 - - 9,85
5. karisim 13165 0,918 3,481 1789,32 3,57
6. karisim 1530 0,980 0,284 46027,80 0,392
7. karisim 85778 0,519 5,875 954,47 21,7
8. karisim 5607 0,931 1,378 8930,37 1,42
9. karisim 12317 0,919 3,297 1994,62 341

Cizelge 4.14°ten de goriilecegi lizere akis aktivasyon enerjileri ve viskozite degerleri

paralel ¢ikmustir.

Tim  karisimlar  i¢cin  hesaplanan  kaliplanabilirlik  parametreleri,  karigim
formiilasyonlariyla beraber ¢izelge 4.15°de verilmis, boylelikle nikel oksit, PEG ve
PVB oranlarmin kaliplanabilirlige nasil etki ettigi gdzlenmis; aktivasyon enerjisi,

viskozite ve kaliplanabilirlik iliskilendirilmeye ¢aligilmistir.
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Cizelge 4.15 Katot karisimlarmin formiilasyonlar1 ve 35°C’deki kaliplanabilirlik
parametreleri ve viskozite degerleri

O/zotlli,lo PVBO+A)PEG Ka::‘g;g?él,’é'ei;ﬁk élskgzétee) Ea/R
1. karisim 25 6 1356,04 1,22 6130
2. karisim 35 6 18897,48 0,614 3275
3. karisim 25 14 277,51 17,1 60229
4. karisim 35 14 - 9,85 36223
5. karisim 37 6 1789,32 3,57 13165
6. karisim 23 6 46027,80 0,392 1530
7. karisim 30 15,6 954,47 21,7 85778
8. karisim 30 4,4 8930,37 1,42 5607
9. karisim 30 6 1994,62 3,41 12317

Kaliplanabilirlik, bir malzemenin dolduruldugu kabin seklini alabilmesi o6zelligidir.
Kaliplanabilirlik, karisimin viskozitesi ve akis aktivasyon enerjisi ile ilgili oldugu i¢in
viskozitesi ve akis aktivasyon enerjisi ¢ok yiiksek olan karigimlarin kaliplanabilirliginin
diisiik ¢ikmast beklenmelidir. Cizelge 4.15 incelendiginde de goriilmektedir ki, 3 ve 7
numarali gibi yiiksek viskozitedeki karigimlarin kaliplanabilirlik parametreleri oldukga
kiiciik degerlere sahiptir. Bunun sebebi bu karisimlarin viskozitelerinin yiiksek olmasi
ve buna bagli olarak da karistmin akmasini/yayilmasini saglamak i¢in gerekli enerjinin
yani aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasidir. Bunun yani sira; viskozitesi 1’in altinda
olan ve diisiik aktivasyon enerjisine sahip 2 ve 6 numarali karigimlar beklenildigi iizere

en yiiksek kaliplanabilirlik degerlerini vermistir.

4 numarali karigimin siireklilik indeksi sifir ¢iktigindan dolay1 sekillendirilebilirligi
hesaplanamamistir. Bunun sebebi karisimin gere§inden fazla viskoz olmasi ve buna

bagli olarak akis 6zellikleri dl¢lilememis olmasi olarak goriilmektedir.
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Cizelge 4.15°ten de goriilecegi lizere NiO miktar1 ve plastiklestirici miktar1 arttikca
malzemenin viskozitesi arttigindan kaliplanabilirligi de diigmiistir. Malzemedeki kati

madde oraninin artisiyla malzemenin kabin seklini almasi zorlagacaktir.

4.3.4 Katot malzemelerinin tiksotropileri

Akiskan ¢amurlarin  hareketsiz  durduklar1 zaman akiskanliklarini  kaybedip
pihtilagsmasina ve karistirildiklarinda eski haline donmesine tikstropi denir. Dokiim
camurlarinin belli miktarda tiksotropi Ozelligine sahip olmasi istenir. Viskozite ve
tiksotropi degerlerinin dokiim ve dokiim sonrasi elde edilen serit tizerindeki etkisi

cizelge 4.16 ile verilmistir.

Cizelge 4.16 Karisimin viskozite ve tiksotropi degerlerinin dokiim ve serit 6zelliklerine

etkisi
Karisim viskozitesi Karisim ve seritte gozlenen durumlar
Cok diisiik viskozite Catlaklar
Karisimin dokiim sonrasi yayilmast
Seridin dokiim yiizeyinden ayrilmasinda zorluk
Cok yiiksek viskozite Igne deligi seklinde yiizey hatalar:
Karisimin bosaltilmasinda zorluk
Cok diisiik tiksotropi Uzun dokiim siiresi
Kirilgan yapi, zayif biinye
Cok yiiksek tiksotropi Yumusak dokiim
Camurun bosaltilmasinda zorluk
Uzun kuruma siiresi

86



Katot karisimlarinin uygulanan bir kuvvet sonrasinda kendilerini toparlayabilme

oranlarini 6lgmek amaciyla reometre cihazi yardimiyla 30°C’deki tiksotropik dlgiimleri

alimmistir. Bu amagla karisimlar tiksotropi analizi kapsaminda 50 saniye dinlendirme

asamasina tabii tutulmus ve karisimlara kuvvet uygulandiktan sonraki 5inci saniyedeki

ve 20inci saniyedeki kendilerini toparlama oranlar1 okunmustur. Bu degerler

dogrultusunda elde edilen tiksotropik degerler ¢izelge 4.17 ile asagida verilmistir.

Cizelge 4.17 Katot karistmlarmim 30°C’deki tiksotropik davranislart

Tiksotropik 5. saniye kendini 20. saniye kendini ) )
davrams toparlama oram (%) toparlama oram (%0) Tiksotropi (26)
1. karisim 79,133 80,778 97,96
2. karisim 79,904 97,098 82,29
3. karisim 102,62 100,66 101,9
4. karisim 16,014 16,076 99,62
5. karisim 93,261 97,427 95,72
6. karisim 39,026 77,507 50,35
7. karisim 48,311 77,244 62,54
8. karisim 99,388 99,643 99,74
9. karisim 84,909 87,097 97,49

Karigimlarin formiilasyonlart ile tiksotropik davranislari arasindaki baglantiyr gérmek

amaciyla cizelge 4.18 hazirlanmistir.
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Cizelge 4.18 Katot karisimlarinin formiilasyonlar1 ve tiksotropik davranislar

% Nikel oksit tozu % PVB + PEG Tiksotropi (%)
1. karisim 25 6 97,96
2. karisim 35 6 82,29
3. karisim 25 14 101,9
4. karisim 35 14 99,62
5. karisim 37 6 95,72
6. karisim 23 6 50,35
7. karisim 30 15,6 62,54
8. karisim 30 4.4 99,74
9. karisim 30 6 97,49

Serit dokiimii sirasinda tiksotropinin yiiksek olmasi istenen bir 6zellik degildir. Ciinkii
malzemenin dokiildiikten sonra kendini ¢abuk toparlamaya calismasi istenilen genislik
ve kalinlikta serit elde edilmesini zorlastiracaktir. Cizelge 4.18 incelendiginde nikel
oranindaki artigin akigkanin tiksotropik O6zelligini arttirdigi goriilmektedir. Buna
karsilik, genelde plastiklestirici ve baglayict malzemeler tiksotropiyi azaltma yoniinde
etki yapmistir. Analiz sirasinda karisimlarin 3. bolgedeki Olgiim  siirelerinin kisa

tutulmasi nedeniyle bu etkiler tam anlagilamamuistir.

Reometre cihazi tarafindan ¢izdirilen her bir karigima ait tiksotropi grafikleri EK 7 ile

eklerde verilmistir.

4.3.5 Katot malzemelerin dokiim sonrasi1 kurutulmasi

Elde edilen ham seritler tepsi tipi kurutucuda kurutulmustur. Kurutma sirasinda dokiim

seridinde olusan catlama kalitesinin saptanmasi amaciyla kurutma hizi ve ¢oziici
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buharlasma hizi 6nemlidir. Coziicii buharlastirilirken; gaz kabarciklarinin sikigmasi
seritte yiizey bozukluklarima yol agacagindan dolayr kurutma havasinin yavas
gonderilmesi gerekmektedir. Literatiir arastirmasi sonucu; gonderilen havanin akis
hizinin optimum degerinin 0,40 rpm, sicakliginin da 50°C olmasi gerektigi goriilmiis
(Salam, Matthews ve Robertson 2000) ve kullanilan kurutucu bu sekilde ayarlanmistir.

Ham seritlerin kurutulmasinda kullanilan tepsi tipi kurutucu sekil 4.8 ile sunulmustur.

Sekil 4.8 Tepsi tipi kurutucu

Kurutma islemi devam ederken belli araliklarla seritlerin tartimlar1 alinmis ve bu

tartimlar sekil 4.9°de grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.9 Kurutma sirasinda alinan agirlik dl¢timlerinin grafiksel gosterimi

Kurutma igleminin sonlandirilmasindan sonra son olarak her bir seridin agirlig
Ol¢iilmiis ve baslangic agirligina oranlanarak % madde kayiplar1 hesaplanmistir. Bu

degerler ¢izelge 4.19 ile seritlere ait karigimlarin bilesimleri ile beraber verilmektedir.

Cizelge 4.19 Kurutma sonucu % madde kayiplar

Serit numarasi % madde kaybi % NiO % PVB + PEG
1. serit 13,02 25 6
2. serit 7,51 35 6
3. serit 3,14 25 14
4. serit 1,33 35 14
5. serit 10,6 37 6
6. serit 11,54 23 6
7. serit 9,97 30 15,6
8. serit 18,38 30 4,4
9. serit 15,08 30 6
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Madde kaybmnin yiiksek olmasi serit iizerinde deformasyonlara sebep oldugundan

kurutma ile yiiksek madde kayb1 istenilen bir durum degildir.

Cizelgeden de goriildiigii lizere karisim igerisindeki kati madde oraninin azalarak
¢ozilicii miktarin artmasi yiizde kayip madde miktarini artmaktadir. En fazla kayip
¢Oziicii miktarinin en yiiksek oldugu seritlerde gozlenmistir. En diisiik madde kayiplari

ise PVB ve PEG oraninin en yiiksek oldugu 3 ve 4 numarali karisimlarda goriilmiistiir.

4.4 Katot Ham Serit Uzerinde Yapilan Analizler

Hazirlanan katot karigimlarinin serit dokiimii yapilip kurutulmasinin ardindan ham
seritler elde edilmektedir. Bu asamada bu ham seritlere de bazi fiziksel testler
uygulanmis ve tiim Ozellikler agisindan optimum degerlere sahip ham seridin

formiilasyonu incelenmistir.

4.4.1 Katot ham seritlerin iletkenlik degerlerinin dl¢iilmesi

Sentezlenen katot ham seritler erimis karbonat bir yakit hiicresi icerisinde
kullanilacagindan dolay1 elektrik iletkenliginin iyi olmas1 6nem tasimaktadir. Bu amagla
tim ham seritlerin farkli noktalarindan direngleri Olgiilmiis ve tiim Olgilimlerin
ortalamasi alinmistir. Hesaplanan ortalama diren¢ degerleri ve bu degerlerin analizinin

yapilmasi agisindan karisim formiilasyonlari ¢izelge 4.20 ile sunulmustur.
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Cizelge 4.20 Katot karisimlarinin formiilasyonlar1 ve direng degerleri

% Nikel oksit tozu % PVB + PEG Diren¢ (MQ)
1. serit 25 6 110
2. serit 35 6 38
3. serit 25 14 270
4. serit 35 14 270
5. serit 37 6 48
6. serit 23 6 260
7. serit 30 15,6 390
8. serit 30 4,4 130
9. serit 30 6 80

fletkenlik analizi kapsaminda &lgiilen direngler, ham seridin iletkenlik degeriyle ters
orantilt olmaktadir. Nikel oksit oranmin iletkenlige etkisini incelemek tiizere ayni
plastiklestirici ve baglayici oranlarina sahip olan 1 ve 2 numarali seritlere baktigimizda,
nikel oksit oran1 yiiksek olan 2 numarali seridin daha diisiik dirence yani daha yiiksek
iletkenlige sahip oldugu goriilmektedir. Aynm1 durum 5 ve 6 numarali seritler
karsilastirildiginda da gortilmektedir. Aymi plastiklestirici ve baglayict oranina sahip
olan 3 ve 4 numarali seritler incelendiginde ise nikel oksit oranlar1 farkli olmasina
ragmen ayni iletkenlik degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun homojenlik

kaynakli sorunlardan ileri geldigi tahmin edilmektedir.

Baglayic1 ve plastiklestirici oranlarinin iletkenlige etkisini incelemek {izere ayni nikel
oksit oranma sahip olan 1 ve 3 numarali seritlere baktigimizda, plastiklestirici ve
baglayic1 orami yiliksek olan 4 numarali karisimin direncinin daha yiiksek dolayisiyla
iletkenliginin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ayn1 durum 2 ve 4 numarali seritler

karsilagtirildiginda da goriilmektedir.
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Sonug olarak en iyi iletkenligi 2 ve 5 numarali seritler gostermistir. En kotii iletkenlikler

ise 6 ve 7 numarali seritlere aittir.

4.4.2 Katot ham seritlerin gozeneklilik analizleri

Gozenekliligin - degerlendirilebilmesi i¢in Oncelikle katot karisimlarina ait yigin
yogunluklarinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu yogunluklar esitlik 3.4 ile verilen
y1gmn yogunlugu formiilii kullanilarak hesaplanmaktadir. Hesaplamalar yapilirken suyun

yogunlugu (ps) 1 olarak alinmistir (Salam vd. 2000).

flgili formiilden bulunan yigin yogunluklari cizelge 4.21 ile sunulmus ve karigim

formiilasyonlariyla iligkisi incelenmistir.

Cizelge 4.21 Katot seritlere ait formiilasyonlar ve y1gin yogunluklari

Yign Yogunlugu (g/cm?) % Nikel oksit tozu % PVB + PEG
1. serit 2,88 25 6
2. serit 2,88 35 6
3. serit 1,84 25 14
4. serit 2,23 35 14
5. serit 2,63 37 6
6. serit 2,98 23 6
7. serit 2,20 30 15,6
8. serit 3,20 30 4.4
9. serit 2,95 30 6
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Yi1gin yogunlugu ise seridin icerisindeki bilesen dagilimlarinin homojenligi hakkinda
fikir vermektedir. Y1gin yogunlugunun yiiksek olmasi homojen bir serit elde edildigini
gostermektedir (Song vd. 2000).

Yigin yogunlugu hesaplanirken, malzemede bulunan hem ac¢ik hem de kapal
gozeneklerin hacmi g6z Oniine alinmaktadir. Bu sebepten dolay1 fazla gozenekli bir
malzemenin hacmi artacagindan y1gi yogunlugu diisecektir. Ayn1 sekilde yiiksek yi1gin

yogunlugu da diisiik gézenekliligi isaret etmektedir.

Acik gozeneklerin fazla olmasi katot malzemede istenilen bir o6zellik degildir.
Gozenekliligin fazla olmasi karigimin homojen bir sekilde karigmadigini (Song vd.
2000) ve sinterlemeden sonra bu gozeneklerin daha da biliyiime riski tasidigini

belirtmektedir. Bu sebepten dolay1 yiiksek yigin yogunlugu tercih edilmelidir.

Cizelge 4.22 incelendiginde, en yiiksek yigin yogunluklar1 PVB+PEG oranmin en
disik oldugu karisimlarda ¢ikmistir. Yani PVB+PEG oraninin diisiik olmasinin
gozenekliligi azalttig1 sdylenebilir. En yiiksek yigin yogunlugu ve dolayisiyla en diisiik
gozeneklilik %4,4 ile en diisiik PEG+PVB oranina sahip olan 8 numarali seride aittir.

Onu 6 ve 9 numarali seritler izlemektedir.

4.4.3 Katot ham seritlerin ¢cekme dayanimm analizleri

Hazirlanan ham seritlerin ¢ekme analizleri gergeklestirilerek gerilmeleri durumundaki
davraniglar1 ve dayanimlar1 incelenmistir. Bu amacla ¢ekme cihazina yerlestirilen katot
ham serit numuneleri her iki ucundan da 50 mm/dk’lik sabit bir ¢ekme hiziyla ¢ekilmis
ve bu c¢ekme islemi seritler kopana dek devam ettirilmistir. Bu sirada ¢ekme cihazi
tarafindan seritlere ait kopma mukavemetleri ve kopma uzamalar1 okunmus ve ¢izelge

4.22 ile agagida verilmistir.
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Cizelge 4.22 Katot karisimlarinin formiilasyonlar1 ve ¢ekme dayanimlari

% % Kopma Mukavemeti Kopma
Nikel oksit tozu PVB + PEG (N/mm2) Uzamas1 (%0)
1. serit 25 6 1,7 2
2. serit 35 6 04 2,4
3. serit 25 14 4,3 18,7
4. serit 35 14 7,6 15
5. serit 37 6 0,8 2,8
6. serit 23 6 3 4
7. serit 30 15,6 51 7
8. serit 30 4.4 2 1,7
9. serit 30 6 - -

Katot seritlere uygulanan c¢ekme testinde, 2 ve 5 numarali karigimlar en koti
performansi gostermistir. Bunun sebebi karisim igerisindeki nikel oksit tozu oraninin
cok yiiksek olmasi, buna karsilik plastiklestirici ve baglayicinin az olmasidir. Bu durum
yiiksek nikel oranina karsin bu nikeli baglamaya yetecek baglayict ve plastiklestirici

kullanilmadigin1 géstermektedir.

3, 4 ve 7 numaral1 seritler ise, igerdikleri baglayic1 ve plastiklestirici oraninin diger
seritlere kiyasla yiiksek olmasindan dolayi, c¢ekme testinde daha iyi performans

gostermislerdir.

En yiiksek kopma mukavemetini 4 numarali ham seritler gostermistir. Bunun sebebi
ortalama bir nikel oran1 ve yliksek plastiklestirici ile baglayici oranina sahip olmasidir.
Nikel tozu inorganik bir malzeme oldugundan dolayi, nikelin ¢cok kullanilmas1 esitlik

3.2’de aciklanan X oranini yiikseltecektir. Bu da seridin elastikiyetini azaltarak gevrek
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olmasina ve daha kiiciik kuvvetlerle kopmasima neden olacaktir. Bu sebeptendir ki,
yiiksek nikel oranina karsilik ¢ok az miktarda plastiklestirici ve baglayici igeren 2
numarali serit, cok diisiik bir uzama direnci gostererek diger seritlerden ¢ok daha kisa

bir siirede kopmustur.

En yliksek kopma uzamasini ise 3 numarali serit gostermistir. S6z konusu seritte nikel
oksit oraninin ¢ok az olmasi, buna karsilik plastiklestirici ve baglayic1 oraninin hayli

yiiksek olmasi, seridi olabildigince elastik kilmaktadir.

4.4.4 Katot ham seritlerin yazihm programiyla kopma mukavemeti optimizasyonu

Ham seritlerin ¢ekme dayanimlarina, nikel oksit tozu ve PVB+PEG oranlarinin etkisini
incelemek i¢in Minitab isimli paket yazilim programi kullanilmistir. Programda yer alan

deney tasarim metotlarindan 2 tam faktoriyel tasarim se¢ilmistir.

Cizelge 4.20°de yer alan ve kopma mukavemetine etki eden parametreler kodlanmis
olarak programa girilmistir. Kodlanmis veri (X;) ile ger¢ek deger (U;) arasindaki iliski

esitlik 4.5 ila 4.7 ile verilmistir.

U- —U iav
Xj=—— (4.3)
AU,
u,, -2 Y (4.4)
2
AU, :u (4.5)
2
Burada;
1=1,2 n

X; : kodalanmis deger

Ui : gergcek deger

96



U™ : maksimum gergek deger
Ui™" : minimum gergek deger

Uiav : ortalama gercek deger

Esitlik 4.5°te verilen X (i=1,2..n), %nikel ve %PVB+PEG degerlerinin kodlanmis
degerleri i¢in kullanilmaktadir. Bu degiskenlerin kopma mukavemetine etkisini

arastirmak i¢in kullanilabilecek ampirik esitlikler asagidaki verilmistir.

Lineer kopma mukavemeti : Y= boXo+b1 X3 +b,X; (4.6)
2 faktor etkilesimli kopma mukavemeti : Y= boXo+b1X; +b, X5 + by X1 X5 4.7
Ikinci dereceden kopma mukavemeti :

Y= boXo+hi X1 +bXo + byXa? +bsXo? + bg X1 Xo (4.8)

Burada;

Y : Kopma mukavemeti

Xj : 1 numarali parametreye ait kodlanmis deger
Xz : 2 numarali parametreye ait kodlanmis deger

bi : katsay1

2k faktoriyel deneysel tasarimda, bagimsiz parametre sayisi (n) faktor olarak adlandirilir
ve bu faktorlerin maksimum, minimum ve ortalama degerleri gibi farkli seviyelerinde
deneyler yapilarak Y degerleri 6l¢iiliir. Bu tip tasarimda boyutsuz koordinat diizleminde

calisiimalidir.

Ham katot seritlerin ¢ekme dayanimina etki eden kodlanmis ve kodlanmamis
formiilasyon degerleri ve bunlara gore program tarafindan hesaplanan kopma
mukavemetleri cizelge 4.23 ile verilmistir. S6z konusu hesaplamalar {i¢ tekrarl

yapilmistir.
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Cizelge 4.23 Minitab yazilimina girilen degerler ve hesaplanan kopma mukavemetleri

X, X5 Y
% NiO %NiO oranina gore % PVB +PEG VBT liEG M }T(opma ii
oranimna gore ukavemeti
Kodlamms veri kodlanmlj veri (N/mm2)
25 -1 6 -1 0,65327
35 1 6 -1 0,18125
25 -1 14 1 3,60398
35 1 14 1 8,04834
25 -1 6 -1 1,19217
35 1 6 -1 0,37422
25 -1 14 1 5,12277
35 1 14 1 7,76967
25 -1 6 -1 0,56442
35 1 6 -1 0,47031
25 -1 14 1 3,66815
35 1 14 1 7,03709
30 0 10 0 2,58836
30 0 10 0 1,47675

Esitlik 4.9 ile verilen iki faktor etkilesimli dogrusal esitlik katsayilart Minitab paket
programi vasitastyla hesaplanmistir. Bu ampirik esitligin hesaplanmasina dair program

tarafindan olusturulan ¢izelge eklerde EK 8 ile verilmistir.
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Minitab programi, belirtilen kriterlere en iyi uyum gosteren polinom modelini EK 8’de
verilen P degerinin 0,05’ten kiigiik olmasi ile Olger. Hesaplanan katsayilara gore

program tarafindan onerilen ampirik esitlik;

Y= 3,224+0,756*X1+2,651*X; + 0,987*X*X; seklindedir.

Ayrica Minitab programimin olusturdugu ANOVA ¢izelgesi de yine EK 8’de

verilmektedir.

Bagimsiz parametrelerin bagimli parametreler iizerine etkisini belirlemek tizere, elde
edilen model kullanilarak, yazilima %95 6nem diizeyinde sekil 4.10 ile verilen pareto

dagilim grafigi ¢izdirilmistir.

2,26

Farametre

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Standardize edilnus etla

Sekil 4.10 Minitab paket programi tarafindan ¢izdirilen parametre etki grafigi
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Sekilden de anlasilacag: iizere, A ile gosterilen nikel oksit orani1 ve B ile gosterilen
PVB+PEG oran1 ham seridin kopma mukavemetine program tarafindan belirlenen esik

degerinden (2,26) daha yiiksek oranda etki etmektedir.

A ve B parametrelerinden hangisinin daha etkili oldugunu anlamak i¢in kopma
mukavemeti ana etki grafigi ¢izdirilmistir. Bu grafik sekil 4.11 ile gosterilmistir. Bu
grafige gore daha dik olan dogru B bagimsiz parametresine aittir. Bu durum, malzeme
icerisindeki PVB+PEG miktarinin kopma mukavemetine nikel oksit miktarina gore

daha ¢ok etki ettigini gostermektedir.

Ana etla
s

2 ] ]

1_

[:I_ T T T T T T
-1 0 1 -1 0 1

Eodlannug deger

Sekil 4.11 Minitab paket programi tarafindan ¢izdirilen kopma mukavemeti ana etki
grafigi

Bunun yan1 sira, A ve B parametreleri arasinda nasil bir etkilesim oldugunu anlamak

amactyla etkilesim grafigi ¢izdirilmis ve sekil 4.12 ile verilmistir.
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't

Etli
=
4

Sekil 4.12 Minitab paket programi tarafindan ¢izdirilen parametre etkilesim grafigi

Sekil 4.12°den goriilecegi iizere parametrelere ait dogrular paralel gitmemekte ve bir
noktada kesigmektedir. Bu durum nikel oksit ve PVB+PEG miktarinin malzemeye

birbirinden bagimsiz olarak etki etmedigini gostermektedir.

Sonu¢ olarak optimum kopma mukavemetini saglayan A ve B parametrelerinin
belirlenmesi ve optimum kopma mukavemetinin degerin saptanmasi amaciyla Minitab
yazilimina kontur grafigi ve yiizey grafigi ¢izdirilmistir. Bu grafikler sekil 4.13 ve sekil

4.14 ile agagida verilmistir.

1,0

0,5 kopma
mulavemeti

H <

H:- =

W:- s

w 0,0 - 4
4- 5

ms- 6

We-7

m 7

05

-1,0
210 -0,5 0,0 0,5 10

A

Sekil 4.13 Minitab paket programi tarafindan ¢izdirilen kontur grafigi

101



kopma mukavemeti
N

Sekil 4.14 Minitab paket programi tarafindan ¢izdirilen ylizey grafigi

Sekil 4.13 - 4.14°ten elde edilen sonuglar dogrultusunda, optimum kopma mukavemeti
7,61837 olarak hesaplanmigtir. S6z konusu optimum kopma mukavemetinin, A ve B
parametrelerinin kodlanmis 1 degerlerinden elde edildigi goriilmiistiir. Bu da nikel
oksitin %35, PVB+PEG oranmin ise %14 oraninda kullanilmas: gerektigini

gostermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Degerlendirme

Bu ¢alismada; hidrojen enerjisinin en onemli uygulama alanlarindan biri olan erimis
karbonat yakit hiicrelerinde kullanilan anot ve katot materyallerinin sentezi
gerceklestirilmis ve bu materyallerin formiilasyonlarina gore degisen karakteristik
ozellikleri belirlenmistir. Bu amagla, oncelikle farkli formiilasyonlarda hazirlanan anot
ve katot materyalleri akiskan haldeyken reometre cihazina yerlestirilerek akis 6zellikleri
Olciilmiistlir. Bu akis ozelliklerinin anot i¢in nikel, plastiklestirici, baglayict ve ¢oziicii
oranlarindan; katot i¢inse nikel oksit tozu, plastiklestirici, baglayici ve ¢oziicii
oranlarindan nasil etkilendigi arastirilmistir. Daha sonrasinda s6z konusu karigimlar
serit dokiim yontemiyle dokiilmiis ve olusturulan ham seritler kurutulmustur. Kurutma
asamasindan sonra da karakterizasyon testlerine devam edilmis ve olusturulan ham
seritlerin mekanik dayanimi, elektrik iletkenligi ve gozenekliligi gibi Ozellikleri

incelenmistir.

Yapilan tiim karakterizasyon caligmalar1 sonucunda karigim igerisinde nikel ve nikel
oksit oranlarinin fazla olmasinin viskoziteyi arttirdigi, homojenligi ve -elastikiyeti
diistirdligli gézlenmistir. Bu sebeptendir ki; nikel orani fazla olan anot seritler ve nikel
oksit oran1 fazla olan katot seritler kuruduktan sonra, iyi birer iletken olsalar da ¢atlama

ve kirilma egilimi gdsterdiklerinden dolay1 tercih edilebilir olmadiklar: tespit edilmistir.

Plastiklestirici ve baglayici oranlart tiim karisimlar icin 1:1 seklinde alinmistir. Bu
malzemelerin seridin viskozitesini ve elastikiyetini arttirict rol oynadigi goriilmiistiir.
Plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG), baglayici olarak ise polivinil biitiral
(PVB) kullanilmistir. PEG ve PVB oranlarindaki artis sonucunda hazirlanan
karisgimlarin karistirilmasinda ve serit dokiimii sirasinda zorluklar yasanmistir. Ayrica
fazla plastiklestirici kullanimi seridin elektrik iletkenligini de disiirmiistiir. Az

kullanilmas ise karisimin viskozitesinin fazlasiyla diigmesine neden olmus ve karisim
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dokiildiigl yiizeye yayilma egilimi gosterdiginden diizgiin ve standart kalinlikta seritler

elde edilememistir. Dagitict miktari ise biitiin karigimlarda sabit tutulmustur.

Karigimlarin akis 6zelliklerinin incelenmesi kapsaminda; anot ve katot karigimlarin
viskozite ve tiksotropi degerleri Olciilmiistiir. Tiksotopinin yiiksek olmast malzemenin
kendini ¢ok ¢abuk toparladigini gostermektedir ve bu durum serit dokiimii sirasinda
sorun yaratabileceginden istenmemektedir. Ayrica Olgiilen bir diger akis 6zelligi olan

kaliplanabilirligi de olumsuz yonde etkilemektedir.

Karisimin ortalama bir viskoziteye sahip olmasi, hem homojenlik hem de diizgiin bir
serit dokiimii i¢in esastir. Ne fazla viskoz ne de fazla akiskan bir karisimda aranan diger
Ozellik kuruduktan sonra dokiildiigli ylizeyden kolay ¢ekilebilmesi olmalidir.
Malzemenin fazla gevrek olmasi ylizeyden ¢ekme sirasinda kirilmalara ve malzemenin
kullanilmayacak duruma gelmesine yol agmaktadir. Buna iki sey sebep olabilir. Ilki
inorganik madde (nikel veya nikel oksit) oraninin gerekenden fazla olmasi, diger ise
karisim igerisinde inorganik maddeyi baglayacak oranda baglayici ve plastiklestiricinin
bulunmamasidir. Bu analizler géz 6niine alindiginda, hem inorganik madde oraninin
hem de plastiklestirici ve baglayici oraninin birbirini dengeleyecek bir degerde
tutulmasi1 hem karisimin akis 6zelliklerini hem de karisimdan elde edilen seridin fizikel

ozelliklerini olumlu yonde etkileyecektir.

Seritlerin gozeneklilik degerlerinin karsilastirilmast dogrultusunda yapilan analizlerde
ise; hem anot hem de katot seritler i¢cin diisiik inorganik madde orami ve diisiik

plastiklestirici+baglayici oraninin diisiik gézeneklilik sagladig1 gozlemlenmistir.

Seritlerin ¢gekme dayanimlarina bakildigindaysa, plastiklestirici ve baglayicinin roliiniin
bliylik oldugu goriilmektedir. Karisimdaki plastiklestirici ve baglayici arttik¢a seridin
mukavemeti de artmaktadir. Ancak ham seritlerin daha sonra sinterlenmesi gerektigi de
goz Oniine alindiginda yiliksek organik madde orami kalitesiz yanmaya sebep

olacagindan dolay1 dezavantaj yaratacaktir. Bu sebepten dolayr hem mukavemeti etkili
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bir degerde tutup, hem de organik maddenin olabildigince az kullanildigi bir karigim

formiilasyonu tercih etmek mantikli olacaktir.

Seritlere iligkin analiz edilen bir diger Ozellik ise elektrik iletkenligidir. Yapilan
analizler sonucunda nikel ve nikel oksidin iletkenligi arttirdigi, plastiklestirici ve
baglayicinin ise iletkenligi olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Bu sebepten seritlerin

mukavemetleri de géz oniine alinarak optimum bir bilesim oranlar tercih edilmelidir.

Yapilan testler sonucunda hem karisimin viskozite ve tiksotropi gibi akis 6zellikleri
acisindan hem de kurutulan seridin fiziksel ozellikleri acisindan bakildiginda, anot
sentezinde en iyi sonuglarin %35 nikel, %7 plastiklestirici ve baglayict igeren 6
numarali karisim formiilasyonu ile elde edildigi distiniilmektedir. Akis 6zelligi olarak
kayma incelmesi gosteren ve diisiik tiksotropiye sahip olan bu karisimdan elde edilen
serit diger seritlerle kiyaslandiginda; ortalama go6zeneklilik, yliksek iletkenlik ve
ortalama bir ¢cekme dayanimi gostermektedir. Ayrica plastiklestirici ve baglayici orani
ortalama bir degerde tutuldugundan dolayr kaliteli bir sinterlemeye olanak

saglayacaktir.

Katot sentezindeyse; %23 nikel oksit, %6 plastiklestirici ve baglayicinin kullanildigi 6
numarali karigimin optimum 6zelliklere sahip bir ham serit verdigi goriilmiistiir. Diistik
tiksotropi ve yiiksek kaliplanabilirlige sahip olan bu karisimdan elde edilen serit diger
katot seritlerle karsilastirildiginda; ortalama iletkenlik, diisiik gozeneklilik, ortalama
mukavemet gostermektedir. Plastiklestirici ve baglayict oraninin ortalama bir degerde
tutulmus olmasinin da sinterleme sonrasi kaliteli bir katot malzeme elde edilmesini

saglayacagi diistiniilmektedir.

Anot ve katot sentezi arasinda bir karsilastirma yapmak gerekirse, nikel oksit tozunun
parcacik ¢apinin, nikel tozunun pargacik capindan daha kiiciik olmasindan dolayr daha
homojen karisimlar elde edilmis, serit dokiim ve serit kaldirma islemleri daha kolay

gergeklestirilmistir.
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5.2 Oneriler ve Gelecege iliskin Ongoriiler

Son yiizyilda sanayilesmenin ve niifus artisinin bir sonucu olarak enerjiye duyulan
ihtiya¢ artmis, enerji kazanimi stratejik bir hale gelmistir. Enerjinin 6nemi gelecekte,
giinimiizdekinden ¢ok daha yiiksek olacaktir. Diinya enerji ihtiyacinin %80’ini petrol,
komiir, dogal gaz gibi birincil enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Bu kaynaklara
sahip olan, kaynaklar1 isleten {lkeler diinya siyaset sahnesinde s6z sahibi

konumundadir.

Gelismis iilkeler, birincil enerji kaynaklarmin fiyat dalgalanmalarinin sebep oldugu
ekonomik etkileri azaltmak i¢in “Milli Enerji Politikalar1” ile bilimsel arastirmalara
oncelik tanimiglardir. Birincil enerji kaynaklari ve rezervleri bakimindan iilkemiz yeterli
potansiyele sahip olmadig1 gibi {iretim maliyeti de yiiksektir. Bu sebeple; kisa vadede
iilkemizde enerji tasarrufuna yonelik mevcut kaynaklarin en verimli sekilde
kullanilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmalidir. Uzun ve orta vadede ise yeni enerji kaynaklari
konusunda aragtirma ve gelistirme faaliyetlerinin yapilmasi gerekmektedir. Erimis
karbonatli yakit hiicresi, hidrojen veya hidrojence zengin yakit ile oksijen kullanarak
elektrik saglayan bir enerji donilisiim sistemidir. Dogal gazdan baslayarak komiirden
elde edilen sentetik gazlara kadar genis bir yakit yelpazesine uygundur. Bu tez ¢aligmasi
kapsaminda, hidrojen enerjisi kullanarak yiiksek verimlere ulasan ve yerlesik
uygulamalarda da kullanilabilen erimis karbonat yakit hiicresinin poroz Ni esasli olan
anot ve NiO esasli olan katot bilesenlerin ham seritleri hazirlanmasi ile EKYH

prototipinin olusturulmasina katki saglanmistir.
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EK 3 Katot Malzemelerine Ait Karisimlarin 30 ve 40°C’deki Zamana Karsi
Viskozite Grafikleri
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EK 5 Katot Malzemelerine Ait Karisimlarin 30 ve 40°C’deki Kayma Hizina Kars:
Kayma Gerilimi Grafikleri
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EK 6 Katot Karisimlar i¢in Degisen 1/T Degerlerine Karsihk In Viskozite
Grafikleri
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EK 7 Katot Karisimlarina Ait 30°C°deki Tiksotropi Grafikleri
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EK 8 Katot Karisimlarinin Kopma Mukavemetlerinin Minitab Paket Programiyla
Hesaplanmasi

Cizelge 1 iki faktor etkilesimli dogrusal modelin ¢ikarilmasinda kullanilan degerler

Estimated Effects and Coefficients for Y7 (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 3,224 0,1642 19,63 0,000
Xy 1,513 0,756 0,1642 4,61 0,001
X, 5,302 2,651 0,1642 16,14 0,000
X1*X, 1,974 0,987 0,1642 6,01 0,000
Ct Pt -1,191 0,4345 -2,74 0,023

S =0,568938 PRESS = 7,63594

R-Sq = 97,31% R-Sq(pred) = 92,95% R-Sq(adj) = 96,11%

Cizelge 2 ANOVA grafiginin ¢izdirilmesi ile elde edilen degerler

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 2 91,211 91,2108 45,6054 140,89 0,000
Xy 1 6,865 6,8647 6,8647 21,21 0,001
X, 1 84,346 84,3461 84,3461 260,58 0,000

2-Way Interactions 1 11,691 11,6906 11,6906 36,12 0,000

X1* X, 1 11,691 11,6906 11,6906 36,12 0,000
Curvature 1 2,433 2,4327 2,4327 7,52 0,023
Residual Error 9 2,913 2,9132 0,3237
Pure Error 9 2,913 2,9132 0,3237
Total 13 108,247

Unusual Observations for Y
Obs StdOrder Y Fit SE Fit Residual St Resid
7 7 5,12277 4,13163 0,32848 0,99114 2,13R

R denotes an observation with a large standardized residual.
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