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PROTON DEĞĠġĠM MEMBRANLI YAKIT HÜCRELERĠNDE 

MEMBRANIN MEKANĠK DAVRANIġININ ĠNCELENMESĠ VE 

MODELLENMESĠ 

ÖZET 

Bu çalıĢma TÜBĠTAK 1001 destek programı kapsamında desteklenen “HĠDRO-

TERMAL ÇEVRĠME MARUZ KALAN PROTON DEĞĠġĠM MEMBRANLI 

YAKIT HÜCRELERĠNDE MEMBRANIN MODELLENMESĠ” baĢlıklı proje 

(Proje No:108M521)   kapsamında yapılmıĢtır. 

Artan enerji ihtiyacı ve fosil yakıtların tükeniyor olması, araĢtırmacıları alternatif 

enerji kaynaklarına yöneltmektedir. Hidrojen enerjisi , alternatif enerji kaynakları 

içinde en ümit vaat eden enerjilerdendir. Proton değiĢim membranlı yakıt hücreleri 

de hidrojenden enerji üretmenin en verimli yollarından biridir. Fakat bu tip yakıt 

hücrelerinde kullanılan membranın dayanımı, günümüzde yakıt hücrelerinin 

endüstriyel kullanımını engelleyen en büyük kısıttır. Dolayısıyla membranın 

dayanım süresinin doğru tahmin edilebilmesi ve membranın deformasyon 

mekanizmalarının tespiti önem arz etmektedir. 

ÇalıĢma, deneysel çalıĢma ve modelleme çalıĢması olmak üzere iki kısımdan 

oluĢmaktadır. Ġlk kısımda öncelikle membran üzerinde, yakıt hücresi içinde 

gerçekleĢen hidro-termal çevrim kaynaklı oluĢan  hasarların tespiti amacıyla, 

kullanılmıĢ membran-elektrod yapısı (MEA) SEM (taramalı elektron mikroskobu) 

görüntüleme tekniği ile incelenmiĢtir. OluĢan hasar tipleri belirlenmiĢtir.  

Membran yakıt hücresi içinde ortalama 90 °C sıcaklıkta ve tam  nemli durumda 

çalıĢır. Sıcaklığın membran malzemesinin çekme davranıĢı üzerindeki etkisinin 

belirlenmesi amacı ile membran malzemesi, DMA cihazı kullanılarak  30 °C ve 80 

°C arasında 10 °C  artımlı olarak çekme testine tabii tutulmuĢtur. Sonuçlar 

göstermiĢtir ki membran malzemesinin çekme davranıĢı sıcaklığa bir hayli 

bağımlıdır.  
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Membran  malzemesi, dinamik mekanik davranıĢının belirlenmesi amacı ile DMA 

cihazı kullanılarak, sıcaklık taraması modunda dinamik uygulanan zorlanma altında 

test edilmiĢtir. Testler kullanılmamıĢ MEA ve kullanılmıĢ MEA yapısı ile 

tekrarlanmıĢ, katalist kaplamanın ve hidro-termal çevrimin membran malzemesinin 

dinamik mekanik davranıĢı üzerindeki etkisi belirlenmiĢtir. Ayrıca malzemenin 

sönüm oranının sıcaklıkla değiĢimini gösteren grafikte 110 °C civarında görülen tepe 

noktası, malzemenin camsı geçiĢ sıcaklığı olarak yorumlanmıĢtır. Bu sonuç 

literatürdeki diğer sonuçlar ile uyumludur. 

Yapılan deneysel çalıĢmalar ve literatür araĢtırması göstermiĢtir ki, membran 

malzemesinin mekanik davranıĢı sıcaklık, nem ve Ģekil değiĢtirme hızına bir hayli 

bağımlıdır. Bu sebeple membran malzemesinin mekanik davranıĢını verebilecek bir 

model, hız, nem ve sıcaklık bağımlı olmalıdır. ÇalıĢmanın ikinci kısmında bu amaçla 

Krempl tarafından geliĢtirilen VBO (“Overstres” Kavramına Dayanan Viskoplastisite 

Teorisi) modeli yapılan modifikasyonlar ile sıcaklık ve nem bağımlı hale 

getirilmiĢtir. Modifiye edilmiĢ model cevabı literatürdeki deneysel çalıĢmalar ile 

karĢılaĢtırılmıĢ, oldukça uyumlu sonuçlar elde edilmiĢtir.  
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MODELING OF THE MECHANICAL BEHAVĠOR 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 TUBĠTAK within TUBĠTAK 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. GĠRĠġ 

1.1 Proton DeğiĢim Membranlı Yakıt Hücreleri 

 Bir yakıt pili, ġekil 1.1 de görüldüğü gibi anot (negatif, hidrojen elektrot), katot 

(pozitif, oksijen elektrot) ve elektrolit çözeltisinden oluĢur. Hava katot yüzeyi 

üzerinden geçerken, hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot yüzeyinden geçer. 

Elektronlar katoda doğru bir dıĢ devre yoluyla taĢınırlarken, hidrojen iyonları da 

elektrolit yoluyla oksijen (negatif) elektroda göç ederler. Katotda oksijen ve hidrojen 

iyonları ile elektronların reaksiyona girmesiyle su elde edilir. Elektronların dıĢ devre 

yoluyla akıĢı elektrik akımını, baĢka bir deyiĢle yakıt hücresindeki faydalı iĢi üretir. 

Yakıt kullanımındaki yüksek verim nedeniyle, bu elektrokimyasal iĢlemden çıkan 

yan ürün sadece su ve ısıdır. Yakıt pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermediği için 

çok daha fazla elektrik akımı üretmektedir. Bu sistemi, pilden ayıran en büyük 

özellik, güç üretimi için Ģarja gereksinim olmaması ve yakıt sağlandıkça güç 

üretiminin devam edecek olmasıdır. Su, pil çalıĢma sıcaklığına göre sıvı veya buhar 

Ģeklinde atık ürün olarak açığa çıkar. Oksitleyici olarak oksijen kullanılıyorsa su, 

hava kullanılıyorsa azot ve su, bileĢimde karbon bulunan yakıt kullanılması 

durumunda ise karbon dioksit oluĢur. Su pili terk eder ve böylece pil kendini 

soğutmuĢ olur [1] . 

 

ġekil 1.1: Yakıt hücre Ģeması [2] 
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1.2 Polimer Elektrolit Membran 

Proton değiĢim membranlı yakıt hücresinde membranın iĢlevi protonu anot 

bölgesinden katot bölgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu katalizör ile asidik 

membran üzerindeki aktif sitelerin, ki genelde sülfon (-SO3H+ ) gruplarıdır, temas 

ettiği yerlerde verir. Membran bünyesindeki su molekülleri, proton ile zayıf bağlar 

oluĢturarak hidrojen iyonunun anot bölgesinden katot bölgesine ilerlemesini sağlar. 

BaĢka bir deyiĢle, membran üzerindeki aktif siteler sadece hidrojenden elektronun 

koparılması, membran bünyesindeki su ise, hidrojen iyonunun (proton) anottan 

katoda ilerlemesi ile sorumludur [1].  

1.2.1 Membranlardan beklenen özellikler 

Membranın yüksek proton iletkenliğine, düĢük elektrik direncine sahip olması ve 

bünyesindeki su miktarının mümkün olduğunca düĢük olması istenir. Ayrıca sisteme 

verilen diğer kimyasallara karĢı dayanıklı olmalı ve onlarla kimyasal tepkimeye 

girmemelidir. Membran uzun süreli ve sürekli çalıĢmaya, sistemdeki yüksek sıcaklık 

ve basınç gibi çalıĢma koĢullarına, mekanik dayanıklılığa sahip olmalıdır. Membran 

sentezinin maliyeti göz önünde bulundurulursa, membran için seçilen ve yapıyı 

oluĢturan maddeler ucuz ve kolay bulunabilir olmalıdır. 

Proton değiĢim membran yakıt hücrelerinde kullanılan membranlardan beklenen 

özellikler; 

1. Proton geçirgenliğine sahip olmak. 

2. Su, hidrojen, oksijen ve havadaki diğer gazları geçirmemesi, 

3. Mekanik dayanımının yüksek olması,  

4. Uzun süreli kullanımda ısıl ve kimyasal direncin yüksek olması, 

5. Yaygın bir Ģekilde kullanılabilmesi için emniyetli ve ucuz olması, 

dır.  

Yakıt hücrelerinde kullanılan membranlar; organik, inorganik ve kompozit 

membranlar olmak üzere 3‟e ayrılır. Organik membranlar ucuz olması, kolay 

iĢlenebilir ve Ģekil verilebilir olması gibi avantajları arasında sayılır. Bunun yanı sıra, 
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termal ve mekanik dayanımının az olması nedeniyle bu membranlara alternatif 

olabilecek membranlar geliĢtirilmiĢtir.  

Ġnorganik membranlarda ise uzun ömürlü olması, yüksek basınç altında mekanik 

kararlılığının iyi olması, organik çözücülere karĢı kimyasal kararlılığının iyi olması, 

gözenek boyutlarının ve dağılımının iyi kontrolü gibi avantajlarının yanında; 

maliyetinin yüksek ve yapısının gevrek olması nedeniyle tercih edilmezler.  

1.2.2 Nafion ® membranlar 

Proton değiĢim membranlı yakıt hücrelerinde en yaygın kullanılan membran 

malzemesi, DuPont firması tarafından üretilen, Nafion® ticari adıyla satılan, 

sülfonlanmıĢ politetrafluoroetilene membranlardır [3].  

 

ġekil 1.2:  Nafion ® un kimyasal yapısı 

ġekil 1.2 de kimyasal yapısı görülen Nafion, bir tetrafloroetilen esaslı floropolimer, 

bir kopolimerdir. 1960‟ların sonlarında DuPont „dan Walther Grot tarafından 

geliĢtirilmiĢtir. Ġyonik özellikleri olan ve sonraları iyonomer olarak anılacak sınıfın 

ilk üyesidir [3].  

Nafionun iyonik özellikleri, tetrafluoroethylene (teflon) bir sırt zinciri üzerine, sonu 

sulfonat gruplarıyla biten perfluorovinyl ether gruplarının sonucudur. Nafion 

üzerinden iyon iletimi, protonların sülfonik asit grupları üzerinde (birinden bir 

sonrakine atlayarak ) iletimi Ģeklinde olmaktadır. Poroz yapı da katyonların (pozitif 

yüklü  iyon, proton) geçiĢine izin verirken anyonların ya da elektronların geçiĢine 

izin vermez [3].  

DuPont, Nafion‟u ticari ürün olarak üç ana Ģekilde satmaktadır. KesilmiĢ film  

olarak, rulo film olarak ve dispersiyon (çözelti) halinde [4]. 
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1.3 Literatür AraĢtırması 

Konu ile ilgili literatür araĢtırması, üç ayrı baĢlık altında değerlendirilmiĢtir. 

Öncelikle membran malzemesi Nafion a uygulanan test metodları araĢtırılmıĢ, 

literatürdeki test sonuçları incelenmiĢ, sonrasında malzemenin viskoelastik-

viskoplastik davranıĢını modellemek üzerine yapılan çalıĢmalar incelenmiĢtir. Son 

olarak da çalıĢma (in situ) durumunda membrana gelen zorlanmalar ve oluĢan 

hasarlar ile ilgili çalıĢmalar araĢtırılmıĢtır. 

1.3.1  Literatürdeki deneysel çalıĢmalar 

Tang ve arkadaĢları, çalıĢmalarında [5] Nafion 112 membranlara kendi tasarladıkları 

bir çevrimsel odacık içinde, çeĢitli sıcaklıklarda (25,45, 65, 85 ◦C) ve nem 

oranlarında (30%, 50%, 70%, 90%) çekme testi uygulamıĢlardır. Ayrıca membranlar 

üzerinde imalat kaynaklı anizotropi araĢtırılmıĢ, bu amaçla çekme doğrultusunda ve 

buna dik doğrultuda numuneler alınarak çekme testleri yapılmıĢtır. Yapılan testler 

sonucunda mekanik özelliklerin, değiĢen sıcaklık değeri ve nem oranı ile gözle 

görülür bir değiĢim gösterdikleri raporlanmıĢtır. Young modülü, akma sınırı ve 

plastik bölgenin tanjant modülü artan sıcaklık ile beraber beklendiği üzere azalmıĢtır. 

Malzeme bünyesindeki nemin, malzeme üzerinde plastikleĢtirici bir etki yaptığı 

gözlenmiĢtir. BaĢka bir deyiĢle artan nem oranı ile birlikte young modülü ve akma 

sınırı düĢmüĢtür. DeğiĢik yönlerde yapılan çekme deneyleri sonucu young 

modülünde ve akma sınırında malzeme anizotropiktir denebilecek kadar büyük 

farklara rastlanmamıĢtır [5].  

Kundu ve arkadaĢları [6], çalıĢmalarında saf Nafion filmler ile, yakıt hücrelerinde 

kullanıldığı gibi üzeri 3 mg/cm2 kalınlığında Pt/C dan oluĢan katalist tabaka kaplı 

membranlara (MEA) DMA cihazı ile çekme ve sıcaklık taraması testi 

uygulamıĢlardır. Testler nemin etkisini gözlemek amacıyla kuru ve nemli durumlar 

için tekrarlanmıĢtır. E' ve E" değerleri kuru örneklerde su emmiĢ örneklere göre daha 

yüksek ölçülmüĢtür. ÇalıĢmada ayrıca iyon değiĢimi ve membranın yakıt hücresi 

içinde kullanımının mekanik özellikler üzerindeki etkisini görebilmek amacı ile 

MEA „ lar hem kullanılmıĢ hem de kullanılmamıĢ olarak test edilmiĢtir. Membranlar 

ayrıca iyonik radyüsün membran yıpranmasındaki ve performansındaki etkisinin 

araĢtırılması amacı ile farklı tipte tuzlar kullanılarak (NaCl, KCl,MgSO4, NiCl2, ve 
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CuSO4) iyonik çözeltiler kullanılarak test edilmiĢtir. Atık iyonların etkisinin de E' ve 

E" değerlerini artırmıĢtır. (Na+ iyonu modüllerin değerini 50° ve 80° C için % 50 

artırmıĢtır. KCl eklenmesiyle bu artıĢ %100 civarına ulaĢmıĢtır.)  

Tang ve arkadaĢlarının çalıĢmalarına benzer Ģekilde Kundu da malzeme 

bünyesindeki nemin Nafion üzerinde plastikleĢtirici bir etki yaptığını söylemiĢtir. 

Young  modülü ve akma sınırının artan iyonik radyüs ile birlikte arttığı 

gösterilmiĢtir.  

Katalist kaplanmıĢ membranların saf  Nafion  membranlardan daha rijid (stiff) 

yapıda  olması beklenmektedir[6]. Çünkü katalist tabaka Nafion kadar esnek 

değildir. Ölçülen Young modülü değerleri de bu öngörüyü desteklemektedir. Fakat 

akma sınırı değerleri katalist kaplı membranlarda daha düĢük ölçülmüĢtür. Bunun 

sebebi olarak kaplama iĢleminin Nafion – katalist ara yüzeyindeki hataları artırdığı 

yorumu yapılmıĢtır [6]. 

Young  modülü ortalama olarak 3.47 den 0.73 % Mpa  değerine kadar düĢmüĢtür. Ve 

benzer Ģekilde akma sınırı da 1.82 Mpa dan 0.86 Mpa a kadar düĢmüĢtür. Young 

modülü ve akma sınırının düĢmesi, çevrim boyunca etkiyen basınç gradyanları ve 

basınç titreĢimleri, membranın çalıĢması esnasında karĢımıza , devamlı bir 

deformasyon, kademeli bir zayıflama ve sonunda  nihai hata olarak çıkmaktadır. [6]. 

Barclay ve arkadaĢlarının çalıĢmasında [7], Nafion ve Nafion-titanyum kompozitinin 

zorlanmıĢ, sınırlandırılmıĢ ortamlarda mekanik ve elektriksel özellikleri ölçülmüĢtür. 

Yapılan deneyler arasında su emme olayından sonra ağırlığın artıĢı, boyutsal 

değiĢimler ve çekme testleri gibi standart ölçümler olduğu gibi, uzun dönem sürünme 

davranıĢı, yük altında proton geçirgenliği gibi daha az rastlanan deneyler de vardır. 

Literatürdeki diğer çalıĢmalara uygun Ģekilde artan sıcaklıkla birlikte young modülü 

düĢmektedir. Oda sıcaklığında (25°C ) young modülü yaklaĢık 300 MPa iken, 80° C 

da 100 Mpa a kadar düĢmektedir. 100 ° C üzerinde sıcaklıklarda ise young modülü 

daha hızlı bir düĢüĢ göstererek 10 Mpa dan daha düĢük değerlere düĢmektedir. Bu 

hızlı düĢüĢün sebebi olarak malzemenin sıcaklığının camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) 

üzerine çıkması gösterilmektedir. (Tg ~ 110 °C ). Absorbe edilmiĢ su miktarı da 

young modülüü düĢüren bir diğer etkendir. 25°C  da membran içindeki su miktarının 

artmasıyla young modülü 300 den 50 Mpa a kadar düĢmüĢtür. Kompozit etkisi ise 
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yüksek oranda su içeren membranda çok daha belirgin young modülü düĢüĢü 

Ģeklinde gözlenmiĢtir.  

Tanjant modülü[7], sıcaklığa ve membranın içerdiği su miktarına young modülüden 

daha az bağımlılık göstermiĢtir. Tg altındaki sıcaklıklarda tanjant modülü neredeyse 

sıcaklıktan bağımsızdır. (8-10 Mpa). Tg üzerindeki sıcaklılarda ise 2 Mpa a kadar 

düĢmüĢtür. Oda sıcaklığında , su oranının tanjant modülü üzerinde çok az ölçülebilir 

etkisi vardır.  

Sürünme modülü artan sıcaklık ile artmıĢ ve artan su miktarı ile azalmaktadır [7]. 

Daha fazla su içeren örneklerle yapılan deneylerde sürünme hızı artmıĢ fakat 

sürünme  modülü daha düĢük ölçülmüĢtür. 

Majsztrik ve arkadaĢları çalıĢmalarında [8], Su absorpsiyonu, desorpsiyonu ve 

Nafion 112,115,1110 a nüfuz etmesi ve 112 membranları 30 ile 90 °C derece 

arasında sıcaklığın bir fonksiyonu olarak ölçmüĢlerdir. Suyun nüfuziyetinin 

sıcaklıkla arttığı görülmüĢtür. Sıvı sudan suyun yayılması, farklı membranlara karĢı 

suyun aktivitesi ile birlikte artmıĢtır. Kuru nitrojenle nemlendirilmiĢ gazın içinden 

suyun yayılması; farklı membranlara karĢı suyun yayılma aktivitesine göre daha 

fazladır. Bu sonuçlar göstermiĢtir ki; membran orada bulunan su buharından daha az 

ĢiĢmiĢtir ve membranın azalan nüfuz etme tarafında yani kuru tarafında ince bir 

yüzey ĢekillenmiĢtir. Nüfuziyet, yalnızca membran kalınlığına bağlı olarak azalır; 

sonuçlar, membranda ara yüzey kütle geçiĢi/gaz ara yüzeyi geliĢmeyi engelleyici bir 

direnç oluĢturur. Nafion da kuru nafion tabakasına su absorpsiyonu neticesinde 

ortaya çıkan suyun yayılma gücü, neredeyse yayılma deneyleri sonucunda elde 

edilen yayılma gücünden iki kat daha yavaĢtır. Suyun absorpsiyon oranı Fickianın 

yayılma gücü(difüzyon) analiz yöntemiyle öngördüğü gibi membran kalınlığı ile 

ölçülemez. Sonuçlar, suyun absorpsiyonun Nafionun ĢiĢme oranınca 

sınırlandırıldığını gösterir. Suyun doymuĢ su tabakasından desorpsiyonu, suyun 

absorpsiyonundan oldukça hızlıdır. Suyun desorpsiyonun membran-gaz ara yüzeyi 

boyunca ara yüzey transfer oranına göre sınırlandırıldığı görülür. Suyun yayılma ve 

absorbsiyon analiz verileri; farklı su taĢınım verilerine ve nafion membranının 

membran boyunca difüzyonu ile ilgili, membran ve gaz ara yüzeyinde oluĢan ara 

yüzey transferi ile ilgili ve suya yerleĢmiĢ olan polimerlerin ĢiĢmesiyle değiĢir[8]. 
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Nafionun elektrokimyasal ve mekanik özelliklerinin karĢılaĢtırıldığı çalıĢmalar ve 

sülfonamid  polyetheretherketone tipi membranlar, endüstriler tarafından, katı yakıt 

hücre koĢulları gereksinimi ile birlikte sabit ve hareketli elektrik yükü profilleri için 

yerine getirilmiĢlerdir. Marrony ve arkadaĢları[9] bu membranların, 70 °C de PEM 

de florla birlikte kullanılması  ya da 90 °C derecede florsuz temel membran 

malzemesi olarak kullanılması önerilmiĢtir. Böylece, her iki membranın uygun 

artıklarının performansı boyunca, nafionun omurgası, sülfonamid 

polyetheretherketone omurgasına göre daha iyi mekanik özellikler ve daha yüksek 

elektrokimyasal tutarlılık gösterir. Performanstaki tutarlılık ve membran elektrod 

çiftinin mekanik gerilmesi, membrana özgü birkaç özelliğin örneğin; termal ön iĢlem 

, kalınlık ve bir kaç harici özellik olan; yakıt hücre özelliğinin sıcaklığı ve bağıl nem 

gibi özelliklerin etkisinin göstergesidir. Sonuç olarak; sabit koĢullar altındaki 

membranlar için ömür tahminin iĢlem sıcaklığına bağlı olduğu belirtilir. EĢdeğer 

kalınlığı(50 mm) olan nafion membranların iĢlem sıcaklığının 80-90 derece 

aralığında, sulfonated polyetheretherketonenin ise iĢlem sıcaklığının 70-80 derece 

aralığında sınırlandırabildiği hesaplanmıĢtır. Bu yaklaĢım, böyle elektrolit esaslı 

polimer membran tiplerinin yakıt hücresi kritik iĢlevler altındaki kapasitelerini 

belirlemede temel bilgiler verir. Bu ardarda yapılan araĢtırma aĢamalarında en ümit 

vaat eden polimer seçiminde potansiyel bir araç olarak kullanılabileceğini açığa 

çıkartmıĢtır [9]. 

Tang ve arkadaĢlarının çalıĢmalarına benzer bir deneysel çalıĢma, Solasi ve 

arkadaĢları tarafından yürütülmüĢtür [10]. ÇalıĢmada malzeme olarak DuPont 

tarafından üretilen ticari Nafion® 111 kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada değiĢen nem ve 

sıcaklık değerleri için tek eksenli çekme testleri yapılmıĢtır. Sonuçlar Tang ve 

arkadaĢlarının çalıĢmalarıyla örtüĢmektedir. ÇalıĢmada ayrıca Sonlu Elemanlar 

Metodu kullanılarak bir modelleme çalıĢması yapılmıĢtır. Kurulan model 

ABAQUS® ticari yazılımı kullanılarak çözdürülmüĢ ve membran üzerindeki hidro-

termal genleĢme kaynaklı gerilme ve gerinimler hesaplanmıĢtır. Modelleme 

çalıĢmaları ikinci kısımda daha detaylı anlatılacaktır.  

Boyce ve Silberstein da çalıĢmalarında [11], Tang ve Solasi‟ nin çalıĢmalarına 

benzer Ģekilde sıcaklık ve nem kontrollü çekme deneyleri yapmıĢlardır. Fakat bu 

çalıĢmada malzemenin boĢaltma davranıĢı da test edilmiĢ, gerilme-gerinim eğrileri 

boĢaltma cevabını da içerecek Ģekilde sunulmuĢtur. ÇalıĢmada ayrıca sabit sıcaklık 
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ve nem için, farklı çekme hızlarında testler yapılmıĢtır. ÇalıĢmanın devamında Boyce 

modeli, sıcaklık ve nem bağımlı hale getirilmiĢ, malzeme cevabı bu model ile 

modellenmiĢtir [11].  

Özetle literatürde, proton geçirgenliği ve performans testlerinin dıĢında, sıcaklık ve 

nem bağımlı çekme testleri, creep testleri ve DMA testleri görülmüĢtür. Bu testlerin 

sonuçlarından da anlaĢılmaktadır ki Nafion un mekanik özelliklerini (çekme 

davranıĢı, sürünme ve gevĢeme gibi zamana bağlı cevapları) modellemek için 

sıcaklık ve nem bağımlı bir viskoelastik modele ihtiyaç vardır. Bu nedenle 

modelleme ile ilgili literatür taraması yapılırken sadece Nafion u modelleyen 

çalıĢmalar araĢtırılmamıĢ, diğer polimerik malzemeleri modellemekde kullanılan 

viskoelastik modellerin nasıl nem ve sıcaklık bağımlı hale getirildiği araĢtırılmıĢtır. 

1.3.2 Literatürdeki modelleme çalıĢmaları 

Ġlk kısımda Solasi ve arkadaĢlarının çalıĢmasının deneysel kısmından bahsedilmiĢti 

[10]. ÇalıĢmada ayrıca Sonlu Elemanlar Metodu kullanılarak bir modelleme 

çalıĢması yapılmıĢtır. Kurulan model ABAQUS® ticari yazılımı kullanılarak 

çözdürülmüĢ ve membran üzerindeki hidro-termal genleĢme kaynaklı gerilme ve 

gerinimler hesaplanmıĢtır. ÇalıĢmada aĢağıdaki sonlu elemanlar formülasyonu 

kullanılmıĢtır.  

* +  , -  (* +  * +   * +  )                 (1.1) 

Eğer malzemenin genleĢmesi hidro-termal etki boyunca sınırlandırılmazsa bir 

gerilme oluĢumu beklenmemektedir. Gerinimler ise; 

* +  {   }  * +   * +                         (1.2) 

Ģeklinde hesaplanır. Denklemlerde α ve β termal ve hidral genleĢme katsayılarıdır. 

Eğer malzemenin genleĢmesi  hidro-termal etki boyunca sınırlandırılırsa, bu kez 

gerinimlerin sıfır olması beklenir. OluĢan gerilmeler ise ; 

* +    , -* +  * +                          (1.3) 

* +  , -  ( * +   * +  )                  (1.4) 
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Yukarıdaki denklemlerden de anlaĢılacağı üzere sonlu elemanlar formülasyonunda 

lineer elastoplastik bir malzeme modeline basitçe termal ve hidral genleĢme sabitleri 

eklenerek kullanılmıĢtır. Bu çözüm gerilme ve gerinimlerin oluĢum noktaları, yerleri 

hakkında önemli bir fikir verse de gerilme ve gerinim büyüklüklerinin daha hassas 

tespit edilmeleri için nonlineer  viskoelastik, zaman bağımlı bir modele ihtiyaç vardır 

[10]. Fakat kullanılacak model, malzemenin sıcaklık ve nem ile değiĢen viskoelastik 

davranıĢını da modelleyebilmelidir.  

Bu amaçla modeller araĢtırmacılar tarafından bu ihtiyacı karĢılayacak Ģekilde 

modifiye edilmektedir.  

1.3.2.1 Zaman-Sıcaklık süper pozisyonu prensibi 

Model modifikasyonlarında kullanılan yöntemlerden biri, Zaman-Sıcaklık 

Süperpozisyonu yöntemidir. Yöntemin temeli, malzemenin zamana bağlı cevabının, 

(sürünme ve gevĢeme davranıĢları, çoğunlukla gevĢeme) tanımlayan kompliyansların 

bir referans sıcaklık değeri için tanımlanması halinde, bir öteleme faktörü (shift 

factor) kullanılarak değiĢen sıcaklığa bağlı cevabı da karĢılayabileceği fikrine 

dayanır [12].  

 (    )   ( (     )    )                              (1.5) 

 (     )  
 

 (     )
                    (1.6) 

 (    )   (
 

 (     )
    )                    (1.7) 

(1.5) nolu denklem herhangi bir t anı ve herhangi bir sıcaklık değeri T1 için gevĢeme 

kompliyansı değeri “G” yi tanımlamaktadır. EĢitlikte  (     ) yukarıda bahsedilen 

öteleme faktörüdür ve referans sıcaklık değeri T0 ile keyfi sıcaklık değeri T1 e 

bağlıdır [12]. 

Richeton ve arkadaĢları da yukarıda bahsedilen deneysel çalıĢmalarının devamında 

[13], Fotheringham ve Cherry (1976, 1978) nin çalıĢmalarına dayanan Cooperative 

Model‟i sıcaklığa bağımlı hale getirmiĢlerdir. Modelin modifikasyonu Zaman-

sıcaklık süperpozisyonu fikrine dayanarak, çekme hızı terimine iki öteleme faktörü 

(dikey ve yatay) eklenerek yapılmıĢtır. 
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 ̇   ̇      (
(     ) 

   
)                              (1.8) 

Denklem (1.8), modeldeki sıcaklığa bağlı çekme hızı ifadesini göstermektedir. 

Denklemin içindeki   ̇  ve    ifadeleri sıcaklıkla değiĢmektedir.  

 (    ̇)      ̇(    )      ̇( )                  (1.9) 

 .
  

 
/  

  (    )

    
 

  ( )

 
                  (1.10) 

Denklem (1.9) da bahsedilen yatay öteleme faktörü ve (1.10) dikey öteleme 

faktörüdür. ġekil 1.3 çekme hızı-sıcaklık süperpozisyonu prensibini ve öteleme 

faktörlerini T1<Tref<T2 sıcaklık değerleri için  Eyring plotları ile temsili olarak 

göstermektedir. 

 

ġekil 1.3: Öteleme faktörlerinin, T1<Tref<T2 sıcaklık değerleri için  Eyring plotları ile 

temsili gösterimi [13] 

 

ÇalıĢmanın devamında (9) ve (10) da geometrik olarak tanımlanmıĢ öteleme 

faktörlerinin β geçiĢindeki aktivasyon enerjisine     bağlı ifade edilebileceği 

söylenmiĢ ve bu kabul ile parametreler; 

 ̇ ( )    ̇    ( 
   

  
)                 (1.11) 

  ( )    ( )                      (1.12) 

ġeklinde ifade edilmiĢtir. Denklemlerde   ̇ ve   ( ) referans sıcaklık için ölçülen 

sabit değerler, m ise sabit bir malzeme parametresi, k Boltzman sabiti ve T Celcius 

derece cinsinden sıcaklıktır. ÇalıĢmanın devamında sıcaklığa bağlı hale getirilen 
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model camsı geçiĢ bölgesi için de geliĢtirilmiĢ ve deney sonuçları ile tutarlı model 

cevapları elde edilmiĢtir [13].  

OHASHI ve arkadaĢları da Richeton ve arkadaĢlarının [13] metoduna benzer bir 

metod ile Polipropilenin viskoelastik davranıĢını sıcaklığa bağımlı olarak 

tanımlamıĢlardır [14]. ÇalıĢmada Krempl (1982) tarafından geliĢtirilen VBO modeli, 

çekme hızı ifadesi ve model içinde diferansiyel operatörü olarak kullanılan zaman (t) 

değiĢkeni sıcaklık bağımlı hale getirilerek geniĢletilmiĢtir. Kullanılan temel fikir yine 

çekme hızı-sıcaklık süperpozisyonu prensibidir. ġekil 1.4 te bu iliĢki net olarak 

görülebilmektedir. 

 

ġekil 1.4: Gerilme-gerinim eğrilerinde görülen sıcaklık-çekme hızı iliĢkisinin       

(a)değiĢken çekme hızlarında gerilme-sıcaklık eğrileri (b) değiĢken 

gerilme değerlerinde logaritmik çekme hızı-sıcaklık eğrileri ile 

gösterimi [14]. 

εi çekme hızı için bu iliĢki; 

    ̇       ,    -                 (1.13) 

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

Celcius cinsinden sıcaklıktır. 10 üzeri f[ ] ,   ̇ ,    -  ile gösterilirse; 

 ̇  
  

   
 

 ̇

                       (1.14) 

Ġfadesi elde edilir [7]. Benzer Ģekilde zaman t yerine birleĢtirilmiĢ parametre 

(unified) olarak eĢlenik zaman t‟ (equivalent time) ifadesi de ; 
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                             (1.15) 

ġeklinde elde edilir. Böylece bir sıcaklık değerindeki deformasyon değeri baĢka bir 

sıcaklık değeri için sıcaklık skalasındaki bir değiĢimle bulunmuĢ olur [14].  

 ̇  
 ̇

 , -
 

 

 , -  ,   ,   -  -
       ,   -              (1.16) 

Önceki çalıĢmalarda sıcaklık bağımlı olarak yukarıdaki Ģekilde (16) ifade edilmiĢ 

olan çekme hızı ifadesi zaman değiĢkeninde yapılan bu modifikasyon ile, 

 ̇  
 ̇

 
 

 

   [    , -]
       , -                (1.17) 

Ģeklinde ifade edilmiĢ olur. Denklem (1.17) deki malzeme fonksiyonları ve malzeme 

sabitleri her sıcaklık değeri için sabit çekme hızı test sonuçlarından elde 

edildiğinden, sıcaklıktan bağımsızdırlar. E; gerilme-gerinim eğrilerindeki (değiĢen 

sıcaklık değerleri için ) elastik bölgelerdeki en büyük eğimdir. g;  test edilen üç 

sıcaklık değerindeki en küçük denge gerilmesidir ve 40°C daki gevĢeme test 

sonucundan ekstrapole edilmiĢtir. Viskozite fonksiyonu K ise denklem (17) den 

aĢağıdaki gibi türetilmiĢtir. 

  
 

2 ̇(  
  

  
)3

                   (1.18) 

ÇalıĢmanın devamında model Euler-Bernoulli kiriĢi için çözdürülmüĢ, ayrıca dört 

nokta eğme testleri yapılmıĢ ve model cevapları eğme testi sonuçları ile 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Monotonik basma ve eğilme halleri için değiĢen sıcaklıkla beraber 

model cevabı test sonuçları ile örtüĢmektedir [14]. 

1.3.2.2 Sıcaklığa parametrik bağımlılık 

Malzeme modelini sıcaklığa bağlı hale getirmenin bir diğer yolu, model içinde 

gerekli görülen parametreleri, ayrı ayrı sıcaklığın fonksiyonu olarak tanımlamaktır. 

Bergström ve Hilbert [15] tarafından, Fluoropolimerlerin (PTFE, PFA ve FEP) 

zaman ve sıcaklık bağımlı mekanik davranıĢını modellemek üzere yeni bir model 

geliĢtirilmiĢtir. Model, araĢtırmacılar tarafından Dual Network Fluoropolymer (DNF) 

modeli olarak adlandırılmıĢtır. DNF modeli, malzemenin viskoelastik cevabını 

paralel çalıĢan iki moleküler ağa bölerek tanımlamaktadır. ġekil 1.5 de görülen A 
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network ü malzemenin denge (uzun süreli) cevabını karĢılamakta, ikinci network ise 

denge durumundan zamana bağımlı (kısa süreli) sapmayı modellemektedir. 

 

ġekil 1.5: DNF Modelin reolojik gösterimi [15] 

Deformasyon gradyanı F viskoelastik ve viskoplastik bileĢenlere ayrılmıĢtır (1.19). 

                          (1.19) 

Ve A networküne etki eden Cauchy gerilmesi T
ve

 Bergström ve Boyce un önceki 

çalıĢmalarındaki Ģekilde (Bergström ve Boyce, 2000) ; 

        ( 
  )  

  
 ( )

     ̅̅ ̅  
   (    ̅̅ ̅̅ ̅̅       )

   (       )
    ,    -  

     ,   -

   
              (1.20) 

ġeklinde gösterilmiĢtir. Denklem (20) de J
ve

 = det [F
ve

] ,   
 ( ) sıcaklığın fonksiyonu 

olarak kayma modülü, λ
lock

 zincir kilitlenme uzaması (chain locking stretch),       

Bve* = (J
ve

)_2/3Fve(F
ve

)T Cauchy-Green deformasyon tensörü,  (x)=coth(x)-1/x 

olarak tanımlanan Langevin fonksiyonu ve K
0
 bulk modülüdür. 

EĢitlikteki sıcaklığa bağımlı kayma modülü, aĢağıdaki gibi tanımlanmıĢtır (1.21); 

  ( )    
     ,

    

     
-                 (1.21) 

Denklemde        referans sıcaklık, θ kullanılan sıcaklık değeri,     
  ve       

belirlenen malzeme parametreleridir[15].  
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Chaboche‟un viskoplastik malzeme modelleri konusunda yaptığı derleme tarzı 

çalıĢmasında [16] model içindeki parametrelerin sıcaklığa bağlı hale nasıl 

getirilebileceği ve bu tarz bir çalıĢmada karĢılaĢılabilecek problemler anlatılmıĢtır; 

Sabit koĢullarda, mikroyapısal değiĢimlerin olmadığı durumlarda, ve  mekanik 

özelliklerin sıcaklık geçmiĢinden etkilenmediği durumlarda, bünye denklemleri 

içindeki parametreler eğri uydurma (enterpolasyon) teknikleri ile , lineer, parabolik 

ya da benzer eğri fonksiyonları kullanılarak sıcaklığa bağımlı hale getirilebilirler. 

Örneğin herhangi bir C parametresi parabolik olarak; 

 ( )    (    )
    (    )                                                       (1.22) 

ġeklinde ifade edilebilir. 

Uydurulan eğrinin seçimi, elbette deneysel olarak tespit edilen muhtelif 

sıcaklıklardaki parametre değerlerinin değiĢimine uygun yapılmalıdır [16]. 

Bu noktada uydurulan eğrinin doğruluğu 0.2% orantı sınırı, 100 saatte %1 sürünme 

uzaması gerilmesi gibi normalleĢtirme parametreleri kullanılarak kontrol edilip, 

deneysel bilginin elde edilmediği ara sıcaklık değerleri için de doğrulanmalıdır.  

Bahsedilen normalleĢtirme iĢlemine örnek olarak viskozite fonksiyonu için 

kullanılan power law verilebilir. Power law basitçe; 

  〈
  

 ( )
〉 ( )                   (1.23)                 

veya          

 ̇   ̇ 〈
  

  ( )
〉 ( )                  (1.24) 

ġeklinde gösterilebilir.  

(1.23) nolu denklemde drag stres D(T)  deki ani değiĢimlerin sebebi üstel “n” in 

sıcaklığa bağımlı olmasıdır. Bünye denklemlerinde sıklıkla kullanılan 10
-3

 s
-1

 ve 

altındaki çekme oranlarında (24) nolu denklemin kullanılması daha uygun olacaktır. 

Örneğin keyfi normalizasyon parametresi olarak  ̇           seçilirse elde edilen 

drag stress normalize edilmiĢ karakterde olacaktır. Üstel ifadeyi verildiği gibi farz 

edersek; 
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  ( )   ( )( ̇ )   ( )                 (1.25) 

Denklemi elde edilir.  

Viskozite fonksiyonunu ifade etmenin baĢka bir yolu da Zener-Hollomon tipi 

formülasyondur. Bu ifadede sıcaklık ve çekme hızı etkisini beraber modelleyebilen 

bir master curve kullanılmıĢtır; 

 ̇   ( ) (
  

   ( )
)                  (1.26) 

EĢitlikte Z bir unique monotonic function , θ(T) ve σo(T) sıcaklığa bağlı 

tanımlanacak iki fonksiyondur. 

Denklemin avantajı sıcaklığa bağımlılığı üstel kısımdan kurtarması dolayısıyla 

power law da olan güçlü nonlineariteyi engellemesidir. 

Kinematik pekleĢme denklemine de bir sıcaklık terimi eklenmesi Prager tarafından 

(1944) önerilmiĢtir. Stabil koĢulları sağlamak için böyle bir terim  kinematik 

pekleĢme ifadesine eklenmelidir; 

 ̇  
 

 
 ( ) ̇     ̇  

 

 ( )

  

  
  ̇                (1.27) 

 ̇  
 

 
  ̇    ̇                  (1.28) 

(1.27) nolu denklemdeki sıcaklıktan bağımsız hal ile karĢılaĢtırıldığında sıcaklığa 

bağlı terimin direkt olarak “C parametresinin” artıp azalması ile değiĢtiği 

görülecektir. Eklenen terim için birkaç değiĢik öneri vardır. Burada tartıĢılan 

kinematik pekleĢme olsa da benzer bir terim diğer pekleĢme kuralları için de 

geçerlidir.  

Diğer pekleĢme durumlarına örnek olarak Miller in modelindeki Back Stress in 

Young modülü ile normalize edilmesi verilebilir. Fiziksel açıdan gerçek durum 

dislokasyon diziliĢleri ve plastik uzamadaki (taneden taneye) uyumsuzluk ile 

tanımlanmaktadır. Bu büyüklükler plastik uzama ile doğrudan iliĢkilidir. Aynı 

mikroplastisite durumu için, sıcaklığın ani değiĢimi ile Young modülü de değiĢmekte 

dolayısıyla malzeme içindeki çeĢitli uzama düzgünsüzlükleri ile bağlantılı içsel 

(internal stress field) gerilme alanları da değiĢmektedir. Bu yüzden Miller in 

modelinde backstress Young modülü ile normalize edilmiĢtir [16].  
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                       (1.29) 

 Denklemde α  back strain dir. 

1.3.3 Membranın çalıĢma esnasında maruz kaldığı zorlanmaların araĢtırılması 

Polimer değiĢim membranlı yakıt hücresi teknolojisinde, yakıt hücresinin ömrünü 

belirleyen etken  halen,  kullanılan  polimerik membranın dayanımıdır. Bu bakımdan 

membranın çalıĢma esnasında maruz kaldığı zorlanmalar ve deformasyon 

mekanizmalarının tespit edilmesi önemlidir [17]. 

Membran elektrot çiftinin (MEA) ömrünü sınırlayan  etkenler  kimyasal veya termo-

mekanik zorlanmalardır. MEA üzerinde en çok rastlanan hasarlar, iğne deliği 

oluĢumları (pinhole) ve membran ile üzerine kaplanmıĢ elektrotun ayrılması 

(delaminasyon)  Ģeklindedir [18]. Bu hasarlar yakıt hücresinin iletkenliğini 

düĢürmekte, düĢük voltaj ve çıkıĢ gücü değerlerine sebep olmaktadır [19]. 

Kundu ve arkadaĢları ilgili çalıĢmalarında membrana gelen bu zorlanmalara ve 

oluĢan hatalara bir FMEA (failure modes and effect analysis, hata türü ve etkileri 

analizi) uygulamıĢlardır. Böylece membranda oluĢan hata türlerini, sebepleri ve 

etkileri ile beraber etraflıca ortaya koymuĢlardır [20].  

FEMA sistematik bir hata analizi yöntemidir. Yöntem ile bir sistem ya da 

tasarımdaki muhtemel hatalar, sebepleri ve etkileri ile ortaya konur.  

Yöntem PEMFC membranlarına uygulanacak olursa, hata mekanizmasını üç safhada 

incelemek uygun olacaktır [20]. Ġlk adım hataların sebeplerinin sınıflandırılarak 

ortaya konmasıdır. Bundan sonra hata mekanizmalarının türleri (termal – kimyasal - 

mekanik) belirlenir. Son olarak ortaya konulan sebeplerden kaynaklı hataların yakıt 

hücresinin performansına olan etkileri araĢtırılır. ġekil 1.6 yöntemi ve çalıĢmayı 

özetlemektedir. 
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ġekil 1.6: Membran hatalarının Ģematik gösterimi [20] 

1.3.3.1 Hata sebepleri  

MEA dayanımını kısıtlayan mekanik gerilmelerin iki ana kaynağı vardır. Bunların 

ilki, yakıt hücresinin cıvata-somun çifti ile montajı esnasında ortaya çıkan 

gerilmelerdir. Civatalı montaj yakıt hücresinin sıkılığını sağlar ve temas halindeki 

elemanlar arasında elektrik iletkenliği de bu yolla sağlanır[18]. 

Bundan baĢka, yakıt hücresinin çalıĢması esnasında  yakıt hücresi elemanlarının 

farklı termal genleĢme sabitleri  ve su emme (swelling) sabitleri membran üzerinde 

ek gerilmeler yaratmaktadır.  Membran üzerindeki termal ve su emme (swelling) 

kaynaklı genleĢmeler sıkı cıvata bağlantıları tarafından engellenir. Bu hidro termal 

çevrim etkisi ile oluĢan gerilmeler malzemenin akma sınırını aĢabilir ve böylece 

plastik deformasyonlar baĢlar. Nafionun mekanik özellikleri sıcaklık ve nem 

durumuna oldukça bağımlıdır. Bu yüzden membranın maruz kaldığı hidrasyon-

dehidrasyon olayları ve termal çevrimler hasar mekanizmalarını hızlandırmaktadır 

[17], [18]. 

Deneysel çalıĢmanın ilk kısmı, kullanılmıĢ MEA yapısının SEM metodu ile 

görüntülenmesi ve hasarların tespit edilmesinden oluĢmaktadır. Dolayısı ile 
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literatürde rastlanan çalıĢmaların bir kısmı, özellikle Kundu‟nun çalıĢması [20] o 

bölümde de sıklıkla anılacağından, bu bölümde yalnızca özetleri verilmiĢtir.  
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2. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

Yapılan literatür taraması sonucu, membranlara uygulanan standart deney tipleri 

ortaya konmuĢtur. Yapılacak deneysel çalıĢma, öncelikle membranın deformasyon 

Ģekillerini belirlemek üzere kullanılmıĢ MEA ların yüzeylerinin taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) ile incelenmesidir. Bu çalıĢma için Kundu‟ nun yüzeylerde 

görülen deformasyonları sistematik bir Ģekilde ortaya koyduğu çalıĢması [20] 

oldukça yol gösterici olmuĢtur.  

Daha sonra malzemenin mekanik özelliklerinin tespiti için DMA cihazından 

faydalanılmıĢtır. DMA cihazı kullanılarak malzemeye çekme testine tabi tutulmuĢ, 

modüllerin sıcaklıkla değiĢiminin belirlenmesi için dinamik yük altında sıcaklık 

taraması yapılmıĢtır. Anılan testler katalist kaplamanın mekanik cevap üzerindeki 

etkisinin belirlenmesi amacıyla MEA ve saf Nafion filmler için tekrarlanmıĢtır. 

Ayrıca kullanımdan doğan etkilerin gözlenebilmesi amacıyla kullanılmıĢ MEA lar da 

teste tabi tutulmuĢ ve sonuçlar kullanılmamıĢ MEA ların sonuçları ile 

karĢılaĢtırılmıĢtır.  

2.1 Membran, Katalizör Özellikleri ve Yakıt Hücresi Test Prosedürü 

2.1.1 Malzeme 

Membran : Nafion 212 EĢdeğer Ağırlık: 1100 g/mol, Kalınlık: 50 mikron 

Katalizör: 36wt% Pt/C Tanaka C: Yüksek yüzey alanlı karbon yüzey alanı: 800 m
2
/g 

  BET - Gerçek Yüzey Alanı:417.4 m
2
/gkat 

  CO Adsorpsiyon Aktif Yüzey Alanı: 157.7 m
2
/gPt 

  Platin Boyutu:2.6 nm (XRD) 

  Kaçlık Elekten geçen taneler: 0.5 mm‟lik elek 
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GDL: Freudenberg H23TA1 Mikrogözenekli tabakalı ve teflonla modifiye edilmiĢ 

2.1.2 MEA Yükleme Miktarı 

Y1 Anot: 0.3 mgPt/cm
2
 

Katot: 0.3 mgPt/cm
2
 

Y2 Anot: 0.3 mgPt/cm2 

Katot: 0.3 mgPt/cm
2
 

Y3 Anot: 0.3 mgPt/cm2 

Katot: 0.3 mgPt/cm
2
 

Y4 Anot: 0.3 mgPt/cm2 

Katot: 0.3 mgPt/cm
2
 

Katalizör Tabakası: 75wt% katalizör, 25wt% Nafion iyonomeri 

2.1.3 Test prosedürü 

Yakıt hücresinin elektriksel karakteristiğini çıkarmak için yapılan test de yakıt 

hücresi 15 dakikalık süreler için sırasıyla Ģekilde görüldüğü gibi akım değerleri ile 

yüklenmiĢtir. 
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ġekil 2.1 de görüldüğü gibi test süresince, 0-9000 saniyeleri arasında ileri yön; 9001-

18000 saniyeleri arasında ise geri yön olmak üzere iki yönde yakıt hücresi 

karakteristiği elde edilmiĢtir.   

Test süresince anot ve katot sıcaklığı 60 
o
C, yakıt hücresi sıcaklığı ise 70 

o
C‟de sabit 

tutulmuĢtur. Yakıt hücresi aktif alanı 14,4 cm2 olarak ölçülmüĢtür. AkıĢ miktarları 

ise stokimetrik oran 2 olacak Ģekilde anot için 1 (l/min), katot için ise 2 (l/min) 

olarak belirlenmiĢtir.  

2.1.4 ÇalıĢma Süresi 

Test baĢına 18000 sn ( 5 saat ) olmak üzere üç test gerçekleĢtirilmiĢtir. Toplamda 15 

saat süresince çalıĢtırılmıĢtır. 

2.2 BirleĢik Membran-Elektrot (MEA) Yüzeyi Üzerinde Görülen Kusurlar 

(SEM Görüntüleme) 

2.2.1 Deney 

Birlesik membran-elektrot yapısı (MEA) ve gaz difüzyon tabakası (GDL) 0.5cm x 

0.5cm boyutlarında kareler halinde kesilerek çift taraflı bant kullanılarak alüminyum 

tutuculara sabitlendi. Her yüzük üzerine bir adet numune olmak üzere 4 numune aynı 

anda görüntülendi. Ġletkenliklerini artırabilmek için numuneler plazma tekniği 

kullanılarak saf bakır elementiyle kaplandı. 
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Yakıt Hücresi Akımının Zamana Göre Değişimi

 

 

ileri Yön Akım Değişimi

Geri Yön Akım Değişimi

ġekil 2.1: Yakıt Hücresi Akımının zamana göre değiĢimi 
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Yapılan incelemede MEA yapısı yüzeyi üzerinde çatlak oluĢumu, yönlenme, 

baloncuk oluĢumu, kalınlık farklılaĢması gibi deformasyon ve kusurlar tespit edildi. 

2.2.2 Çatlak OluĢumu 

Analizi gerçekleĢtirilen tüm numunelerde en sık rastlanan deformasyon Ģekli 

katalizör tabaka üzerinde meydana gelen çatlak oluĢumudur (ġekil 2.2 – 2.3). 

Katalist tabakada meydana gelen açılma, çatlama elekrolit membranda 

gözlenmemektedir. Elektrolit tabakada görülmediği için yakıt hücresinin çatlak 

oluĢumuna rağmen çalıĢmayı sürdüreceği söylenebilir, fakat performans ve 

dayanıklılık açısından olumsuz etkileri olması mümkündür.  

 

 

ġekil 2.2:  Katalist tabaka üzerinde meydana gelen çatlaklar. 

Çatlak oluĢumu için birçok muhtemel sebep vardır. Bunların baĢında imalat hataları 

gelmektedir. Katalist tabakası elde etmek için, katalist pudrası iyonomer ile uygun 

bir çözelti içinde karıĢtırılır. Sonra bu karıĢım elektrolit yüzeyinde ya da sonradan 

uygulanmak üzere baĢka düz bir yüzeyde, çözücü uçurularak (buharlaĢtırılarak) 

katılaĢtırılır. Bu katılaĢma esnasında tabakanın üst tarafı daha çabuk kurur ve altta 

kalan çözücü buharı tabakayı terk etmek isterken yüzeyde kırılmalara yol açar [20]. 
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ġekil 2.3: Katalist tabaka üzerinde meydana gelen çatlaklar 

Katalist tabakasındaki çatlaklar yüzünden bu bölgelerde elektron ve proton 

geçirgenliği direnci artmaktadır. Artan direnç ile birlikte bu bölgeler daha fazla 

ısınmaktadır. Bu ısı ile artan bölgesel sıcaklıklar pinhole (iğne deliği) oluĢumlarına 

sebep olabilir. Ġğne deliği oluĢumları da membranlarda görülen en temel hata 

türlerinden biridir [20]. 

2.2.3 YerleĢim (Oryantasyon) ve Pürüzlülük 

Malzeme moleküllerinin 10 ile 100 mikrometre mertebelerinde, belli bir yönde ya da 

açıda dizilimi katalist katmana belirli özellikler verir. Bir MEA içerisindeki dizilim 

ġekil 2.4 de gösterilmiĢtir.  

Katalist katman içerisindeki yönlenmenin en temel sebebi katmanın iĢlenmesi 

sırasında kullanılan ekipmandan kaynaklanmaktadır. Katalist eriyiğinin elektrolite 

uygulanması sırasında,  “tape casting” gibi bir yöntem uygulanabilir.  Bu yöntem ile 

eriyikler yayılırken, dağılmamıĢ katalist tozunun oluĢturduğu büyük topaklar 

yüzeyde çekme izleri oluĢturabilir. Bıçak ağızındaki bozukluklar, eriyik karıĢımının 
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heterojen olması ve eriyiğin bıçak arkasında oluĢumu yüzey karakteristiklerini 

etkileyecektir. 

 

 

ġekil 2.4:  Katalist üzerindeki yerleĢim ve pürüzlülük hataları 

2.2.4 Delaminasyon 

Delaminasyon, katalist tabakanın polimer mebran elektrolitten ayrılması anlamına 

gelmektedir. Bu tür hatalar katalist döküm hızı, basınç, sıcaklık yada eriyik içerisinde 

katılan çözelti miktarı gibi üretim prosesinden kaynaklanabilir [20]. Örneğin, 

katalistin kuruması sırasındaki yüksek sıcaklıklar katalist katmanı ve iyonomer 

malzeme arayüzeyinde buhar oluĢumuna sebep olabilir. Katalist yüzeyinin üst kısmı 

çok hızlı kurursa, bu buhar hapsolabilir ve iki katmana arasındaki adhezyon 

kuvvetinin az olduğu bir bölge oluĢturabilir. Bu da hücrenin çalıĢması sırasında daha 

ileri delaminasyona sebep olabilir. Farklı malzemeler arasındaki termal ve 

nemlendirilmiĢ genleĢme özellikleri de zaman içerisinde delaminasyondan sorumlu 

olabilir. 
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Katalist eriyiği elektrolit içerdiğinden, katalist katmanı ile elektrolit arasında 

mükemmel bir yapıĢma olduğu genel olarak varsayılır ve elektrolit de polimerler gibi 

laminasyon prosesinde birbirlerine yapıĢması beklenmektedir. Ancak sıcaklık cam 

geçiĢ sıcaklığının üzerinde olduğunda durum böyle olmayabilir.  Katalistin 

uygulanmasında “decaling” metodu  kullanıldığında kırıĢıklıklar olması durumu da 

katmanlar arasında boĢluk oluĢmasına sebep olabilir. ġekil 2.5 de bu Ģekilde oluĢmuĢ 

bir ayrıĢma durumu görülmektedir.  

 

 

ġekil 2.5: Katalist ile elektrot tabakalar arasında meydana gelen delaminasyon 

2.2.5 Elektrolit demetleri (Bulutları) 

Katalist sıvısının üretimi sırasındaki karıĢma iĢlemi katalist tozunun elektrolite 

dağılması için çok önemlidir. KarıĢma iĢlemindeki bir diğer unsur ise katalist 

katmanda elektrolit demetlerinin bulunmasıdır. Bir elektrolit demeti temelde etrafına 

göre üzerinde daha falza elektrolit olan alana denir. Elektrolit demeteri genellikle 

karbon bileĢenlerinin toplandığı bölgelerde oluĢurlar. Bu karbon bileĢenlerinin 
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karıĢması sırasında yeterince dağılmamadan ya da fazla katalist sıvısı kullanımından 

kaynaklanır[20]. ġekil 2.6 da görülen beyaz bölgeler bu elektrolit bulutlarıdır. 

 

 

ġekil 2.6: Elektrolit Bulutları 

2.2.6 Numune hazırlama esnasında oluĢan kusurlar 

SEM cihazında incelemek amacıyla numune hazırlama aĢamasında, Gaz Difüzyon 

Tabakası (GDL)  membrandan ayrılırken, katalist tabakada tek yöne eğilimli paralel 

çatlamalar ve belli kısımlarda kopmalara neden olduğu düĢünülmektedir. Bu kusurlar 

elbette MEA nın yakıt hücresi içinde çalıĢması esnasında oluĢmuĢ kusurlar değildir.  
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ġekil 2.7: Gaz difüzyon tabakasının ayrılması sırasında oluĢan deformasyonlar 

 

ġekil 2.8:  Gaz difüzyon tabakasının ayrılması sırasında oluĢan deformasyonlar 

2.3 Çekme Deneyleri 

Numune standart boyutları 11x8x0,05 mm olarak belirlendi ve tüm deneylerde bu 

ölçülere göre hazırlanmıĢ numuneler kullanıldı. Her deney için ayrı bir numune 

kullanıldı. Deneylerde PerkinElmer firmasına ait olan DMA 8000 Mekanik Analiz 

Cihazı kullanıldı. DMA 8000,  2009 yılında piyasaya sürülen firmaya ait en güncel 

DMA sürümü olup malzeme üzerinde küçük deformasyonlar meydana getirerek 
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malzemeden gerilme sıcaklık titreĢim gibi koĢullarda sağlıklı ve hassas biçimde 

cevap almaya olanak sağlayan bir  cihazdır. (ġekil 2.9) 

 

ġekil 2.9: DMA 8000 Perkin Elmer Cihazı 

Nafion 212 membranın çekme deneyleri, DMA cihazında (ġekil 2.9) 30 °C ve 80 °C 

sıcaklıkları arasında 10 °C artımlı olarak ve her sıcaklık basamağında üçer tane 

olmak üzere  gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneyler esnasında sıcaklık sabit tutularak ve yük  

sabit bir değerde (0,1 N/dak) artırılarak uygulandı. Deney sonucu elde edilen statik 

yük ve statik uzama değerleri ile numune boyutları kullanılarak gerilme ve gerinim  

değerleri hesaplandı. Cihazda nem kontrol ünitesi olmadığından testlerdeki bağıl 

nem değeri tam bilinememekle birlikte Ġstanbul daki bağıl nem göz önüne alınırsa 

ortalama % 76 [22] civarında bağıl nem değerlerinde çalıĢıldığı söylenebilir. 

AĢağıdaki grafikte her bir sıcaklık değerindeki ortalama değerler gösterilmiĢtir.  



29 

 

 

ġekil 2.10:  Farklı sıcaklıklarda çekme deneyi sonuçları 

Tang ve arkadaĢlarının çalıĢmalarından, [5], malzemenin akma sınırının 3-7 Mpa 

seviyelerinde olduğu anlaĢılmaktadır (ġekil 2.11). Yaptığımız deneylerin sonuçları 

incelenirse (ġekil 2.10) sıcaklıkla değiĢmekle beraber, eğrilerde 3-7 Mpa 

seviyelerinde akma bölgesi benzeri eğilimler görülebilir. Dolayısıyla bu bölgelerde 

malzemenin akmaya baĢladığı anlaĢılmıĢtır.   
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ġekil 2.11 : Farklı sıcaklıklarda çekme deneyi sonuçları [5] 

Test edilen farklı sıcaklık değerleri için young modülü değerleri ve akma sınırı 

değerleri tespit edilmiĢtir; 

Çizelge 2.1: Farklı sıcaklık değerleri için young modülü değerleri ve akma sınırı 

değerleri 

Sıcaklık (°C) 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 

Young 

modülü 

(Mpa) 

211,521 210,784 183,928 144,787 65,697 51,244 

Akma Sınırı 

(Mpa) 

7,318 7,250 6,145 4,811 1,970 1,263 

 

ġekil 2.10, ġekil 2.11 ve Çizelge 2.1 den rahatlıkla görüleceği gibi, beklendiği üzere 

artan sıcaklıkla beraber young modülü ve akma sınırı azalmıĢtır. Elde edilen değerler 

literatürdeki çalıĢmalarla da karĢılaĢtırılmıĢ ve Tang ve arkadaĢlarının çalıĢmalarında 

[5] de benzer değerler elde edildiği görülmüĢtür. ġekil 2.12 ve 2.13 Young modülü 

ve akma bölgesinin tanjant modülünün sıcaklıkla değiĢimini göstermektedir. 
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ġekil 2.12: Farklı sıcaklıklarda tespit edilen Young modülü değerleri 

 

ġekil 2.13: Farklı sıcaklıklarda tespit edilen Akma Sınırı değerleri 
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2.4 Sıcaklığın Nafion® ve MEA’nın Dinamik Parametrelerine Etkisinin 

AraĢtırılması 

2.4.1 DMA Ġle Ġlgili Temel Ġlkeler 

Dinamik Mekanik Analiz  (DMA) laboratuarlarda gün geçtikçe daha sık görülmekte 

olan bir araçtır. Menard‟ın 1997 yılında yayımlanmıĢ olan kitabı [23], DMA cihazı 

ve yönteminin temel ilkelerini, yöntem ile ilgili fiziksel prensipleri oldukça açık ve 

doyurucu bir Ģekilde açıklamaktadır. AĢağıda çalıĢmadan derlenmiĢ bir özet 

sunularak yöntemin temel prensipleri açıklanmıĢtır.  

DMA basit olarak numune üzerine titreĢimli bir yükün uygulanması ve materyalin bu 

yüke verdiği cevabın incelenmesi olarak tarif edilebilir. DMA  deneyleri ıĢığında  

evre gecikmesi  değerinden akma direnci (viskozite), malzemenin telafi değerinden 

elastiklik modülü gibi özellikler elde edilebilmektedir. Bu özellikler genel anlamda 

sönüm ve elastiklik yeteneği olarak tanımlanır [23]. 

Uygulanan yük gerilme olarak ifade edilir ve σ ile gösterilir. Gerilmeye maruz 

kaldığında malzeme, bir deformasyon ya da gerinim sergiler. Malzemeler ile çalıĢan 

pek çok araĢtırmacı için gerilme – gerinim eğrileri görmeye alıĢık oldukları 

kavramlardır. Bu datalar geleneksel olarak sabit sıcaklıkta gerçekleĢtirilen mekanik  

gerilme testlerinden elde edilmektedir. Eğrinin karakteristiği bize gerilme ile gerinim 

arasındaki iliĢkiyi ve malzemenin sertlik ile elastiklik modülü değerlerini verir. 

Elastiklik modülü uygulanan gerilmeye ve uygulama sıcaklığına bağlı olarak değiĢim 

gösterir ve malzemenin laboratuar Ģartları dıĢında özel uygulamalarında ne kadar 

uygun bir davranıĢ sergileyeceği hakkında bilgi verir. 
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ġekil 2.14: Gerilme - gerinim eğrisi [23] 

Örneğin, bir polimer camsı geçiĢ noktasını aĢıncaya kadar ısıtılırsa, elastiklik modülü  

büyük oranda azalır. Sertlikteki düĢüĢ eğer beklenenden farklı bir sıcaklıkta 

gerçekleĢirse bu olay pek çok ciddi probleme neden olabilir.  

DMA‟nın bir avantajı, belirli frekans ya da sıcaklık aralığında, bir sinüs dalgası 

yüklemesi boyunca her andaki modül değerini hesaplayabilmesidir. Dolayısıyla 1 Hz 

ya da 1 çevrim/saniye frekansında bir deney gerçekleĢtirdiğimizde her saniye için bir 

modül değeri hesaplamıĢ oluruz. Benzer deney, örneğin 10 °C/dak gibi sıcaklık 

değiĢimi altında da gerçekleĢtirilebilir. Böylece DMA  yardımıyla 20 dakika 

içerisinde 200 C‟nin üzerindeki sıcaklıklar dahil olmak üzere, sıcaklığın bir 

fonksiyonu olan  kadar elastisite modülü hesaplanabilir. Benzer Ģekilde 2 saatten kısa 

sürede  0.01 - 100 Hz arası frekansta tarama yapmak da mümkündür. 
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ġekil 2.15: DMA cihazı ġematik gösterimi [23] 

DMA‟nın elastisite modülü hesabı, klasik yöntemle  gerilme gerinim eğrilerinden 

yola çıkılarak bulunan young modülü hesabından  farklılık göstermektedir.  DMA da 

kompleks modül E*, elastiklik modülü E‟ ( elastik modul) ve depolama modülü E‟‟( 

kayıp modulus) malzemenin sinüs dalgasına verdiği cevaplardan yola çıkılarak 

hesaplanır.  Bu farklı modüller malzemenin daha iyi karakterizasyonuna olanak 

sağlar, çünkü malzemenin enerji depolama (E‟) ve kaybetme yeteneği (E‟‟) ve bu 

değerlerin oranı (tan delta)  parametrelerini ayrı olarak inceleme imkanı mümkün 

olmaktadır [23]. 

 

ġekil 2.16: DMA iliĢkileri 

Sabit bit yük altındaki numuneye bir sinüs dalgalı gerilme uygulandığında 

numunedeki deformasyon da sinüs dalgası Ģeklinde gerçekleĢir [23]. Bu proses 
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malzemenin lineer viskoelastik alanında kalındığı sürece tekrarlanabilir. Eğri 

üzerindeki her nokta için uygulanan gerilme; 

                                                                                                                     (2.1) 

σ , t anındaki gerilme, σ0 maksimum gerilme, ω titreĢimin frekansı ve t zamanı 

göstermektedir. Gerinim eğrisinin karakteristiği numunenin viskoz ve elastik 

davranıĢlarına bağlı olarak değiĢir. Ek olarak, denklemin zamana göre türevini alarak 

gerilme oranı için bir eĢitlik yazabiliriz (2.2). 

  

  
                                                                                                               (2.2) 

Gerinim dalgasını elde etmek için gerekli olan limit noktaları tespit etmek için, 

malzemenin uç noktalardaki  iki davranıĢı elastiklik ve vizkozitesi incelenir. Yay 

benzeri malzemeler dinamik gerilmeye elastik olarak cevap verirler. Herhangi bir 

andaki gerinim Ģöyle yazılabilir, 

 ( )                                                                                                              (2.3) 

(t) herhangi bir andaki gerinim, E elastiklik modülü, σ0 sinüs dalgası üzerindeki 

maksimum gerilme ve  frekanstır. σ0 ve   lineer olarak birbirlerine bağlı 

olduklarından eĢitlik, 2.4 deki gibi yazılabilir, 

 ( )                                                                                                               (2.4) 
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.  

ġekil 2.17: Dinamik yük altındaki numune [23] 

Uygulanan gerilme ile gerinim eğrisi arasındaki açı farkı δ eĢitliğe eklenmelidir. 

Böylece herhangi bir andaki elastik cevap Ģu Ģekilde yazılabilir, 

 ( )       (     )                                                                                            (2.5) 

ġekil 2.18 de Ģematik olarak gösterilen depolama ve kayıp modülleri denklem 2.6 ve 

2.7 de verildiği Ģekilde hesaplanabilir.  

 

ġekil 2.18: Depolama ve Kayıp modülünün Ģematik anlatımı [23] 

        ( )                                                                                                          (2.6) 

        ( )                                                                                                         (2.7) 
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2.4.2 Sıcaklık Taraması Testleri ile Dinamik Modüllerin Belirlenmesi 

2.4.2.1 Deney 

Nafion 212 malzemesinin sıcaklığa bağlı olarak depolama ve tanjant modülünde 

meydana gelen değiĢimin ve bu değiĢimin katalizörlü Nafionda gösterdiği farklılığın 

tespiti amacıyla, DMA 8000 PerkinElmer markalı cihaz yardımıyla Temperature 

Scan modunda, 30 – 140 °C arasında değiĢen sıcaklıklarda dinamik çekme iĢlemi 

uygulanmıĢtır. Saf Nafion film, Bölüm 2.1 de detaylıca açıklanmıĢ Ģekilde hazırlanan 

birleĢik membran-elektrot (katalizör) yapısı (MEA) ve yakıt hücresi içinde 

kullanılmıĢ MEA malzeme için deneyler tekrarlanmıĢtır. Her bir membran için 

deneyler 3‟er adet tekrarlanmıĢ, ortalama sonuçlar aĢağıda verilmiĢtir.  

2.4.2.2 Sonuçlar 

Horacio R. Corti , Federico Nores-Pondal, ve M. Pilar Buera nın çalıĢmalarında da 

DSC testi yaparak belirledikleri üzere, beklenildiği gibi Tg ° C (110 ° C) bölgesinde 

tanδ (sönüm oranı) bir maksimum yapmıĢtır [24]. Osborn ve arkadaĢları da Nafionun 

termal özelliklerini araĢtırdıkları çalıĢmada nafion filmi  çeĢitli oranlarda 

Tetrabutylammonium hydroksid (TBAOH) çözeltisine içinde bekleterek asit forma 

getirmiĢler ve numuneleri DMA testine tabi tutmuĢlardır [25]. Bu çalıĢmada da daha 

belirgin olan alfa geçiĢi camsı geçiĢ bölgesi olarak yorumlanmıĢ ve bu geçiĢin 

emdirilen çözelti deriĢimine bağlı olarak 100° C - 115° C arasında olduğu 

anlaĢılmıĢtır. DeğiĢen sıcaklıklarla birlikte E‟ ise azalmaktadır.  
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ġekil 2.19: ÇeĢitli TBAOH çözeltileri ile hazırlanmıĢ numuneler için DMA testi 

sonuçları [25] 

Deneylerde yukarıda anılan literatürdeki çalıĢmalar ile [24,25] uyumlu sonuçlar elde 

edilmiĢ ve sonuçlar aĢağıda verilmiĢtir. 
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Katalizörsüz Membran  

 

ġekil 2.20: Katalizörsüz saf nafion film için E‟ sonuçları ortalaması 

 

ġekil 2.21: Katalizörsüz nafion için Tan d sonuçları ortalaması 
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KullanılmamıĢ Katalizörlü Membran 

 

ġekil 2.22: KullanılmamıĢ katalizörlü Nafion için E‟ sonuçları ortalaması 

 

ġekil 2.23: KullanılmamıĢ katalizörlü Nafion için Tan d sonuçları ortalaması  
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KullanılmıĢ Katalizörlü Membran 

 

ġekil 2.24: KullanılmıĢ katalizörlü Nafion için E‟ sonuçları ortalaması

ġekil 2.25: KullanılmıĢ katalizörlü Nafion için Tan d sonuçları ortalaması 
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2.4.2.3 Sonuçların KarĢılaĢtırılması ve Yorumlanması 

 

ġekil 2.26: Katalizörsüz membran, kullanılmıĢ MEA ve kullanılmamıĢ MEA Tand 

karĢılaĢtırması 

 

ġekil 2.27: Katalizörsüz membran, kullanılmıĢ MEA ve kullanılmamıĢ MEA E‟ 

modülü karĢılaĢtırması 
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ġekil 2.19 – 2.27 incelendiğinde, literatürdeki çalıĢmalara [24,25] benzer Ģekilde 

camsı geçiĢ sıcaklığının 110 ° C civarında olduğu görülecektir. Yine grafiklerden 

anlaĢılmaktadır ki bu geçiĢ bölgesi malzemenin katalizör tabaka kaplanmıĢ 

olmasından ya da yakıt hücresi içinde gerçekleĢen hidrotermal çevrimden 

etkilenmemektedir. Her üç deney setinde de geçiĢ bölgesinin 110 ° C civarında 

olduğu tespit edilmiĢtir.  

Katalizör tabaka kaplanmıĢ MEA ve saf Nafion filmin deney sonuçları 

karĢılaĢtırıldığında, (ġekil 2.19-2.20 ve ġekil 2.21-2.22) katalizör tabakanın 

malzemeyi daha kırılgan ve sert hale getirdiği, düĢen sönüm oranı (Tand) ve E‟ 

modülü değerlerinden anlaĢılmaktadır. Katalizör malzemesinin Pt/C karıĢımı olduğu 

göz önüne alınırsa, bu beklenen bir sonuçtur. Zira platin ve karbon elementleri, PTFE 

bazlı bir iyonomer malzeme olan Nafion dan daha yüksek dayanımlı ve sert 

malzemelerdir.  

Yakıt hücresi içinde kullanım esnasında gerçekleĢen hidro-termal çevrim de 

malzeme üzerinde sertleĢtirici-kırılganlaĢtırıcı bir etki yapmaktadır. ġekil 2.26 ve 

2.27 de görüldüğü üzere kullanılmıĢ MEA yapısının sönüm oranı, kullanılmamıĢ 

MEA ya göre daha düĢüktür.  

Collette ve arkadaĢlarının, yakıt hücresi içindeki hidrotermal çevrimin membranın 

proton iletimi ve bozulmasına etkisini araĢtırdıkları çalıĢmalarında [26], çevrimin 

nafion içindeki sülfonik asit gruplarını sülfonikanhidrat a dönüĢtürdüğü ve bu 

durumun Nafion yapısındaki yan zincirler arasında çapraz bağlar (termoset 

polimerlerde olduğu gibi, crosslinking) oluĢturduğu tespit edilmiĢtir.  

Bu durum, deney sonuçlarında hidrotermal çevrim sonucu  görülen modüldeki artıĢ 

ve sönüm oranındaki düĢüĢü açıklamaktadır.  
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3. MODELLEME ÇALIġMALARI 

Yapılan geniĢ literatür taraması  ve deneysel çalıĢmalar göstermiĢtir ki, Nafion un 

mekanik cevabını verebilecek model; hız bağımlı olmalı, değiĢen sıcaklık ve nem ile 

beraber değiĢen malzeme cevabını modelleyebilmeli, baĢka bir deyiĢle sıcaklık ve 

nem bağımlı olmalıdır.  

Bu amaçla Krempl (1998) tarafından geliĢtirilen bir viskoplastik model olan VBO 

(Viscoplastic Theory Based on Overstress ) modeli sıcaklık ve nem bağımlı hale 

getirilmiĢtir. Bu bölümde önce VBO modeli tanıtılacak, sonra yapılan 

modifikasyonlar anlatılacak ve modifiye edilmiĢ model cevabı deney sonuçları ile 

karĢılaĢtırılacaktır.  

3.1 Overstress Kavramına Dayanan Viskoplastisite Teorisi (VBO) 

VBO, hız (Ģekil değiĢtirme hızı) bağımlı bir durum değiĢkeni teorisidir. Krempl 

tarafından metallerin mekanik davranıĢını modellemek üzere geliĢtirilmiĢtir [28]. 

Fakat sonraki yıllarda katı polimerik malzemerin mekanik davranıĢının da VBO 

kullanılarak modellenebileceği görülmüĢ [29], model bu amaçla da kullanılmaya 

baĢlanmıĢ ve deney sonuçlarıyla oldukça uyumlu cevaplar alınmıĢtır.  
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Teori, reolojik yaklaĢıma dayalı SLS (Standart Linear Solid) modelini temel alır 

(ġekil 3.1). Ġki tensörel ve iki skaler durum değiĢkeni kullanır. Denge gerilmesi ve 

kinematik gerilme tensörel, izotropik gerilme ve drag gerilme ise skaler durum 

değiĢkenleridir[29]. 

 

ġekil 3.1: VBO modelinin reolojik gösterimi 

Denge gerilmesi (g) , malzeme içindeki hatalarla iliĢkilendirilir. Kinematik gerilme 

ise, “Bauschinger” etkisini modeller ve maksimum gerilme artıĢındaki tanjant 

modülünü ayarlar. Ġzotropik gerilme pekleĢme ve yumuĢamayı modeller ve 

gerilmenin hızdan bağımsız bileĢenidir.  Toplam Ģekil değiĢtirme hızı elastik ve 

plastik Ģekil değiĢtirme hızlarının toplamı Ģeklindedir.  

SıkıĢtırılamaz malzeme ve izotropik durumda küçük deformasyon seviyeleri için 

VBO modelinin akıĢ kanunu denklem (3.1)‟deki gibidir [29]. 
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s ve g sırasıyla Cauchy gerilme tensörünün ve denge gerilmesinin deviatorik 

kısmıdır. E, Young modülü ve , Poisson oranıdır. DeğiĢkenler üzerindeki nokta 

iĢareti zamana göre türevini iĢaret eder. Kare parantezler fonksiyonu göstermektedir. 

Plastik Ģekil değiĢtirme hızı “overstress” ‟in fonksiyonudur ve “overstress” Cauchy 

gerilmesi ile denge gerilmesi arasındaki fark olarak tanımlanır. 

gso                                                                                                           (3.2) 

, “oversterss” invaryantını simgeler ve gerilme boyutundadır. 

    gs:gs 
2

3
Γ2                                                                                             (3.3) 
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F[ ] akıĢ fonksiyonudur, 1/zaman boyutundadır. AkıĢ fonksiyonu nonlineer hız 

bağımlılığını belirler ve matematiksel ifadesi denklem (3.4) de verilmiĢtir; 

 
m

D
BF 







 
                                                                                               (3.4) 

B üniversal sabit ve D “drag stress” dir. Denge gerilmesi nonlineer, hızdan bağımsız 

ve histeriktir. Denge gerilmesi ifadesi içinde (denklem 3.5) elastik ve plastik olmak 

üzere iki adet pekleĢme terimi, bunları takip eden toparlanma terimini içerir. 

Matematiksel olarak;  
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ġekil fonksiyonu olan  elastik bölgeden plastik bölgeye geçiĢte ki bölgeyi 

modellemeye yarar. Matematiksel ifadesi denklem (3.6) da verilmiĢtir; 
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C1, C2, C3, C4,  ve  malzeme parametreleridir. Kinematik gerilmenin geliĢim 

denklemi ise denklem (3.7) deki gibidir; 

in
tE

Γ
e

G

σ
k 


                                                                                               (3.7) 

  EE1EE ttt  ‟dir ve burada Et, tanjant modülüdür. 

Model içinde durum değiĢkenlerinin geliĢimi ġekil 3.2 de görülmektedir. 
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ġekil 3.2: VBO Modeli içinde durum değiĢkenlerinin geliĢimi 

3.2 Model Üzerinde Yapılan Modifikasyonlar 

Önceki bölümde söylendiği gibi, modifikasyonlardaki amaç, modeli sıcaklık ve nem 

bağımlı hale getirmektir. Bu amaçla ön çalıĢma olarak, Boyce un çalıĢmasındaki  

[11] deneysel sonuçlardan, değiĢen sıcaklık değerleri tanımlanmıĢ, değerler basit bir 

doğrusal fonksiyon olarak ifade edilmiĢtir. Ve model içinde modüller birer sabit 

olarak değil, sıcaklık bağımlı birer fonksiyon olarak ifade edilmiĢtir. ġekil 3.3 ve 3.4 

de değiĢen sıcaklık değerleri ile değiĢen modül değerleri görülmektedir. Denklem 3.8 

ve 3.9 sıcaklığa bağımlı lineer modül değerlerini vermektedir. 
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ġekil 3.3: Young Modülünün Sıcaklıkla DeğiĢimi ( deneysel sonuç, [11] ) 

 

ġekil 3.4: Tanjant Modülünün Sıcaklıkla DeğiĢimi ( deneysel sonuç, [11] ) 

E(t) = -5,4612t + 518,88                   (3.8) 

Et(t) = -0,1343t + 32,657                   (3.9) 

ġekil 3.4 de, modüller sıcaklığın fonksiyonu olarak tanımlandıktan sonraki model 

cevabı görülmektedir. Beklendiği üzere, yapılan değiĢiklik elastik ve plastik 

bölgelerin eğimlerini modellemekte yeterli olmuĢ fakat sıcaklığın artması ile düĢen 

akma sınırını modelleyememiĢtir.  
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ġekil 3.5:Young modülü ve tanjant modülü sıcaklığın fonksĢyonu olarak 

tanımlandıktan sonra model cevabı 

Bundan sonra, model içinde nonlineer hız bağımlılığından sorumlu olan, akıĢ 

fonksiyonunun modifiye edilmesine karar verilmiĢtir. AkıĢ fonksiyonu modifiye 

edilmemiĢ VBO da denklem 3.4 deki gibidir. Yeni akıĢ fonksiyonu olarak Chaboche 

un viskoplastik modelleri derlediği çalıĢmasında [16], durum değiĢkenlerini 

parametrik olarak sıcaklık bağımlı hale getirmek için önerdiği fonksiyona benzer bir 

fonksiyon kullanılmıĢtır. Yalnız çalıĢmada önerildiği gibi üstel parametreler değil, 

fonksiyona çarpan olarak eklenen iki parametre, biri sıcaklık ve biri nem ile  

değiĢecek Ģekilde kullanılmıĢtır. Kullanılan yeni akıĢ fonksiyonu denklem (3.10) da 

verilmiĢtir.  

 , -   0
  

 
.

 

  
/
 

 
  

 
.

 

  
/
 

1                                       (3.10) 

Yeni akıĢ fonksiyonunda δ sıcaklık bağımlı parametre ve ξ nem bağımlı 

parametredir. m ve n bahsedilen üstel parametrelerdir. Diğer parametreler bölüm 3.1 

de anlatılan akıĢ fonksiyonundaki parametreler ile aynıdır.  

ġekil 3.5 ve 3.6 akıĢ fonksiyonu modifiye edildikten sonra model cevabını 

göstermektedir. Model cevabı alınırken yalnızca young modülü ve tanjant 

modülünde kullanılan t sıcaklık parametresi ve üstte anlatılan δ ve ξ parametreleri 
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değiĢtirilmiĢtir. ġekilden de rahatlıkla görüleceği gibi model, değiĢen sıcaklık değeri 

ve nem oranı ile değiĢen malzeme cevabını, bu kez akma sınırı ile birlikte 

modelleyebilmektedir.  

 

ġekil 3.5: Yeni akıĢ fonksiyonu kullanılarak değiĢen sıcaklık değerleri  ile model 

cevabı 
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ġekil 3.6: Yeni akıĢ fonksiyonu kullanılarak değiĢen nem oranları ile model cevabı 

ġekil 3.5 ve 3.6 dan da görüleceği gibi model, yüzde uzamanın maksimum olduğu 

noktaya doğru deneysel sonuçtan farklı cevap vermektedir. Bu deneysel sonucu 

modelleyebilmek üzere tanjant modülünün nonlineer bir fonksiyon Ģeklinde 

tanımlanmasına karar verilmiĢtir. Bu halde tanjant modülü hem sıcaklık bağımlı hem 

de nonlineer olmalıdır. Bu amaçla DüĢünceli‟nin çalıĢmasında [30] önerdiği tanjant 

modülü ifadesine benzer bir ifade kullanılmıĢtır. Tanjant modülü denklem (3.12a ve 

3.12b) deki Ģekilde sıcaklık bağımlı ve plastik uzama bağımlı olarak tanımlanmıĢtır.  

Et0(t) = -0,1343t + 32,657               (3.11a) 

      .       /                    (3.11b) 

Yapılan son değiĢiklik ile model cevabı deneysel sonuca oldukça yaklaĢmıĢtır. 

Sonraki bölümde modifiye edilmiĢ model cevapları verilecektir. Bu bölümde anılan 

tüm deneysel sonuçlar Boyce‟un çalıĢmasından [11] alınmıĢtır. 
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3.3 Modifiye EdilmiĢ Model Cevapları ile Deney Sonuçlarının KarĢılaĢtırılması  

Yukarıda anlatıldığı Ģekilde modifiye edilmiĢ model ve Çizelge 3.1 – 3.3 deki 

parametreler kullanılarak model çalıĢtırılmıĢ ve ġekil 3.7 3.8 ve 3.9 da görülen 

sonuçlar elde edilmiĢtir. 

Çizelge 3.1: Simülasyonlarda kullanılan model parametreleri 

Elastiklik 

Modülü 

DeğiĢken  

 

Tanjant Modülü 

Et0 DeğiĢken 

al 0.96 

a 1.5 

ġekil fonksiyonu 

 

c1 124 MPa 

c2 25 MPa 

c3 1. 

c4 0.5 

AkıĢ Fonksiyonu 

B 1 1 /s 

D 30 

m 6 

nn 10 

δ DeğiĢken 

nk DeğiĢken 

Ġzotropik 

gerilme, A 

3 MPa 

,  0.2 ve 1.2 

 



53 

 

Çizelge 3.2 ve 3.3, değiĢen sıcaklık ve nem değerleri için akıĢ fonksitonu içinde 

değiĢken olan δ ve ξ parametrelerini göstermektedir.  

Çizelge 3.2 Sıcaklık değeri ile değiĢen δ parametresi 

T (
o
C) 25 50 65 80 

δ 1 0.5 0.38 0.15 

 

Çizelge 3.3: % nem değeri  ile değiĢen ξ parametresi 

% nem kuru %3 %7 %9 

nk 0.5 0.145 0.1 0.06 

 

ġekil 3.7 ve 3.8, Çizelge 3.1 ve 3.2 de verilen parametreler kullanılarak yapılan 

simülasyon sonucunu göstermektedir. Simülasyonlarda deneydekine uygun olarak 

çekme hızı 0.1 s
-1 

olarak kullanılmıĢtır. ġekilden de görüldüğü üzere model değiĢen 

sıcaklıkla beraber değiĢen malzeme cevabını modelleyebilmektedir.  
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ġekil 3.7: DeğiĢen sıcaklık değerleri ile model cevapları – deney sonuçları 

ġekil 3.9, Çizelge 3.1 ve 3.3 deki parametreler kullanılarak, değiĢen % nem oranı ile 

model cevabını göstermektedir. Simülasyonlarda deneydekine uygun olarak çekme 

hızı 0.1 s
-1 

olarak kullanılmıĢtır. ġekilden de görüldüğü üzere modifiye edilmiĢ 

model, değiĢen % nem oranı ile birlikte değiĢen malzeme cevabını 

modelleyebilmektedir.  
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ġekil 3.8: DeğiĢen % nem değerleri ile model cevapları – deney sonuçları 

Model üzerinde yapılan modifikasyonların, modelin var olan hız bağımlılığını 

etkileyip etkilemediği de araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla yine Boyce‟un [11] çalıĢmasında 

farklı çekme hızları için yaptığı test sonucu ile modelin farklı çekme hızlarındaki 

cevapları karĢılaĢtırılmıĢ, sonuçlar ġekil 3.9 da verilmiĢtir. ġekilden de görüleceği 

üzere, model yapılan modifikasyonlar sonunda da hıza bağımlı haldedir ve deneysel 

sonuçlar ile oldukça uyumlu cevaplar vermiĢtir.  
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ġekil 3.9: DeğiĢen çekme hızları ile model cevapları – deney sonuçları 
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4. SONUÇ 

Proton değiĢim membranlı yakıt hücrelerinde, yakıt hücresi içinde kullanım 

esnasında oluĢan hidro-termal çevrim kaynaklı deformasyonlar, SEM görüntüleme 

tekniği kullanılarak tespit edilmiĢtir. En çok rastlanan kusur, katalist kaplama 

üzerinde görülen çatlaklardır.  

Membran  malzemesi altı farklı sıcaklık değerinde çekme testine tabi tutulmuĢtur. Bu 

deneyler sonunda membranın young modülünün 211 MPa seviyelerinden 51 MPa a 

ve akma sınırının ise 7.3 MPa seviyelerinden 1.2 MPa seviyelerine kadar düĢtüğü 

görülmüĢtür. Bu sonuçlar, membran malzemesinin çekme davranıĢının sıcaklığa göz 

ardı edilemeyecek derecede bağımlı olduğunu gösterir.  

Sıcaklık bağımlılığının malzemenin dinamik mekanik davranıĢı üzerindeki etkisinin 

tespit edilmesi amacıyla DMA cihazı kullanılarak malzeme, sıcaklık taraması 

modunda teste tabii tutulmuĢtur. Testler kullanılmıĢ ve kullanılmamıĢ MEA yapısı 

için tekrarlanmıĢtır. Testler sonucunda katalist kaplanmıĢ membranın sönüm oranının 

saf Nafion mebrandan daha düĢük olduğu görülmüĢtür. Ayrıca kullanılmıĢ MEA nın 

sönüm oranı da kullanılmamıĢ MEA yapısına göre daha düĢüktür. Bunun sebebi ise 

yakıt hücresi içindeki hidro-termal çevrimin malzemenin moleküler yapısını 

değiĢtirmesi, malzeme içinde çapraz bağlar oluĢturmasıdır.  

Yapılan deneyler ve literatür taraması sonucunda malzemenin mekanik davranıĢının 

hız, sıcaklık ve nem bağımlı olduğu görülmüĢtür. Dolayısı ile hız, sıcaklık ve nem 

bağımlı bir modele ihtiyacı vardır. Bu amaçla Krempl tarafından geliĢtirilen VBO 

modeli sıcaklık ve nem bağımlı hale getirilmiĢtir. Modifiye edilmiĢ modelin cevabı 

literatürdeki deneysel sonuçlar ile karĢılaĢtırılmıĢ ve uyumlu sonuçlar elde edilmiĢtir.  

Modifiye edilmiĢ model, mekanik cevabı sıcaklık ve nem ile değiĢen tüm polimerik 

malzemeler için kullanılabilir. Ayrıca model, membran ömrünün ve membran 

üzerindeki gerilmelerin doğru tespiti için sonlu elemanlar analizlerinde kullanılabilir.  
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