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PROTON DEGIiSIM MEMBRANLI  YAKIT HUCRELERINDE
MEMBRANIN MEKANIK DAVRANISININ INCELENMESI VE
MODELLENMESI

OZET

Bu calisma TUBITAK 1001 destek programi kapsaminda desteklenen “HIDRO-
TERMAL CEVRIME MARUZ KALAN PROTON DEGISIM MEMBRANLI
YAKIT HUCRELERINDE MEMBRANIN MODELLENMESI” baslikli proje
(Proje N0:108M521) kapsaminda yapilmustir.

Artan enerji ihtiyac1 ve fosil yakitlarin tiikeniyor olmasi, arastirmacilari alternatif
enerji kaynaklarina yoneltmektedir. Hidrojen enerjisi , alternatif enerji kaynaklar
icinde en {imit vaat eden enerjilerdendir. Proton degisim membranli yakit hiicreleri
de hidrojenden enerji iiretmenin en verimli yollarindan biridir. Fakat bu tip yakat
hiicrelerinde kullanilan membranin dayanimi, giliniimiizde yakit hiicrelerinin
endistriyel kullanimini engelleyen en biiylik kisittir. Dolayisiyla membranin
dayanim siiresinin dogru tahmin edilebilmesi ve membranin deformasyon

mekanizmalarinin tespiti onem arz etmektedir.

Calisma, deneysel calisma ve modelleme calismast olmak {iizere iki kisimdan
olusmaktadir. Ik kisimda oncelikle membran {izerinde, yakit hiicresi iginde
gerceklesen hidro-termal c¢evrim kaynakli olusan  hasarlarin tespiti amaciyla,
kullanilmig membran-elektrod yapisi (MEA) SEM (taramali elektron mikroskobu)

goriintiileme teknigi ile incelenmistir. Olusan hasar tipleri belirlenmistir.

Membran yakit hiicresi i¢inde ortalama 90 °C sicaklikta ve tam nemli durumda
calisir. Sicakligin membran malzemesinin ¢ekme davranisi iizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaci ile membran malzemesi, DMA cihazi kullanilarak 30 °C ve 80
°C arasmnda 10 °C artimli olarak ¢ekme testine tabii tutulmustur. Sonuglar
gostermistir ki membran malzemesinin ¢ekme davranisi sicakliga bir hayli

bagimlidir.
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Membran malzemesi, dinamik mekanik davraniginin belirlenmesi amaci ile DMA
cihazi kullanilarak, sicaklik taramasi modunda dinamik uygulanan zorlanma altinda
test edilmistir. Testler kullanilmamis MEA ve kullanilmis MEA yapisi ile
tekrarlanmis, katalist kaplamanin ve hidro-termal ¢evrimin membran malzemesinin
dinamik mekanik davranis1 lizerindeki etkisi belirlenmistir. Ayrica malzemenin
sonlim oraninin sicaklikla degisimini gosteren grafikte 110 °C civarinda goriilen tepe
noktasi, malzemenin camsi1 gecis sicakligt olarak yorumlanmistir. Bu sonug

literatiirdeki diger sonuglar ile uyumludur.

Yapilan deneysel caligmalar ve literatiir arastirmasi gostermistir ki, membran
malzemesinin mekanik davranisi sicaklik, nem ve sekil degistirme hizina bir hayli
bagimlidir. Bu sebeple membran malzemesinin mekanik davranigini1 verebilecek bir
model, hiz, nem ve sicaklik bagimli olmalidir. Caligmanin ikinci kisminda bu amagla
Krempl tarafindan gelistirilen VBO (“Overstres” Kavramina Dayanan Viskoplastisite
Teorisi) modeli yapilan modifikasyonlar ile sicaklik ve nem bagimli hale
getirilmistir. Modifiye edilmis model cevabi literatiirdeki deneysel ¢alismalar ile

karsilastirilmis, olduk¢a uyumlu sonuglar elde edilmistir.
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MODELING OF THE MECHANICAL BEHAVIOR OF PROTON
EXCHANGE MEMBRANE in PEM FUEL CELLS

SUMMARY

This work is done within the scope of the Project “MODELING OF PROTON
EXCHANGE MEMBRANE in PEM FUEL CELLS” (Project No:108M521),
supported by TUBITAK within TUBITAK 1001 support programme.

Increasing need in energy and limitation of fosil fuels leads us to the search of
alternative systems to produce energy. Systems producing energy using hydrogen is
a promising candidate in this field of research. Altough there is a variety of methods
to transform the hydrogen chemical energy to electrical energy, Proton Exchange
Membrane Fuel Cells is one of the conspicious methods. Though one of the most
significant constraint of PEM fuel cells is the strength and stability of the electrolyte
membrane. A lack of knowledge on the mechanical and thermal behaviour of those
polymeric electrolyte membranes -or Membrane Electrode assemblies (MEA) which
consists of an electrolyte membrane and coated catalyst layers on both sides- hinders

the life expectation or true understanding of degredation mechanisms.

The study consists of two parts, experimental work and modelling study. On the first
part, the failures, caused by the hygro-thermal cycle, is investigated using SEM
(Scanning Electron Microscope) imaging technique. Types of failures are

determined.

The membrane is working at temperature 90 °C and at fully hydrated condition. In
order to determine the effect of temperaure on tensile behaviour of the material,
tensile tests are perfomed on a temperaure range of 30 °C to 80 °C with an
increment of 10 °C. The results have shown that the tensile behavior of the

membrane material is highly temperature dependent.
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In order to determine the dynamic mechanical behaviour of the membren material,
the materal is subjected to dynamic mechanical test using DMA device in
temperature scan mode. Tests are also performed also for the used and new MEAS in
order to determine the effect of catalyst coating and hygro-thermal cycle. On the
graph of damping ratio, a peak is shown at 110 °C. This peak is interpreted as the
glass transition temperature of the material. This result is compatible with the other

results reported in literature.

Experimental work and the literature review is shown that the mechanical response
of the material is highly temperature, hydration and rate dependent. This result leads
us to a need of a material model which is also temperature, hydration and rate
dependent. To fulfil such a material response, VBO model (Viscoplasticity Based on
Overstress) developed by Krempl is modified and made temperature and hydration
dependent. Responses of the modified model is compared with the results from the

literature, good match with the experimental data is observed.
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1. GIRIS

1.1  Proton Degisim Membranh Yakit Hiicreleri

Bir yakit pili, Sekil 1.1 de gorildiigii gibi anot (negatif, hidrojen elektrot), katot
(pozitif, oksijen elektrot) ve elektrolit c¢ozeltisinden olusur. Hava katot ylizeyi
tizerinden gecerken, hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot ylizeyinden geger.
Elektronlar katoda dogru bir dis devre yoluyla taginirlarken, hidrojen iyonlar1 da
elektrolit yoluyla oksijen (negatif) elektroda gog ederler. Katotda oksijen ve hidrojen
iyonlari ile elektronlarin reaksiyona girmesiyle su elde edilir. Elektronlarin dig devre
yoluyla akisi elektrik akimini, bagka bir deyisle yakit hiicresindeki faydali isi tiretir.
Yakit kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, bu elektrokimyasal islemden ¢ikan
yan lirlin sadece su ve 1sidir. Yakat pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in
cok daha fazla elektrik akimi iiretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en biiyiik
ozellik, giic iretimi i¢in sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandik¢a giig
tiretiminin devam edecek olmasidir. Su, pil ¢alisma sicakligina goére sivi veya buhar
seklinde atik {irlin olarak agiga ¢ikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su,
hava kullaniliyorsa azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi
durumunda ise karbon dioksit olusur. Su pili terk eder ve bdylece pil kendini

sogutmus olur [1] .

PEM Y AKITHUCRESE
Elektrik akirm
- e-
Fazla Vakat Suweln
e ==
&l Ht i‘
1 HEO
HY| =
Ha | H"'| =i
o)
H"'| = 2
Yakat ; 3, Hava
i
Lot | . t
Elektrolit

Sekil 1.1: Yakit hiicre semas1 [2]



1.2 Polimer Elektrolit Membran

Proton degisim membranli yakit hiicresinde membranin islevi protonu anot
bolgesinden katot bolgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu katalizor ile asidik
membran iizerindeki aktif sitelerin, ki genelde siilfon (-SO3H+ ) gruplaridir, temas
ettigi yerlerde verir. Membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar
olusturarak hidrojen iyonunun anot bdlgesinden katot bolgesine ilerlemesini saglar.
Baska bir deyisle, membran {lizerindeki aktif siteler sadece hidrojenden elektronun
koparilmasi, membran biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun (proton) anottan

katoda ilerlemesi ile sorumludur [1].

1.2.1 Membranlardan beklenen ozellikler

Membranin yiiksek proton iletkenligine, diisiik elektrik direncine sahip olmasi ve
bilinyesindeki su miktarinin miimkiin oldugunca diisiik olmasi istenir. Ayrica sisteme
verilen diger kimyasallara karst dayanikli olmali ve onlarla kimyasal tepkimeye
girmemelidir. Membran uzun stireli ve siirekli ¢alismaya, sistemdeki yliksek sicaklik
ve basing gibi calisma kosullarina, mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Membran
sentezinin maliyeti goz Oniinde bulundurulursa, membran igin segilen ve yapiy1
olusturan maddeler ucuz ve kolay bulunabilir olmalidir.
Proton degisim membran yakit hiicrelerinde kullanilan membranlardan beklenen

ozellikler;

1. Proton gecirgenligine sahip olmak.

2. Su, hidrojen, oksijen ve havadaki diger gazlar1 gecirmemesi,

3. Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

4. Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direncin yiiksek olmasi,
5. Yaygin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz olmast,
dir.

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar; organik, inorganik ve kompozit
membranlar olmak iizere 3“e ayrilir. Organik membranlar ucuz olmasi, kolay

islenebilir ve sekil verilebilir olmas1 gibi avantajlar1 arasinda sayilir. Bunun yani sira,



termal ve mekanik dayaniminin az olmasi nedeniyle bu membranlara alternatif

olabilecek membranlar gelistirilmistir.

Inorganik membranlarda ise uzun omiirlii olmasi, yiiksek basing altinda mekanik
kararliliginin 1yi olmasi, organik ¢oziiciilere karsi kimyasal kararliligiin iyi olmasi,
gozenek boyutlarinin ve dagiliminin iyi kontrolii gibi avantajlarimin yaninda;

maliyetinin yliksek ve yapisinin gevrek olmasi nedeniyle tercih edilmezler.

1.2.2 Nafion ® membranlar

Proton degisim membranli yakit hiicrelerinde en yaygin kullanilan membran
malzemesi, DuPont firmasi tarafindan {iretilen, Nafion® ticari adiyla satilan,

stilfonlanmis politetrafluoroetilene membranlardir [3].
%‘: __,c:F
F
2

CF,

/"'\

Sekil 1.2: Nafion ® un kimyasal yapisi

Sekil 1.2 de kimyasal yapisi goriilen Nafion, bir tetrafloroetilen esash floropolimer,
bir kopolimerdir. 1960’larin sonlarinda DuPont ‘dan Walther Grot tarafindan

gelistirilmistir. Tyonik 6zellikleri olan ve sonralar iyonomer olarak anilacak smifin

ilk tyesidir [3].

Nafionun iyonik 6zellikleri, tetrafluoroethylene (teflon) bir sirt zinciri {izerine, sonu
sulfonat gruplariyla biten perfluorovinyl ether gruplarmin sonucudur. Nafion
tizerinden iyon iletimi, protonlarin siilfonik asit gruplar1 iizerinde (birinden bir
sonrakine atlayarak ) iletimi seklinde olmaktadir. Poroz yap1 da katyonlarin (pozitif
yiikli iyon, proton) gecisine izin verirken anyonlarin ya da elektronlarin gegisine

izin vermez [3].

DuPont, Nafion’u ticari iirlin olarak ii¢ ana sekilde satmaktadir. Kesilmis film

olarak, rulo film olarak ve dispersiyon (¢6zelti) halinde [4].



1.3 Literatiir Arastirmasi

Konu ile ilgili literatiir arastirmasi, li¢ ayr1 baghik altinda degerlendirilmistir.
Oncelikle membran malzemesi Nafion a uygulanan test metodlar1 arastirilmus,
literatiirdeki test sonuclar1 incelenmis, sonrasinda malzemenin Viskoelastik-
viskoplastik davranisini modellemek iizerine yapilan galismalar incelenmistir. Son
olarak da c¢aligma (in situ) durumunda membrana gelen zorlanmalar ve olusan

hasarlar ile ilgili ¢alismalar arastirilmustir.

1.3.1 Literatiirdeki deneysel ¢alismalar

Tang ve arkadaslari, ¢alismalarinda [5] Nafion 112 membranlara kendi tasarladiklar
bir ¢evrimsel odacik iginde, ¢esitli sicakliklarda (25,45, 65, 85 °C) ve nem
oranlarinda (30%, 50%, 70%, 90%) ¢ekme testi uygulamiglardir. Ayrica membranlar
tizerinde imalat kaynakli anizotropi arastirilmis, bu amacla ¢cekme dogrultusunda ve
buna dik dogrultuda numuneler alinarak ¢ekme testleri yapilmistir. Yapilan testler
sonucunda mekanik ozelliklerin, degisen sicaklik degeri ve nem orani ile gozle
goriiliir bir degisim gosterdikleri raporlanmistir. Young modiili, akma sinir1 ve
plastik bolgenin tanjant modiilii artan sicaklik ile beraber beklendigi lizere azalmistir.
Malzeme biinyesindeki nemin, malzeme {lizerinde plastiklestirici bir etki yaptigi
gozlenmistir. Baska bir deyisle artan nem orani ile birlikte young modiilii ve akma
smirt - diismistiir. Degisik yOnlerde yapilan ¢ekme deneyleri sonucu young
modiiliinde ve akma sinirinda malzeme anizotropiktir denebilecek kadar biiyiik

farklara rastlanmamustir [5].

Kundu ve arkadaglar1 [6], calismalarinda saf Nafion filmler ile, yakit hiicrelerinde
kullanildig1 gibi tizeri 3 mg/cm2 kalinliginda Pt/C dan olusan katalist tabaka kaph
membranlara (MEA) DMA cihaz1 ile c¢ekme ve sicaklik taramasi testi
uygulamiglardir. Testler nemin etkisini gozlemek amaciyla kuru ve nemli durumlar
i¢in tekrarlanmistir. E' ve E" degerleri kuru 6rneklerde su emmis 6rneklere gore daha
yiikksek Olclilmistiir. Calismada ayrica iyon degisimi ve membranin yakit hiicresi
icinde kullanimmin mekanik 6zellikler lizerindeki etkisini gorebilmek amaci ile
MEA ¢ lar hem kullanilmis hem de kullanilmamis olarak test edilmistir. Membranlar
ayrica iyonik radyiisiin membran yipranmasindaki ve performansindaki etkisinin

arastirtlmasi1 amaci ile farkli tipte tuzlar kullanilarak (NaCl, KCI,MgS0O4, NiCl2, ve
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CuSO04) iyonik ¢ozeltiler kullanilarak test edilmistir. Atik iyonlarin etkisinin de E' ve
E" degerlerini artirmistir. (Na+ iyonu modiillerin degerini 50° ve 80° C i¢in % 50

artirmistir. KC1 eklenmesiyle bu artis %100 civarina ulasmistir.)

Tang ve arkadaglarinin c¢alismalarina benzer sekilde Kundu da malzeme
blinyesindeki nemin Nafion lizerinde plastiklestirici bir etki yaptigin1 sdylemistir.
Young modilli ve akma sinirinin artan iyonik radyilis ile birlikte arttig

gosterilmistir.

Katalist kaplanmis membranlarin saf Nafion membranlardan daha rijid (stiff)
yapida olmasi beklenmektedir[6]. Ciinkii katalist tabaka Nafion kadar esnek
degildir. Olgiilen Young modiilii degerleri de bu &ngériiyii desteklemektedir. Fakat
akma smir1 degerleri katalist kapli membranlarda daha diisiik ol¢lilmiistiir. Bunun
sebebi olarak kaplama isleminin Nafion — katalist ara yiizeyindeki hatalar1 artirdigi

yorumu yapilmistir [6].

Young modiilii ortalama olarak 3.47 den 0.73 % Mpa degerine kadar diismiistiir. Ve
benzer sekilde akma simir1 da 1.82 Mpa dan 0.86 Mpa a kadar diismiistiir. Young
modiilii ve akma sinirmin diismesi, ¢evrim boyunca etkiyen basing gradyanlar1 ve
basing titresimleri, membranin ¢alismasi esnasinda karsimiza , devamli bir

deformasyon, kademeli bir zayiflama ve sonunda nihai hata olarak ¢ikmaktadir. [6].

Barclay ve arkadagslarinin ¢alismasinda [7], Nafion ve Nafion-titanyum kompozitinin
zorlanmis, siirlandirilmig ortamlarda mekanik ve elektriksel 6zellikleri 6lgtilmiistiir.
Yapilan deneyler arasinda su emme olaymndan sonra agirhigin artisi, boyutsal
degisimler ve ¢ekme testleri gibi standart dl¢iimler oldugu gibi, uzun dénem siiriinme
davranigi, yiik altinda proton gecirgenligi gibi daha az rastlanan deneyler de vardir.
Literatiirdeki diger ¢alismalara uygun sekilde artan sicaklikla birlikte young modiilii
diismektedir. Oda sicakliginda (25°C ) young modiilii yaklasik 300 MPa iken, 80° C
da 100 Mpa a kadar diismektedir. 100 ° C iizerinde sicakliklarda ise young modiilii
daha hizli bir diisiis gostererek 10 Mpa dan daha diisiik degerlere diismektedir. Bu
hizli diislistin sebebi olarak malzemenin sicakligmin camsi gecis sicakligi (Tg)
lizerine ¢ikmasi gosterilmektedir. (Tq ~ 110 °C ). Absorbe edilmis su miktar1 da
young modiiliili diisliren bir diger etkendir. 25°C da membran i¢indeki su miktarinin

artmasiyla young modiilii 300 den 50 Mpa a kadar diismiistiir. Kompozit etkisi ise



yiikksek oranda su iceren membranda ¢ok daha belirgin young modiilii diistisi

seklinde gozlenmistir.

Tanjant modiilii[7], sicakliga ve membranin igerdigi su miktarina young modiiliiden
daha az bagimlilik gostermistir. Tq altindaki sicakliklarda tanjant modiilii neredeyse
sicakliktan bagimsizdir. (8-10 Mpa). Tg tizerindeki sicaklilarda ise 2 Mpa a kadar
diismiistiir. Oda sicakliginda , su oraninin tanjant modiilii {izerinde ¢ok az 6lgiilebilir

etkisi vardir.

Stirlinme modiilii artan sicaklik ile artmig ve artan su miktari ile azalmaktadir [7].
Daha fazla su igeren Orneklerle yapilan deneylerde siliriinme hizi artmis fakat

siirinme modiilii daha diisiik 6l¢tilmiistiir.

Majsztrik ve arkadaslar1 g¢aligmalarinda [8], Su absorpsiyonu, desorpsiyonu ve
Nafion 112,115,1110 a niifuz etmesi ve 112 membranlar1 30 ile 90 °C derece
arasinda sicakligin bir fonksiyonu olarak oOlgmislerdir. Suyun niifuziyetinin
sicaklikla arttig1 goriilmiistiir. Stvi sudan suyun yayilmasi, farkli membranlara karsi
suyun aktivitesi ile birlikte artmistir. Kuru nitrojenle nemlendirilmis gazin iginden
suyun yayilmasi; farkli membranlara karsi suyun yayilma aktivitesine gére daha
fazladir. Bu sonuglar gostermistir ki; membran orada bulunan su buharindan daha az
sismistir ve membranin azalan niifuz etme tarafinda yani kuru tarafinda ince bir
yiizey sekillenmistir. Niifuziyet, yalnizca membran kalinligina bagl olarak azalir;
sonuglar, membranda ara yiizey kiitle gegisi/gaz ara ylizeyi gelismeyi engelleyici bir
direng olusturur. Nafion da kuru nafion tabakasina su absorpsiyonu neticesinde
ortaya ¢ikan suyun yayilma giicii, neredeyse yayilma deneyleri sonucunda elde
edilen yayilma giiclinden iki kat daha yavastir. Suyun absorpsiyon orani Fickianin
yayilma giicii(difiizyon) analiz yontemiyle 6ngdrdiigli gibi membran kalinlig1 ile
Olgiilemez.  Sonuglar, suyun absorpsiyonun  Nafionun sisme oraninca
siirlandirildigint  gosterir. Suyun doymus su tabakasindan desorpsiyonu, suyun
absorpsiyonundan oldukca hizlidir. Suyun desorpsiyonun membran-gaz ara yiizeyi
boyunca ara yiizey transfer oranina gore sinirlandirildigr goriiliir. Suyun yayilma ve
absorbsiyon analiz verileri; farkli su tasinim verilerine ve nafion membraninin
membran boyunca difiizyonu ile ilgili, membran ve gaz ara ylizeyinde olusan ara

yiizey transferi ile ilgili ve suya yerlesmis olan polimerlerin sismesiyle degisir[8].



Nafionun elektrokimyasal ve mekanik ozelliklerinin karsilastirildigi ¢alismalar ve
stilfonamid polyetheretherketone tipi membranlar, endiistriler tarafindan, kat1 yakit
hiicre kosullar1 gereksinimi ile birlikte sabit ve hareketli elektrik yiikii profilleri igin
yerine getirilmislerdir. Marrony ve arkadaslari[9] bu membranlarin, 70 °C de PEM
de florla birlikte kullanilmasi ya da 90 °C derecede florsuz temel membran
malzemesi olarak kullanilmasi Onerilmistir. Boylece, her iki membranin uygun
artiklarinin performansi boyunca, nafionun omurgasi, siilfonamid
polyetheretherketone omurgasina gore daha iyi mekanik o6zellikler ve daha yiiksek
elektrokimyasal tutarlilik gosterir. Performanstaki tutarlilik ve membran elektrod
ciftinin mekanik gerilmesi, membrana 6zgii birka¢ 6zelligin 6rnegin; termal 6n islem
, kalinlik ve bir kag harici 6zellik olan; yakit hiicre 6zelliginin sicakligi ve bagil nem
gibi Ozelliklerin etkisinin gostergesidir. Sonu¢ olarak; sabit kosullar altindaki
membranlar i¢in omiir tahminin islem sicakligima bagli oldugu belirtilir. Esdeger
kalinligi(50 mm) olan nafion membranlarin islem sicakliginin 80-90 derece
araliginda, sulfonated polyetheretherketonenin ise islem sicakliginin 70-80 derece
araliginda smirlandirabildigi hesaplanmistir. Bu yaklasim, bodyle elektrolit esash
polimer membran tiplerinin yakit hiicresi kritik islevler altindaki kapasitelerini
belirlemede temel bilgiler verir. Bu ardarda yapilan arastirma asamalarinda en iimit
vaat eden polimer se¢iminde potansiyel bir ara¢ olarak kullanilabilecegini aciga

cikartmustir [9].

Tang ve arkadasglarinin galismalarina benzer bir deneysel calisma, Solasi ve
arkadaslar1 tarafindan yiiriitiilmistiir [10]. Calismada malzeme olarak DuPont
tarafindan tretilen ticari Nafion® 111 kullanilmistir. Calismada degisen nem ve
sicaklik degerleri icin tek eksenli ¢cekme testleri yapilmistir. Sonuglar Tang ve
arkadaslarinin ¢aligmalariyla Ortiismektedir. Calismada ayrica Sonlu Elemanlar
Metodu kullanilarak bir modelleme ¢aligmast yapilmistir. Kurulan model
ABAQUS® ticari yazilimi kullanilarak ¢ozdiirtilmiis ve membran iizerindeki hidro-
termal genlesme kaynakli gerilme ve gerinimler hesaplanmigtir. Modelleme

calismalari ikinci kisimda daha detayli anlatilacaktir.

Boyce ve Silberstein da calismalarinda [11], Tang ve Solasi’ nin ¢aligmalarina
benzer sekilde sicaklik ve nem kontrollii ¢ekme deneyleri yapmislardir. Fakat bu
caligmada malzemenin bosaltma davranist da test edilmis, gerilme-gerinim egrileri

bosaltma cevabinmi da icerecek sekilde sunulmustur. Calismada ayrica sabit sicaklik
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ve nem i¢in, farkli ¢gekme hizlarinda testler yapilmistir. Calismanin devaminda Boyce
modeli, sicaklik ve nem bagimli hale getirilmis, malzeme cevabi bu model ile

modellenmistir [11].

Ozetle literatiirde, proton gegirgenligi ve performans testlerinin disinda, sicaklik ve
nem bagimli ¢ekme testleri, creep testleri ve DMA testleri gériilmiistiir. Bu testlerin
sonuclarindan da anlasilmaktadir ki Nafion un mekanik o6zelliklerini (¢ekme
davranisi, siirinme ve gevseme gibi zamana bagli cevaplarl)) modellemek igin
sicaklik ve nem bagimmli bir viskoelastik modele ihtiyag vardir. Bu nedenle
modelleme ile ilgili literatiir taramasi yapilirken sadece Nafion u modelleyen
calismalar arastirilmamis, diger polimerik malzemeleri modellemekde kullanilan

viskoelastik modellerin nasil nem ve sicaklik bagimli hale getirildigi arastirilmistir.

1.3.2 Literatiirdeki modelleme ¢alismalari

Ik kisimda Solasi ve arkadaslarinin ¢alismasinin deneysel kismindan bahsedilmisti
[10]. Calismada ayrica Sonlu Elemanlar Metodu kullanilarak bir modelleme
calismast yapilmistir. Kurulan model ABAQUS® ticari yazilimi kullanilarak
¢cOzdiiriilmiis ve membran {izerindeki hidro-termal genlesme kaynakli gerilme ve
gerinimler hesaplanmistir. Calismada asagidaki sonlu elemanlar formiilasyonu

kullanilmistir.

{o} = [S17'({e} — {a}AT — {B}AD) 1.1

Eger malzemenin genlesmesi hidro-termal etki boyunca smirlandirilmazsa bir

gerilme olusumu beklenmemektedir. Gerinimler ise;
{e} = {eng} = {a}AT + {B}A2 (1.2)

seklinde hesaplanir. Denklemlerde o ve B termal ve hidral genlesme katsayilaridir.
Eger malzemenin genlesmesi hidro-termal etki boyunca sinirlandirilirsa, bu kez

gerinimlerin sifir olmasi beklenir. Olusan gerilmeler ise ;
{e} =0 =[S|{o} + {a}AN (1.3)

{o} = [SI7'(—{a}AT — {B}AD) (1.4)



Yukaridaki denklemlerden de anlasilacagi iizere sonlu elemanlar formiilasyonunda
lineer elastoplastik bir malzeme modeline basitce termal ve hidral genlesme sabitleri
eklenerek kullanilmistir. Bu ¢6ziim gerilme ve gerinimlerin olusum noktalari, yerleri
hakkinda 6nemli bir fikir verse de gerilme ve gerinim biiyiikliiklerinin daha hassas
tespit edilmeleri i¢in nonlineer viskoelastik, zaman bagimli bir modele ihtiya¢ vardir
[10]. Fakat kullanilacak model, malzemenin sicaklik ve nem ile degisen viskoelastik

davranigini da modelleyebilmelidir.

Bu amagla modeller arastirmacilar tarafindan bu ihtiyaci karsilayacak sekilde

modifiye edilmektedir.

1.3.2.1 Zaman-Sicaklik siiper pozisyonu prensibi

Model modifikasyonlarinda kullanilan  yOntemlerden biri, Zaman-Sicaklik
Stiperpozisyonu yontemidir. YOntemin temeli, malzemenin zamana bagli cevabinin,
(stirlinme ve gevseme davranislari, cogunlukla gevseme) tanimlayan kompliyanslarin
bir referans sicaklik degeri i¢in tanimlanmasi halinde, bir 6teleme faktorii (shift
factor) kullanilarak degisen sicakliga bagli cevabi da karsilayabilecegi fikrine

dayanir [12].

G(t,Ty) = G(p(Ty, To)t, Tp) (1.5)
¢(Ty, To) = m (1.6)
G(t,T,) = G(m t,Ty) (1.7)

(1.5) nolu denklem herhangi bir t an1 ve herhangi bir sicaklik degeri T; i¢in gevseme
kompliyans1 degeri “G” yi tanimlamaktadir. Esitlikte a(Ty,T,) yukarida bahsedilen
oteleme faktoriidiir ve referans sicaklik degeri Ty ile keyfi sicaklik degeri T; e

baglidir [12].

Richeton ve arkadaglar1 da yukarida bahsedilen deneysel ¢alismalarinin devaminda
[13], Fotheringham ve Cherry (1976, 1978) nin ¢alismalarina dayanan Cooperative
Model’i sicakliga bagimli hale getirmislerdir. Modelin modifikasyonu Zaman-
sicaklik siiperpozisyonu fikrine dayanarak, ¢ekme hizi terimine iki 6teleme faktorii

(dikey ve yatay) eklenerek yapilmistir.
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R,
g = &£"sinh™( sz)

(1.8)

Denklem (1.8), modeldeki sicakliga bagli ¢ekme hizi ifadesini gostermektedir.

Denklemin igindeki £* ve g; ifadeleri sicaklikla degismektedir.

A(logé) = loge'(Tref) — logé(T) (1.9)
9y\ _ 0y (Tref) _ ay(T)
A(T) T Trer T (1.10)

Denklem (1.9) da bahsedilen yatay oteleme faktorii ve (1.10) dikey Oteleme
faktoriidiir. Sekil 1.3 ¢ekme hizi-sicaklik siiperpozisyonu prensibini ve oteleme
faktorlerini T1<T<T, sicaklik degerleri i¢in Eyring plotlar1 ile temsili olarak

gostermektedir.

loge
»

Sekil 1.3: Oteleme faktorlerinin, T1<Tf<T, sicaklik degerleri i¢in Eyring plotlari ile

temsili gosterimi [13]

Calismanin devaminda (9) ve (10) da geometrik olarak tanimlanmis Oteleme
faktorlerinin B gegisindeki aktivasyon enerjisine AHp bagl ifade edilebilecegi
sOylenmis ve bu kabul ile parametreler;

£(T) = éoexp(~ 72 (L.11)
0;(T) = 0;(0) —mT (1.12)

Seklinde ifade edilmistir. Denklemlerde &, ve ¢;(0) referans sicaklik igin olgiilen
sabit degerler, m ise sabit bir malzeme parametresi, k Boltzman sabiti ve T Celcius

derece cinsinden sicakliktir. Caligmanin devaminda sicaklia bagli hale getirilen
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model cams1 gegis bolgesi i¢in de gelistirilmis ve deney sonuglart ile tutarli model

cevaplari elde edilmistir [13].

OHASHI ve arkadaslari da Richeton ve arkadaslarimin [13] metoduna benzer bir

metod ile Polipropilenin viskoelastik davranisini

sicakliga bagiml

olarak

tanimlamisglardir [14]. Calismada Krempl (1982) tarafindan gelistirilen VBO modeli,

cekme hiz1 ifadesi ve model i¢inde diferansiyel operatorii olarak kullanilan zaman (t)

degiskeni sicaklik bagimli hale getirilerek genisletilmistir. Kullanilan temel fikir yine

¢ekme hizi-sicaklik siiperpozisyonu prensibidir. Sekil 1.4 te bu iliski net olarak

gorilebilmektedir.
30
—"'-.,_h\
I
© 20 rL —
o
=3 T T
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Sekil 1.4: Gerilme-gerinim egrilerinde goriilen sicaklik-gekme hiz1 iligkisinin

(a)degisken c¢ekme hizlarinda gerilme-sicaklik egrileri (b) degisken

gerilme degerlerinde logaritmik ¢ekme hizi-sicaklik egrileri ile

gosterimi [14].
i cekme hiz1 i¢in bu iligki;

Logé = AT + f|o, &]

(1.13)

Denklemi ile (1.13) tanimlanmistir. Denklemde A bir malzeme parametresi, T

Celcius cinsinden sicakliktir. 10 tizeri f[ ], €'[o, ;] ile gosterilirse;

g __ de &
dt’ 10AT

(1.14)

Ifadesi elde edilir [7]. Benzer sekilde zaman t yerine birlestirilmis parametre

(unified) olarak eslenik zaman t’ (equivalent time) ifadesi de ;
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t' =t1047 (1.15)

Seklinde elde edilir. Boylece bir sicaklik degerindeki deformasyon degeri baska bir

sicaklik degeri igin sicaklik skalasindaki bir degisimle bulunmus olur [14].
é=;+—,X=a—g[s,T] (1.16)

Onceki calismalarda sicaklik bagimli olarak yukaridaki sekilde (16) ifade edilmis

olan ¢ekme hiz1 ifadesi zaman degiskeninde yapilan bu modifikasyon ile,

g=24_—— 1. X =0-gle] (1.17)

E K[X,B'[e]

seklinde ifade edilmis olur. Denklem (1.17) deki malzeme fonksiyonlar1 ve malzeme
sabitleri her sicaklik degeri i¢in sabit c¢ekme hizi test sonuglarindan elde
edildiginden, sicakliktan bagimsizdirlar. E; gerilme-gerinim egrilerindeki (degisen
sicaklik degerleri icin ) elastik bolgelerdeki en biiyiikk egimdir. g; test edilen ii¢
sicaklik degerindeki en kiiglik denge gerilmesidir ve 40°C daki gevseme test
sonucundan ekstrapole edilmistir. Viskozite fonksiyonu K ise denklem (17) den
asagidaki gibi tliretilmistir.

X

K=—%—
fee-30)

(1.18)
Calismanin devaminda model Euler-Bernoulli kirisi i¢in ¢ézdiirlilmiis, ayrica dort
nokta egme testleri yapilmis ve model cevaplart egme testi sonuclari ile
karsilastirilmistir. Monotonik basma ve egilme halleri i¢in degisen sicaklikla beraber

model cevabi test sonuglari ile ortiismektedir [14].

1.3.2.2 Sicakhiga parametrik bagimhhk

Malzeme modelini sicaklia bagli hale getirmenin bir diger yolu, model i¢inde

gerekli goriilen parametreleri, ayr1 ayri sicakligin fonksiyonu olarak tanimlamaktir.

Bergstrom ve Hilbert [15] tarafindan, Fluoropolimerlerin (PTFE, PFA ve FEP)
zaman ve sicaklik bagimli mekanik davranisini modellemek iizere yeni bir model
gelistirilmistir. Model, arastirmacilar tarafindan Dual Network Fluoropolymer (DNF)
modeli olarak adlandirilmistir. DNF modeli, malzemenin viskoelastik cevabini

paralel ¢alisan iki molekiiler aga bolerek tanimlamaktadir. Sekil 1.5 de goriilen A
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network {i malzemenin denge (uzun stireli) cevabini karsilamakta, ikinci network ise

denge durumundan zamana bagimli (kisa siireli) sapmay1 modellemektedir.

=
Sekil 1.5: DNF Modelin reolojik gosterimi [15]

Deformasyon gradyani F viskoelastik ve viskoplastik bilesenlere ayrilmistir (1.19).

F = FY¢FP (1.19)

Ve A networkiine etki eden Cauchy gerilmesi T" Bergstrdom ve Boyce un 6nceki

caligmalarindaki sekilde (Bergstrom ve Boyce, 2000) ;

Koln[]ve]

29 L£-1vex sylock .
TV = foon(F") = 20 S0 s) dev[BYe] + *=)

]vef L£-1 (1/;Llock)

(1.20)

Seklinde gosterilmistir. Denklem (20) de J'® = det [F*] , u2(8) sicakligin fonksiyonu

olarak kayma modiili, AlocK

Bue* = (1")_2/3Fve(F*)T Cauchy-Green deformasyon tensorii, L(X)=coth(x)-1/x

zincir kilitlenme uzamasi (chain locking stretch),

olarak tanimlanan Langevin fonksiyonu ve K° bulk modiiliidiir.
Esitlikteki sicakliga bagimli kayma modiilii, asagidaki gibi tanimlanmistir (1.21);
0 8,—0
1a(0) = paexplg —] (1.21)

Denklemde 6, = 20°C referans sicaklik, 8 kullanilan sicaklik degeri, u3 Ve )4

belirlenen malzeme parametreleridir[15].
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Chaboche’un viskoplastik malzeme modelleri konusunda yaptigi derleme tarzi
calismasinda [16] model igindeki parametrelerin sicakliga bagli hale nasil

getirilebilecegi ve bu tarz bir ¢alismada karsilasilabilecek problemler anlatilmistir;

Sabit kosullarda, mikroyapisal degisimlerin olmadigi durumlarda, ve mekanik
Ozelliklerin sicaklik geg¢misinden etkilenmedigi durumlarda, bilinye denklemleri
icindeki parametreler egri uydurma (enterpolasyon) teknikleri ile , lineer, parabolik

ya da benzer egri fonksiyonlar1 kullanilarak sicakliga bagimli hale getirilebilirler.
Ornegin herhangi bir C parametresi parabolik olarak;

C(T) =a;(T —T)?+ b;(T—T)) +¢; T; <T < Tipq (1.22)
Seklinde ifade edilebilir.

Uydurulan egrinin se¢imi, elbette deneysel olarak tespit edilen muhtelif

sicakliklardaki parametre degerlerinin degisimine uygun yapilmalidir [16].

Bu noktada uydurulan egrinin dogrulugu 0.2% orant1 sinir1, 100 saatte %1 siirinme
uzamasi gerilmesi gibi normallestirme parametreleri kullanilarak kontrol edilip,

deneysel bilginin elde edilmedigi ara sicaklik degerleri i¢in de dogrulanmalidir.

Bahsedilen normallestirme islemine &rnek olarak viskozite fonksiyonu igin

kullanilan power law verilebilir. Power law basitce;

p= ("™ (1.23)
veya
p =& (gD (1.24)

Seklinde gosterilebilir.

(1.23) nolu denklemde drag stres D(T) deki ani degisimlerin sebebi iistel “n” in
sicakliga bagimli olmasidir. Biinye denklemlerinde siklikla kullanilan 107 st ve
altindaki ¢ekme oranlarinda (24) nolu denklemin kullanilmas1 daha uygun olacaktir.
Ornegin keyfi normalizasyon parametresi olarak §* = 10~ *s™1 segilirse elde edilen
drag stress normalize edilmis karakterde olacaktir. Ustel ifadeyi verildigi gibi farz

edersek;
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D*(T) = D(T)(¢")*/™™ (1.25)
Denklemi elde edilir.

Viskozite fonksiyonunu ifade etmenin baska bir yolu da Zener-Hollomon tipi
formiilasyondur. Bu ifadede sicaklik ve ¢ekme hiz1 etkisini beraber modelleyebilen

bir master curve kullanilmistir;

p=0(NZ(—>) (1.26)

Doy (T)

Esitlikte Z bir unique monotonic function , 6(T) ve oo(T) sicakliga baglh

tanimlanacak iki fonksiyondur.

Denklemin avantaji sicakliga bagimliligi istel kisimdan kurtarmasi dolayisiyla

power law da olan gii¢lii nonlineariteyi engellemesidir.

Kinematik peklesme denklemine de bir sicaklik terimi eklenmesi Prager tarafindan
(1944) onerilmistir. Stabil kosullar1 saglamak icin bdyle bir terim kinematik

peklesme ifadesine eklenmelidir;

;2 D _ yxp 4 - 2C yi
X = 3 C(T)eP —yXp + T aTXT (1.27)

X =2ce" —Xp (1.28)
(1.27) nolu denklemdeki sicakliktan bagimsiz hal ile karsilastirildiginda sicakliga
bagli terimin direkt olarak “C parametresinin” artip azalmasi ile degistigi
goriilecektir. Eklenen terim icin birka¢ degisik Oneri vardir. Burada tartisilan
kinematik peklesme olsa da benzer bir terim diger peklesme kurallar1 icin de

gecerlidir.

Diger peklesme durumlarina ornek olarak Miller in modelindeki Back Stress in
Young modiilii ile normalize edilmesi verilebilir. Fiziksel acidan gercek durum
dislokasyon dizilisleri ve plastik uzamadaki (taneden taneye) uyumsuzluk ile
tanimlanmaktadir. Bu biiyiikliikler plastik uzama ile dogrudan iligkilidir. Ayni
mikroplastisite durumu i¢in, sicakliin ani degisimi ile Young modiilii de degismekte
dolayisiyla malzeme i¢indeki ¢esitli uzama diizgiinsiizliikleri ile baglantili igsel
(internal stress field) gerilme alanlar1 da degismektedir. Bu yiizden Miller in

modelinde backstress Young modiilii ile normalize edilmistir [16].
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X=Ea (1.29)

Denklemde o back strain dir.

1.3.3 Membranin ¢calisma esnasinda maruz kaldigi zorlanmalarin arastirilmasi

Polimer degisim membranli yakit hiicresi teknolojisinde, yakit hiicresinin émriinii
belirleyen etken halen, kullanilan polimerik membranin dayanimidir. Bu bakimdan
membranin ¢alisma esnasinda maruz kaldigr zorlanmalar ve deformasyon

mekanizmalarinin tespit edilmesi énemlidir [17].

Membran elektrot ¢iftinin (MEA) omriinii sinirlayan  etkenler kimyasal veya termo-
mekanik zorlanmalardir. MEA iizerinde en cok rastlanan hasarlar, igne deligi
olusumlar1 (pinhole) ve membran ile lizerine kaplanmis elektrotun ayrilmasi
(delaminasyon)  seklindedir [18]. Bu hasarlar yakit hiicresinin iletkenligini

diisirmekte, diisiik voltaj ve ¢ikig giicli degerlerine sebep olmaktadir [19].

Kundu ve arkadaslar ilgili calismalarinda membrana gelen bu zorlanmalara ve
olusan hatalara bir FMEA (failure modes and effect analysis, hata tiirii ve etkileri
analizi) uygulamislardir. Boylece membranda olusan hata tiirlerini, sebepleri ve

etkileri ile beraber etraflica ortaya koymuslardir [20].

FEMA sistematik bir hata analizi yontemidir. Yontem ile bir sistem ya da

tasarimdaki muhtemel hatalar, sebepleri ve etkileri ile ortaya konur.

Yontem PEMFC membranlarina uygulanacak olursa, hata mekanizmasini {i¢ sathada
incelemek uygun olacaktir [20]. ilk adim hatalarin sebeplerinin smiflandirilarak
ortaya konmasidir. Bundan sonra hata mekanizmalarimin tiirleri (termal — kimyasal -
mekanik) belirlenir. Son olarak ortaya konulan sebeplerden kaynakli hatalarin yakit
hiicresinin performansina olan etkileri arastirilir. Sekil 1.6 yontemi ve g¢aligmayi

Ozetlemektedir.
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Sekil 1.6: Membran hatalarinin sematik gosterimi [20]

1.3.3.1 Hata sebepleri

MEA dayanimini kisitlayan mekanik gerilmelerin iki ana kaynagi vardir. Bunlarin
ilki, yakit hiicresinin civata-somun ¢ifti ile montaji esnasinda ortaya ¢ikan
gerilmelerdir. Civatali montaj yakit hiicresinin sikiligini saglar ve temas halindeki

elemanlar arasinda elektrik iletkenligi de bu yolla saglanir[18].

Bundan baska, yakit hiicresinin c¢alismasi esnasinda yakit hiicresi elemanlarinin
farkli termal genlesme sabitleri ve su emme (swelling) sabitleri membran tizerinde
ek gerilmeler yaratmaktadir. Membran lizerindeki termal ve su emme (swelling)
kaynakli genlesmeler siki civata baglantilart tarafindan engellenir. Bu hidro termal
cevrim etkisi ile olusan gerilmeler malzemenin akma simirini asabilir ve bdylece
plastik deformasyonlar baglar. Nafionun mekanik 06zellikleri sicaklik ve nem
durumuna olduk¢a bagimlidir. Bu yiizden membranin maruz kaldigi hidrasyon-

dehidrasyon olaylar1 ve termal ¢evrimler hasar mekanizmalarini hizlandirmaktadir

[17], [18].

Deneysel calismanin ilk kismi, kullanilmis MEA yapisinin SEM metodu ile

goriintillenmesi ve hasarlarin tespit edilmesinden olusmaktadir. Dolayis1 ile
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literatlirde rastlanan caligsmalarin bir kismi, 6zellikle Kundu’nun caligsmast [20] 0

boliimde de siklikla anilacagindan, bu boliimde yalnizca 6zetleri verilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan literatiir taramasi sonucu, membranlara uygulanan standart deney tipleri
ortaya konmustur. Yapilacak deneysel calisma, dncelikle membranin deformasyon
sekillerini belirlemek {izere kullanilmis MEA larin yiizeylerinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmesidir. Bu calisma i¢in Kundu’ nun yiizeylerde
goriilen deformasyonlar1 sistematik bir sekilde ortaya koydugu calismasi [20]

oldukea yol gdsterici olmustur.

Daha sonra malzemenin mekanik oOzelliklerinin tespiti i¢gin DMA cihazindan
faydalanilmistir. DMA cihazi kullanilarak malzemeye ¢ekme testine tabi tutulmus,
modiillerin sicaklikla degisiminin belirlenmesi i¢in dinamik yiik altinda sicaklik
taramas1 yapilmistir. Anilan testler katalist kaplamanin mekanik cevap tizerindeki
etkisinin belirlenmesi amaciyla MEA ve saf Nafion filmler i¢in tekrarlanmistir.
Ayrica kullanimdan dogan etkilerin gézlenebilmesi amaciyla kullanilmig MEA lar da
teste tabi tutulmus ve sonuglar kullanilmamis MEA larin sonuglart ile

karsilastirilmistir.
2.1 Membran, Katalizor Ozellikleri ve Yakit Hiicresi Test Prosediirii

2.1.1 Malzeme

Membran : Nafion 212 Esdeger Agirlik: 1100 g/mol, Kalinlik: 50 mikron

Katalizor: 36wt% Pt/C Tanaka C: Yiiksek yiizey alanl karbon yiizey alani: 800 m2/g
BET - Gergek Yiizey Alani:417.4 m%/gkat
CO Adsorpsiyon Aktif Yiizey Alani: 157.7 m?/gPt
Platin Boyutu:2.6 nm (XRD)

Kaglik Elekten gecen taneler: 0.5 mm’lik elek
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GDL: Freudenberg H23TA1 Mikrogozenekli tabakali ve teflonla modifiye edilmis

2.1.2 MEA Yiikleme Miktari
Y1  Anot: 0.3 mgPt/cm?
Katot: 0.3 mgPt/cm?

Y2  Anot: 0.3 mgPt/cm2
Katot: 0.3 mgPt/cm?

Y3  Anot: 0.3 mgPt/cm2
Katot: 0.3 mgPt/cm?

Y4  Anot: 0.3 mgPt/cm2
Katot: 0.3 mgPt/cm?

Katalizor Tabakasi: 75wt% katalizor, 25wt% Nafion iyonomeri

2.1.3 Test prosediirii

Yakit hiicresinin elektriksel karakteristigini ¢ikarmak icin yapilan test de yakit
hiicresi 15 dakikalik siireler igin sirasiyla sekilde goriildigii gibi akim degerleri ile

yiiklenmistir.
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Yakit Hucresi Akiminin Zamana Goére Degisimi
22

T T T T
ileri Yén Akim Degisimi
20 [ mmmme Geri Yon Akim Degisimi

18

16

Akim [A]

o 900 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200 8100 9000 9900 10800 11700 12600 13500 14400 15300 16200 17100 18000
Zaman [sn]

Sekil 2.1: Yakit Hiicresi Akiminin zamana gore degisimi

Sekil 2.1 de goriildiigii gibi test siiresince, 0-9000 saniyeleri arasinda ileri yon; 9001-
18000 saniyeleri arasinda ise geri yon olmak iizere iki yonde yakit hiicresi

karakteristigi elde edilmistir.

Test siiresince anot ve katot sicaklig1 60 °C, yakit hiicresi sicakligr ise 70 °C’de sabit
tutulmustur. Yakit hiicresi aktif alan1 14,4 cm2 olarak Slgiilmiistiir. Akig miktarlari
ise stokimetrik oran 2 olacak sekilde anot i¢in 1 (I/min), katot i¢in ise 2 (I/min)

olarak belirlenmistir.

2.1.4 Cahsma Siiresi

Test bagma 18000 sn ( 5 saat ) olmak tizere {i¢ test gerceklestirilmistir. Toplamda 15

saat siiresince ¢alistirilmistir.

2.2 Birlesik Membran-Elektrot (MEA) Yiizeyi Uzerinde Gériilen Kusurlar
(SEM Goriintiileme)

2.2.1 Deney

Birlesik membran-elektrot yapisi (MEA) ve gaz diflizyon tabakasi (GDL) 0.5cm x
0.5cm boyutlarinda kareler halinde kesilerek ¢ift tarafli bant kullanilarak aliminyum
tutuculara sabitlendi. Her yiiziik {izerine bir adet numune olmak iizere 4 numune ayni
anda goriintiilendi. Iletkenliklerini artirabilmek icin numuneler plazma teknigi

kullanilarak saf bakir elementiyle kaplandi.
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Yapilan incelemede MEA vyapist yilizeyi lizerinde ¢atlak olusumu, yonlenme,

baloncuk olusumu, kalinlik farklilasmasi gibi deformasyon ve kusurlar tespit edildi.

2.2.2 Catlak Olusumu

Analizi gerceklestirilen tim numunelerde en sik rastlanan deformasyon sekli
katalizor tabaka iizerinde meydana gelen c¢atlak olusumudur (Sekil 2.2 — 2.3).
Katalist tabakada meydana gelen acgilma, c¢atlama elekrolit membranda
gozlenmemektedir. Elektrolit tabakada goriilmedigi i¢in yakit hiicresinin catlak
olusumuna ragmen calismayr slirdiirecegi sOylenebilir, fakat performans ve

dayaniklilik agisindan olumsuz etkileri olmas1 miimkiindiir.

e T
18kU KV a E!‘EB Zrm BeB8B KOUMET

Sekil 2.2: Katalist tabaka lizerinde meydana gelen ¢atlaklar.

Catlak olusumu i¢in birgok muhtemel sebep vardir. Bunlarin baginda imalat hatalar
gelmektedir. Katalist tabakasi elde etmek igin, katalist pudrasi iyonomer ile uygun
bir ¢ozelti i¢inde karigtirilir. Sonra bu karisim elektrolit yilizeyinde ya da sonradan
uygulanmak iizere baska diiz bir yiizeyde, ¢6ziicii ugurularak (buharlastirilarak)
katilastirilir. Bu katilasma esnasinda tabakanin iist tarafi daha ¢abuk kurur ve altta

kalan ¢6ziicli buhar1 tabakayi terk etmek isterken yiizeyde kirilmalara yol agar [20].
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Sekil 2.3: Katalist tabaka iizerinde meydana gelen ¢atlaklar

Katalist tabakasindaki catlaklar yiiziinden bu bolgelerde elektron ve proton
gecirgenligi direnci artmaktadir. Artan direng ile birlikte bu bolgeler daha fazla
1sinmaktadir. Bu 1s1 ile artan bolgesel sicakliklar pinhole (igne deligi) olusumlarina
sebep olabilir. Igne deligi olusumlari da membranlarda goriilen en temel hata

tiirlerinden biridir [20].

2.2.3 Yerlesim (Oryantasyon) ve Piiriizliiliik

Malzeme molekiillerinin 10 ile 100 mikrometre mertebelerinde, belli bir yonde ya da
acida dizilimi katalist katmana belirli 6zellikler verir. Bir MEA igerisindeki dizilim

Sekil 2.4 de gosterilmistir.

Katalist katman igerisindeki yonlenmenin en temel sebebi katmanin islenmesi
sirasinda kullanilan ekipmandan kaynaklanmaktadir. Katalist eriyiginin elektrolite
uygulanmasi sirasinda, “tape casting” gibi bir yontem uygulanabilir. Bu yontem ile
eriyikler yayilirken, dagilmamis katalist tozunun olusturdugu biiylik topaklar

yiizeyde ¢cekme izleri olusturabilir. Bicak agizindaki bozukluklar, eriyik karisiminin
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heterojen olmasi ve eriyigin bicak arkasinda olusumu yiizey karakteristiklerini

etkileyecektir.
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Sekil 2.4: Katalist {izerindeki yerlesim ve piiriizliiliik hatalar

2.2.4 Delaminasyon

Delaminasyon, katalist tabakanin polimer mebran elektrolitten ayrilmasi anlamina
gelmektedir. Bu tiir hatalar katalist dokiim hizi, basing, sicaklik yada eriyik igerisinde
katilan ¢ozelti miktar1 gibi iiretim prosesinden kaynaklanabilir [20]. Ornegin,
katalistin kurumasi sirasindaki yiiksek sicakliklar katalist katmani ve iyonomer
malzeme araylizeyinde buhar olusumuna sebep olabilir. Katalist yilizeyinin {ist kismi
cok hizli kurursa, bu buhar hapsolabilir ve iki katmana arasindaki adhezyon
kuvvetinin az oldugu bir bolge olusturabilir. Bu da hiicrenin ¢aligmasi sirasinda daha
ileri delaminasyona sebep olabilir. Farkli malzemeler arasindaki termal ve
nemlendirilmis genlesme 6zellikleri de zaman igerisinde delaminasyondan sorumlu

olabilir.
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Katalist eriyigi elektrolit icerdiginden, katalist katmani ile elektrolit arasinda
miitkemmel bir yapisma oldugu genel olarak varsayilir ve elektrolit de polimerler gibi
laminasyon prosesinde birbirlerine yapismasi beklenmektedir. Ancak sicaklik cam
gecis sicakliginin {izerinde oldugunda durum bdyle olmayabilir.  Katalistin
uygulanmasinda “decaling” metodu kullanildiginda kirigikliklar olmasi durumu da
katmanlar arasinda bosluk olusmasina sebep olabilir. Sekil 2.5 de bu sekilde olugsmus

bir ayrisma durumu goriilmektedir.
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Sekil 2.5: Katalist ile elektrot tabakalar arasinda meydana gelen delaminasyon

2.2.5 Elektrolit demetleri (Bulutlari)

Katalist sivisinin iiretimi sirasindaki karisma islemi katalist tozunun elektrolite
dagilmast i¢in ¢ok Onemlidir. Karigma islemindeki bir diger unsur ise katalist
katmanda elektrolit demetlerinin bulunmasidir. Bir elektrolit demeti temelde etrafina
gore lizerinde daha falza elektrolit olan alana denir. Elektrolit demeteri genellikle

karbon bilesenlerinin toplandigi bolgelerde olusurlar. Bu karbon bilesenlerinin
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karigmasi sirasinda yeterince dagilmamadan ya da fazla katalist sivist kullanimindan

kaynaklanir[20]. Sekil 2.6 da goriilen beyaz bolgeler bu elektrolit bulutlaridir.

KOUMET

Sekil 2.6: Elektrolit Bulutlar

2.2.6 Numune hazirlama esnasinda olusan kusurlar

SEM cihazinda incelemek amaciyla numune hazirlama agamasinda, Gaz Difiizyon
Tabakas1 (GDL) membrandan ayrilirken, katalist tabakada tek yone egilimli paralel
catlamalar ve belli kisimlarda kopmalara neden oldugu diisiiniilmektedir. Bu kusurlar

elbette MEA nin yakit hiicresi i¢inde ¢alismasi esnasinda olusmus kusurlar degildir.
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Sekil 2.8: Gaz diflizyon tabakasinin ayrilmasi sirasinda olugsan deformasyonlar

2.3 Cekme Deneyleri

Numune standart boyutlari 11x8x0,05 mm olarak belirlendi ve tiim deneylerde bu
Olgiilere gore hazirlanmig numuneler kullanildi. Her deney i¢in ayri bir numune
kullanildi. Deneylerde PerkinElmer firmasina ait olan DMA 8000 Mekanik Analiz
Cihaz1 kullanildi. DMA 8000, 2009 yilinda piyasaya siiriilen firmaya ait en giincel

DMA siiriimli olup malzeme iizerinde kiiciik deformasyonlar meydana getirerek
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malzemeden gerilme sicaklik titresim gibi kosullarda saglikli ve hassas bigimde

cevap almaya olanak saglayan bir cihazdir. (Sekil 2.9)

Sekil 2.9: DMA 8000 Perkin Elmer Cihaz1

Nafion 212 membranin ¢ekme deneyleri, DMA cihazinda (Sekil 2.9) 30 °C ve 80 °C
sicakliklart arasinda 10 °C artimli olarak ve her sicaklik basamaginda iicer tane
olmak iizere gerceklestirilmistir. Deneyler esnasinda sicaklik sabit tutularak ve yiik
sabit bir degerde (0,1 N/dak) artirilarak uygulandi. Deney sonucu elde edilen statik
yiik ve statik uzama degerleri ile numune boyutlar1 kullanilarak gerilme ve gerinim
degerleri hesaplandi. Cihazda nem kontrol iinitesi olmadigindan testlerdeki bagil
nem degeri tam bilinememekle birlikte Istanbul daki bagil nem gbz oniine alinirsa

ortalama % 76 [22] civarinda bagil nem degerlerinde ¢alisildig1 sylenebilir.

Asagidaki grafikte her bir sicaklik degerindeki ortalama degerler gosterilmistir.
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Sekil 2.10: Farkl1 sicakliklarda ¢ekme deneyi sonuglari

Tang ve arkadaslarinin c¢alismalarindan, [5], malzemenin akma smirinin 3-7 Mpa
seviyelerinde oldugu anlasilmaktadir (Sekil 2.11). Yaptigimiz deneylerin sonuglari
incelenirse (Sekil 2.10) sicaklikla degismekle beraber, egrilerde 3-7 Mpa

seviyelerinde akma bolgesi benzeri egilimler goriilebilir. Dolayisiyla bu bdlgelerde

malzemenin akmaya basladigi anlagilmistir.
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Sekil 2.11 : Farkli sicakliklarda ¢ekme deneyi sonuglari [5]

Test edilen farkli sicaklik degerleri i¢in young modiilii degerleri ve akma sinir1

degerleri tespit edilmistir;

Cizelge 2.1: Farkli sicaklik degerleri icin young modiilii degerleri ve akma siniri

degerleri
Sicaklik (°C) | 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C
Young 211,521 | 210,784 183,928 144,787 65,697 51,244
modili
(Mpa)
Akma St | 7,318 7,250 6,145 4811 1,970 1,263
(Mpa)

Sekil 2.10, Sekil 2.11 ve Cizelge 2.1 den rahatlikla goriilecegi gibi, beklendigi tizere

artan sicaklikla beraber young modiilii ve akma sinir1 azalmistir. Elde edilen degerler

literatlirdeki ¢aligmalarla da karsilagtirllmis ve Tang ve arkadaslarinin ¢alismalarinda

[5] de benzer degerler elde edildigi gortilmistiir. Sekil 2.12 ve 2.13 Young modiili

ve akma bolgesinin tanjant modiiliiniin sicaklikla degisimini géstermektedir.
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Sekil 2.12: Farkli sicakliklarda tespit edilen Young modiilii degerleri
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Sekil 2.13: Farkli sicakliklarda tespit edilen Akma Sinir1 degerleri
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2.4 Sicakhigin Nafion® ve MEA’min Dinamik Parametrelerine Etkisinin

Arastirilmasi

2.4.1 DMA 1le Ilgili Temel ilkeler

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) laboratuarlarda giin gectikge daha sik goriilmekte
olan bir aractir. Menard’in 1997 yilinda yayimlanmis olan kitab1 [23], DMA cihazi
ve yonteminin temel ilkelerini, yontem ile ilgili fiziksel prensipleri olduk¢a agik ve
doyurucu bir sekilde agiklamaktadir. Asagida calismadan derlenmis bir Ozet

sunularak yontemin temel prensipleri agiklanmistir.

DMA basit olarak numune iizerine titresimli bir yilikiin uygulanmasi ve materyalin bu
yiikke verdigi cevabin incelenmesi olarak tarif edilebilir. DMA deneyleri 1s1ginda
evre gecikmesi degerinden akma direnci (viskozite), malzemenin telafi degerinden
elastiklik modiilii gibi 6zellikler elde edilebilmektedir. Bu 6zellikler genel anlamda

soniim ve elastiklik yetenegi olarak tanimlanir [23].

Uygulanan yiik gerilme olarak ifade edilir ve o ile gosterilir. Gerilmeye maruz
kaldiginda malzeme, bir deformasyon ya da gerinim sergiler. Malzemeler ile ¢alisan
pek ¢ok arastirmaci icin gerilme — gerinim egrileri gormeye alisik olduklari
kavramlardir. Bu datalar geleneksel olarak sabit sicaklikta gerceklestirilen mekanik
gerilme testlerinden elde edilmektedir. Egrinin karakteristigi bize gerilme ile gerinim
arasindaki iliskiyli ve malzemenin sertlik ile elastiklik modiilii degerlerini verir.
Elastiklik modiilii uygulanan gerilmeye ve uygulama sicakligina bagl olarak degisim
gosterir ve malzemenin laboratuar sartlar1 disinda 6zel uygulamalarinda ne kadar

uygun bir davranis sergileyecegi hakkinda bilgi verir.
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Sekil 2.14: Gerilme - gerinim egrisi [23]

Ornegin, bir polimer cams1 gecis noktasini asincaya kadar 1sitilirsa, elastiklik modiilii
bliyiik oranda azalir. Sertlikteki diisiis eger beklenenden farkli bir sicaklikta
gerceklesirse bu olay pek ¢ok ciddi probleme neden olabilir.

DMA’nin bir avantaji, belirli frekans ya da sicaklik araliginda, bir siniis dalgasi
yiiklemesi boyunca her andaki modiil degerini hesaplayabilmesidir. Dolayisiyla 1 Hz
ya da 1 ¢evrim/saniye frekansinda bir deney gergeklestirdigimizde her saniye igin bir
modiil degeri hesaplamis oluruz. Benzer deney, 6rnegin 10 °C/dak gibi sicaklik
degisimi altinda da gerceklestirilebilir. Boylece DMA  yardimiyla 20 dakika
icerisinde 200 C’nin iizerindeki sicakliklar dahil olmak iizere, sicakligin bir
fonksiyonu olan kadar elastisite modiilii hesaplanabilir. Benzer sekilde 2 saatten kisa

stirede 0.01 - 100 Hz aras1 frekansta tarama yapmak da miimkiindiir.
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Sekil 2.15: DMA cihazi Sematik gosterimi [23]

DMA’nin elastisite modiilii hesabi, klasik yontemle gerilme gerinim egrilerinden
yola ¢ikilarak bulunan young modiilii hesabindan farklilik gostermektedir. DMA da
kompleks modiil E*, elastiklik modiilii E” ( elastik modul) ve depolama modiili E**(
kayip modulus) malzemenin siniis dalgasina verdigi cevaplardan yola ¢ikilarak
hesaplanir. Bu farkli modiiller malzemenin daha iyi karakterizasyonuna olanak
saglar, clinkli malzemenin enerji depolama (E’) ve kaybetme yetenegi (E’”) ve bu
degerlerin orani (tan delta) parametrelerini ayri olarak inceleme imkani miimkiin

olmaktadir [23].

.
: E'=E'+iE”
E” tan o0 = E”/E’°
b n* = E*/o

Sekil 2.16: DMA iliskileri

Sabit bit yiikk altindaki numuneye bir siniis dalgali gerilme uygulandiginda

numunedeki deformasyon da siniis dalgas1 seklinde gergeklesir [23]. Bu proses
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malzemenin lineer viskoelastik alaninda kalindig1 siirece tekrarlanabilir. Egri

tizerindeki her nokta i¢in uygulanan gerilme;
0 = 0y Ssinwt (2.1)

o , t anindaki gerilme, oo maksimum gerilme, o titresimin frekansi ve t zamani
gostermektedir. Gerinim egrisinin karakteristii numunenin viskoz ve elastik
davraniglarina bagl olarak degisir. Ek olarak, denklemin zamana gore tiirevini alarak
gerilme orani igin bir esitlik yazabiliriz (2.2).

d
d—: = w 0y COS wt (2.2)

Gerinim dalgasin1 elde etmek icin gerekli olan limit noktalar1 tespit etmek igin,
malzemenin u¢ noktalardaki iki davranisi elastiklik ve vizkozitesi incelenir. Yay
benzeri malzemeler dinamik gerilmeye elastik olarak cevap verirler. Herhangi bir

andaki gerinim sOyle yazilabilir,
e(t) = Egysinwt (2.3)

g(t) herhangi bir andaki gerinim, E elastiklik modiilii, o siniis dalgas1 iizerindeki
maksimum gerilme ve o frekanstir. oo ve € lineer olarak birbirlerine bagh

olduklarindan esitlik, 2.4 deki gibi yazilabilir,

e(t) = g sinwt (2.4)
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Sekil 2.17: Dinamik yiik altindaki numune [23]

Uygulanan gerilme ile gerinim egrisi arasindaki aci1 farki & esitlige eklenmelidir.

Boylece herhangi bir andaki elastik cevap su sekilde yazilabilir,
e(t) = gy sin(wt + 6) (2.5)

Sekil 2.18 de sematik olarak gosterilen depolama ve kayip modiilleri denklem 2.6 ve
2.7 de verildigi sekilde hesaplanabilir.

.., Hareket boyunca

“ " olusan enerji
kaybi

F® ~ Elastik
Cevap

Sekil 2.18: Depolama ve Kayip modiiliiniin sematik anlatim1 [23]
g = gysin(6) (2.6)

g = gycos(6) (2.7)
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2.4.2 Sicaklik Taramasi Testleri ile Dinamik Modiillerin Belirlenmesi

2.4.2.1 Deney

Nafion 212 malzemesinin sicakliga bagli olarak depolama ve tanjant modiiliinde
meydana gelen degisimin ve bu degisimin katalizorlii Nafionda gosterdigi farkliligin
tespiti amaciyla, DMA 8000 PerkinElmer markali cihaz yardimiyla Temperature
Scan modunda, 30 — 140 °C arasinda degisen sicakliklarda dinamik ¢ekme islemi
uygulanmistir. Saf Nafion film, Bolim 2.1 de detaylica agiklanmis sekilde hazirlanan
birlesik membran-elektrot (katalizér) yapist (MEA) ve yakit hiicresi iginde
kullanilmis MEA malzeme i¢in deneyler tekrarlanmistir. Her bir membran igin

deneyler 3’er adet tekrarlanmis, ortalama sonuglar agsagida verilmistir.

2.4.2.2 Sonuclar

Horacio R. Corti , Federico Nores-Pondal, ve M. Pilar Buera nin ¢alismalarinda da
DSC testi yaparak belirledikleri tizere, beklenildigi gibi Tg © C (110 ° C) bolgesinde
tand (soniim orani) bir maksimum yapmuistir [24]. Osborn ve arkadaslar1 da Nafionun
termal Ozelliklerini arastirdiklar1 c¢alismada nafion filmi cesitli oranlarda
Tetrabutylammonium hydroksid (TBAOH) ¢o6zeltisine i¢inde bekleterek asit forma
getirmisler ve numuneleri DMA testine tabi tutmuslardir [25]. Bu ¢alismada da daha
belirgin olan alfa gegisi camst gecis bolgesi olarak yorumlanmis ve bu gegisin
emdirilen ¢ozelti derisimine baglh olarak 100° C - 115° C arasinda oldugu

anlagilmistir. Degisen sicakliklarla birlikte E’ ise azalmaktadir.
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Sekil 2.19: Cesitli TBAOH ¢ozeltileri ile hazirlanmis numuneler i¢in DMA testi
sonuglar1 [25]

Deneylerde yukarida anilan literatiirdeki caligmalar ile [24,25] uyumlu sonuglar elde

edilmis ve sonuclar asagida verilmistir.
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Sekil 2.20: Katalizorsiiz saf nafion film i¢in E’ sonuclar1 ortalamasi
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Sekil 2.21: Katalizorsiiz nafion i¢in Tan d sonuglar1 ortalamasi
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Kullanilmamis Katalizorlii Membran
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Sekil 2.22: Kullanilmamis katalizorlii Nafion i¢in E’ sonuglart ortalamast
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Sekil 2.23: Kullanilmamus katalizorli Nafion i¢in Tan d sonuglar ortalamasi
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Kullanilmig Katalizérlii Membran
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Sekil 2.24: Kullanilmis katalizorlii Nafion icin E’ sonuclar1 ortalamasi
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Sekil 2.25: Kullanilmis katalizorlii Nafion i¢in Tan d sonuglari ortalamasi
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2.4.2.3 Sonuglarin Karsilastirilmasi ve Yorumlanmasi

O ronnasamsrsasatans L EERPRE RTTTTRTPRN e S £ e Y s £ e S s R R :
: : : : +  katalizérsiz membran |

S 2 : : +  kullanilmig MEA

0.6 Frereemmennrenmennnne. ‘ ...................... ...................... ...................... ....... . kullanllmaml§ MEA

Tand

Sicaklik (°C)

Sekil 2.26: Katalizorsiiz membran, kullanilmis MEA ve kullanilmamis MEA Tand

karsilagtirmasi
x 10°
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Sekil 2.27: Katalizorsiiz membran, kullanilmis MEA ve kullanilmamis MEA E’

modiili karsilastirmasi
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Sekil 2.19 — 2.27 incelendiginde, literatlirdeki ¢alismalara [24,25] benzer sekilde
cams1 gecis sicakliginin 110 © C civarinda oldugu goriilecektir. Yine grafiklerden
anlasilmaktadir ki bu gecis bolgesi malzemenin katalizor tabaka kaplanmis
olmasindan ya da yakit hiicresi i¢inde gerceklesen hidrotermal c¢evrimden
etkilenmemektedir. Her li¢ deney setinde de gecis bolgesinin 110 ° C civarinda

oldugu tespit edilmistir.

Katalizor tabaka kaplanmis MEA ve saf Nafion filmin deney sonuglar
karsilastirildiginda, (Sekil 2.19-2.20 ve Sekil 2.21-2.22) katalizor tabakanin
malzemeyi daha kirilgan ve sert hale getirdigi, diisen soniim orani (Tand) ve E’
modiili degerlerinden anlasilmaktadir. Katalizér malzemesinin Pt/C karigimi oldugu
g0z Oniine alinirsa, bu beklenen bir sonugtur. Zira platin ve karbon elementleri, PTFE
bazli bir iyonomer malzeme olan Nafion dan daha yiiksek dayanimli ve sert

malzemelerdir.

Yakit hiicresi i¢inde kullanim esnasinda gergeklesen hidro-termal ¢evrim de
malzeme iizerinde sertlestirici-kirilganlastiric1 bir etki yapmaktadir. Sekil 2.26 ve
2.27 de gorildiigi iizere kullanilmig MEA yapisinin séniim orani, kullanilmamis

MEA ya gore daha diisiiktiir.

Collette ve arkadaslarinin, yakit hiicresi i¢indeki hidrotermal ¢evrimin membranin
proton iletimi ve bozulmasina etkisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda [26], ¢evrimin
nafion i¢indeki siilfonik asit gruplarii siilfonikanhidrat a doniistiirdiigli ve bu
durumun Nafion yapisindaki yan zincirler arasinda ¢apraz baglar (termoset

polimerlerde oldugu gibi, crosslinking) olusturdugu tespit edilmistir.

Bu durum, deney sonuglarinda hidrotermal ¢evrim sonucu goriilen modiildeki artis

ve sOniim oranindaki diisiisti agiklamaktadir.
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3. MODELLEME CALISMALARI

Yapilan genis literatiir taramas1 ve deneysel ¢alismalar gostermistir ki, Nafion un
mekanik cevabini verebilecek model; hiz bagimli olmali, degisen sicaklik ve nem ile
beraber degisen malzeme cevabini modelleyebilmeli, baska bir deyisle sicaklik ve

nem bagimli olmalidir.

Bu amagla Krempl (1998) tarafindan gelistirilen bir viskoplastik model olan VBO
(Viscoplastic Theory Based on Overstress ) modeli sicaklik ve nem bagimli hale
getirilmistir. Bu bolimde o6nce VBO modeli tanitilacak, sonra yapilan
modifikasyonlar anlatilacak ve modifiye edilmis model cevabi deney sonuglar ile

karsilastirilacaktir.

3.1 Overstress Kavramina Dayanan Viskoplastisite Teorisi (VBO)

VBO, hiz (sekil degistirme hizi) bagimli bir durum degiskeni teorisidir. Krempl
tarafindan metallerin mekanik davranisini modellemek tizere gelistirilmistir [28].
Fakat sonraki yillarda kati polimerik malzemerin mekanik davranisinin da VBO
kullanilarak modellenebilecegi goriilmiis [29], model bu amacla da kullanilmaya

baslanmis ve deney sonuclariyla olduk¢a uyumlu cevaplar alinmstir.
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Teori, reolojik yaklasima dayali SLS (Standart Linear Solid) modelini temel alir
(Sekil 3.1). iki tensérel ve iki skaler durum degiskeni kullanir. Denge gerilmesi ve
kinematik gerilme tensorel, izotropik gerilme ve drag gerilme ise skaler durum
degiskenleridir[29].

AT AY AV —
I ——
A == ZEFEEE|
Lineer Yay Nonlineer Yay Soniim Eleman:

Sekil 3.1: VBO modelinin reolojik gosterimi

Denge gerilmesi (g) , malzeme i¢indeki hatalarla iliskilendirilir. Kinematik gerilme
ise, “Bauschinger” etkisini modeller ve maksimum gerilme artisindaki tanjant
modiiliinii ayarlar. izotropik gerilme peklesme ve yumusamayr modeller ve
gerilmenin hizdan bagimsiz bilesenidir. Toplam sekil degistirme hizi elastik ve

plastik sekil degistirme hizlarinin toplami seklindedir.

Sikistirllamaz malzeme ve izotropik durumda kiiciik deformasyon seviyeleri igin

VBO modelinin akis kanunu denklem (3.1)’deki gibidir [29].

e=et 1en :1+—VS+§F{£}(EJ (3.1)
CE 2 |DJ T

s ve g swrastyla Cauchy gerilme tensoriiniin ve denge gerilmesinin deviatorik
kismudir. E, Young modiilii ve v, Poisson oramidir. Degigkenler iizerindeki nokta
isareti zamana gore tiirevini isaret eder. Kare parantezler fonksiyonu gostermektedir.
Plastik sekil degistirme hiz1 “overstress” ’in fonksiyonudur ve “overstress” Cauchy

gerilmesi ile denge gerilmesi arasindaki fark olarak tanimlanir.
o=s—g (3.2

I', “oversterss” invaryantini Simgeler ve gerilme boyutundadir.

r’=2((s-g):(s-9)) (3.3)
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F[ ] akis fonksiyonudur, 1/zaman boyutundadir. Akis fonksiyonu nonlineer hiz

bagimliligini belirler ve matematiksel ifadesi denklem (3.4) de verilmistir;

Fl ]= B(gjm (3.4)

B iiniversal sabit ve D “drag stress” dir. Denge gerilmesi nonlineer, hizdan bagimsiz
ve histeriktir. Denge gerilmesi ifadesi i¢inde (denklem 3.5) elastik ve plastik olmak
tizere iki adet peklesme terimi, bunlar1 takip eden toparlanma terimini igerir.
Matematiksel olarak;

s—y Sl D529 9=k (1 ),
T (S R N o9

Sekil fonksiyonu olan v elastik bolgeden plastik bolgeye gegiste ki bolgeyi

modellemeye yarar. Matematiksel ifadesi denklem (3.6) da verilmistir;

_ C,-w, _ |G|
Y=y '{WHJ Yy = C1[1+C4(—A+|K|+§F (3.6)

Ci, Cy, Cs, C4, & ve € malzeme parametreleridir. Kinematik gerilmenin gelisim
denklemi ise denklem (3.7) deki gibidir;

E.e" (3.7)

E, =E,/(l-(E,/E))’dir ve burada E,, tanjant modiiliidiir.

Model i¢inde durum degiskenlerinin gelisimi Sekil 3.2 de goriilmektedir.
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Sekil 3.2: VBO Modeli i¢inde durum degiskenlerinin gelisimi

3.2 Model Uzerinde Yapilan Modifikasyonlar

Onceki boliimde sdylendigi gibi, modifikasyonlardaki amag, modeli sicaklik ve nem
bagimli hale getirmektir. Bu amagla 6n ¢aligma olarak, Boyce un g¢alismasindaki
[11] deneysel sonuglardan, degisen sicaklik degerleri tanimlanmis, degerler basit bir
dogrusal fonksiyon olarak ifade edilmistir. Ve model i¢inde modiiller birer sabit
olarak degil, sicaklik bagimli birer fonksiyon olarak ifade edilmistir. Sekil 3.3 ve 3.4
de degisen sicaklik degerleri ile degisen modiil degerleri goriilmektedir. Denklem 3.8

ve 3.9 sicakliga bagimli lineer modiil degerlerini vermektedir.
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Sekil 3.3: Young Modiiliiniin Sicaklikla Degisimi ( deneysel sonug, [11])
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Sekil 3.4: Tanjant Modiiliiniin Sicaklikla Degisimi ( deneysel sonug, [11])
E(t) =-5,4612t + 518,88 (3.8)
Et(t) = -0,1343t + 32,657 (3.9)

Sekil 3.4 de, modiiller sicaklifin fonksiyonu olarak tanimlandiktan sonraki model
cevabr goriilmektedir. Beklendigi {izere, yapilan degisiklik elastik ve plastik
bolgelerin egimlerini modellemekte yeterli olmus fakat sicakligin artmasi ile diisen

akma sinirin1 modelleyememistir.
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Sekil 3.5:Young modiilii ve tanjant modiilii sicakligin fonkssyonu olarak

tanimlandiktan sonra model cevabi

Bundan sonra, model iginde nonlineer hiz bagimliligindan sorumlu olan, akis
fonksiyonunun modifiye edilmesine karar verilmistir. Akis fonksiyonu modifiye
edilmemis VBO da denklem 3.4 deki gibidir. Yeni akis fonksiyonu olarak Chaboche
un viskoplastik modelleri derledigi calismasinda [16], durum degiskenlerini
parametrik olarak sicaklik bagimli hale getirmek icin 6nerdigi fonksiyona benzer bir
fonksiyon kullanilmistir. Yalniz ¢aligmada onerildigi gibi {istel parametreler degil,
fonksiyona carpan olarak eklenen iki parametre, biri sicaklik ve biri nem ile
degisecek sekilde kullanilmistir. Kullanilan yeni akis fonksiyonu denklem (3.10) da
verilmistir.
m n

F=p (L) 2 ()] o0
Yeni akis fonksiyonunda & sicaklik bagimli parametre ve & nem bagimh
parametredir. m ve n bahsedilen iistel parametrelerdir. Diger parametreler bolim 3.1

de anlatilan akis fonksiyonundaki parametreler ile aynidir.

Sekil 3.5 ve 3.6 akis fonksiyonu modifiye edildikten sonra model cevabini
gostermektedir. Model cevabr almirken yalnizca young modiili ve tanjant

modiilinde kullanilan t sicaklik parametresi ve istte anlatilan 6 ve & parametreleri
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degistirilmistir. Sekilden de rahatlikla goriilecegi gibi model, degisen sicaklik degeri

ve nem orani ile degisen malzeme cevabini, bu kez akma sinir1 ile birlikte
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: : : _ : : : : =
: ++ : ! : :
: i : ! : :
: L ; " : :
" S u : "
" . : _ " .
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Sekil 3.5: Yeni akis fonksiyonu kullanilarak degisen sicaklik degerleri ile model

cevabi
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Sekil 3.6: Yeni akis fonksiyonu kullanilarak degisen nem oranlar1 ile model cevabi

Sekil 3.5 ve 3.6 dan da goriilecegi gibi model, yiizde uzamanin maksimum oldugu
noktaya dogru deneysel sonugtan farkli cevap vermektedir. Bu deneysel sonucu
modelleyebilmek iizere tanjant modiiliinlin nonlineer bir fonksiyon seklinde
tanimlanmasina karar verilmistir. Bu halde tanjant modiilii hem sicaklik bagimli hem
de nonlineer olmalidir. Bu amagla Diisiinceli’nin ¢alismasinda [30] 6nerdigi tanjant
modiilii ifadesine benzer bir ifade kullanilmistir. Tanjant modiilii denklem (3.12a ve

3.12b) deki sekilde sicaklik bagimli ve plastik uzama bagimli olarak tanimlanmastir.

Ew(t) = -0,1343t + 32,657 (3.11a)
E = Eeo (1+e%")al/2 (3.11b)

Yapilan son degisiklik ile model cevabi deneysel sonuca oldukg¢a yaklagmistir.
Sonraki boliimde modifiye edilmis model cevaplar: verilecektir. Bu boliimde anilan

tiim deneysel sonuglar Boyce’un ¢alismasindan [11] alinmaistir.
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3.3 Modifiye Edilmis Model Cevaplari ile Deney Sonuclarimin Karsilastirilmasi

Yukarida anlatildigi sekilde modifiye edilmis model ve Cizelge 3.1 — 3.3 deki
parametreler kullanilarak model galistirilmis ve Sekil 3.7 3.8 ve 3.9 da goriilen

sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 3.1: Simiilasyonlarda kullanilan model parametreleri

Elastiklik Degisken
Modiilii
Eiwo Degisken
Tanjant Modiilii | al 0.96
a 1.5
cl 124 MPa
Sekil fonksiyonu | €2 25 MPa
c3 1.
c4 0.5
B 111/s
D 30
m 6
Akis Fonksiyonu
nn 10
) Degisken
nk Degisken
Izotropik 3 MPa
gerilme, A
A, o 0.2vel2
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Cizelge 3.2 ve 3.3, degisen sicaklik ve nem degerleri icin akis fonksitonu icinde

degisken olan  ve & parametrelerini gostermektedir.

Cizelge 3.2 Sicaklik degeri ile degisen & parametresi

T (°C) 25 50 65 80

) 1 0.5 0.38 0.15

Cizelge 3.3: % nem degeri ile degisen & parametresi

% nem kuru %3 %7 %9

nk 0.5 0.145 0.1 0.06

Sekil 3.7 ve 3.8, Cizelge 3.1 ve 3.2 de verilen parametreler kullanilarak yapilan
simiilasyon sonucunu gostermektedir. Simiilasyonlarda deneydekine uygun olarak
cekme hiz1 0.1 s olarak kullanilmustir. Sekilden de goriildiigii iizere model degisen

sicaklikla beraber degisen malzeme cevabini modelleyebilmektedir.
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Sekil 3.7: Degisen sicaklik degerleri ile model cevaplar1 — deney sonuglari

Sekil 3.9, Cizelge 3.1 ve 3.3 deki parametreler kullanilarak, degisen % nem orani ile
model cevabimi gostermektedir. Simiilasyonlarda deneydekine uygun olarak ¢ekme
hizt 0.1 s? olarak kullanilmistir. Sekilden de goriildiigii iizere modifiye edilmis
model, degisen % nem oran1 ile birlikte degisen malzeme cevabini

modelleyebilmektedir.
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Sekil 3.8: Degisen % nem degerleri ile model cevaplar1 — deney sonuglari

Model iizerinde yapilan modifikasyonlarin, modelin var olan hiz bagimliligin
etkileyip etkilemedigi de arastirilmistir. Bu amacla yine Boyce’un [11] ¢aligsmasinda
farkli ¢cekme hizlar i¢in yaptigi test sonucu ile modelin farkli ¢ekme hizlarindaki
cevaplari karsilastirilmis, sonuglar Sekil 3.9 da verilmistir. Sekilden de goriilecegi
tizere, model yapilan modifikasyonlar sonunda da hiza bagimli haldedir ve deneysel

sonuglar ile olduk¢a uyumlu cevaplar vermistir.
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Sekil 3.9: Degisen ¢ekme hizlari ile model cevaplari — deney sonuglari
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4. SONUC

Proton degisim membranli yakit hiicrelerinde, yakit hiicresi i¢inde kullanim
esnasinda olusan hidro-termal ¢evrim kaynakli deformasyonlar, SEM goériintiileme
teknigi kullanilarak tespit edilmistir. En c¢ok rastlanan kusur, katalist kaplama

tizerinde goriilen catlaklardir.

Membran malzemesi alt1 farkli sicaklik degerinde ¢ekme testine tabi tutulmustur. Bu
deneyler sonunda membranin young modiiliiniin 211 MPa seviyelerinden 51 MPa a
ve akma smirinin ise 7.3 MPa seviyelerinden 1.2 MPa seviyelerine kadar diistiigi
goriilmistiir. Bu sonuglar, membran malzemesinin ¢ekme davranisinin sicakliga goz

ardr edilemeyecek derecede bagimli oldugunu gosterir.

Sicaklik bagimliliginin malzemenin dinamik mekanik davranisi lizerindeki etkisinin
tespit edilmesi amaciyla DMA cihaz1 kullanilarak malzeme, sicaklik taramasi
modunda teste tabii tutulmustur. Testler kullanilmis ve kullanilmamis MEA yapisi
icin tekrarlanmistir. Testler sonucunda katalist kaplanmis membranin soniim oraninin
saf Nafion mebrandan daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica kullanilmis MEA nin
sonim orani da kullanilmamigs MEA yapisina gore daha diistiktiir. Bunun sebebi ise
yakit hiicresi i¢indeki hidro-termal ¢evrimin malzemenin molekiiler yapisini

degistirmesi, malzeme i¢inde ¢apraz baglar olusturmasidir.

Yapilan deneyler ve literatiir taramasi sonucunda malzemenin mekanik davraniginin
hiz, sicaklik ve nem bagimli oldugu goriilmiistiir. Dolayis1 ile hiz, sicaklik ve nem
bagimli bir modele ihtiyact vardir. Bu amacla Krempl tarafindan gelistirilen VBO
modeli sicaklik ve nem bagimli hale getirilmistir. Modifiye edilmis modelin cevabi

literatlirdeki deneysel sonugclar ile karsilastirilmis ve uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Modifiye edilmis model, mekanik cevabi sicaklik ve nem ile degisen tiim polimerik
malzemeler i¢in kullanilabilir. Ayrica model, membran Omriiniin ve membran

tizerindeki gerilmelerin dogru tespiti i¢in sonlu elemanlar analizlerinde kullanilabilir.
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