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OZET

Sanayi devrinden sonra teknolojinin gelismesi ile artan talepler ve asir1 artan niifustan dolay1
meydana gelen enerji agig1 fosil yakitlarin kullanilmasiyla ortadan kaldirilmaya calisilmis
fakat diinyayr geri doniisii olmayan bir ¢ikmaza sokmustur. Tiikkenmeye yiiz tutmus fosil
yakitlar ve asir1 ¢evre kirlenmesi insanlari yeni enerji yontemlerine yoneltmistir. Yenilenebilir
enerji yontemleriyle hem cevre kirliligini engellemeye hem de fosil yakitlara alternatif
bulmaya calisilmaktadir. Alternatif enerjilerden ve gelecegin yakitlarindan biri de hidrojen
enerjisi olup, hidrojenden elektrik iiretimini saglayan yakit hiicre teknolojisi de gelecegin
yenilenebilir, temiz ve yiliksek verimli enerji ¢Oziimii olarak genis kabul gormektedir.
Elektrokimyasal reaksiyonlardan gecerek elektrik iiretmek icin hidrojeni kullanan polimer
eletrolit membran (PEM) yakat hiicreleri, 6zellikle tagimacilikta i¢ten yanmali motorlar yerine
cevre dostu olarak kullanabilmek icin gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. PEM yakit hiicreleri,
yiiksek verimi, diisiikk sicakliklarda kullanilabilmeleri, sessiz c¢algmalar1 ve c¢evre dostu
olmalarindan otiirli, gelecegin enerji iiretim cihazlandir fakat yakit hiicreleri halen tam
anlamiyla ticari olarak belli eksiklerinden dolayr kullanilamamaktadir. Bunlarin basinda en
onemli etken PEM yakit hiicresinin ana elemam1 olan membranin istenilen Omiire
ulasamamasi, yiiksek sicaklik ve nemde mekanik ve kimyasal hasar gostermesidir.

Bu calismada proton degisim membran yakit hiicrelerinin ana elemani olan membranin yakit
hiicresi i¢indeki calisma kosullar1 dikkate alinarak, membran malzemelerinden Nafion 112
kullanilarak ¢ekme deneyi, DTA-TG deneyi, iklimlendirme deneyleri yapilmis ve akabinde
elekron mikroskobunda (SEM) iklimlendirilen numuneler incelenmis ve malzemede meydana
gelen hasarlar belirlenmistir. Literatiir taramalarindan elde edilen bilgiler dahilinde yapilan
modelleme caligmalarinda polimerik malzemelerin davranisinin tam anlamiyla modele
yansitilamadigi gozlemlenmis ve bu eksiklik g6z Oniine alinarak modelleme caligmalarina
yonelinmistir. Deneysel caligmalardan elde edilen veriler kullanilarak bu kapsamda polimerik
malzemenin viskoelastik-viskoplastik davramis gosterdigi sonucu elde edilip, viskoplastisite
teorilerinden biri olan ‘Viscoplasticity Theory Based On Overstress (VBO) modeli
kullanilarak oda sicakligi ve farkli yiiksek sicakliklarda Nafion 112 polimerik membranin
cekme davranigt modellenmistir. Simiilasyon sonuglari deneysel verilerle karsilastirilmis,
oldukca uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Proton Degisim Membran (PEM) yakit hiicreleri, VBO model, PEM
calisma kosullari, Nafion 112 membranin davranisi
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ABSTRACT

After the industrial era, due to excessively increasing population and demand occuring energy
exposure had been tried to be destroyed by using fossil fuels, however this situation had
engrafted the world to a dead end. Tended extinction of fossil fuels and extreme ecological
pollution had made people to head for new energy solutions. With renewable energy it has
been looked around for preventing ecological pollution as well as finding for an alternative
for fossil fuels. While hydrogen is one of the futuristic alternative energy, fuel cell technology
which can produce electric from hydrogen is also a renewable, clean and high efficiency
energy solution which is approved by majority. For producing electricity polimer electrolyte
membrane (PEM) fuel cells which is using the hydrogen from electrochemical are been tried
to develop especially used in transportation as an internal combustion engine. PEM fuel cells
are upcoming manufacturing devices due to enviroment friendliness, high productivity, usage
in low temperatures, working noiseless, however fuel cells are not used for commercial design
yet because of some deficiencies. First of all the most essential factor is the membrane of
PEM fuel cell's main course does not endure to the optimum life time, indicates mechanical
and chemical damages in high temperatures and humidity. Due to these reasons membrane
electrolyte is tried to be developed.

In this study, while considering the working conditions of membrane in fuel cells which is the
main component of proton exchange membrane fuel cells, through membrane materials by
using Nafion 112; tensile test, DTA-TG experiment and air conditioning experiments were
been made and then the samples taken from air conditioning device had been observed by
(SEM) Scanning Electron Microscope and damages on those samples had been determined.
Information acquired within the literature in modelling studies which had been totally
observed the behaviour of polimeric material hadn’t been reflected to the actual model and by
considering this deficiency the modelling studies had been implemented. By using the
solutions from these experimental studies in this content it had been obtained the solution
denoted viscoelastic-viscoplastic behaviour.The tensile behaviour of Nafion had been
modelled through membrane materials in room temperature and disctinct high temperatures as
widespread by using one of the viscoplasticity theories which is 'Viscoplasticity Theory
Based On Overstress (VBO)’ by using acquired datas from the experimental studies.
Simulation results had been compared, quite harmonic results had been acquired.

Key Words : Proton Exchange Membrane (PEM) fuel cells, VBO model, PEM working
conditions, Behaviour of Nafion 112 membrane
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1. GIRIS

Giiniimiize kadar enerji ve kullanimi gelismisligin bir sembolii olmus ve bu baglamda kimi
ilkelerin disa bagimli olmasina ve ekonomilerinin fazla gelisememesine, kimilerinin ise
diinyada siiper giic olma yolunda ilerlemelerine neden olmustur. Gelismis iilkelerin asirt
enerji tilketimi gdz Oniine alindiginda asir1 bi cevre kirliligi yarattiklar1 da goriilmektedir.
Bunun sonunda diinya son yillarda son 10 bin yilda 1sinmadig1 kadar fosil yakitlarin asir
kullanilmasindan dolayi 1sinmis ve yiiksek bir karbon emisyonuna maruz kalmistir. Bunun
icin gelismis iilkeler, hem bu asir fosil yakit kullanimi sonunda tiikenmeye yiiz tutmus dogal
gaz, petrol gibi yakitlara alternatifler aramaya baslamiglar, hem de giin gectikca artan niifus
enerji ihtiyacin1 dogurmus ve gelisen sanayii ile insanlarin arzu ve istekleri daha da katlanmis
olmasindan dolay1 cevreci enerji kaynaklari bulmaya yonelmislerdir. Bu manada tiikkenmekte

olan yakitlara yenilerinin eklenmesi icin diinya yeni enerji iireticileri aramaya yonelmistir.

Enerji, insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, iilkelerin sosyal ve ekonomik olarak
kalkinmasinda en 6nemli gereksinimlerden biridir. Diinya niifusu ve endiistriyel gelismelere
paralel olarak enerji gereksinimi giderek artmakta buna karsin fosil enerji kaynaklarinin
rezervleri hizla tiikenmektedir. En son istatiksel degerlendirmelere gore; diinya enerji
ihtiyacinin % 38.5’ini karsilayan petroliin 41, % 23.7’sini karsilayan dogal gazin 62,

%22.47"sini karsilayan komiiriin ise 230 y1l rezerv kullanim siiresi bulunmaktadir.

Birincil enerji kaynaklarimin rezervlerinin kisith olmasi, yakit fiyat artislari, niifus artisi,
endiistrilesme, ulusal kaynaklarinin degerlendirilmesi zorunlulugu, 21. yilizyillin sosyo-
ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin cevre iizerindeki olumsuz etkileri (sera etkisi,
kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit yagmurlari, saglik problemleri
gibi), yeni enerji teknolojileri kapsaminda, yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullanim

gerekliliginin temellerini olusturmaktadir.

Yirminci yiizyilin ikinci yarisi "cevre sorunlari'min insanlifin geg¢miste tanik olmadigi

boyutlarda siddetlenmesine ve kiiresel bir nitelik kazanmasina tanik oldu. Bugiin adindan

moon

sikca bahsettigimiz "kiiresel iklim degisimi", "biyocesitliligin yitirilmesi", "tarim ve gida",

non

"su", "toksik kimyasallar", vb. sorunlar diinya ve insanlik iizerindeki etkileri itibariyle hemen



her yerde mevcut olan ve benzer dinamikler sonucunda ortaya ¢ikan problemlerdir [1].

Endiistri devrimi ile 1750 yilindan bu yana, teknik yeniliklere dayal1 olarak diinya genelinde
ekonominin gelismesi, pespese bes ayr1 dalgalanma bi¢iminde stirmiistiir. 1750-1825 yillar
arasindaki birinci dalgalanmanin basat enerji kaynagi komiirdiir. 1825-1860 arasindaki ikinci
dalgalanmada, ekonomiye ivme kazandiran elektrik olmustur. 1860-1910 yillar1 arasindaki
ictincti dalgalanmada elektrik etkisini siirdiirmiis, ama yeni kaynak olarak petrol ortaya
cikmistir. 1910-1970 arasindaki dordiincii dalgalanmada ekonomiyi biiyiiten yeni enerji
kaynagi niikleer enerjidir. Simdi 1970'lerde baslayan 21. yiizyilin neresinde bitecegi heniiz
bilinmeyen yeni bir dalgalanma igindeyiz. Bu yeni dalgalanmayi etkileyen enerji tiirii

hidrojendir.

Fosil yakitlarin kullanilmasi, karbondioksit gazi biciminde karbon agiga ¢ikmasina yol acar.
Karbondioksit ise iklim degisikligi yaratan insan etkinliklerinin yaydig1 en 6nemli seragazidir.
Bugiin, 6zellikle kurakliklar, seller ve rekor kiran sicakliklar iklim degisikligi etkilerini tiim
diinyada tanik oluyoruz. Iklim degisikligi agisindan en fazla 'giivenli' sicaklik artigt, bir derece
santigrattir. Fosil yakitlar1 bu hizla yakmaya devam edersek, bu sinira yalnizca 40 yilda

ulagilacaktir.

Sekil 1.1°de son yiizyilda fosil yakitlarin asir1 kullanilmasindan 6tiirii CO, ’in atmosferdeki

iceriginin asir1 bir sekilde arttiginit gérmekteyiz.

Milyon Ton
™

SENe

Sekil 1.1 CO, ’in atmosferdeki icerigi [2]



Arastirmalar son yiiz yilda sicakligin ortalama 0,3 - 0,8 derece arttifin1 gostermektedir.
Sicakliktaki 0,3 ile 0,8 derece arasinda bir kiiresel artis cok kiigiik gibi goriinebilir. Fakat
kiiresel sicakligin ge¢cmis 10.000 y1l boyunca 1,5 dereceden daha fazla degismedigi g6z oniine

alinirsa, 0,8 derecelik bir artis 6nemli olmaktadir.
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Gozlem

[ Sadece dogal kivvetlerle modelleme

Diogal we insan ethisiran songlariyla modellerme

Sekill.2 Kitalar bazinda doganin kendi 1sitnmasi ve insan ogluna bagli 1s1 artist
karsilastirilmasi [3]

Sekil 1.2°de insan eliyle dogaya verilen doformasyon gosterilmis ve insan eliyle olusan

etmenlerden otiirii artan sicaklik degerleri doganin kendi kendine 1sinmasi ile kiyaslanmistir.

Atmosferdeki karbondioksit gazi tabakas1 tipki bir “sera” gibi giines 1sinlarinin igeri girmesine
izin veriyor ancak 1sinin disar1 ¢ikmasina engel oluyor. Eger sera etkisi olmasaydi diinyanin
sicakligr —20 dereceyi bulur ve diinyada yasam olmazdi. Ancak, karbondioksit gazi oraninin
artmasi, diinyanin asir1 1sinmasina, bir baska deyisle “kiiresel 1sinma”ya neden oluyor.
Sanayilesmeyle bilrlikte atmosferdeki karbondioksit gazi miktar1 artmaya basladi. Sanayi

tiretiminde kullanilan kémiir, petrol ve dogalgaz karbondioksit oraninm artirtyor. [4]



Komiir ve petroliin son yiizyillara damgasini vurup, olanca zarariyla cevremizi kirletmesinden
sonra geleneksel enerji kaynaklarimiz yeniden hatirlandi ve ‘yenilenebilir’ veya ‘yesil’
enerjiler adiyla tekrar popiiler oldu. Fosil yakitlarin neden oldugu c¢evre kirliligi, sera etkisi,
asit yagmurlar1 ve iklim degisiklikleri gibi olumsuzluklar icermeyen ve hemen her yerde
bulunan yenilenebilir enerjiler acaba su anda nigin fosil yakitlar kadar yaygin olarak
kullanilmiyor? Sorun tamamen ekonomik. Ciinkii yenilenebilir enerji kaynaklarinin dogasi
geregi, riizgar ve suyun, biyolojik atigin ve giines 1sisimin herhangi bir hammadde maliyeti
olmamasina ragmen, bu kaynaklar1 kullanan santrallerin yatirim maliyetleri (en azindan

simdilik) ¢ok yiiksek. Bu problemi asmak icin belirli ¢6ziim 6nerileri gelistiriliyor. [5]

Bir ¢ok iklimbilimci 1sinmanin en azindan bir kisminin havadaki oranlar1 artan su buhari
(H20), karbondioksit (CO2), metan (CH4), diazotmonoksit (N20) ve Kkloroflorocarbonlar
(CFC) gibi sera gazlarinin sebep oldugu sera etkisinden kaynaklandigini diistinmektedir [4].
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Sekill.3 CO, emisyona olusmasina neden olan sektorler

Sekil 1.3’den da anlasilacagi gibi karbon emisyonuna neden olan sektorlerin basinda
tasimacilik ve elektrik iiretim sektorii gelmektedir. Bunun igin arastirmacilar tagimacilik
sektoriinde i¢ten yanmali motorlar yerine ¢evreci verimi yiiksek bir enerji kaynagi bulmaya

calismaktadir.



Giiniimiizde, enerji ihtiyacinin artmasina karsin, petrol ve dogal gazin iretilebilir rezerv
Omiirlerinin insan omrii ile kiyaslanabilecek boyuta diismiis olmasi ve fosil yakitlarin yanma
emisyonundan kaynaklanan global 1sitnmaya neden olan ¢evre sorunu, alternatif yakitlarin 6ne
cikmasina neden olmustur. Alternatif enerjilerden ve gelecegin yakitlarindan biride hidrojen
enerjisi olup, hidrojenden elektrik iiretimini saglayan yakit hiicre teknolojisi de gelecegin
yenilenebilir, temiz ve yliksek verimli enerji ¢oziimlerinden birisi olarak genis kabul
gormektedir. Bu alandaki arastirma ve gelistirme calismalan hizla ilerlemekte ve mevcut gii¢
cevrim teknolojileri ile ekonomik olarak rekabet edebilecek konuma hizla yaklasilmaktadir.
Son on yilda, cevresel kaygilar ve petrole olan bagimlilig1 azaltmak amaciyla diinyada devlet
destegi ile hidrojen enerjisinin Ozellikle otomotiv endiistrisinde kullanimina yo&nelik
calismalar hiz kazanmistir. Hedef icten yanmali motorlarin yerine yakit hiicresi sistemlerini

yerlestirmektir.

Hidrojen enerjisinden elektrik liretimini saglayan yakit hiicrelerinin c¢esitli tiirleri olmakla
beraber proton degisim membranli (PEM- Proton Exchange Membran) yakit hiicreleri,
izerinde en ¢ok endiistriyel ve akademik caligmalarin yapildig: tiirdiir. Proton degisim
membranlarinin  mukavemet problemleri, PEM yakit hiicrelerinin otomotiv ve diger
uygulamalarda kullanimina en biiyiik engeli teskil etmektedir. Otomotiv endiistrisinde
kullanilabilmesi i¢in yakit hiicrelerinin genis bir sicaklik araliginda (-40 °C + 120 °C) en az
5000 saatlik isletme omriine sahip olmasi gerekmektedir. Su an i¢in bu 6mre ulasmak ¢ok
zordur ve son yillarda yakit hiicreleri iizerinde yapilan yogun ¢alismalar sayesinde ilerlemeler
kaydedilmis olmasina ragmen hala cok onemli ¢oziilmesi ve arastirllmasi gereken konular
bulunmaktadir. Bu tez calismasinda PEM yakit hiicrelerinin en 6nemli elemanlarindan biri
olan membranin mekanik O6zelliklerinin  belirlenmesi ve modellenmesi {izerine
yogunlasilmistir. Tezin ikinci boliimiinde yakit hiicrelerine deginilmis ve ilerleyen boliimlerde
yakit hiicrelerinin ne oldugu ne amacla gelistirilmekte oldugu, hangi sektorlerde
kullanilabilecegi ve ticari bir iiriin olarak kullanilabilmesi i¢in gerekli sartlarin ne olmasi
gerektigi aciklanmistir. Dordiincii boliimde yakit hiicreleri ve yakit hiicresinin en 6nemli
parcasit olan membran elektrolit iizerine yapilan caligmalar incelenmis ve bu literatiir
taramasindan yola cikilarak proton degisim membran yakit hiicrelerinin ana damari olan
membranin yakit hiicresi icindeki ¢alisma kosullar1 dikkate alimmis ve membran
malzemelerinden Nafion 112 kullanilarak ¢cekme deneyi, DTA-TG deneyi ve iklimlendirme

deneyleri yapilmis ve malzemenin mekanik davranisi belirlenmistir.



Son boliimde ise deneysel calismalardan elde edilen veriler kullanilarak, viskoplastisite
teorilerinden biri olan ‘Viscoplasticity Theory Based On Overstress (VBO) modeli
kullanilarak oda sicakligi ve farkli yiiksek sicakliklarda yaygin olarak kullanilan membran

malzemelerinden Nafion 112’ nin ¢cekme davranist modellenmistir.

Nafionun yakit hiicresi icindeki davranisini tanimlayacak sekilde visko-elastik ve visko-
plastik modelin gelistirilmesi zorunludur. Bu c¢alismada Nafionun yakit hiicresi icindeki
davramisi dikkate alinacagindan modelin yiiksek ve diisiikk sicakliklarda, farkli nem
oranlarinda polimerin davranigini tanimlayabilmesi icin gerekli modifikasyonlarin yapilmasi
planlanlanmig ve yakit hiicresindeki calisma kosullar1 dikkate alinarak Nafionun etkisi altinda
kaldig1 caligma sartlarina bagli kalinarak modelde yapilacak modifikasyonlar belirlenmis ve

sicaklik parametreleri eklenerek Nafion 112 malzemesinin ¢cekme davranisi modellenmistir.

Simiilasyon sonuglar1 deneysel verilerle karsilastirildiginda olduk¢a uyumlu sonuglar elde

edildigi goriilmiistiir.



2. YENILENEBILIR ENERJi KAYNAKLARI

Giiniimiizde Diinyanin enerji ihtiyacinin yaklasik %80°i milyonlarca yilda olusan fosil
kokenli kaynaklardan saglanmaktadir. Bu kaynaklarin yeryiiziinde artan enerji talebi
karsisinda yaklagik 100 yil gibi bir siire sonunda tamamen bitecegi tahmin edilmektedir. Bu
gercek tiim diinya tarafindan bilinmektedir. Iste bu yiizden giiglii iilkeler bir taraftan, yasal
olmayan yontemlerle, var olan enerji kaynaklarini etkisi altina almak icin, bu kaynaklara
sahip tilkeleri etki altina almaya calisirken, diger taraftan yeni enerji kaynaklar1 yaratabilmek
icin aragtirmalara milyarlarca dolar biitce ayirmaktadir. Ulkemizin enerji tiiketiminin 6nemli
bir kismin1 yani yaklasik %70’ini ithal etmekteyiz. Ham petrol ve dogal gaz olarak ithal
ettigimiz enerji kaynaklarini, sanayide, konutlarda ve ulasimda kullamyoruz[6]. Yapilan
arastirmalarda da Tiirkiyenin yenilenebilir enerji potansiyeli avrupayla kiyaslandiginda en

biiyiik en verimli ikinci iilke oldugu kanitlanmaistir. [7]

Yeni enerji kaynaklarina yonelmenin 6nemli ve yadsinamaz diger bir nedeni ise, fosil kdkenli
yakitlarin yanmas1 sonucu olusan emisyonlarin, doganin ekolojik dengesini bozmasidir. Bu
iki onemli nedenden dolay: diinya iilkeleri, enerji ihtiyacinm karsilayabilmek i¢in bir yandan
enerjinin daha verimli kullanilmas1 konusunda calismalar yaparken diger taraftan riizgar,
giines, hidrojen gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmekte ve bu alanlardaki
arastirmalara biitcelerinden Onemli paylar ayirmaktadir. Gelismis iilkeler bugiin enerji
ihtiyacinin %5-10 arasindaki dilimini yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglamaktadirlar ve
ulusal enerji planlar1 cercevesinde yenilenebilir enerji kaynaklarimi her yil artirarak
kullanmay1 hedeflemektedirler. Bu kaynaklar sirasiyla; giines, riizgar, su giicii (hidrolik
enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi, gelgit enerjisi, sicaklik gradyent enerjisi ve akinti

enerjisi), biokiitle ve hidrojen enerji kaynaklaridir [8].



Cizelge 2.1 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar: Kaynak veya Yakit
1 Giines Enerjisi Giines
2 Riizgar Enerjisi Riizgar
3 Dalga Enerjisi Okyanus ve Nehirler
4 Biyokiitle Enerjisi Biyolojik Atiklar
5 Jeotermal Enerji Yer alti sular
6 Hidrolik Enerji Nebhirler
7 Hidrojen Enerjisi Su ve Hidroksitler

Fosil yakitlar kullanmilarak diinyadaki ortalama gelir seviyesi yiikselmesine karsin fosil
yakitlarin ¢evreye verdigi zararda gittikge artis gostermistir. Fosil yakitlarin meydana getirdigi
bu problemleri goriismek ve bunlara ¢6ziim bulmak i¢in 1992 yilinda Rio sehrinde diinya

zirvesi toplanmistir.

Bu problemler:

e Iiklim degisikligi

e Karbondioksitin artmasi

e Kutuplarda buzullarin erimesi
® Denizlerin yiikselmesi

e Hava kirliligi

¢ Deniz kazalarinda petroliin denizlere akmasi ve sahillere zarar vermesi.

Bu problemleri ¢6ziimii yolunda atilmis enbiiyiik adimlardan biri yakit hiicreleridir. Temiz,
kaynagi bol, ¢ikt1 olarak da zararsiz maddeler veren teknolojilerin gelistirilmesi kaginilmaz

bir gerekliliktir.

2.1 Nasil Gelismistir?

Enerji is yapabilme kabiliyeti olarak tanimlanir. Endiistriyel manada insanligin huzuru ve
refahi icin hizmet veren her enerji tiirli miihendislik ilgi alanina girer. Giiniimiizde,
endiistrinin en temel enerji tiikketimi elektrik enerjisi olup, onu 1s1nma veya 1sitma amach fosil

yakatlar (petrol, komiir, dogal gaz...) takip etmektedir.



Gecmisten giintimiize elektrik ekseriyetle hidrolik santraller vasitasiyla iiretilmektedir. Arazi
yapis1 ve nehir potansiyeli uygun olmayan iilkeler ise termik santraller vasitasiyla elektrik
ihtiyacim1 karsilamiglardir. Tiim {ilkeler yine i1smnma ihtiyacim komiir veya petrol ile
karsilamaktadirlar. Diger taraftan enerji ve yakit talebi siirekli olarak artmaktadir.
Dolayisiyla hidrolik santraller veya termik santraller vasitasiyla ve komiir veya petrol
vasitastyla yakit talebi karsilanamaz hale gelmesi kaginilmaz bir gelecektir. Ozellikle komiir
ve petrol rezervlerinin sinirli olmasi ve bir giin mutlaka bitecek olmasi gelecek enerji talebini

planlayan enerji projeksiyonlarin ¢ok 6nemle degerlendirilmektedir.

Bugiin, petrol savaslar1 olarak tanmimlanabilecek bir ¢ok diinyay1 etkileyen savas, krizleri
gostermektedir ki, enerji endiistri ihtiyact yaninda ¢ok biiyiik bir uluslar arasi bagimsizlik
yonii de vardir. Ulke politikalarinda hemen hemen enerji basrolii oynamaktadir. Bir noktada
bir iilkenin bagimsizligi artik kendi enerjisini karsilayabilme potansiyeli ile belirlenmektedir.
Enerji olmadan endiistri, endiistri olmadan refah ve mutlu toplum veya bagimsizligini
koruyabilme yetene§i olmayacagi i¢in enerjisiz bir iilke siyaseti diisiiniilemez. Bahsedilen
krizler ve 1974 yilinda meydana gelen ve petrol fiyatlariin asin yiikselmesi ile sonuglanan
petrol krizi enerjinin 6nemini ortaya koymaktadir. Petrol fiyatlarindaki artis, petrol bagimlisi
ilkelerde ekonomik krizlere, ekonomik krizlerde halk ayaklanmasina, boylece de dis iilkelerin
miidahelesine ortam hazirlamistir. Bununla birlikte, 1974 petrol krizinde sanayilesmis iilkeler
teknolojileri ve sanayi iiriinleri ihracatlar vasitasiyla, genis olgiide petrol kaynaklarina sahip
degilken, hafif bir sikint1 ile bagimsizliklarindan 6diin vermeden atlatmiglardir. Hatta benzer
bir duruma tekrar diismemek icin enerji bagimsiz hale gelmenin yontemlerini aramislardir.
Petrol, komiir ve hidrolik potansiyele dayanmayan, bilimsel terminolojide Yenilenebilir
Enerji Kaynaklar1 olarak isimlendirilen, yeni enerji kaynaklari gelistirmislerdir. Bu

kaynaklarin her iilkede olabilecek olmasina 6zellikle dikkat edilmistir.

Diinyamizda enerji ihtiyaci her yil yaklasik olarak %4-5 oraninda artmaktadir. Buna karsilik
bu ihtiyaci karsilamakta olan fosil yakit rezervi ise ¢ok daha hizli bir sekilde tiikenmektedir.
Su anki enerji kullanim kosullar1 g6z Oniine alinarak yapilan en iyimser tahminlerde bile en
gec 2030 yilinda petrol rezervlerinin biiyiik 6lciide tiikenecegi ve ihtiyaci karsilayamayacagi

goriinmektedir.
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3. YAKIT HUCRESI

Yakit hiicreleri duragan, taginabilir ve otomatik gii¢c kaynaklarimi kapsayan ve portatif cihazlar
gibi degisik enerji uygulamalarinda géze ¢arpan bir teknoloji olmasi timit edilmektedir[9, 10,
11]. Yakit hiicreleri, cep telefonunun ihtiyacim1 karsilayacak kadar az veya bir kente
yetebilicek kadar ¢ok gii¢ iiretebilicek kapasitelerde tasarlanabilmektedirler. Bu nedenle genis
bir kullanim araligina sahiptirler[12]. Polimer elektrolit zar yakit hiicreleri (PEMFC) tasima,
iskan giic kaynaklan ve portatif cihazlar igin cekici alternatif enerji kaynaklardir[13,14].
Ozellikle PEM yakat hiicreleri, daha yiiksek enerji giivenligi icin temiz enerji, yiiksek verim

ve yiiksek enerji yogunlugunun potansiyel avantajlarimi sunar [15,16].

Elektrokimyasal reaksiyonlardan gecerek elektrik iiretmek icin hidrojeni kullanan polimer
eletrolit membran (PEM) yakit hiicreleri, tasimacilikta icten yanmali motorlar yerine gevre

dostu olarak kullanilabilir.

PEM yakit hiicresinin bir tipik hiicre {initesi, 2 gaz difiizyon katmanlar1 (GDL) arasinda
sandviclenmis bir membran elektrot biitiiniinden (MEA) olusur. Bunlar bipolar diizlemler ile
preslenmistir ki i¢inde gaz akis kanallar1 ile formlanmis genellile grafit veya metalik

plakalardir[9].

PEM yakit hiicrtesindeki (PEMFC) merkezi fonksiyon, polimer elektrolit membran
tarafindan saglanir. Kullanimdaki polimer elektrolit membran, hidrojen ve oksijenin
karismasina mani olmak icin bir gaz bariyeri ve bir elektronik izolator olarak etkidiginde,

anot elektrodundan katot elektrotuna proton iletimini saglar.[17]

Tipik bir yakit pilinde gaz yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (oksijen / hava)
katoda(pozitif elektrot) siirekli olarak beslenmektedir. Yakit pilinde yakit ile oksijen arasinda
indirgenme / yiikseltgenme tepkimesi olurken elektrik akimi (dogru akim) ve 1s1 olusmaktadir.
Katotda protonlar oksijenle birlesip, kullanilan yakitin cinsine gore yanlizca su veya su bahari

ve CO, iiretir. Yakit hiicresi sematik olarak Sekil 3.1 de gosterilmistir.
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PEM Y AKIT HIICRESI
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Sekil 3.1 Yakat hiicre semast

Bir yakat pili tipik bir pildekine benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu halde, bir¢cok
bakimdan ayr ozelliklere sahiptir. Bilinen piller bir enerji depolama aletleridir. Verebilecek
maksimum enerji ise pilin i¢ine depolanmis kimyasal maddelerin miktari ile belirlenmektedir.
Pilin icindeki kimyasal maddelerin doniisiimii ( tepkimesi ) bittiginde pilinde Omrii
bitmektedir. ikincil pillerde ise kimyasallar tekrar yiikleme yapilmak suretiyle rejenere
edilmektedir ki bu da pilin icine dis bir kaynaktan enerji yiiklemek anlamina gelmektedir. Ote
yandan, yakit pili teorik olarak elektrotlara yakit ve oksitleyici beslendigi siirece elektrik
elektrik iiretme kapasitesine sahip enerji doniisiim aletleridir. Sistemin en dikkat ¢eken
noktalarindan biri suyun iiretildigi ve uzaklastirildig1 yere bagl olarak tranfer edilen iyonun
cinsi ve tasima yoniiniin farkli olmasidir. Iyon pozitif yada negatif iyon olabilir. Bu da iyonun
hem pozitif hemde negatif yiik tasiyabilecegi anlamina gelmektedir. Yakit ve oksitleyici
gazlar anot yada katotdan karsilikli olarak elektrolitten gecerler ve yakitin elektrokimyasal
oksitlenmesi ve oksitleyicinin (oksijen) elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrik enerjisi
tiretilmektedir. Hirojen gazi uygun katalizor kullanildiginda ¢ok cauk tepkimeye girdiginden
uygulamalarin ¢ogunda hidrojen kullanilmaktadir. Benzer sekilde, kolay ve ekonomik olarak
havadan elde edilmesi ve kapali ¢evrelerde tekrar kolayca depolanabilmesi nedeniyle en ¢ok

kullanilan oksitleyici oksijendir.[18].
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Membran Elektrot Biitiini (MEA), PEM yakit hiicresinin ana parcasidir ve herbir tarafina
ataclanmis elektrodlar ile bir iyon iletme polimer membran elektrolit membrandan olusur. Bir
tipik yakit hiicresi stock’inda bircok iinite hiicreler seri olarak birbirine baglanicak ve gii¢ ve

voltaj talepleri elde etmek icin son diizlemler arasinda sabitlenicektir.

Yalat hikcresi Q

Sekil 3.2 Yakat Hiicresi ve Hiicre Biitiinii

Yakat pili modiilii:

Yakit pillerinden diisiik giic elde edildigi i¢in birden fazla yakit hiicresi istenilen gii¢ elde
edilene kadar birbirine seri ve paralel olarak baglanirlar. Bu yakit hiicrelerinin birbirine

baglanmasi ile olusan yapiya yakit hiicre modiilii (Sekil 3.3) denir.

Sekil 3.3 Yakit hiicre modiilii [19]
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Yakit hiicreleri, reaktantlarin kimyasal enerjisini, herhangi bir ara basamak veya yanma islemi
olmadan elektrik enerjisi ve 1s1ya doniistiiren sistemlerdir [20-21]. Proton degisim membranl
yakat hiicreleri diisiik ¢aligma sicakliginda yiiksek verim elde edilmesi, sessiz ¢alismasi ve saf
suyun disinda herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamasindan dolayi en c¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi
tiriidiir. Proton degisim membranli yakit hiicrelerinin en 6nemli elemani proton iletim

ozelligine sahip polimerik membranlardir [22,23].

PEM yakat hiicrelerinde en yaygin olarak kullanilan membran perfulorosulfonik asit (PFSA)
membranlaridir. PFSA lar arasinda en yaygin olarak kullamilani, 1960 larda Dupont firmasi
tarafindan gelistirilen Nafion ticari adli ‘sulfonated tetrafluoroethylene’ ko-polimeridir.
Nafion, iyonomer olarak adlandirilan, iyonik ozelliklere sahip ilk sentetik polimerdir.
Kimyasal yapist Sekil 3.4’ te goriilen Nafion, Teflon tipi omurgaya (backbone) sahip olup

polimer zincir sonlarinda SOsH grubunu icermektedir.

~HCFFCFtCF—CF 3,
O—CFyCF—0-CFCF750, H'
CF,

o

Sekil 3.4 Nafionun kimyasal yapisi

Giiniimiizde ticari olarak kullanilan membranlarin cesitliliginin az ve fiyatlarinin yiiksek
olmasindan dolay1 alternatif membranlarin gelistirilmesi ile ilgili c¢aligmalar oldukca
hizlanmistir. Yakat hiicreleriyle ilgili yapilan c¢alismalarin basinda polimerik membranlarin

gelistirilmesi ile ilgili olan calismalar yer almaktadir [24-25].

Ayrica yaygin olarak kullanilan Nafion® membranin yiiksek sicakliklardaki performansinin

iyl olmamasi alternatif polimer elektrolit membran ¢alismalarini hizlandirmistir.

Yakit hiicreleri 6nemli enerji ¢evirici olma potansiyeline sahiptir. Bu amagla akademik ve

endiistriyel ¢aligmalar siirdiiriilmekte ve fosil yakitlara olan bagimlilik en aza indirilmeye
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calisilmaktadir. Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicrelerinin ilk kullanimi 1960
yillarindaki Gemini uzay programina dayanmaktadir [26]. Bu tip yakit hiicrelerinde polimer
elektrolit kullanilarak yakitla (hidrojen) oksidant ayrilmis olur. Polimer elektrolit iizerine
yapilan ilk denemelerde mekaniksel giiciiniin az olmasi ve kullanim siiresinin kisa olmasi

nedeniyle istenilen performansa ulasilamamistir [27,28].

hidrojen
Enerji devrimi

Enformasyon devrimi
Otomobil devrimi ;

Elektrik devrimi | 5

-

Endiistri devrimi g ' */ '

i

Sekil 3.5 Modern uygarligin devrimi [29]

Sekil 3.5’te cagimizin enerji devirleri belirtilmis ve gelecegin enerji devri ise hidrojen olarak

belirtilmistir.
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3.1 Yakit Pilinin Yapis1
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Sekil 3.6 Yakit hiicre elemanlart

Sekil 3.6 da yakit hiicresi elemanlariyla beraber verilmis ve hidrojen ve hava akisinin nasil

yapildigi oklarla aciklamali olarak gosterilmistir.

Bir yakit pili, anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif, oksijen elektrot) ve elektrolit
¢ozeltisinden olusur. Hava katot yiizeyi iizerinden gecerken, hidrojen veya hidrojence zengin
gaz da anot yiizeyinden gecer. Elektronlar katoda dogru bir dis devre yoluyla tasinirlarken,
hidrojen iyonlart da elektrolit yoluyla oksijen elektroda go¢ ederler. Katotda oksijen ve
hidrojen iyonlar ile elektronlarin reaksiyona girmesiyle su elde edilir. Elektronlarin dis devre
yoluyla akis1 elektrik {iretir. Yakit kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, bu
elektrokimyasal islemden c¢ikan yan iiriin sadece su ve 1sidir. Yakit pili sistemi bir yanma
reaksiyonu vermedigi icin ¢cok daha fazla elektrik iiretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en
biiyiik ozellik, gii¢ iiretimi icin sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandikga giic iiretiminin

devam edecek olmasidir.
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Tiim yakit pillerinde su, pil calisma sicakligina gore sivi veya buhar seklinde iiriin olarak
aci8a cikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava kullanihiyorsa azot ve su,
bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise karbon dioksit olusur. Su pili terk
eder ve boylece pil kendini sogutmus olur. Ancak cok yiiksek sicaklikta calisan pillerde

sogutma ekipmani kullanilmasi gerekir.

Yakit pili temel bilesenlerinin seciminde kisitlamalara neden olan en onemli nokta, secilen
malzemenin sisteme uyumlulugudur. Se¢ilmis malzeme cok uzun siire stabil kalacak sekilde
olmalidir. Performans belirleyici polarizasyon grafikleri yardimiyla yakit pillerindeki enerji

kaybinin malzeme secimiyle iliskisi belirlenir .

Hidrojen ile calisan yakit hiicreleri hafiftir ve biiyiikk hareketli parcalar1 olmadigindan
kompakt bir yapiya sahiptir, bu nedenle yanmaya yol agmazlar. ideal sartlar altinda %99,9

giivenirlige ulasabilirler.

3.2 Yakit Hiicresi Elemanlari

3.2.1 Elektrot

PEM Y AKIT HIICRESI
Elektrik alamu
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Sekil 3.7 Yakat hiicre elemanlar1
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Biitiin elektrokimyasal reaksiyonlar iki ayr1 bolimden meydana gelir; anotta meydana gelen
oksidasyon yari-reaksiyonu ve katotta meydana gelen rediiksiyon yari-reaksiyonu.
Oksidasyon yari-reaksiyonunda gaz hidrojen, iyonik iletken olan zardan gecerek katoda giden
hidrojen iyonlarim1 ve ayrica dis devreden dolasarak katoda gelen elektronlart iiretir.
Rediiksiyon yari-reaksiyonunda ise havadan alinan oksijen katoda gelir ve burada hidrojen

iyonlar1 ve elektronlarla birleserek su ve 1s1 olusturur. Eger yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi

diisiikse (6rn. 80°C ), bu iki yari-reaksiyon oldukca yavas bir sekilde gerceklesir. Bu nedenle
reaksiyonlarin hizim1 arttirmak i¢cin hem anot hem de katot tarafinda katalizér kullanilmasi

gerekir; en iyi sonucu veren katalizor ise olduk¢a pahali bir malzeme olan platindir.

Katalist olarak platin kullanilmasindan dolay1 elektrotlar, yakit pillerinin en pahal
elemanlandir ve elektrotlara platin yiiklemesi sadece laboratuar sartlarinda yapilabilmektedir.

Bir izah edici sicaklik profili assagida gosterildi. :katod / GDE (gaz diffusion electrode) ve
anod / GDE arayiiz sicakliklar1 sirast ile 85°C ve 86°C ’e sabitlenir. Bu degerler, tipik

kondisyonlar altinda 80°C *de bir yakit hiicresinin ¢aligmast icin makuldiir.

80 85 S0

S1caldile (70

Crafit
Koatot
GDE T T
Merbran I _gi’_ e
GDE | ™o —
e e
Grafit Anot
¥ Uzakhk

Sekil.3.8 Yakat hiicre elemanlar sicaklik dagilimi[30]
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3.2.2 Gaz Yayihm Plakalari (Gaz Diffusion Layer-GDL)

Grafitten basincli dokiim teknigi ile iiretilmektedir. Uretim miktarinin az olmasi ve grafitin
pahali olmasindan dolayr maaliyetleri cok pahalidir. Grafit, korozyona karsi direng
gostermesi, yogunlugunun diisiik olmasi ve elektrik direncinin yiiksek olmasindan dolay1
tercih edilir. Fakat maaliyetinin yiiksek olmasi, cabuk kirilgan olmasi ve iiretim zorlugundan
dolay1 farkli malzemelerin arastirnlmasina gidilmektedir. Gaz yayilim plakalar1 paslanmaz
celik gibi farkl: tiirden malzemelerden de elde edilmebilir fakat metalin iletkenliginden dolay1
yalitminin gii¢ olmasi, oksitlenmesi ve agirhiginin fazla olmasi nedeni ile fazla tercih

edilmemektedir.

PEM yakat hiicrelerindeki GDL lerin roli, elektrotlar ve bipolar plakalar arasinda eletronlari
transfer etmek ve elektrot alaninin tamamen kullanilmasina yardim eden tepki gazlarimi
yaymaktir. Performans, GDL’nin yapisindaki degisikliklerden( gozeneklilik ve teflon:karbon

orant ) elektrik temas resistansindan ve zardaki yoksun birakilmis sudan etkilenebilir.

3.3 Membranin Dayamkhihigina Etkiyen Faktorler

Yakit hiicrelerinde mekanik hasar, disardan uygulanan mekanik yiiklerin yoklugunda goriiliir.
Uniform ve non-uniform geometriler ve c¢evrelerde, hidrasyon ve sicaklik degisimin bir
sonucu olarak zorlanmis membranin mekanik cevabi sisme veya biiziilmedir. Bu bilgi,

dayanikli modelleme ve 6mriin 6nceden belirlenmesinde dnemlidir.

Dayaniklilik ve maaliyet PEM yakat hiicrelerinde em 6nemli bariyerdir. Membran hasari en
onemli etkendir [31]. Dayaniklilik ve maliyet hedefi; 8OKW ic¢in, genis bir sicaklik aralig1 ve
6000 saat 6miir ve kilowatt basina 15 $ bedeldir [32-33].

Membranin erken bozulmasi ( < 1000 saat ) genellikle, membranlarin yapisal hasarina neden
olan catlama, yirtilma, delinme, mekanik gerilmeler gibi yetersiz nem ve olusan reaktant

basincindan kaynaklanir.
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Nafion, DuPont firmas1 tarafindan iiretilen komplex bi yapiya sahip en ¢ok kullanilan

polimerdir. Iyonomer olarak adlandirilir. hydrophobic polytetrafluoroethylene tipi omurgaya
(backbone) sahip olup zincir sonlarinda sulfonated (SO, ) son gruplarindan olusan Nafion,

nemlendirilmis durumlar altinda, bu son gruplar nano ol¢iilerde guruplara ayrilir ki bu da suyu
icine ¢ceker ve memebranin sismesine neden olur. Bu su demetleri formu asidik ortamlarla
baglantilidir ki bunun proton transferi icin en 6nemli yol olduguna inanilir. Sisme ve proton

iletimi hidrasyon seviyesi ile artar [34-35].

Nafion hasari, kimyasal ve mekanik etkilerinin beraber etkimesi sonucu olusur[36-37].
Calisma esnasinda, sicaklik ve nemdeki degisimler membranda devrik stress ve strainlere
neden olurlar ve yakit hiicre uygulamalarinda mekanik hataya neden olan etkiyen kuvvet

olarak ele alinir [38,39,40].

Yakit hiicresinin ¢alisma cevrimi ( agma / kapama ) esnasinda membranin devrik hidrasyonu
ve bu sebeple membran elektrot biitiiniin mekanik yorgunlugunun membranin mekanik

bozulmasina neden oldugu goriilmiistiir[41].

Reaktant gaz gecisi, hidrojen peroksit formasyonu ve ilerlemesi ve katyonik kirleticilerin
hepsi polimer membranin kimyasal ciiriimesine ( bozulmasina ) neden olan faktorlerdir.
Huang ve arkadaslar hasar gecisine yol acan bozulma acik devre voltaj altinda (OCV- Open
Ciscuit Voltage) membranin yerlesmis ataklarimi gozlemlediler ve bu yerlesmis membran
ataklart katot tarafinda baslar ve kuru ve sicak durumlarda ¢ok hizli oldugunu tespit

etmislerdir[42].

Relativ nem cevrimi gibi mekanik etkiler tarafindan siddetlendiginde, MEA iizerinde hatay1
geciren pek cok catlak ve delik artmasina neden olur ve bu delikler sekillenir. Bu delikler gaz
gecisine ve membranin yerlesik 1s1 artisina neden olur ve yakit hiicresinin facia sekilde hasar

gormesine neden olabilir [43].

Dayaniklilik, yiiksek sicaklik, diisiik nem gibi agir ¢cevre kosullar1 altinda[44,45], bipolar

diizlemler, gaz difiizyon katmanlari, membran, eletrostatikler gibi yakit hiicre parcalarinin
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kimyasal ve mekanik arasinda zincir bir halkadir ve karigik bir olaydir.

PEM’deki mekanik hata, membrandaki kiigciikk delikler olarak goriilebilir veya polimer
membran ve gaz diflizyon katmanlan arasindaki dizilim olabilir.[46,47,48]. Ayrica Fluoride
iyonun kaybi ve iletimin azalmasi ile alakali polimer membranin ciiriimesi ayrica yakit

hiicresinin uzun 6mre dayanikliligina etkileyen bir problemdir [49,50].

3.4 Hidrojen

Diinya’da fazla miktarda bulunmasina ragmen, serbest halde bulunmayan hidrojen komiir ve
dogal gaz gibi fosil yakitlardan, giines enerjisi ve niikleer enerjiden, su gibi sonsuz bir
kaynaktan elde edilebilir. Sinirsiz kaynaga sahip olan ve havay: kirletmesi agisindan icten
yanmali motorlarda kullanilan diger alternatif yakitlara goére pek cok avantaja sahip
hidrojenin, ic¢ten yanmali motorlarda kullamim c¢aligmalarma 1900’li yillarin  basinda
baslanmistir ve giiniimiizde de calismalar ¢ok yogun bir sekilde devam etmektedir. Gaz
haldeki hidrojen renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Hafif olan kiitlesi nedeniyle cok yiiksek
yayilma 6zelligine sahiptir. Gaz haldeki hidrojen ayn1 hacimdeki havadan 15 kat daha hafiftir.
Kullanim alanlart incelendiginde hidrojenin, fosil yakitlara gore oldukca fazla alanda

kullanilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

Hidrojen araglarda sivi veya gaz formda depolanabilmektedir. Depolamada secilecek yol,
aracin kullamim alani, aractan beklenen performansa baglidir. Giiniimiizde, hidrojenli

yakitlarda hidrojen siv1 ve yiiksek basing altinda gaz halde depolanmaktadir.

Yakit ozellikleri incelendiginde, hidrojenin motorlarda yakit olarak kullanilmasi durumunda
petrol kokenli motor yakitlara oranla bir¢ok avantaja sahip oldugu goriilmektedir. Hidrojenin
yakit olarak kullanilmasinda, yanma {iiriinii olarak su buhar1 agi1ga ¢cikarmasinin ¢evreye hicbir
zarar1 yoktur. Yiiksek alev hizi ve tutusma yetenegi, diisiik atesleme enerjisi gerektirmesi,
genis tutusturma ve yanma sirlari, yiiksek 1s1l deger ve termik verim, kirletici egzoz gazi
emisyonlarinin azlig1 ve sahip oldugu yiiksek oktan sayisi nedeni ile vuruntuya kars1 direngli

olmasi hidrojeni ¢ekici kilmaktadir. Ayrica benzin ve motorinle ¢esitli karisim oranlarinda ¢ift
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yakith motor olarak (hibrit sistemler) ¢alisabilme olanagina sahip olmasi, ge¢is doneminde
mevcut motorlarda 6nemli degisiklikler yapilmadan hidrojen kullanimini olanakli kilacaktir.

Gelecegin yakiti hidrojen i¢in en uygun sistem hidrojenli yakat pili teknolojisidir.

Kullanma randimani; daha 6nce de anlatildign gibi kullanici yakiti kullanarak 1s1 elde eder,
mekanik ve elektrik enerjisi elde eder. Tabi her kullanimda bir enerji kayb1 vardir. Hidrojen
1s1 enerjisi elde etmekte % 20 daha randimanl. icten yanmali motor kullanildiginda hidrojen
%18 daha randimanli. Yakat pili, elektrik motoru kullanirsak hidrojen %50 daha randimanl:.
Ses alt1 hizdaki ugaklarda hidrojen % 18 daha randimanli. Ses iistii hizdaki ucaklarda hidrojen
% 28 daha randimanli. Ayn1 isi yapabilmek icin daha az hidrojen kullaniliyor. Ve diinya
ortalamasi hidrojen %26 daha randimanli. Bunun da neticesi, en emniyetli yakit hidrojen,
ikincisi dogalgaz, en tehlikeli yakit ise benzin veya petrol. Sonug¢ olarak; en hafif yakat
hidrojen, en iyi ara¢ yakit1 hidrojen, en verimli yakit hidrojen, en temiz yakit hidrojen, en

ekonomik yakit hidrojen, en doniisebilir ve yenilenebilir yakit hidrojendir[51].

3.4.1 Hidrojenin Emniyeti

Bir odada hidrojen olsa ve biz bu hidrojen ile karisik havay1 solusak bize zarar vermez ama
dogalgaz olsa ve dogalgazla veya petrol buhar ile karigik havay1 solusak bizi oldiirebilir.
Yani hidrojen zehirli bir madde degildir. Hidrojeni yaktigimiz zaman su buhart meydana gelir
ve su buhar zehirli degildir. Halbuki petrolii, dogalgaz1 yaktigimiz zaman meydana gelen
gazlar zehirli gazlardir. Bunlar bilhassa kanser yaratan maddeler icermektedir. Diinyada
sigara disinda en cok kanser yaratan madde petroliin, dogalgazin, komiiriin yanmasindan
meydana gelmektedir ve bunlarin yaratti@ sigaranin yarattigindan 2800 defa daha

fazladir[15].

3.4.2 Tiirkiye ve Hidirojen Zenginligi

Karadeniz sularinin 60 metresinden daha derinde bol miktarda hidrojen siilfiir vardir. Bunun
sebebi asirlarca evvel Karadeniz tath su goliiydii. Bir zelzele sonucu Bogazlar agilinca tath

sular Akdeniz’den Karadeniz’e girdi. Bogazin derinligi 60 m kadardir. Karadeniz’in tath
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sularinin bir kism1 bogaz sularimin iist kismindan Akdeniz’e akar. Tuzlu sular da bogazin alt
kismindan Akdeniz’den Karadeniz’e akar. Karadeniz’e giden tuzlu sular Karadeniz’deki tath
su baliklarim1 6ldiiriiyor ve bunlar dibe ¢okiip hidrojen siilfiit olusturuyor. Bunun i¢in 60
metreden daha derinlerde bol miktarda hidrojen siilfiit var. Hidrojen siilfiir ile ucuza hidrojen
tiretmek miimkiin. Hidrojen siilfiitten hidrojen iiretilirse bir elektrotta hidrojen degerinde
kiikiirt ¢ikiyor ve gerekli elektrik suyun elektrolizinden asag1 yukart 4-5 defa daha az. Yani

daha az elektrik sarfederek hem hidrojen, hem de kiikiirt ¢ikartabiliriz.

3.4.3 Hidrojenin Dezavantajlari

Hidrojen, ¢evre dostu olmasi, yiiksek alevlenme hizi, genis tutusma araligi, hafifligi, yanma
etkisi aym1 agirliktaki benzine gore 2.75 kat olmasina ragmen belli bagh dezavantajlar1 vardir.
Bu dezavantajlardan en 6nemlisi depolama problemidir. Bunun i¢in 3 yontem Onerilmistir.
Bunlar; yiiksek basingh gaz olarak, asir sogutulmus (kroyojenik) sivi haldeki depolama ve
metal hidritseklinde depolama. Hidrojenin yakit deposuna dolumu benzine gére ¢cok yavastir.
10 dakika gibi bir siirede sadece 90 km gidilecek kadar hidrojen dolumu yapilabilmektedir.
Ayrica hidrojenin deposu su anki benzin depolarina gore ¢ok biiyiiktiir. S1v1 hidrojenin baslica
problemlerininden biri de sivilagtirllmasinin maaliyetidir. Bu dezavantajlara sahip olmasina
ragmen yakit hiicreleri yiiksek verimi, hercesit alanda kullanima uygun olmasindan dolay:

gelecekteki enerji iiretim cihaz1 olmaya adaydir.

3.5 Yakit Hiicresi icin Diger Membran Malzemeler

Sen ve arkadaslari, polimer elektrolit membranlar (PEM) ic¢in alternatif polimerleri
incelemisler ve bunlar1 dort gurupta toplamislardir: perfloro iyonomerler, florsuz
hidrokarbonlar, siilfonlu poliarilenler ve asit-baz kompleksler. Yiiksek sicaklikta calisan
membranlar hizli elektrot kinetigi, yiiksek CO toleransi, 1s1 ve su yonetimin kolaylagsmasi ve

dahili yakat prosesi gibi 6zelliklerin olmasim saglamaktadir[52].
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3.5.1 Perfloro Membranlar

Perfloro membranlarda ana zincir teflon yapisindadir ve ana zincire asilanmis yan zincirlerin
uclarinda siilfonik asit gruplari bulunmaktadir. Hidrofobik ve hidrofilik yap1 icerdigi i¢in su
ve H+ iyonu iletimi kolayca saglanabilmektedir. H+ iletimi siilfonik asit gruplar1 iizerinden
yiiriir ve her iyon basina 1-2.5 su molekiilii anottan katoda taginir [53-54]. Su yonetimi yakit
hiicresinde ¢ok Onemlidir. Hidrojen ve oksijen yakit hiicresine girmeden Once yeterince

nemlendirilmelidir.

3.5.2 Hidrokarbon Membranlar

Hidrokarbon membranlarin PFSA membranlara gore bazi1 avantajlarn vardir. Daha ucuzdurlar,
ticari olarak bulunabilir ve kimyasal yapilar1 su alimimi arttirmak amaciyla polar gruplarin
eklenmesi i¢in uygundur. Buna karsilik hidrokarbon membranlarda proton iletkenligi PFSA
membranlara gore diisiiktiir [55,56]. Ayrica kimyasal ve 1s1l olarak kararli degildirler ve

oOmiirleri kisadir.

3.5.3 Aromatik Polimerler

Membranlarin yiiksek sicaklikta dayanirliklarini arttirmak igin, aromatik gruplar polimer
zincirlerine dogrudan veya yan zincir olarak eklenebilir. Aromatik gruplara sahip olan
poliarilenler Tg degeri 2000C’den biiyiiktiir ve yiiksek sicaklikta kararhidirlar. Aromatik
gruplar elekrofilik ve niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarina olanak saglarlar. Polieter
siilfonlar (PESF), polieter ketonlar (PEK), poliesterler, poliarilen eterler ve poliimitler (PI)

baz1 poliarilenlere 6rnektir [57].

Yapilan caligmalara gore, poliesterler sulu asidik ortamlarda kararsiz olduklar1 i¢in membran
olarak kullanilmast uygun degildir. Buna karsihik poliaromatikler yakit hiicresi
uygulamalarinda yiiksek sicakliga dayanikli olduklar i¢in tercih edilirler. Bu sinif polimerler
sadece 1siya karst dayanikli olmalarimin yaninda indirgenme, yiikseltgenme ve asidik

ortamlarda da kararliliklarim1 korurlar [58]. Ayrica aromatik polimerler yiiksek proton
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iletkenligine sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 siilfonlu aromatik polimerler Nafion yerine
kullanilabilir ve daha yiiksek sicakliklarda iyi performans gostermesinden dolay1 daha verimli

yakat hiicresi sistemlerinin kurulmasina olanak saglar.

3.5.4 Asit Baz Kompleksleri

Asit-baz kompleksleri yiiksek sicaklikta dehidrasyon etkilerinden kurtarilarak yiiksek proton
iletkenligine sahip olmalarindan dolay1 alternatif membran olarak diisiiniilmektedir. Yakat
hiicresi membranlarinda kullanilmak istenen asit-baz kompleksler, asit bileseninin alkalin
polimer tabanli yapiya katilmasiyla olusturulurlar. Boylece proton iletkenligi arttirtlmis olur.
Bunun yaninda indirgenme, yiikseltgenme ve asit ortamlarinda da asit-baz kompleksli

polimerler kararhdirlar.

Siilfonlu bisfenol-A-polisiilfon (SPSU) veya siilfonlu polifenilen oksit (SPFO) ve bunlarin
tiirevleri proton exchange membran yakit hiicrelerinde kullanilabilecek membranlardir. SPSU
ve SPFO kullamigh asit-baz bilesimleri olusturmak icin, poli(etilenimin) veya
poli(benzimidazol) gibi polimerlere iyonik olarak ¢apraz baglanirlar. Sonug olarak elde edilen
yapilarin yiiksek proton iletkenligi ile birlikte mekanik, kimyasal ve 1sil olarak kararl

olmalar1 beklenir [69,60].

3.6 Hidrokarbonlu Yakit Hiicresi

Yakit olarak saf hidrojen kullanan yakit hiicrelerinden bagka, ¢esitli hidrokarbonlar (benzin,
dogalgaz, metanol ve etanol gibi) ile ¢alisan PEM tipi yakit hiicreleri gelistirilmektedir.
Klasik bir PEM yakit hiicresi sistemine dahil edilen reformer iinitesi ile hiicreye cesitli karbon
kokenli maddelerden yakit saglanabilir; bu yakit hidrojen agisindan zengin olan gaz
karisimlaridir. Ancak hidrokarbonlardan hidrojen eldesi, halen olduk¢a zor ve pahali bir

islemdir.

Hidrokarbon yakitlar, 700 ila 1000 oC arasinda bir proses sicakligi gerektirirler. Ayrica her
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karbon kokenli yakitta bulunan siilfiiriin ve islem sonunda iiretilen karbonmonoksitin
hiicreden uzaklastirllmalar1 gerekir; aksi takdirde katalizor maddenin calismasina engel
olurlar. Hidrokarbonla ¢alisan yakit hiicreleri, saf hidrojenle calisanlarin aksine bir miktar
emisyon yapmaktadir. Ancak yine de benzin veya mazotla ¢alisan klasik igten patlamali
motorlara gore daha az emisyon yaptiklarindan dolayr yavag yavas ragbet gormeye

baslamislardir. Bu tip yakit hiicreleri cogunlukla tagitlarda kullanilmaktadir.

3.7 Yakt Hiicresinde Polarizazsyon

Teorik olarak yakit hiicresinden 1,229 V voltaj elde edilmektedir fakat yakit hiicresindeki
tersinmez kayiplar yiiziinden bu deger elde edilemez. Tersinmez kayiplara polarizasyon denir.
Yakit hiicrelerinde 3 farkli kayip sekli vardir. Bunlar aktivasyon polarizasyonlari, direng

polarizasyonlari ve konsantrasyon polarizasyonlaridir. [61]

Aktivasyon Polarizasyonlari, yakit hiicresinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar

sirasinda olusan voltaj farkindan kaynaklanmaktadir.

Direng polarizasyonlar, iyonlarin elektrolitten ve elektronlarin elektrot maddesinden gecisi
sirasinda olusan direnclerden kaynaklanmaktadir. Direng polarizasyonu, membranin iyon

iletkenligini arttirilarak diisiiriilebilir.

Konsantrasyon polarizasyonlari, elektrot yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
tilkenen reaktantlar ve yeni gelecek olan reaktantlarin yeterince hizli iletmemesi sonucu

goriilen kayiplardir[61].
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Sekil 3.9°de hiicre voltajina karsi akim yogunlugu grafigi goriilmektedir. Teorik olarak elde
edilmesi gereken voltaj degeri yakit hiicresindeki kayiplar nedeniyle farklilasmistir. Bu

kayiplarin coguda elektrolit membranda meydana gelmektedir.

3.8 Yakit Hiicre Avantaj ve Dezavantajlari

Clean Energy Research Institute’ niin yaptig1 arastirmalara gore heryil fosil yakitlardan dolay1
cevreye 3 trilyon dolar zarar vermektedir. Yapilan aragtirmalarda Tiirkiyenin bu yil kiiresel

1sinmadan kaybi ise yaklasik 100 milyar dolar civarindadir. [62]

Yakit hiicreleri, konvansiyonel gii¢ iiretim sistemlerine gore asagidaki iistiinliiklere sahiptir.

e (Cevresel kirlilik oran1 diisiiktiir.
¢ Enerji liretim verimi oldukca yiiksektir.

e Farkli yakatlarla ¢alisabilir. (Dogal gaz, LPG, Metanol ve Nafta)
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e Egzoz 1s1s1 yeniden kazanilabilir.

e Modiiler yapidadir.

e Montaj siiresi kisadir.

® (Cok yiiksek miktarda sogutma suyu ( deniz suyu gibi ) gerektirmez.
e Giivenilir bir sistemdir.

e lsletim karakteristigi uygulamada kolayliklar saglar.

® Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukca yiiksektir.

e Katr atik ve giiriiltii problemi yoktur.

® Gii¢ yogunlugu yiiksektir.

¢ Diisiik sicaklik ve basingta caligabilir.

Verimliligi;
1 ton kdmiir- benzine doniistiirme-otobiis calistirma-708 km yol
1 ton komiir-elektrige doniistiirme-otobiis ¢alistirma-772 km yol

1 ton komiir-hidrojene doniistiirme-otobiis ¢alistirma- 1 030 km yol

Yakat Hiicreli Araclarin (FCEV), Icten Yanmali Motorlu Araglara (ICE ) GoreAvantajlari;

¢ Dogrudan enerji doniisiimii mevcut (kompleks yanma mekanizmasi yok).

¢ Enerji doniisiimiinde hareketli parca yok. Dolayisiyla kayiplar ve giiriiltii az.
¢ Enerji kullanim ¢ok diisiik, emisyon yayinimi ¢ok diisiik

e Reformer kullanilarak, farkli yakitlarin kullanimi miimkiin.

¢ Verimliligi, sistemin boyutlarina bagh degil.

e Yakat hiicresi verimliligi yarim yiikteki calismalarda hissedilir sekilde degismez.

Yakiat Hiicreli Araclarin (FCEV), i¢ten Yanmali Motorlu Araglara (ICE ) Gore Dezavantajlart;

e Pazara girig maliyeti yiiksek
e Bazi yakat tiirleri icin bir dagitim altyapisi gerekli

e Teknik problemleri tamamen ¢oziimlenemedi [63].
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Yakit Hiicrelerinin Gelistirilmesi i¢in

1 — Iyonomoer Membrablarin Mekanik &zelliklerinin belirlenmesi

2 — Uygun biinye denklemlerini kullanarak yakit hiicrelerinin modellenmesi
3 — Yakat hiicrelerinin 6mriiniin belirlenmesine yonelik kullanimlar i¢in hasar

mekanizmalarinin tesbiti gerekmektedir.

3.8.1 Yakit Pilinden istenilen Ozellikler

Membran PEM tipi yakit hiicresinin en 6nemli bilesenlerinden birisidir. Yiiksek verime

ulagilmasi icin membranin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

¢ Minimum diren¢ kayb1 ve sifir elektronik iletkenligiyle yiiksek akim saglamak icin yliksek
e Proton iletkenligi,

e Yeteri kadar mekanik gii¢c ve dayaniklilik,

e (Calisma kosullar altinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,

¢ Dizin igerisinde nem kontrolii saglanabilmesi,

¢ Kolombik verimliligi maksimize etmek i¢in ¢ok diisiik yakit ve oksijen gecisi,

¢ Uretim fiyatinin amaglanan uygulamalar icin uygun olmasi

3.8.2 Membrandan Beklenen Ozellikler

1- Proton gecirgenligine sahip olmak

2- Su, hidrojen , oksijn ve havadaki diger gazlar gecirmemesi

3 — Mekanik dayanimi yiiksek olmali

4 — Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direnci yiiksek olmali

5 — Ucuz ve emniyetli olmali.

Otomotiv sektoriinde yakit hiicreleri -+0 +120 derece sicaklik araliginda calismali ve ayrica

en az 5000 saatlik omiir vermelidir yapilan ¢alismalar bunlar1 gelistirme asamasindandir.
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3.8.2.1 iletkenlik

[letkenlik, PEM yakit hiicrelerinin kullanimini etkileyen en o6nemli ozelliklerden biridir.
Iletkenligi etkileyen bir kac faktor vardir. Bunlar; iyon boyutu, iyon tipi ve membranin iyon
tasiyici kismidir. En cok iletkenlige sahip membran elektrolitler, hareketli iyonu hidrojen olan

ve tastyicisi su olanlardir.

3.8.2.2 Su Gecirgenligi

Yakit hiicrelerinde su gecirgenli verimi etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Su
transferinin 6nemi, gd¢ eden iyonlarin, suyu membranin bir ucundan digerine tagimasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durum suyun az oldugu bolgelerde daha yiiksek dirence sahip
olmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde kullanilan membranin dehidrasyon 6zellikiginin

membranin fiziksel boyutlar ve elektrolit direnci tizerindeki ¢ok dnemlidir.

3.8.2.3 Kimyasal Dayamkhhk

Yakit hiicrelerinde hidroksit ve oksitleyicilere karsi dayanikliligt ¢cok ©Onemlidir. Yakat
hiicrelerinde, reaktant gaz gecisi, hidrojen peroksit formasyonu ve katyonik kirleticilerin hepsi

polimer membranin kimyasal olarak bozulmasina neden olan faktorler olarak ele alinabilir.

3.8.2.4 Mekanik Dayamklihik

Calisma esnasinda, yakit hiicresinde ki sicaklik ve nemdeki degisimler membranda ¢evrimsel
gerilmelere ve zorlanmaya neden olurlar ve yakit hiicre uygulamalarinda mekanik hataya
neden olan etkiyen kuvvet olarak ele alinir. Ozellikle yakit hiicrelerinde agma/kapama

esnasinda meydana gelen ¢evrimsel degisimlerden dolayr mekanik hasarlar olusur.
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3.9 Yakat Hiicre Cesitleri

1. Proton degisim zarh yakit hiicresi (PEMFC)
2. Alkalin yakat hiicresi (AFC)

3. Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC)

4. Erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC)

5. Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC)

6. Direkt metanol yakit hiicresi (DMFC)

3.9.1 Proton Degisim Membran Yakit Hiicreleri (PEMFC)

Bu tiir yakit hiicreleri elektrolit olarak kati polimer kullanilar. Sicakliklar1 100 santigrad
dereceyi gecmez. Cok kiiciik bi zaman agiminda yiiksek giic verimi diisiik giic verimi
arasindaki degisimlerde hi¢ zorluk cekmezler. Be nedenle dizel makinelerle araclarda
kullanimi daha iyi performans vermektedir. Giiniimiizde PEM yakit pilleri otomotiv

sektoriinde i¢ten yanmali1 motorlara alternatif olarak gelistirilmektedir.

PEM yakat pillerinde, elektrotlar karbon yapili olup, kullanilan elektrolit ise ince bir polimer
membrandir. Bu membran, poli[perflorosulfonik] asit veya NafionTM’dur. Bu ince polimer
tabakadan protonlar kolayca diger tarafa gecgebilirken, elektronlarin gec¢isi miimkiin degildir.
Hidrojen anot {izerine akarken, elektrot yiizeyinde hidrojen iyonlarina (proton) ve
elektronlarina ayrilir. Olusan hidrojen iyonlart ince membrandan katoda dogru ilerlerken,
gecisi engellenen elektrotlar dis devreden gecerek gii¢ olustururlar. Havadan saglanan oksijen
katot iizerinde hidrojen iyonlar1 ve dis devreden gelen elektronlar ile birleserek suyun

olusmasini saglar.

PEM yakat pillerinin otomotiv sektdriinde kullanimini saglayan 6nemli avantajlar1 vardir. Bu
avantajlar; kiiciik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiik sicakliklarda calismalarina ragmen bu

sicakliklardan kolayca yiiksek giic iiretimine gecebilmeleridir. Bunlarin yaninda, yiiksek
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verimde caligmalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik voltaj iiretebilmeleri ve gii¢
ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM yakit pillerini tercih edilir

konuma getirmektedir.

Reaksiyon Denklemleri

2H, --> 4H+ + 4¢” anot reaksiyonu
4e- + 4H+ + O, --> 2H,0 katod reaksiyonu

2H, + O, --> 2H,0 hiicre reaksiyonu

PEM YAKEIT HUCRESI
Elektrik akirm

e -
Fazla Valkat Suve a1

*-L

HEO

s
T
i+

Takat ; ) 3 Hava
;'%Lru:utlF | \Kab:ut

Elektrolit

Sekil 3.10 PEM yakat hiicre semas1 [64]

3.9.2 Dogrudan Metanol Yakit Hiicreleri (DMFC)

Metanol ve havanin 6zel bir tarzda yanmasindan ortaya cikan termodinamik potansiyelin
kullanimiyla ¢alisir. DMFC elektrigi hareketli parcaciklar yardimi ile degil de kimyasal bir
proses yardimi ile {retmektedir. Elektrik iiretiminde yanmaya veya yakit stokunun
ayarlanmasina gerek duymaz. Aynm zamanda gaz halde hidrojen iiretmeye de gerek yoktur. Bu

ihtiya¢ hali hazirda PEM tarafindan gergeklestirilmektedir. DMFC’yi geleneksel pillerden
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ayiran nokta enerji depolayici olmayip direkt enerji iiretici olmasidir. Ayn1 zamanda sadece
metanol ve hava verilmeye devam edildigi siirece enerji iiretmeye devam edecektir. Tekrar
sarjedilmeye ihtiya¢c duymaz. DMFC’de termodinamik potansiyel; sadece belirli kimyasal
ozelliklerin gegmesine izin veren bir polimer elektrolit membran sayesinde olusturulmaktadir.
Bu membranin bir tarafinda metanol ve su karisimi bir anot katalizore beslenmektedir. Bu
katalizér, metanol molekiiliinii hidrojen ve karbondioksite ayristirmaktadir. Ayrilan
hidrojenler elektronlarim1 birakirlar ve hidrojenler elektronlar1i olmaksizin zardan katoda
gecerler. Katot kisminda protonlar (elektronlart anotta kalan hidrojenler) havanin icindeki
oksijenle tepkimeye girerler. Burada bir elektronu eksik su olusmaktadir. Bu eksik elektron
iletken bir tel yardimi ile anottan katoda dogru akar. Akan elektronlar hidrojenin birakmis
oldugu elektronlardir. Béylece olusan eksik tiir tamamlanir. Termodinamik agidan elektronlar
katoda belirli bir sayida gecmek istemektedir. Buna acik devre voltaji denilir, voltmetre ile

oOlciilebilmektedir.

Metanol ve oksijenin tepkimeleri sistem dengeye erisinceye dek siirecektir bu da membranin
iki tarafindaki enerjilerin esitlendigi noktadir. Bu noktada enerji {retilmeyecektir.
Kullanilabilir enerji ancak membranin karsi tarafinin voltajin1 esdeger noktanin altinda
tutmakla iiretilebilir. Bunu saglamak icin anot ile katodu birlestiren telin iizerine akimin
gecebilecegi zayif bir 1sitic1 konulur. Boylece orada kiigiik bir voltaj farki olusturulur. Zaten

daha fazla bir voltaj farki ile daha fazla bir enerji saglanamaz.

Bu hiicreler, PEM yakat pillerinden daha yiiksek bir calisma sicakligina sahip olup, 120 °C
civarinda ¢alisabilmektedirler. Verimleri ise % 40 civarindadir. Metanoliin diisiik sicaklikta
CO2 ve hidrojene doniisiimii, PEM yakit pillerinden farkli olarak, daha yiiksek miktarda
platin katalizériine ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir. Platin katalizoriin miktarindaki
artig, fiyatta artisa neden olmakta ve bu oOzellik DMFC ig¢in 6nemli bir dezavantaj
olusturmaktadir. Siv1 yakit kullanimina imkan saglamasi ve reformlama {initesi olmadan

calisabilir olmasi ise onemli avantajlardir.

Sekil 3.11 de bir dogrudan metanol yakit hiicre i¢ yapis1 gosterilmistir.
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Reaksiyon Denklemleri
Katot: 1.5 02 + 6H+ + 6e” — 3H20

Anot: CH30H + H20 — CO2 + 6H+ + 6¢e”

L 02 plag
; ' ' p — CHICH ging
Anot

Katot
Son Plaka Bipolar Diizlem

02 ming —=

CH3OH pibos —

Sekil 3.11 DM yakat hiicre semas1

3.9.3 Alkalin ( Bazik ) Yakit Hiicreleri (AFC)

Bazik yakit hiicrelerinde KOH elektrolit olarak kullanilmaktadir (agirlikca 30-45%). Bu
hiicreler oda sicakliginda calisirlar ve diger yakit hiicreleriyle karsilastirildiklarinda daha

yiiksek voltaj verimi elde edilir.

Bazik ortamda karbondioksit karbonata doniistiigiinden dolay1, gaz girisinde CO2
bulunmasina izin verilmemektedir. Poroz nikel anot ve Kkatotla kullanilmaktadir. Bazi
uygulamalarda Pt katalizor elektrotlar iizerine konularak kullanilmaktadir. Bazi hiicreler
yaklagik 200°C’de ve yiiksek basinglarda ¢alisabilmektedir. AFC sistemleri uzay gemilerinde,
elektrikli araclarda ve denizaltilarda kullanilmaktadir. Bu tiir yakit hiicrelerinde uzun ¢alisma
omriine ulasilabilmektedir. Kullanilan pahali katalizérlerden, hidrojenin sivilagtirllmasi ve
sikistirtlmast i¢in ekstra enerji tilkketiminden ve saf hidrojenin pahali olmasindan dolay1 bu tiir

yakat hiicreleri yiiksek maliyetlidir.

Alkali elektrolitlerde oksijen indirgeme kinetigi asit elektrolitlerden daha hizlidir ve soy metal
olmayan elektro katalizorlerin kullanilabilmesi AFC’yi ekonomik yapmaktadir.Ancak
elektrolitin CO2 gibi asidik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin vermemesi emisyon

oranindan dolay1 sorun yaratir.
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Alkali sistemler oda sicakliginda cok iyi calisir ve diger tiim yakit sistemleri arasinda en
yiiksek voltaj verimine sahiptirler.Ayrica bircok malzeme ile iyi uyum saglayabildiginden

AFC’ler uzun isletim 6mriine sahiptir.

Uretim ve kullammlarinda birtakim giicliikler bulunmaktadir. Bu giicliikler;

e KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO2 absorpsiyonu nedeniyle mobil uygulamalarda pratik
degildir.
® Anot olarak Ni ve katot olarak Ag kullanilmakta olup, bu katalizorler ile gii¢ iiretimi

diisiiktiir.

Reaksiyon Denklemleri:
2H, (g) + 40H (1) »2H,0 (1) + 4e anotde reaksion

0,(2)+2H0() +4e —»40H (aq)  katot reaksion

2H; (g) + 02 (2) > 2H0 () hiicre reaksiyonu
ALEALIN YAEITHU CRESI
Elektrik Skun
=0 :—;Li y
Hidrojen ¢ Oksijen
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2 1 i <= o,
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. - | \\K
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" Elektrolit

Sekil 3.12 Alkalin yakat hiicre semasi
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3.9.4 Fosforik Asit Yakit Hiicreleri

PAFC, en gelismis ticari yakit pili tipidir. PAFC, hastaneler, oteller, resmi daireler, okullar
sebeke giic istasyonlar1 ve hava alam1 terminalleri gibi cok cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. PAFC, icten yanmali motorlarin %30 verimine karsilik eger atik 1s1
kojenerasyon ile kullanilirsa yaklasik %85, kullanilmazsa %40 ve daha fazla verimle elektrik

iiretir. Isletim sicaklig1 200°C dir[65].

Bu hiicrelerde ince silikon karbiir matris icindeki fosforik asit elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan elektrolit kararlidir ve bu hiicreler karbondioksit iceren hava ile
de caligabilirler. Sistemin caligma sicakligr yaklasik olarak 170-200°C arasindadir. Oldukga
yiiksek caligma sicakliklart katalizorlerin CO ile zehirlenmesini azaltir. Sistem oldukga diisiik

maliyetlidir ve yaklasik olarak 40.000 saat caligma Omriine ulasilabilir.

Elektrolitik olarak fosforik asitin kullanildigr bu yakit pilinde bagil olarak temiz yakitlar
(dogalgaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis komiir gazi kullanilir.Pazara en
yakin iki uygulama {izerinde durulmaktadir.Bunlar giic santralleri ve kojenarasyon

tiniteleridir.

PAFC sistemleri yeryiiziindeki uygulamalarda en c¢ok gelisme gosteren sistemlerdir.
Cogunlukla apartmanlar,aligveris merkezleri gibi yerlerde elektrik {iiretmek amaciyla
kullanilmaktadirlar. PAFC’ler 250 W’dan 200 kW’a kadar,24 V’luk elektrik jenaratorii
seklinde ticari olarak piyasaya sunulma asamasindadir.Yakit olarak dogalgaz kullanan 200
kW’lik bir PAFC sisteminde yatirim maliyeti 287 $/kW’dir. PAFC’ler sabit bir ¢ikis
seviyesinde en iyi verimde calisabilmektedirler.Hibrit bir sistem ile ivmelenmenin
gerektirdigi yiiksek giic gereksiniminin baska araglarla karsilanmasi durumunda daha iyi
performans gostermektedir.PAFC’lerin en giizel uygulamalan agir yilkk tasitlar1 yada

lokomotiflerde olacaktir.
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Reaksiyon Denklemleri:

H (g) — 2H" (aq) + 2¢ anot reaksiyonu
1120, (g) + 2H" (aq) +2¢ — H,0 katot reaksiyonu

2H, (g) + 1/20, (g) — H,0 hiicre reaksiyonu

PAFC YAKIT HUCRE &1
Elekirik alurm
e- e-
Fazla Yalat Suve Is1
8 =
e we| |4
Ho 0
| we| L
o | e
Ht| <2
Yakit ; ) 3 Hava
Fi
Arnot | \Kah:ut
Elektralit

Sekil 3.13 Fosforik Asit yakit hiicreleri

3.9.5 Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri

MCEFC sistemlerinde elektrolit olarak LiAlO2 matrisi iizerine tutuklanmig erimis lityum-

potasyum karbonat karisim1 kullanilmaktadir.

Sistemde meydana gelen reaksiyonlar:
H; (g) + COy 2 COz (g) + HyO + 2¢° anot reaksiyonu
120, (g) + COy (g) + 2 — COy 3 katot reaksiyonu

2H, (g) + 1/20, (g) — H,0 hiicre reaksiyonu
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Bu tiir yakit hiicre sistemlerinin ¢alisma sicakligi 500-700°C arasindadir. Bu sicakliklarda
elektrotlar1 aktifleyen Pt gibi katalizorler kullanilmaktadir. Hidrokarbonlar yakit olarak
kullanildiklarinda hiicreye direk olarak beslenirler ve burada hidrojen igceren gazlara
doniigiirler. Yakit hiicresinin dayanmimi ©Onemli bir problemdir. Hiicrenin yapiminda

kullanilacak diisiik maliyetli materyallerin bulunmasi da karsilasilan 6nemli bir zorluktur.

Bu sistemlerde meydana gelen sorunlarin temelinde termal yalitkanliga sahip olan
malzemelerin yiiksek sicaklikta bozunarak karbonlagmalari ve yakit pili yiginlart arasinda

kisa devre olusturmalaridir.

ERIMISKARBONAT YAKITHUCRE S
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Sekil 3.14 Erimis Karbonat Yakit Hiicre semasi

3.9.6 Kati1 Oksit Yakit Hiicreleri

Bu tiir yakat hiicrelerinde elektrot ve elektrolit aras1 kararli itriyum oksit ya da zirkonyum gibi
kat1 oksit seramik bir materyalden yapilmistir. Bu materyaller 800°C’nin iistiinde O2-
iyonlarini iletirler. Agirliklar1 agisindan endiistriyel eneri iiretiminde kullanilmalart daha

uygundur.
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Eger hiicre 900°C civarinda calisiyorsa meydana gelen reaksiyonlar:

aH; (g) + bCO (g) + (a+b) 0> = bCO, (g) + aH,O + 2(a+b) € anot reaksiyonu
Ya(a+b) O, (g) + 2(a+b) e — (a+b) 0~ katot reaksiyonu
1a(a+b) O, (g) + aH; (g) + bCO (g) — aH,0(g) + bCO; (g) hiicre reaksiyonu

Yakit olarak CO ile birlesmis halde hidrojen kullanilmaktadir ve reaksiyon iiriinii olarak ta su
buhan ve CO2 ¢ikmaktadir. SOFC’ler kojenerasyon iinitesi olarak hem elektrik hem de 1s1nin
kullanilabilecegi yerlerdir.1000 °C dahi elde edilecek buhar ile bir buhar tiirbini ¢evrimini
kombine olarak birlestirebilir. Boylece toplam sistem verimi %50-55 mertebesine

ulagabilmektedir. Asagida kat1 oksit yakit hiicresinin bir semasi verilmistir.

SOFC YAKIT HUCRE Si
Elektrik &k

Talkat e- i Hava

- E—]

— '

Hz | <o

Vakitve Fnllambmara;
sy [Ha Gaz

<= V2 B
Anot | atot
Elektralit

Sekil 3.15 Kat1 Oksit yakit hiicre semast

Sekil 3.16 da tiim yakit hiicre cesitlerinin kullandig1 yakat tiirii tiirii ve ¢alisma sicakliklar
ayn1 anda verilmistir. Cizelge 3.1 de ise yakit hiicrelerinin kullanildig1 yerler, verimlilikleri ve

caligsma sicakliklar karsilagtirilmistir.
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Sekil 3.16 Yakat Hiicresi Tiirleri genel semasi[66]

Cizelge 3.1 yakat hiicre ¢esitleri

Calisma sicakhgl yerimliligi Uygulama alanlar

°C)

80-100 60%
600-650 45-60%
200-220 40-45%

70-80 35-45%
800-1000 50-65%

Uzay, Otomotiv

Genis Duragan

Genis Duragan

Kii¢iik Duragan, Otomotiv,

Tasiabilir

Duragan, Otomotiv
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357%
304
231
204
134
104

5_

Citto Cevrim
Ctomotiv

Diizel Cevrim
Otomotiv

DMFC veya FEFC

Ctotmotiv

Sekil 3.17 Otto, Diesel ve Yakit Hiicreli Araclarin Verim Karsilastirmasi[67]

Sekil 3.17 de yakit hiicre Proton degisim membran yakit hiicresi ile otto ¢evrim ve dizel

otomotivlerin verimleri sekil 3.18 de ise gelecegin elektrik santrallerinin verimleri

karsilastirilmistir. Sekilden de goriiltiigii gibi yakit hiicreleri ¢ok yeni bir enerji iiretim

yontemi olmasina ragmen su anda bile yiiksek verimi ile bir gozde olmaya adaydir.

A Eff
100 9 4 200 kw and larger use haottoming cycle oo
an 4 2. Use either heat exchanging or combined cycle I a0
3. Us=ing methane fuel and pressurization
80 1 4. There iz =ome potential for ceramic boilers and turbines - &0
iy Solid Ciide Fuel Cell ', e 70
g0 5 P i - B0
0 Ceramic Gas Turbineﬂ_\ S T a0
Polymer Electrolyte Fuel Cell 3 I ——
A0 T ——— - 40
30 T o - 30
20 - 20
10 - Steam Turbine L 10
T
30 200 200,000 ke

Sekil 3.18 Gelecekteki Elektrik Santrallerinin Verim Oranlar1 PEM ile SOFC yakat
pillerinin,buhar tiirbini,seramik gaz tiirbini ve dizel yakit ile elektrik iiretimi kosullarinda

karsilastirilmasi. [67]
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3.10 Yakit Hiicrelerinin Kullanim Alanlari

e Uzay Calismalari/Askeri Uygulamalar

e Evsel Uygulamalar

¢ Sabit Gii¢ Uretim Sistemi/Yiiksek Gii¢ Uretim Sistemi Uygulamalari
e Tasiabilir Giic Kaynagi Uygulamalari

e Atik/Atk Su Uygulamalari

e Tasit Uygulamalan [65,68]

Assagida Yakat Pili Uygulamalarinin bir kismi guruplandirilarak verilmistir.

1. Sabit Gii¢ Uygulamalar
» Gii¢ Uretim Istasyonlari
* Yedek Uniteler

» Dagitilmis Gii¢ Uretimi

» Kombine Is1 ve Gii¢ Uretim Sistemi Olarak Konutsal Kullanim

2. Ulasim Uygulamalari
= Otobiisler, Kamyonlar, Tiim araclar

» {lerki yillarda hava ve demir yolu araclar

3. Tagmnabilir Uygulamalar
= Bilgisayarlar
= Cep telefonlar

= Mutfak aletleri
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3.10.1 Uzay Calismalari/Askeri Uygulamalar

Yakit pillerinin ilk uygulanma alam, uzay caligmalaridir. ABD’de NASA’nin ¢aligmalart
kapsaminda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde H2-O2 yakit pili birbirine
bagh 3 tinite olarak kullanilmistir. Toplamda 93 adet olmak {iizere her iinitede 31 adet yakit
pili kullamilmistir. Toplam iiretilen giic 1.4 kW ve voltaj 27-31 Volt’tur. Pillerin agirhigr 111
kg’dir. 1995 saatlik ucus siiresince 450 kg su ve 325 kW/h’lik enerji tiretilmistir. Gemini
gemisinde ise, farkli olarak PEM tipi yakit pili kullanilmistir. Her iinitede 32 adet pil
bulunmakta ve 1 kW gii¢ saglanmaktadir. Bu ii¢ gemide de 2 iinite ihtiyaci karsilamak icin
yapilirken, 3. {inite acil ve 6zel gbrev i¢in hazirda tutulmustur. Bugiin uzay mekigi elektrigi
12 kW’lik yakat pilleri ile tiretilmektedir. Amerikan UTC Fuel Cell firmas1t NASA ihtiyacini

karsilamaktadir.

3.10.2 Evsel Uygulamalar

Hidrojen yardimiyla calistirilacak yakit hiicreli bir sistem yiiksek verimi, sessiz ¢aligsmasi,
diisiik emisyon seviyeleri, bakim gerektirmemesi gibi Ozellikleri sayesinde bu ihtiyact
karsilamaya adaydir. Kurulacak olan bir yakat hiicresi sistemi direkt olarak hidrojenle veya bir
reformer vasitasiyla dogalgaz veya benzeti yakitlarla calistirilabilir. Sistemin ana ¢iktis1 olan
elektrigin disinda, sistemde olusacak atik 1sidan yararlanilarak evdeki sicak su ihtiyaci

karsilanabilir. Boylece toplam sistem verimi daha yiiksek degere ulasmis olacaktir[69].

Sessiz calisan yakat pilleri, evlerde veya apartmanlarda 1sitma ve elektrik ihtiyacini saglamak
icin kullanilabilecek bir alternatiftir. Bu tipte kullanilabilecek yakit pilleri, propan ve dogal
gazdan {retimi saglayarak elektrik iiretmekte ve olusan 1s1 geri kazanilarak 1sitma
sistemlerinde kullanmilmaktadir. 3-5 kW’lik yakit pilleri evsel tiiketim i¢in uygundur.
Amerikan hiikiimeti hidrojenli yakit pili uygulamalari i¢in konutlarda 1000$/kW vergi

indirimi uygulamaktadir.

Sabit Giic Uretim Sistemi/Yiiksek Gii¢ Uretim Sistemi Uygulamalar1 Diinyada su anda

yiizlerce sabit giic kaynagi olarak kurulmus yakit pili istasyonu bulunmaktadir. Bu enerji
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iretecleri; hastanelerde, otellerde, is yerlerinde, okullarda, gii¢ istasyonlarinda,
havaalanlarinda gerek elektrik gerek 1sitma sistemlerinde kullamilmaktadir. Bu sistemleri
kullanan sirketlerin enerji harcamalarinda %?20- 40 arasinda bir diisiis goriilmektedir.
Proton Degisim Membranli Yakit Pili (PEM) santrallerinde verim %355 civarindadir.
Uretimde ac1ga ¢ikan karbon dioksit ve su buhari ek bir elektrik iiretiminde degerlendirilirse,

enerji verimi %80’e ¢ikmaktadir.

Yakat pilli giic iiretim sistemleri az yer kaplamaktadir. 2 MW’ lik bir santral 20 m*’den az bir
alanda kurulabilmektedir. Minibiis biiyiikliigiindeki bir santral ile 20 kW giic

iiretebilmektedir.

3.10.3 Tasmabilir Gii¢ Kaynag Uygulamalari

Telekomiinikasyon alaninda, bilgisayar diinyasinda, goriintii teknolojisinde, alarm
sistemlerinde yakit pili tasmabilir giic kaynagi uygulamalari s6z konusudur. Bu tip
uygulamalar iizerinde calismalar siirmektedir. Minyatiir yakit pilleri pazara ¢iktiklar1 zaman,
cep telefonu sahipleri cep telefonlarini bir ay sarj etmeden kullanabileceklerdir. Bu tip yakat

pilleri metanol ile calisabilen, ¢ok kiigiik boyutta iiretilen pillerdir.

3.10.4 Atik/Atik Su Uygulamalari

Atik su ve atiklarin islenmesi sirasinda yanma reaksiyonlar1 sonucunda olusan emisyonlari

azaltmak ve olusan metan gazindan gii¢ elde etmek icin yakat pilleri kullanilmaktadir.

3.10.5 Tasit Uygulamalar:

Elektrikli tagitlar 2000’11 yillarin yeni-temiz alternatif uygulamalarn arasinda on sirada yer

almaktadir. Elektrikli tasitlar:

¢ Enerjiyi dogrudan hattan alarak (tren, troleybiis, tramvay, metro gibi)

¢ Enerjiyi depolanmus bir sistemden kullanarak (akiilii tasitlar, ultra kapasitorlii tagitlar)



44

e Tagmabilir bir sistemden aninda enerji iireterek (yakat pilli tasitlar, giines pilli-fotovoltaik
pilli tasitlar)

e Hibrit elektrikli tasitlar (benzin-yakit pili, motorin-yakit pili tasitlar1) seklinde
uygulamadadir. Bu uygulamalar icinde yakit pilli elektrikli tasitlar pek cok avantaj ile
ondedir ve gelecegin otomotiv teknolojisi i¢inde hidrojen kullanan yakat pilli elektrikli tasit

uygulamasi ¢ok biiyiik alan kaplayacaktir.

Denizaltilarina gii¢ saglayan yakit pili gelisimi Alman sirketler tarafindan incelenmektedir.
Baz1 sirketler su altinda bagimsiz hava tahriki icin PEM yakit hiicrelerinin uygulamasini
aragtirmaktadirlar. Bu calismalarda 100-200MWh’ lik bir enerjiyi depolamak ig¢in
kullanilacak olan bir PEM yakat pili hibrit sistemi 300-400kW’a ihtiya¢ duyacaktir.

Burlington Northem ve General Elektrik sirketleri, lokomotifler i¢in alternatif bir gii¢ kaynagi
olarak yakat pillerini arastirmaktadir. Analytic Power sirketi tarafindan gelistirilen 56 PEM

yakit pilinden olusan 100kW’lik bir DC gii¢ tesisi gelistirmektedir.

Gallard Gii¢ Sistemleri, ilk olarak sifir emisyon araci yakit hiicre otobiisii gelistirmislerdir. 20
yolcu kapasiteli bu otobiis 35 hiicreden olusan 24 yi1gin ile 100-120kW’lik bir gii¢c gerektirir.
Otobiis 70km/saat ‘lik maksimum hiz ve 160 km’lik yol araligina sahiptir. Yakit pilinin
performansinin ve hidrojen deposunun gelistirilmesiyle yolcu kapasitesi ve seyahat araligi

arttirtlacaktir.

Acar ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, elektrik ihtiyacinin biiyiik bir kismini iklimlendirme
sistemine harcayan, tipik toplum binalarinda kullanilan sebeke elektrik enerjisinin yerine
Proton Degisim Membranli (PEM) yakit pili sisteminden elde edilen elektrik enerjisinin
kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan ekonomik ve ¢evresel faktorler analiz edilmistir. Caligmada
600 kisinin calistig1 tipik bir toplum binasi icin ihtiya¢ duyulan yillik elektrik ihtiyaci
belirlenerek elektrik ihtiyacinin sebeke elektrik enerjisinden ve PEM yakat pili sisteminden
elde edilmesi sonucu ortaya ¢ikan ekonomik ve cevresel faktorler karsilastirilmis, iki sistem
arasinda maliyet analizi yapilmistir[70]. Sebeke elektrik enerjisinin yerine, PEM yakit pili
tarafindan iiretilen elektrik enerjisinin kullanilmas: ile ¢evresel kirlilikte hesaba katilarak

yillik elektrik tiiketim maliyetinde yaklasik % 8,5'lik bir azalma tespit edilmistir.
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3.11 Yakit Hiicresi Tarihcesi

Yakat hiicreleri yaklasik 150 yildir kullanilmaktadir. Ik yakit hiicresi 1839 da sir William
Robert Grove tarafindan tasarlanmistir. Onun yapmis oldugu yakat pilinde elektrolit banyosu
olarak siilfiirik asit, elektrot olarak da gozenekli platin kullamilmistir. Yaptig1r calismalar
sirasinda suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin tiretildigini fark
eden Grove, boylece tesadiifen ¢cok biiyiik bir bulus gerceklestirmistir. Bu harika bulus ne

yazik ki kullanilabilir diizeyde bir elektrik iiretememistir.

Sekil 3.19 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakat hiicresi

Ludwing Mond asistan1 ile birlikte 1889 da, hava ve endiistriyel komiir gazi kullanarak

calisan bir yakit pili calismast yapmistir.

Aym yillarda, William White Jaques eriyik elektrolitli yakit pillerinin temelini atmis bu
teknolojiye bir isim kazandirmis “fuel cell” (yakit hiicresi) terimini kullanmistir. O kendi

yakit hiicresinde elektrolit banyosu olarak fosforik asit kullanmistir.

1920°1i yillarda, Almanya da giiniimiizdeki karbonat doniisimii ve kati oksit yakit

hiicrelerinin temeli atilmistir.
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1932 yilinda Dr. Francis T. Bacon Onemli bir ¢alismaya imza atmistir. Kendisinden
oncekilerin kullandig1 yontemlerdeki platin elektrot pahali ve kullanilan elektrolit
banyosundaki asitler korozif oldugundan gelistirilmesi gerekliydi. Dr. Bacon pahali olmayan
nikel elektrot ve daha az korozif olan alkalin elektrolit kullanmistir. Caligmas1 1959’a degin
siirmils ve gelistirdigi yakit hiicresi ile 5 kW lhik tretim yapmistir. Yapmis oldugu yakit
hiicresini bir kaynak makinesinde kullanmistir. Ismi meshur Franchis Baco’nun gélgesinde
kalmasina ragmen o, meshur yakit hiicresine ismini vermistir (Bacon Cell). Yapilan bu
calisma belki de yakit pilinin giiniimiizdeki yere gelmesindeki en 6nemli calisma olmustur.
Bu calismanin onemini anlayan Pratt&Whitney sirketi bu projeye lisans vererek NASA

programlarinda kullanilmasinm saglamistir.

Sekil 3.20 1959 Yilinda Uretilen 5 kW Alkalin Yakit Hiicresi

1937 yilinda Emil Baur, 1900 yilinda, iinlii bilim adami Nerst’in baslattig1 kat1 oksit elektrolit

ile calisan yakit hiicresi projesinin basartya ulagmasini saglamistir.

1959°da Hary Karl Ihring, yakit hiicresi ile calisan ilk tekerlekli ara¢ olan, 20 beygir

giiciindeki traktorii yapmaistir.

1960’11 yillarin ilk yarisinda, general elektrik yakit hiicresi bazli elektrik sistemlerini
NASA’nin Gemini ve Apollo uzay kapsiillerinde kullanmistir. General elektik bu islemi
“Bacon Cell” teknolojisi ile yapmustir. Hali hazirda uzay teknolojisinde kullanilan teknoloji
aymdir. Diger yandan kullanilan bu teknoloji ile miirettebatin i¢me suyu ihtiyact

karsilanmaktadir.”



Sekil 3.21 Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakat hiicresi

Amerikan savunma dairesinden (DARPA) Dr. Lawrance H. Dubais, Kaliforniya
iiniversitesinden Dr. Surya Parakash ve Dr. George A. Olah degisik hidro karbonlarla
caligabilen bir yakit hiicresi tasarladilar ve adim DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) olarak
duyurdular[71].



48

4. LITERATUR CALISMASI

Solasi ve arkadaglarinin yaptig1 calismada sicaklik ve nemdeki degisikliklere maruz bir rijit
cerceve icinde sabitlenmis iyonomer membranin mekanik davranis1 arastirilmistir. Digardan
etkiyen bir kuvvet olmaksizin, kimyasal reaksiyonlar ve ¢evrimsek hidrasyon tarafindan
membranin  gligsiizlesecegini ve mekanik olarak zayiflayacaginin anlasilmasi Snemlidir.
Hidrasyon, cercevelenmis membrandaki delik/catlaklarin formasyonu ve mekanik ihlaller icin
etki kuvveti olarak davramir. Yapilan deneylerde sicakligin, ozellikle akma gerilmesinde
nemden membranin mekanik 6zelliklerine daha fazla etkisinin oldugu goriilmiistiir.
Membranda nem ve sicaklik sonucu olusan delik formasyonunu incelemek i¢cin membranin
ortasinda delik acilmis ve deligin acildigr taktirde stress degerleri malzemenin en biiyiik

stressini asabildigi sonucuna varillmistir[72].

Bayrakceken ve arkadaslarmin Ortadogu Teknik Universitesinde PEM yakit hiicreleri
performansinda membran elektrot biitiinii bilesenlerinin etkilerinin arastirlldigi calismada, zar
(membran) kalinligi, zar tizerinde veya zar eletrot montajindaki gaz difiizyon tabakasinin
(GDL) sicak baski durumlart ve GDL i¢indeki PEM yakit hiicre performansi iizerindeki
teflon: karbon orani incelenmistir. Yapilan calisma sorasinda yakit hiicre performansinin
membramin kalinligiyla ters orantili oldugu gozlenmistir ayrica su yonetiminin PEM yakat
hiicresi performansi i¢in ¢ok onemli oldugu goriilmiistiir. Eger membran yeterince nemli
degilse zar resistansi yiikselir. Sonu¢ olarak ohmik kayiplar olusur bu da bazi performans
kayiplarina yol acar. Istenilen nemlilik oranimi saglamak icin tepki veren gazlarm nemli
olmasi1 gerekmektedir. Ayrica GDL deki teflon: karbon orani , PEM yakat hiicre performansin
belirli bir degere kadar yiikseltir, fakat bu orandaki daha fazla bir yilikselme performansi

kétiilestirir yani karbon orani i¢in optimum bir deger saptanmalidir [73].

Tang ve arkadagslari, realistik kondisyonlarin altinda yakit hiicre biitiinii yapilarindaki hidro
ve termal gerilmeleri incelemislerdir. MEA nin her iki tarafindaki kanallar i¢in 2 farkh dizilis
sekli akis alan biitiiniiniin geometrisinin etkilerini incelemek icin se¢ilmistir. Iki durum igin de
geometrik boyutlar aymidir sadece dizilimler farklidir. Ayrica membranin kalinliginin

etkilerini incelemek icin 3 farkli membran kalinligi ele alinmistir. Yapilan analizlerde

85°C ’de %35’den %100 relative neme Nafionun boyutsal degisimi tahmini %15’ dir. Grafit
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diizlemlerdeki kanallar, membrana ve membrandan gaz tasinmasi icin kullamilir. Bazi
durumlarda, MEA’nin her iki tarafindaki kanallar diger taraf ile hizalanir fakat bazi
durumlarda yapilmazlar bu ¢alismada bunun etkileri incelenmistir. Ayrica iki farkli sabitleme
metoduda incelendi. 1. metod, iist grafit plakanin yiizeyine uygulanan sabit bir basin¢(1MPa)’
daki sabit yiik metodu. Ikinci metod, kalinlik yoniinde net bir yerdegistirmede sonuclanan
sabitlenmis grafit plakalardaki sabit yerdegistirme metodu. Yapilan incelemelerde, en biiyiik
gerilmeler lizlem ici gerilme olan o, iizerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica bipolar
diizlemlerin yerlestirilmesi gerilme dagilimim etkiledigi goriilmiistiir ve gaz kanallariin
aligned yani siral1 dizilimi alternating dizilim kanallara gore daha kiigiik gerilmeler olusturur.
Ayrica bu aragtirma, sabit yerdegistirme MEA da, sabit yiikleme biitiiniinden daha genis
gerilmeler gosterir. Membran kalinliginin gerilmeler iizerinde pek etkisinin olmadig

goriilmiistiir[30].

Yukaridaki ¢alismanin bir benzeri Kusoglu ve arkadaslan tarafindan yapilmistir ve bosaltma

esnasindaki artik gerilmelerin gelismesinin ve diizlem i¢i ¢ekme gerilmelerinin hesaba

katilmasimin Onemi goriilmiistiir. Nafion filmlerinin ¢cekme testleri 25°C ’den 80 °C’e
sicaklik araliginda ve %30’ dan %90 nem degisimi icindeki ¢cevresel odada , her sicaklik ve
nem noktasinda dogru stress-strain egrileri elde etmek icin gerceklestirilmistir. Aynmi kalinlikta
ve derinlikleri ayn1 olan gaz kanallariyla ilgili 2 geometri modellendi ayrica 2 sabitleme
metodu incelenmistir: sabit kuvvet ve sabit yerdegistirme. Yapilan calismalari sonucunda
diizlem-i¢i gerilmeler herzaman diizlem-dis1 gerilmelerden daha yiiksektir. Bununla beraber
sabit yerdegistirme i¢in diizlem-dis1 gerilmeler ¢cekmeye aittir oysa diizlem dis1 gerilmeler
kii¢iik ve basmaya ait oldugu goriilmiistiir. Ayrica sirali durum i¢in maximum diizlem-igi
gerilmeler sol sonda, alternatif durum igi sol ve sag sonda goriiliir ve max. diizlem-disi

gerilmeler, sirali durum icin sag sonda, alternatif durum i¢in orta noktadadir[74].

Tang ve arkadaslar1 nafion polimer elektrot membranin dayanikliligini ve saglamliligini
etkileyen, cesitli mekanik, kimyasal ve polarizasyon faktorleri arastirilmistir. Sonuglar agiklar
ki Nafion membranlar ¢ok kiiciik gerilmeler altinda dahi deforme olabilir. Iyi bilinir ki, yakit
hiicrelerindeki ¢evrimsel gerilme, gaz ve sudan olusur ki bu gaz ve su difuzyon katmanlarin
gecer ve membrana dik olarak itici bir kuvvet etkisi yapar. Yakit hiicresinin membranindaki
gerilme, ayrica ¢ekilmeden (buzulme) dolay1 sonuglanabilir ve bundan dolayr membranin

boyutsal degisikligini ve Ozellikle diizlem-i¢i yOniinde boyutsal degisiklik olur ki bundan
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dolay1 yakit hiicresindeki membran dort tarafindan sabitlenir. Nafion 111’in yorulma
dayanimi ve ¢evrimsel guvenlik limiti membranin cekme dayaniminin 1/10’u dur. RH cevrimi
tarafindan sebep olunan cevrimsel gerilme ve boyutsal degisiklik muhim olabilir. Ornegin, su
emilmis durumun RH cevriminden %25 RH durumuna membranin boyutsal degisimi
yaklasik %11°dir. Gaz gecisinin membran bozulmasina neden oldugu ve tekrar eden unite

kayiplarindaki artis ile proton degisim membraninda bosluk ve delikler goriilmiistiir[75].

Yaliang Tang ve arkadaslari, Bir perfluorosulfonic asid (PFSA) membranin mekanik
ozelliklerini bir cevresel odada farkli nem ve sicakliklarda incelendiler. Sonuclar gosterdi ki,
membranin young modulu ve akma dayanimi, nemin ve sicakligin artis1 kadar azalir. Daha
yiiksek sicaklik daha diisiik kirilma gerilmesini ve daha yiiksek kirilma strain’ine yoneltir.
Membran elektrot butunundeki (MEA) membran hasarlari, elektrik potansiyeli ve reaktive
gazlar olmaksizin islak ve kuru calisma kondisyonlari arasindaki devrik calismadan dolayi
tamamen hizlandi. Bu bozukluklar, membranda kiiciik delikler olarak veya polimer membran
ve gaz difusyon tabakalari arasinda ayrisma olarak goriilmiistiir. Ayrica nemim kirilmadaki
uzama ve kirilma gerilmesi iizerindeki etkisi kiiciiktiir. Ayrica, membranin farkli sicaklik ve
nemdeki boyutsal degisikligi incelendi ve membranlar daha yiiksek sicaklikta daha yiiksek

sisme katsayis1 verdigi goriilmiistiir[76].

Liu ve arkadaslari, Bronsted asit bazli birlesik zar sulfonik poli’de (fenilin oksit)
benzimidazol yakalanarak katkilama oranlar1 diizenlenerek hazirlanan membranlarin Isil
sabitlikleri, dinamik mekanik 6zellikleri ve proton iletkenlikleri orta sicaklikta proton degisim
zar1 (PEM) yakat hiicre islemi kosullarinda arastirdilar ve ayrica, farkli bagil nemde SPPO-
xBblm aktivasyon enerjileri de aragtirmislardir. Son zamanlarda, PEMFC’lerin orta sicaklikta
(120-200°C) kullanilmasinin; daha yiiksek reaksiyon oranlari, daha kolay ve daha etkili su
yonetimi, platin elektrotun gelismis CO toleransi, daha hizli 1s1 ¢ikarma oranlar1 ve daha iyi
sistem entegrasyonu gibi pek cok avantajlar saglayacag diisiiniilmiistiir. Ancak, Nafion gibi
geleneksel sekilde su ile karistirilmig (hidratlanmis) perflurosiilfonik asit (PESA) zarlari
[77,78] bu kadar yiiksek sicakliklarda dengesiz olurlar ve zarda su kaybi oldugu i¢in proton
iletkenligi birden diiser. Bronsted asit bazli polimerler su anda ¢ok ilgi konusu, c¢iinkii orta
sicakliklarda iyi performans sergileyen yeni bir proton iletken zar simfidirlar[79]. Bu tiir
melez (karigik) madde tiirlerinde karsilasilan sorun ya asit siizmesini (arittmini) karistirmak ya

da melez zarin mekanik 6zelliklerinin kalitesini diigiiren yiiksek asit karistirma seviyeleri ile
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ilgilidir. Bu konuya ulasmak icin, imidazol ve benzimidazol gibi hafif katki maddelerinin
kullanimim arastirllmis ve bu acidan olduk¢a umut verici bulunmustur. Nitrojen kenarlarin
giiclii proton alicilar1 gorevi gordiigii ve protonik sarj tasiyicilar olusturdugu da belirtilmeli.
Katki oranini arttirarak, 6rneklerin iletkenligi artti ve sonunda maksimum iletkenlige ulasti.
Proton iletkeni i¢indeki benzimidazol katki maddesi dondrlerin ve Grotthuss mekanizmasina
katilan alicilarin konsantrasyonunun artmasina neden olur. Ana olarak proton alicis1 gorevi
goren benzimidazol oranin1 daha fazla arttirirsak, proton dondriiniin (-SOsH) konsantrasyonu
sulandirilmis olur ve iletkenligi diisiirdiigii goriildii. Yapilan ¢alismalar sonunda Bronsted asit
bazli bilesik zarlar siilfonik poli (fenilin oksit) ve benzimidazol katilarak hazirlanan
membranlar yiiksek 1s1l sabitligine ve 1iyi mekanik ozelliklere sahip oldugunu

kanitlanmistir[80].

Dog. Dr. Siileyman Kaytakoglu danismanliginda Levent Akyalcin tarafindan yapilan doktora
tez caligmasinda, PEM yakit hiicresinde maaliyeti etkileyen etmenlerden biri de
elektrotlarinda katalizor olarak pahali bir soy metal olan platinin kullanilmasidir. Diisiik
katalizor icerikli membran elektrot bileskesi iiretilmesinde alternatif olarak sputter(
buharlastirmali  piiskiirtme) yontemi kullanilmaktadir. Sputter yOntemiyle {iretilen
elektrotlarin performansi ince film yontemiyle iiretilenlere gore daha biraz daha azdir ancak
katalizor yiikklenmesinde belirgin bir diisiis saglanmaktadir. bu doktora tez ¢alismasinda bir
PEM yakit hiicresi deneme istasyonu kurulmus, bir PEM yakat hiicresinin ¢alisma kosullarinin
en iyilestirilmesine yonelik olarak belli yontemler kullanilarak deneyler yiiriitiilmiistiir ve bir

PEM yakit hiicresi iiretilmis ve optimize edilmeye ¢alisilmistir[81].

Tasitlarda PEM yakat pillerinde gii¢ arttirict bir¢ok calisma yapilmistir. Bunun i¢in akim
yogunlugu yiiksel olan elektrot- elektolit ciftine ihtiya¢ vardir. Ar ve arkadaslarinin yaptigi
calismada, Elektrot- elektrolit ¢ifti icten yanmali motorlarla kiyaslanmis ve sonucta gelismis
bir eletrolit- elektrot cifti ile yakit pili paketleri seri olarak iiretildiginde, karsilagtirilan tiim
degiskenlerde belirgin farkla i¢ten yanmali motordan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Yapilan
calismada 0,62V gerilim ve 0,8 A / cm2 akim yogunlugu elde edilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda, mevcut yakit pilinin icten yanmali motorlardan %25, gelismis yakit pillerinden
%75 daha hafif fakat yapilan yakit hiicresinin %20 daha agir oldugu goriilmiistiir. I¢ten
yanmali1 motorlarin mevcut yakit pillerinden 2 kat daha fazla hacim kapladig1 goriilmiistiir.

Verim kiyaslamasi yapildiginda ise icten yanmali motorlar siirtiinme ve 1s1 kayiplarindan
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dolayr verimi %20-25 dolaylarinda olmasina ragmen yakit hiicrelerinden verim %40-60

arasindadir[82].

Gottesfeld ve arkadaslari, ilk olarak PEM Yakat hiicre biitiintiniin otomotivde kullanimi i¢in
bir analiz yapmis ve bunun sonucunda gelistirilen yakit hiicresinden 0,6V gerilim ve
0,3W/cm2 gii¢ yogunlugu elde etmislerdir. Daha sonra tasitlarda kullanilmak iizere
gelistirilen PEM yakit hiicresinde 80kW lik bir gii¢ i¢in 33.000$ lik platin kullanilmig fakt
gelisen teknoloji ile ince film teknolojisi kullanilarak aynmi gii¢teki yakit hiicresi 500$’dan

daha az platin ile kaplanmistir[83].

Anand ve arkadaglari, gelistirdikleri elektrolit-elektrot cifti ile 0,9V gerilim ve 1,22A/cm2

akim yogunluguna ulasmislardir[84].

Hidrojenin depolanmasindan dogan sorunlara yonelik bir calisma Milenium Cell ve Chrysler
ortak caligsmasi ile teknik agidan ¢6ziimlenmistir. Sodyum borhidriir’iin hidrojen tiretmek gibi
bir fonksiyona sahip oldugu bir sistemle, ara¢ i¢in gerekli hidrojen arag¢ seyir esnasindayken

iiretilmektedir.[85]

Bas ve arkadaglari, dogal gaz beslemeli PEM (Proton Degisim Membranli) yakit hiicresi
enerji doniisiim sisteminin tasarimi yapilmistir. Dogal gazdan hidrojen elde edilmesi, hidrojen
ayristirtlmasi, saflastirilmasi ve depolanmasi, yakit pili yigin1 ve elektrik enerjisine doniisiim
basamaklarinin PEM yakit hiicreli sisteminde calisma prensipleri anlatilmistir. Dogal gazin
uygunlastirma iinitesinde (reformer) buhar ile reaksiyona girerek bilesim gazlar (H2, CO,
CO2, CH4 ve H20) haline doniistiiriilmesi, hidrojen yogunlugunu artirmak amaciyla elde
edilen bilesim gazlarin gaz kaymasi reaksiyonlan ile iki ¢ikish gaz ayirict HTS (yiiksek
sicaklik kayma) ve LTS (diisitk sicaklik kayma) reaktor iinitelerinden gecirilmesi, Pd
membran reaktorii olan son saflastirma {iinitesi, hidrojen depolama iinitesi, yakit hiicresi
y1gin1, 181-su-egzos gazi kontrol iinitelerinin temel calisma prensipleri belirtilerek tasarimi

aciklanmistir[86].
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Devrim ve arkadaslari, poli(MA-alt-S-ko-AMPS)/PEG membranlar hazirlanmis ve
karakterizasyonlart gerceklestirilmistir. Calismada ilk olarak stiren (S), maleik anhidrit (MA)
ve 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) monomerleri kullanilarak, farkl
AMPS icerigine sahip poli(MA-alt-S-ko-AMPS) terpolimerleri kompleks radikal
terpolimerizasyonu ile sentezlenmiglerdir. Calismanin ikinci bolimiinde, sentezlenen
poli(MA-alt-S-ko-AMPS) terpolimerlerinden polietilen glikol (PEG) kullanilarak poli(MA-
alt-S-ko-AMPS)/PEG membranlar hazirlanmistir. Karakterizasyonlarda ayrica poli(MA-alt-S-
ko-AMPS)/PEG membranlarin su tutma kapasitesi, iyon degisim kapasitesi ve proton

iletkenlik degerleri incelenmistir.

Sonug olarak, Proton degisim membran yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarda proton
iletiminin saglanmasi i¢in membran yapisinda bulunan hidrofilik gruplarin biiyiik 6nemi
bulunmaktadir. Bu nedenle membranlarin yakit hiicresi kullanimma uygunlugunun
saglanabilmesi i¢in membran yapisinda hidrofobik/hidrofilik denge olusturulmustur.
Membran yapisinda kurulan hidrofilik/hidrofobik denge, membranlara 1si1l kararlilik ve
yiiksek mekanik 6zellikler kazandirmistir. Capraz baglanma sonucunda, ester ve eter baglari

ile olugan molekiiller aras1 baglar, membranlarin esnek olmalarini saglamistir.

Membran yapisindaki AMPS biriminin artmasiyla, yapidaki kuvvetli proton verici —SO3H
gruplart artmig ve gerilme kuvveti degerlerinde belirgin bir artma gozlenirken, uzama
degerlerinde azalma goriilmistiir. -SO3H gruplarinin artmasiyla artan gerilme kuvveti,
molekiiller aras1 kuvvetli H-baglarinin olusmasi ve membran hazirlanma islemi sirasinda,
siilfonik asit gruplar1 ve PEG makromolekiilii arasinda meydana gelen ekstra ¢apraz baglanma
ile capraz bagli bolgenin artmasi ile aciklanabilmektedir. Terpolimer membranlarin proton
iletkenlik calismalarinda, AMPS igeriginin artmasiyla proton iletkenlik degerlerinde hizli bir

artis gézlenmistir[87].

Sethuraman ve arkadaglar tarafindan, iki farkli tiir membranin(perfluorosulfonic acid type:
Nafion112 ve biphenyl sulfone hydrocarbon type: BPSH-35) kimyasal dayaniklilig1 iizerine
nemin etkisi agik devre voltaji (OCV) diisiisiine ve yliksek sicakliklarda potansiyel devrik
testlere ve diigiik giris gaz nemine maruz membran - elektrot biitiinii tarafindan incelendi.

BPSH-35 membranlari nafion membranlarla karsilagtirildiklarinda Fenton testlerinde diisiik
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kimyasal kararlilik gosterdiler ama yakit hiicre kondisyonlar1 altinda, BPSH-35 membranlari
OCV ciiriime ve potansiyel devrik testlerin ikisinde de daha iyi sonug¢ gosterdi. Iki membran
icin, 1) verilen sicakliklarda, diisik nemde membran bozulmasi daha fazla telafiiz edildi. 2)
verilen bir relativ nem kondisyonunda, artan hiicre sicaklift membran bozulmasim
hizlandirdi. Bu iki ¢esit membranin mekanik kararliligi, relativ nem c¢evrimi kullamlarak
incelendi. Islatma kurutma ¢evrimi esnasinda azalan sisme ve biiziilmeden dolay1 Nafion 112

membranlari, RH ¢evrimsel testinde BPSH-35 membranlarindan daha uzun dayandi[88].

Hung ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, yiiksek rijitlikte ve elektrik iletimi grafitten daha
iyi olan korozyana karsi metal bipolar diizlemler polimer eletrolit membran yakit hiicre
uygulamalari i¢in gelistirildi ve test edildi. Dort tane yakat hiicre i¢in iiretildi; grafit kompozit
bipolar diizlemlerden 2 tane ve diger iki tane ise aliminyum ile kaplandi. Karbon kapli GDL
ile Nafion 112 ve platin yiiklii anot ve katot biitiini MEA, belirli kondisyonlar altinda
calistirildi. 2 grafit hiicreden elde edilen datalarin ortalamasi alindi ve cizildi (plotted). Ve
diger 2 aliiminyum hiicrelerin datasi ele alindi ve karsilastirma i¢in aym grafigin iizerine
benzer olarak ¢izildi. Genel olarak, islenmis metalik bipolar diizlem grafitle
karsilastirildiginda hidrojen tiikketiminde agsag1 yukar1 %22’lik bir kazang sagladi. Bu, grafitle
iligkili olarak bu caligmada kullanilan aliiminyum kapli plakanin yiizey temas direnci ve
diisiik hacimle alakalidir. Devrik yiikkleme kondisyonlar1 altinda 70 C sicaklikta yiiriitiilmiis
Omiir testlerinin sonuclari, yaklasik olarak 1000 saat i¢in metal korozyonundan dolay1 gii¢

bozulmasinin olmadigim gosterdi[89].

Kundu ve arkadaglari, kuru ve nemli durumlar altinda nafion kullanilarak membranin
dinamik-mekanik 6zellikleri ve mekanik (stess-strain egrileri) 6zelliklerinin bir incelenmesini
raporladilar. Membranlart nemlendirme mekanik Ozellikleri diisiirdiigiinii gordiiler ve
ozellikle, test edilmis farkli membranlarin gegis sicaklifi ve Young modiilii, akma
dayaniminda onemli degisiklikler gozlemislerdir. Ayrica kirletici iyonlarin mevcudiyeti,
secilmis Na*, K*, Mg, Cu®", Ni** iyonlarinin kullanilmas ile bir iyon degisim teknigi
incelendi. Nemlendirilmis numunede ki iyon degisimi, malzemenin sertligini arttirdi hem de

iyonik yar1 ¢api arttirmak i¢in malzemenin akma dayanimin arttirmistir[90].
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Wu ve arkadaslari, sulfonated polybenzimidazole (SPBI) ve  Sulfonated
Polyarylenethioethersulfone(SPTES)’dan olusmus ana polimer kompozit membranlar
%30’dan %70 oranindaki degisik aralikta SPTES’in bilesiminde soliisyon dokiilmesi ile
hazirladilar. Kompozit membranlarin proton iletimi, farklt sicakliklarda impedans
spektroskopy arastirmasi ile Olciildi. En yiiksek proton iletimi 85C - %85 relativ nemde
SPTES/SPBI (70/30) polimer kompozit membran i¢in bulundu ve proton iletimi, SPTES

icerigi arttifinda arttig1 gozlenmistir[91].

Ekstrom ve arkadaslari, Nafion ve ticari elektrotlar kullanilarak hidrojen/oksijen yakit hiicresi
icinde bir sulfophenylated polysulfone membran malzemesi gelistirildi. Karislastirmali
Olctimler, potansiyel kayiplarin farkli kaynaklari arasindaki farki gormek icin nafion
membranlar ile gerceklestirildi. 60-110C arasinda deneyler gergeklestirildi ve farkli nem
kondisyonlariin etkisi incelendi. 300 saat iizerinde tamamen nemlendirilmis kondisyonlar
altindaki membranlar hiicre dayaniminda ¢ok az bir artis gosterdi. Diisiik nemlendirme
seviyelerinde, hiicre dayanimi Onemli sekilde artti. En iyi yakit hiicre performansi bu

membranlar i¢in 90C’ de ve 100 C’ de bulundu[92].

Proton degisim membran yakit hiicreleri iizerinde yapilan deneyler ve arastirmalar, yiiksek
verimli sistemlerde ve saglam tasarimda kritik bir faktor olarak su yonetimini isaret
etmektedir. Cesitli su yOnetim stratejileri Onerilmesine ragmen, su hala tipik olarak katot
kanallarina akis hizi yakit hiicre stoichiometrisi tarafindan ihtiya¢c duyulandan ©Onemli
derecede daha hizli olan akis hizinda pompalanan hava tarafindan tasinir. Bazi metodlar
termodinamik yonden olumsuzluklara sahiptir bu yiizden bu calismada Cullen R. Buie ve
arkadaslari, katot akis kanallarindan suyu aktif sekilde tasiyan diizlemsel elektroosmotic (EO)
pompalama yapisin ile beraber bir proton degisim yakit hiicresi gelistirdiler. Elektroosmotic
pompalar yakit hiicrelerinde verimli su yonetimini kolaylastirir ve katot tasarim engellerini
azaltabilir. EO pompalari, hareketli parcalara sahip degildir ve genis bir uygulama araliginda
caligirlar. Calismada, tek bir kanal katot akis yapisindaki kontrol edilmis deneyler kullanilarak
EO su pompalamanin yarar1 belirlenmis ve ispatlanmistir. Sonuglar, gerekli ¢alisma
kondisyonlar altinda tiimlesik EO pompalama yapilasi kullanilarak katottan su tagimiminin

yakit hiicre performansini ve dayanikliligini gelistirdigini gostermistir[93].
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Kusoglu ve ark., bir yakit hiicre biitiiniindeki proton degisim membranlarinin mekanik
cevabini sabit bir sicaklikta (85 C) ve nem cevrimleri altinda arastirdilar. Hidrasyon-
dehidrasyon ¢evrimleri altinda membranin davranisi catottan anota bir nem egilimi yiiklemesi
ile simule edildi. Izotropik sertlesme ile lineer elastik, plastik kurucu davranis ve sicaklik ve
neme bagli malzeme O6zellikleri, membran icin simulasyonlarda kullanildi. Nem cevrimleri
esnasinda gerilmelerin ve plastik deformasyonun gelisimi, 2 sabitleme metodu ve sisme
anizotropinin cesitli seviyeleri i¢in sonlu eleman modelleri kullanilarak belirlendi. artan
anizotropi ile gerilme siddetinin oldugu giiclii bi sekilde sisme anizotropiye bagh olan
membranin cevabi azalir. Bu sonuglar, daha iyi yorulma dayanimi elde etmek ve yakit hiicre
membranlarinin  dayanimini  potansiyel olarak arttirmak i¢in bir membram sisme

anizotropiyle ilgili olarak optimize edilebilicegini gostermektedir[94].

Yunfeng ve arkadaslari, fosforik asit katilmis nafion polybenzimidazol membran {iizerine
calismalar yapmis ve 150 C’de tekli hiicrede belirli H, /O, yakit oranlarinda membranlarin

performansin Olgiimlerini gerceklestirmisler ve tek hiicre sonunda sentezlenen membranin

PEM yakit hiicrelerinde kullanilabilecegini gostermistir[95].

Yapilan literatiir taramalart sonucunda proton degisim membran yakit hiicrelerine disardan
yapilan tek etkinin sicaklik ve nem oldugu ve bu etmenlerden dolayr membranda kiiciik
delikler ve catlaklar meydana geldigi sonucuna varilmistir ayrica yapilan literatiir taramasi
sonucunda membranin sicaklik ve nemden asirt etkilenmesinden dolay1 istenilen Omrii
veremedigi, ayn1 zamanda yapilan modelleme calismalarinda Nafion membranin mekanik
davraniginin tam anlamiyla modellenemedigi goriilmiistiir. Bu kapsamda ilerki boliimlerde
aciklanacagi gibi literatiir taramalarindan cikarillan sonuglar dikkate alinarak membran
calisma kosullar1 saglayacak sekilde cekme, DTA-TG ve iklimlendirme deneyleri yapilmis ve
bu deneysel verilere bakilarak Nafion membranin mekanik davranis1 oda sicakligi ve belirli

yiiksek sicakliklarda modellenmistir.
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5. YAPILAN DENEYLER

5.1 Cekme Deneyi

Proton degisim membran yakit hiicrelerinde en cok kullanilan ticari Nafion 112 malzemesinin
mekanik Ozelliklerinin; elastisite modiilli, ¢ekme dayanimi, akma noktasi, kirllmada uzama
gibi Ozelliklerinin tespit edilmesi i¢in oda kosullarinda bir seri c¢ekme deneyi
gerceklestirilmistir. Bu ¢ekme deneyi sonucunda elde edilen veriler Nafion 112 malzemesinin
modellenmesinde kullanilacaktir. Bunun icin Nafion film seklinde malzeme olarak ilk once
10 x 24mm Olciilerinde belirli kiiciik kuvvetler altinda dahi ¢cekme 6zelligi gosterebilen
DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analyse) cekme cihazinda c¢ekilebilmesi icin
kesilmigtir ve  DMTA cihazina baglanmasi icin Nafion malzemenin yapisina zarar
vermeyecek uygun uclar cihaza takilmistir ve literatiir taramasindan elde edilen verilerden
yararlanilarak belirli cekme hizlarinda c¢ekilerek malzemenin oda sicaklikginda mekanik

ozellikleri elde edilmistir.

Nafion 112 malzemesi ilizerinde 2 tane ¢ekme-kopartma deneyi yapilmis ve elde edilen

sonuclarin ortalamas1 alinmistir. Yapilan ¢ekme deneylerinde cekme hizi yiiksek tutulmustur.

Deney kosullar::

Sicaklik: 23 °C ( Oda sicakliginda )

Cekme hizi: 25.0 mm/min

Ortalama sonuclar:

Young modiilii: 220 Mpa
Ultimate tensile strength: 27 Mpa

Kirilmada Uzama: 90%

Kopan orneklerin uzunluklarina bakarak c¢ikarillan sonuglardan Recovery oldukca az veya

hysteresis fazla oldugu sonucuna varilmstir.
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5.2 DTA - TG Artan Sicakhia ve Zamana Bagh Olarak Kiitle Kayb: Testi

Yapilan literatiir taramalart dikkate alinarak, Nafion membranin yiiksek sicakliklara

dayanamadig1 ve malzemede agirlik kayiplart meydana geldigi sonucuna varilmistir.

Yaptigimiz DTA-TG deneyinin amaci ise Nafion 112 malzemesini proton degisim membran
yakit hiicre ¢alisma kosullarinda 1sitilarak malzemedeki kayiplar1 gormek hem de malzemeyi
yiiksek sicakliklara kadar 1sitarak hangi sicakliklara kadar dayanabileceginin tesbitini
yapmaktir. Ayrica malzeme iizerinde  farkli 1sitma hizlart denenmis 1sitma hizinin
malzemedeki kayiplara etkisi incelenmistir. Malzeme farkli 2 ortamda 1sitilarak kullanilan

ortamin malzeme {izerine etkisinin olup olmadig1 arastirilmistir.

Nafion 112 malzemesi yaklasik 2,5 mg agirlifinda parcalara ayrilarak farkli 2 ortamda 3

farkli 1sitma hizlarinda olmak iizere toplam 6 deney yapilmis ve numuneler 400°C ’e kadar

isitilmistir ve malzemenin zamana ve sicaklifa gore kayiplart Perkin-Elmer marka TG-DTA

Thermogravimetric/Differential Thermal analyzer cihazinda (Sekil 5.2.) incelenmistir.

N

Sekil 5.1 DTA-TG cihazi
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Tiim deneyler Nafion 112 iizerinde denenmis ve agirlik yaklasik olarak 2.5mg’dir.

5.2.1 AZOT Ortaminda Yapilan Deneyler

1. Deney:

Malzeme agirligi: 2,591 mg

Isitma Hizi: 5°C /dak.

1) 120 dakika 30 °C ’de tut.

2) 30°C’den 50°C’e 5°C/ dak. hizla 1sitma.
3) 50 °C ’de 120 dakika tut.

4) 50°C’den 70°C’e 5°C/ dak. hizla 1sitma.
5) 70 °C ’de 120 dakika tut.

6) 70°C ’den 400°C ’e 5°C/ dak. hizla 1sitma

2. Deney:

Malzeme agirligt: 2,349 mg

Isitma Hizi: 10°C /dak.

1) 120 dakika 30 °C ’de tut.

2) 30°C’den 50°C’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
3) 50 °C ’de 120 dakika tut.

4) 50°C’den70°C’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
5) 70 °C ’de 120 dakika tut.

6) 70°C’den 400°C ’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
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3. Deney:

Malzeme agirligi: 2,582 mg

Isitma Hizi: 15°C /dak.

1) 120 dakika 30 °C ’de tut.

2) 30°C’den 50°C’e 15°C/ dak. hizla 1sitma.
3) 50 °C ’de 120 dakika tut.

4) 50°C’den 70°C’e 15°C/ dak. hizla 1sitma.
5) 70 °C ’de 120 dakika tut.

6) 70°C ’den 400°C ’e 15°C/ dak. hizla 1sitma.

5.2.2 OKSIJEN Ortaminda Yapilan Deneyler

1. Deney:

Malzeme agirhigt: 2,557 mg

Isitma Hizi: 5°C /dak.

1) 120 dakika 30 °C ’de tut.

2) 30°C’den 50°C’e 5°C/ dak. hizla 1sitma.
3) 50 °C ’de 120 dakika tut.

4) 50°C’den 70°C’e 5°C/ dak. hizla 1sitma.
5) 70 °C ’de 120 dakika tut.

6) 70°C ’den 400°C ’e 5°C / dak. hizla 1sitma.
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2. Deney:
Malzeme agirligt: 2,600 mg
Isitma Hizi: 10°C /dak.
1) 120 dakika 30 °C ’de tut.
2) 30°C’den 50°C’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
3) 50 °C ’de 120 dakika tut.
4) 50°C’den 70°C’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
5) 70 °C ’de 120 dakika tut.

6) 70°C ’den 400°C ’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.

3. Deney:

Malzeme agirhigi: 2,740 mg

Isitma Hizi: 15°C /dak.

1) 120 dakika 30 °C ’de tut.

2) 30°C’den 50°C ’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
3) 50 °C ’de 120 dakika tut.

4) 50°C’den 70°C’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
5) 70 °C ’de 120 dakika tut.

6) 70°C ’den 400°C ’e 10°C/ dak. hizla 1sitma.
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Yapilan incelemeler sonucunda oksijen ortaminda yapilan 1sitmalarda azot ortaminda yapilan
1sitmaya gore c¢ok daha fazla agirlik kaybr meydana gelmistir. Azot ortaminda yapilan
deneylerde endotermik reaksiyonlarda yapisal degisim s6z konusu degildir, yapt bozulmuyor

fakat farkli faza geciyor gibi bir egri meydana gelmistir.

Yapilan deneyler sonucu elde edilen egrilerden malzemenin 250 °C civarina kadar cok yavas

bu sicakliktan sonra ¢ok daha hizli agirlik kayb1 oldugu goriilmiistiir.

Oksijen ortaminda yapilan deneylerde, azot ortamindan daha fazla kayip olmasini nedeni

oksijenin yakma Ozelligine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Oksijen ortamindaki

deneylerde 1. kisimda (250°C ’e kadar) par¢alanma, 2. kisitmda (250°C ’den sonra) ise hizli
bir agirlik kaybi1 goriilmiistiir fakat azot ortamindaki 1sitma deneylerinde agirlik kaybindan

ziyade daha ¢ok malzemede par¢alanma goriilmiistiir.

Yapilan incelemeler sonucunda pik noktalarina bakarsak malzemenin kristalize sicakliklari

yani faz gecis sicakliklar1 T =50 °C ve T =70°C dolaylarindadir.

Incelemeler gostermistir ki, 1sitma hiz1 arttikca malzemedeki kayiplar azalmustir.
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5.2.2.1 Azot Ortaminda

Cizelge 5.2 azot ortaminda yapilan deneylerde endotermik reaksiyonlardaki 1sitma araliginda
gerekli enerji miktarim ve belirli sicaklikta malzemede meydana gelen kiitle kaybim

gostermektedir.

Cizelge 5.1 Azot ortaminda 5 °C /dak 1sitma hizinda malzeme degerleri

Isitma Hiz1 5°C /dak
30°C *den 50°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 345,0518 J/g
50°C *den 70°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 1275,9387 J/g
270°C ’e kadar malzemede agirlik kayb1 935,55
Toplam Agirlik Kaybi %24,075

5°C /dak. 1sitma hiz1 AZOT ortami deneyine bakarsak 270°C e kadar malzemede sadece
%35,55 agirlik kaybr oldugu fakat 270°C sorasina baktigimizda bu kaybin katlanarak arttigim

gormekteyiz.

Toplam agirlik kayb1 : %24,075

Cizelge 5.2 Azot ortaminda 10°C /dak 1sitma hizinda malzeme degerleri

Isitma Hiz1 10°C /dak
30°C ’den 50°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 934,7472 J/g
50°C ’den 70°C e cikarken gerekli enerji Delta H 3570,7513 J/g
270°C ’e kadar malzemede agirlik kaybi 95,789
Toplam Agirlik Kaybi %22,518

5°C /dak. 1sitma hizi AZOT ortami deneyine bakarsak 270°C ’e kadar malzemede sadece
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%5,789 agirhik kaybir oldugu fakat 270°C sorasina baktigimizda bu kaybin katlanarak

arttigin1 gérmekteyiz.

Cizelge 5.3 Azot ortaminda 15°C /dak 1sitma hizinda malzeme degerleri

Isitma Hiz1 15°C /dak
30°C *den 50°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 638,5563 J/g
50°C ’den 70°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H -631,8048 J/g
270°C ’e kadar malzemede agirlik kaybi 90,83
Toplam Agirlik Kaybi %15,406

5°C /dak. 1sitma hizi AZOT ortami deneyine bakarsak 270°C ’e kadar malzemede sadece

%6,83 agirlik kaybr oldugu fakat 270°C sorasina baktigimizda bu kaybin katlanarak arttigim

gormekteyiz.

Toplam agirlik kayb1 : %15,406

5.2.2.2 Oksijen Ortaminda

Cizelge 5.4 Oksijen ortaminda 5°C /dak 1sitma hizinda malzeme degerleri

Isitma Hiz1 5°C /dak

30°C ’den 50°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 215,6971 J/g
50°C ’den 70°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H -2105,0109 J/g
270°C e kadar malzemede agirlik kaybi 95,82
Toplam Agirlik Kaybi 957,442
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5°C /dak. 1sitma hizi AZOT ortami deneyine bakarsak 270°C ’e kadar malzemede sadece
%5,82 agirlik kaybr oldugu fakat 270°C sorasina baktigimizda bu kaybin katlanarak arttigim

gormekteyiz.

Toplam agirlik kaybi : %57,442

Cizelge 5.5 Oksijen ortaminda 10°C /dak 1sitma hizinda malzeme degerleri

Isitma Hiz1 10°C /dak
30°C *den 50°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 1151,4036 J/g
50°C ’den 70°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 3260,5708 J/g
270°C ’e kadar malzemede agirlik kaybi 94,957
Toplam Agirlik Kaybi %30,179

5°C/dak. 1sitma hizi AZOT ortami deneyine bakarsak 270°C ’e kadar malzemede sadece
%4,957 agirhik kaybi oldugu fakat 270°C sorasina baktifimizda bu kaybin katlanarak

arttigin1 gérmekteyiz.

Toplam agirlik kaybi : %30,179

Cizelge 5.6 Oksijen ortaminda 15°C /dak 1sitma hizinda malzeme degerleri

Isitma Hiz1 15°C /dak
30°C *den 50°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 960,3826 J/g
50°C ’den 70°C ’e ¢ikarken gerekli enerji Delta H 3160,4786 J/g
270°C e kadar malzemede agirlik kaybi 94,998
Toplam Agirlik Kaybi 922,233




78

5°C/dak. 1sitma hizi AZOT ortami deneyine bakarsak 270°C e kadar malzemede sadece
%4,998 agirlik kaybir oldugu fakat 270°C sorasina baktigimizda bu kaybin katlanarak

arttigin1 gérmekteyiz.

Toplam agirlik kaybi : %22,233

NOT: 400 °C ve sonrasinda malzemedeki agirlik kaybi devam etmektedir, deneyler

400°C ’den sonra devam ederse sonuglar elde edilebilir.

5.3 Iklimlendirme Deneyi

Literatiir incelemesinden elde edilen bilgiler dahilinde malzemenin ¢alisma kosullarinda
sadece sicaklik ve nemden etkilendigi goriilmiis ve bu kosullar gergeklestirilerek malzemede
ne gibi bir degisim oldugu incelenmek iizere bu calismalar yapilmistir. Belirli Olciilerde
kesilen Nafion 112 malzemeleri iizerinde 3 farkli ortamda iklimlendirme yapilmistir. Bu
iklimlendirme kosullart malzemenin c¢alisma kosullarim1 vermektedir. Proton degisim

membran yakit hiicreleri devamli calisma aninda 85°C ve %95 relativ nem kondisyonlarinda

calismaktadir fakat cihaz kapatildiginda nem ve sicaklik oda kosullarina yani 25°C ve %30
nem kosullarina diismektedir bunun icin 1 c¢evrimsel sicaklik ve c¢evrimsel nem
kondisyonlarinda, bir kuru havada 85°C ’de ki bu kosul Nafion membran i¢in en biiyiik
tehlike inga eden calisma kosuludur ve bir de malzemenin devaml calisma durumu olan

85°C ve % 95 relativ nem kosullarinda iklimlendirilmistir.

Yapilan bu iklimlendirmelerdeki amag¢ iklimlendirme sonrasinda Nafionl12 malzemelerin
elektron mikroskobunda (SEM) incelenerek meydana gelen catlak ve deliklerin tayininin

yapilmasidir.

Yapilan deneylerde Nafion 112 malzemesi cok hafif bir malzeme oldugu i¢in iklimlendirme

cihazinda ug¢masim engellemek icin malzeme bir demir kafes icine konulmus ve kafes
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tamemen nafion malzemenin ¢ikmasi engellenicek sekilde oriilmiistiir. Bu sayede malzemenin

direk hava ile temasta olmasi ve u¢gmasi engellenmistir.

10x12 mm boyutlarinda kesilmis Nafion 112 numuneler 3 farkl sekilde iklimlendirilmis ve

boyut ve ylizey deformasyonlar1 incelenmistir.

1. Deney:

Cizelge5.7 iklimlendirme kosullari

Sicaklik | Bagil Nem Siire

Iklimlendirme kosulu | 85 °C %91+2 1 giin

Cizelge 5.7 uygun oOlciilerde kesilen Nafion 112 membran malzemenin hangi kosullarda

iklimlendirildigini gostermektedir.

Belirli dl¢iilerde kesilmis ve boyut degisimini gézlemek icin isaretlenen numune 85 “C ’de ve

%91 %2 bagil nemde 1 giin boyunca ACS CH340 C iklimlendirme cihazinda tutulmustur.

Sekil 5.14 Sicaklik ve neme maruz kalicak isaretlenmis Nafion 112 numune



80

Isaretlenen numune iklimlendirme cihazinda fandan etkilenmemesi icin kafes icine konulmus

ve kafes Oriilmiistiir (sekil 5.15).

Sekil 5.15 Numunenin konuldugu ¢elik kafes

Sekil 5.16 iklimlendirme kabini
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Sekil 5.17 iklimlendirme kabini sicaklik-nem gosterimi

Sekil 5.18 Iklimlendirme kabinine yerlestirilmis numune
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Sekil 5.19 Nem ve sicakliga maruz kalicak malzeme (kabin icinde)

2. Deney

Cizelge5.8 iklimlendirme kosullari

Sicaklik | Bagil Nem Siire

Cevrim 1. Basamak 85 °C Kuru hava 1 giin

Belirli olciilerde kesilmis ve boyut degisimini gozlemek icin isaretlenen numune 85 °C ’de

kuru havada 1 giin boyunca Heraus UT 12 iklimlendirme cihazinda tutulmustur(Cizelge 5.8).
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Sekil 5.20 Sicakliga maruz kalicak dl¢iilendirilmis Nafion 112 numune

Isaretlenen numune iklimlendirme cihazinda fandan etkilenmemesi icin kafes icine konulmus

ve kafes Oriilmiistiir.

Sekil 5.21 Kuru sicaklikla iklimlendirilen numunen konuldugu Heraus UT 12 iklimlendirme
cihazi



84

3. Deney

Belirli olciilerde kesilmis ve boyut degisimini gozlemek igin isaretlenen numune devrik
sicaklik ve bagil neme lgiin boyunca maruz birakilmistir. Deney kosullar cizelge 5.9°da

verilmistir.

Cizelge5.9 iklimlendirme kosullart

Sicaklik | Bagil Nem Siire

Cevrim 1. Basamak 85 °C 9%91x2 2 saat

Cevrim 1. Basamak 25 °C %91+ 2 2 saat

Kullanmilan Cihaz: ACS CH340 C

Sekil 5.22 Devrik sicaklik ve neme maruz kalcak numune
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3. deneyde toplam 8 ¢evrim caligilmistir. 4. cevrim yarim olarak calisilmis ve bu ¢cevrimde 1.

basamak tamamlandiktan sonra 5. ¢cevrime ge¢meden Once 2 saat duraklama yapilmistir. Bu

esnada sicakligin kendi kendine inmesi beklenmis ve 85°C den 55°C ’e diisiinceye kadar
beklenmis ve sonra ¢evrime devam edilmistir. Toplam ¢evrim siiresi duraklama ayarlamalar

hari¢ 33,5 saattir.

SONUC:

Iklimlendirme sonras1 numuneler incelendiginde kuru sicaklia maruz kalmigs numunenin

gozle goriiliir degisikliklere maruz kaldig goriilmiis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Numune:

Kuru sicaga maruz kalmis numunede kararma ve incelme meydana gelmis ve boyutsal

degisimi asagida verilmistir.

Cizelge 5.10 Kuru sicaga maruz kalmis numunedeki boyutsal degisim

En Yoniinde Degisim

Islem 6ncesi islem sorasi % degisim
1. 6l¢giim 50 mm 49,5 1
2. 6lgiim 50 mm 49,5 1
3. Ol¢iim 50 mm 49,5 1

Yapilan iklimlendirme sonrasi incelemelerde kuru havaya maruz kalan numunede daha fazla
boyutsal degisim meydana geldigi malzemenin kiigiildiigii goriilmiistiir fakat nemlendirilen
numunelerde ¢ok fazla dikkate alinabilecek degerde bir boyutsal degisim meydana

gelmemistir.



86

5.3.1 iklimlendirme Cihazindan Cikan Numunelerin Karsilastirilmasi

Iklimlendirme oncesi Iklimlendirme sonrasi

Sekil. 5.23 Sicakliga maruz kalmis numunenin giris ve ¢ikis goriintiisii

Iklimlendirme Oncesi Iklimlendirme Sonrasi

Sekil 5.24 Sicaklik ve neme maruz kalmis numunenin giris ve ¢ikis hali
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5.4 iklimlendirilen Numunelerin SEM (Scanning Electron Microscopy) Cihazinda

incelenmesi

Iklimlendirilen malzemelerde meydana gelen deformasyonu gérmek icin malzemeler normal
mikroskoplara nazaran daha hassas sonu¢ veren elektron mikroskobunda incelenmeye
alimmigtir. Numuneler deney cihazindan alinir alinmaz iizerindeki nem gitmeden ve
deformasyon elastik 6zelliklerden dolay1 kaybolmadan direk SEM cihazinda incelenmeye

alinmistir.

Farkli sicaklik ve bagil nemde iklimlendirilen numuneler scanning electron microscopy
(SEM) cihazinda incelenmistir. ilk incelemelerde malzeme direk mikroskopa konularak
incelenmis fakat malzemenin 1s1l dayanimi ¢ok yiiksek olmadigindan yogun elektrona maruz
kaldiginda malzemelerde yanmalar meydana gelmistir ve bu yiizden numuneler SEM
cihazinda incelenmeden Once daha iyi bir goriintii almak icin BAL-TEK SCD 005 Sputter

Coater kaplama cihazinda ¢izelge 5.13’e gore altin-platinyum kaplanmaistir.

[k denemelerde numuneler 30mA’de 90 saniye boyunca kaplanmus fakat iyi sonuc¢ alinmadig
icin kaplama siiresi daha sonra 150 saniyeye cikarilarak yaklasik olarak 18nm kalinlikta

altin/paladyum ile kaplanmistir.

Yapilan kaplamalar Nafion malzemesinin elektron etkisinden 6tiirii yanmasini engellicek hem

de daha iyi bir goriintii kalitesi elde edilmesine neden olucaktir.
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Cizelge 5.11 Altin / Platinyum kaplama kalinlig1 tayini egrisi

Sekil 5.25 Kaplama Cihaz1
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Sekil 5.26 Kaplama cihazinda Altin/Paladyum kaplanmis malzemeler

5.4.1 SEM Cihazinda Yapilan Incelemeler

Sekil 5.27 SEM cihazi
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Iklimlendirilmis

Numuneler

Referans

Numune

BAKIR

Sekil 5.28 Kaplanan numunelerin SEM’e yerlestirilmesi

Orjinal Numune:

200 pm

EHT = 6.00 k¥ Signal A= SE1
Mag= 654X WD =335 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.29 Orjinal Numunenin SEM cihazinda goriintiisii
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2 pm EHT =20.00 kV Signal A= SE1
Mag= 500K X WD =155 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.30 Orjinal Numune goriintiisii (i¢cinde parkikiil bulunduruyor)

1. numune:

Sicakliga maruz kalmis numunede mikro ¢atlaklar ve kiiciik delikler goriilmektedir.

Mikro
catlaklar

20 pm EHT=1000kVY  Signal A= SE1
Mag= 1.39KX WD =40.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.31 Kuru sicakliga maruz malzemedeki yiizey bozuklugu
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~ Mikro
kiigiik
delikler

1um EHT = 5.00 kV Signal A= SE1

Mag= 3776 KX WD = 560mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.32 Yiizeyde meydana gelen mikro catlaklar

— Mikro Catlaklar

2. Numune: Nemlendirilmis numunede malzemenin i¢ yapisindaki partikiiller daha belirgin

sekilde malzemenin yiizeyinde goriiliir hale gelmistir (sekil 5.33).

1um EHT = 5.00 kV Signal A= SE1

Mag= 750KX WD =175 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.33 Nemlendirilmis numunede belirginlesen partikuller

¥ Malzemenin yapisinda nemlendirme sorasi belirginlesen partikiiller.

¥ Nemlendirme sorasi olusan mikro delikler.
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Zpm EHT = 5.00 kV Signal A= SE1
Mag= 500K X WD=145 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.34 Nemlendirilmis numunedeki mikro ¢atlak ve partikiil artist
¥ Malzemenin yapisinda nemlendirme sorasi belirginlesen partikiiller

»  Nemlendirme soras1 olusan mikro ¢atlaklar

1M4m

| | Mag= 20.00 K X WD =15.0 mm

EHT= 5.00 k¥ Signal A= SE1

Sekil 5.35 20KX kadar girilmis goriintii

4+~ Mikro catlaklar
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Zpm EHT = 5.00 kv Signal A= SE1
Mag= 500 KX WD =220 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.36 Nemlendirilmis numunenin yan ve yiizey goriiniisii

/ Nemlendirme sorasi olusan degisiklik

2um EHT = 10.00 kV Signal A= SE1
Mag= S00K X WD =36.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 5.37 Nemlendirme sorasi kenarlardaki degisim

4o Mikro delik olusumu

4~ Kenar bolgesinde meydana gelen yiizey bozuklugu
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5.4.2 SEM’de incelenen Numunelerin Analizi

Farkli kosullarda iklimlendirilen Nafion 112 malzemeleri SEM cihazinda incelendiginde

kuru havada 85°C de iklimlendirilen numunede c¢ok fazla deformasyon meydana geldigine,
catlaklar ve delik olusumunun basladigina ve eger bu caligsma kosullarinin siiresi arttirilirsa bu

yariklarin articaginin sonucuna varimistir.

Nemlendirilen numuneler orjinal ve diger farkli kosularda iklimlendirilen numunelerle
karsilastirildiginda, malzemenin i¢ yapisinda bulunan partikiillerin daha fazla goriilir hale
geldigi, disariya ciktigi gozlenmistir be bu partikiillerin cevresinde catlak baslangiclarinin

oldugu gozlenmistir.
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6. MODELLEME CALISMALARI

6.1 “Overstress” Kavramina Dayanan Viskoplastisite Teorisi (VBO Model)

“Overstress”’e kavramina dayanan viskoplastisite (VBO) modeli aslinda metallerin mekanik
davramisim1 aciklamaya yoOnelik olarak gelistirilmistir. Bordonaro ve Krempl (1992);
Naylon66, PEEK ve PEI gibi kati polimerik malzemelerin mekanik davranisinin metalik
malzemelerinin davranisina benzer oldugu sonucunu ¢ikarmislardir. Bu sonugtan hareketle
VBO modeli polimerik malzemelerin mekanik davranigim aciklamak iizere kullanmiglardir.
Dogal olarak metalik ve polimerik malzemeler arasinda bir kisim farklilarda mevcuttur. Bu
farkliliklarin baslicalarn; sifir gerilmede toparlanma, polimerik malzemede genis bir gerinim
araliginda gerceklesirken, metalik malzemelerde daha dar bir araliktadir, bosaltma davranisi
polimerik malzemelerde konkav bir egri verirken metallerde neredeyse diiz bir dogrudur.
Deneysel sonuglar 1s181inda goriilen benzerlikler; lineer olmayan hiz hassasiyeti, kisa donem
siilnmesi ve plastik akis otustugunda meydana gelen gevsemedir. Biitiin bu sonuglar 15181nda
viskoplastisiteye dayanan VBO modelin polimerik malzeme davranisini modelleyebilecegi

sonucuna varilmistir.

Yapilan calismalarda VBO modelin, monotonik yiiklemede sekil degisim hizi hassasiyetini,
sinme ve gevseme icin aciklayabildigini fakat c¢evrimsel yiikleme ve bosaltma icin
aciklayamadigini gérmiislerdir. Bu ¢alismalarda kullanilan VBO’nun ilk formatinda denge
gerilmesi sadece gerinimin bir fonksiyonu olarak tanimlanmistir. Bu tamimlamadan dolay1
denge gerilmesi yiikleme ve bosaltmada aym egri {izerinden gitmekte, histerisiz

gostermemektedir.

VBO model, reolojik yaklasima dayanan standart lineer kat1 (SLS) modelini temel alir (Sekil
6.1). SLS modelin hizli ve yavas cevaplarimi icerir. VBO model, SLS modelin bir¢cok
ozelligini icinde barindirir. Bunlar lineer olmama, yiikleme hassasligi ve kismi toparlanmadir.
Bu 6zellikler VBO modelinde viskozite fonksiyonu (F) tarafindan kontrol edilir. Bu
fonksiyon sayesinde denge gerilmesi histerisiz yaparak farkli lineer olmayan yiikleme ve

bosaltma egrileri elde edilir.
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— NN\ —
EI——T-—T1T 1
I I I - I
A% % % = [EESS=SE
Lineer yay Lineer olmayan yay Lineer olmayan soniim elema

Sekil 6.1 Modifiye edilmis Standart Lineer Kat1 Model

En basit lineer viskoelastik kati; silnme, gevseme ve hiz hassasiyetine bagh yiikleme gosterir
ve bu malzeme standart lineer kati olarak bilinir. Standart lineer kati SLS modeli, VBO
modelin temelini olustur. Matematiksel olarak SLS modelin ifadesi “overstress” formatina

getirilerek VBO model icin temel alinir.[96]

N o—ak,c

o
> — 6.1
€ E, an ©.D

Sembol iizerindeki nokta zamana bagl degisimi gosterir. €, ¢ Cauchy (gercek) gerinim ve

gerilme, E; E, yay modiillerini, | viskozite fonksiyonu; gerilme x zaman boyutundadir.

L,

E+E

1 2

a= olmak iizere aE, ifadesi iki yayin efektif modiilii olarak isimlendirilir.

Son derece yavas yiiklemede gerilme cevabi seride bulunan iki yay tarafindan verilir ve
soniim elemanin higbir etkisi olmaz. Sekil degistirme hiz1 sifira yaklasirken cevap c=aE,¢

299

dir. Bu ifade deki aE;e denge gerilmesi olarak adlandirilir ve 6 - aE,€ = “overstress™’tir. Son
derece hizli sekil degisim hiz1 icin SLS’in cevabi 6n kisimdaki yay ve seri koldaki soniim

elemaninca verilir (soniim eleman rijittir). Matematiksel olarak;

do,
| "Vae _o-abie 6.2)
E, ané

seklinde ifade edilir.
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Bu esitlik sekil degistirme hizin1 sonsuza gotiiriir. Bu degerin digindaki biitiin sekil degisim
hizlar1 sonsuz hizli ve yavas cevaplar arasindadir. Sabit sekil degisim hizi ile yiiklemede

modelin cevabi, genis zaman siirecindeki denge gerilme-gerinim egrisinin e§imine esittir. Bu

denklem (4.18)’in her iki tarafindan aE ifadesinin ¢ikarilmasiyla bulunur.
1

8( _a_EzJ:i(G—aEzej+[6—aEzej 63)
E, dt E, an

Bu denklem sabit VBO igin bir ¢6ziim saglar. Denklem (6.3)’nin sag tarafindaki ilk terim

yok sayilarak,

é(l_aEzj:{G—aEzg} (6.4)
1 an

seklinde bulunur. {} ifadesi asimtotik ¢oziimii isaret eder. Denklemin bu haliyle, “overstress”
sabit ve gerinim hiziyla lineer iliskilidir. Bu ifade denklem (6.2) yerine sayilarak uzun dénem

¢Oziimii hesaplanarak,
{d_a}:aEz (6.5)

seklinde bulunur. Gerilme hizinin sifir oldugu durumda denklem (6.2) siinme icin asagidaki

sonucu verir.

g=G"aEE (6.6)
an

Gerinim hizinin sifir oldugu durum i¢in denklem (6.2) gevseme i¢in asagidaki sonucu verir.

6=—E I-%Ek 6.7)
arn

seklidedir. Alt indis “0” sabit degerleri gosterir. Stinme ve gevseme hizlar1 gerilme ile denge

gerilmesi arasindaki farktir ve “overstress” olarak adlandirilir. Bu deger cekme gerilmesinde

pozitif degerdedir. Gerinim hiz1 elastik ve plastik gerinim hizlarinin toplami seklinde denklem

(6.7)’de ki hale gelir.
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g=el v =Ly 0" 8) 6.8)

k viskozite fonksiyonudur ve I'=|(c-g)| ifadesine bagimhidir, buradan viskozite ile
“overstress”’in direkt iligkili oldugu goriiliir. Son derece diisiik hizli yiiklemede 6=g olacak
sekilde bir cevap alinir bundan dolay1 “overstress” plastik sekil degisim hizina baglidir. VBO
lineer olmayan hiz hassasligini tamimlar. Yukaridaki denklem akis kanunu ile bir ¢ok
benzerlikler gosterir. Bunlardan biri sabit sekil degisim hizinda uzun donem c¢oziimiin
bulunmasidir. A, izotropik gerilme (hizdan bagimsiz gerilme) olarak adlandirilir ve VBO’nun
bir diger durum degiskenidir. Bu gerilmenin gérevi ¢evrimsel yumusamay1 veya peklesmeyi
modellemektir. SLS’de denge gerilmesinin gelisimi lineer, tersine cevrilebilir ve hizdan
bagimsizdir. VBO’da ise denge gerilmesinin gelisimi lineer olmayan, hizdan bagimsiz ve
histeriktir. VBO egrileri bu nedenle yiikleme ve bosaltmada farkli egriler ortaya koyarlar.
VBO’nun ilk versiyonlar1 sadece gerinimle iliskiliydi ve bu durum yiikleme-bosaltma
egrilerinin ayni1 egriyi takip etmesine yol agcmaktaydi. Daha sonra gerinime baglilik ortadan

kaldirilarak yiikleme ve bosaltma durumlarinin farkli egriler ¢cizmesi saglanmistir.

VBO, akma yiizeyinin ve yiikleme-bosaltmanin bulunmadigi hiza bagimli birlestirilmis
durum degiskenleri teorisine dayanir. Bu teori ii¢ durum degiskenini ikisi tensorel biri skaler
olmak {iizere icerir. Tensorel durum degiskenleri; denge gerilmesi (G) ve kinematik gerilme
(F), skaler degisken ise izotropik gerilmedir. Denge gerilmesi, elastik olmayan deformasyon
sonras1 gerilmeye bagl olarak gelisir. Bu malzeme i¢indeki hatalarla iligkilidir. Kinematik
gerilme ise, “Bauschinger” etkisini (¢cekme ve basma arasindaki gerilme farki) modeller ve
maksimum gerilim artisindaki tanjant modiiliinii ayarlar. Bu klasik plastisite teorisindeki
“back stres” e benzer. Izotropik gerilme peklesme ve yumusamayi modeller ve gerilmenin
hizdan bagimsiz bilesenidir. Toplam sekil degistirme hiz1 elastik ve inelastik sekil degistirme

hizlarinin toplami seklindedir.

Sikistirllamaz malzeme ve izotropik yapir durumunda kiigiik deformasyon seviyeleri igin

modifiye edilmis VBO modelin akig kanunu denklem (6.11)’daki gibidir.
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e=edyen =V Splis—e (6.9)
CE 2 |DJ T

s ve g sirasiyla Cauchy gerilme tensoriiniin ve denge gerilmesinin deviatorik kismidir. E,
Young modiilii ve v, Poisson oramidir. Degiskenler iizerindeki nokta isareti zamana gore
tirevini isaret etmektedir. Kare parantezler fonksiyonu gostermektedir. Plastik sekil
degistirme hizi “overstress”’in fonksiyonudur ve “overstress” denge gerilmesi ile Cauchy

gerilmesi arasindaki farktir.
0=s—-¢g (6.10)

I, “oversterss” invaryanti simgeler ve gerilme boyutundadir.

r2 =2 ((s-g):(s-g)) 6.11)

F[ ] akis fonksiyonundaki artistir, 1/zaman boyutundadir ve pozitif degerdedir ( F[0]=0). Akis

fonksiyonu lineer olmayan hiz bagimliligini belirler ve matematiksel ifadesi;

H |= B(gjm (6.12)

B tiiniversal sabit ve D “drag stress” dir. Denge gerilmesi nonlineer, hizdan bagimsiz ve
histeriktir. Denge gerilmesi ifadesi i¢inde elastik ve plastik olmak iizere iki adet peklesme
terimi, bunlan takip eden toparlanma terimi ayrica kinematik gerilme hizinin etkisini igerir.

Matematiksel olarak;

SRPLE: RIS il - Sl SN PPN
L (" o1

sekil fonksiyonu olan y elastik bolgeden plastik bolgeye geciste ki bolgeyi modellemeye

yarar. Matematiksel ifadesi;
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C, -y,

Y=y, + -
: exp‘C3 g" ’

G
\Vl = Cl (1+C4(%jj (614)

C1, Cy, Cs, C4, & ve £ malzeme sabitleridir. Kinematik gerilmenin gelisim denklemi ise;

; |U| - in
—Et .
k e (6 15)

E, =E,/(1-(E,/E)) dir ve burada E,, tanjant modiiliidiir.

Herhangi bir yiikkleme durumunda VBO modelinin icerdigi durum degiskenlerinin gelisimi

Sekil 6.2’de verilmistir.

. : T
—Cauchy gerilmesi (¢ )|
===Denge gerilmesi (g)
=="Kinematik gerilme (k)
______
overstress (0=c-g) _ .==""
[ . T 4
(] -—
= ..—";_—--
= e
Q ‘,o'-_
e :
,/ izotropik gerilme (A)
/:
7 K
L T T T T i
o b b e P
A e
S ZRt Ll
I' : ‘_‘-"‘-
' : P
- :
o i

Gerinim

Sekil 6.2 “Overstres” modelin durum degiskenlerinin gelisimi
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Nafion 112 nin ¢cekme davranisi VBO modeli kullanilarak modellendi. VBO modelinin
icerdigi diferansiyel denklemler DGEAR adli diferansiyel ¢oziicii program yardimiyla
¢oziildi. VBO modelini igeren bir ‘subroutine’ yazilarak DGEAR programi ile birlikte

calistirilarak gerilme-gerinim egrileri elde edilmistir.

Deneysel sonuglar Solasi ve arkadaglan tarafindan yapilan deneylerden[72] alinmis olup
deneysel gerilme-gerinim egrileri Sekil 6.3’ de verilmistir. Nafion 112 oda sartlarinda ¢ekme
davramisi VBO modeli kullanilarak modellenmis ve simulasyon sonucu Sekil 6.4 de
verilmigtir. Hem elastik hemde viscoplastik bolge tam olarak VBO modeli tarafindan
tanimlanmistir. Deneysel sonuglar ve simulasyon sonucgu olduk¢a uyumludur. Simulasyonlar
sirasinda, Nafion 112 kullanarak yapmis oldugumuz ¢cekme deneyinin sonugunda elde edilen

malzeme parametreleri (¢cekme dayanimui, elastiklik modiilii gibi) kullanilmistir.

20

-3
[4]
1
t

Fenlme MMFPa

0 i I i - {
0 0.5 1 1.5 2 25 3

Gennimimm/mm)

e .3 Deneysel olarak elde edilen gerilme-gerinim egrisi. Solasi ve arkadaslarinin
Sekil 6.3 Deneysel olarak elde edilen gerilme-gerinim egrisi. Solasi kadasl
calismasindan alinmistir [72].
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- - — —
] o8] - [=2]
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1 1

Elsenel Genlme (MPa)

|:| 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0s 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Elkzenel Gennim

Sekil 6.4 Oda sicakliginda Nafion 112 nin ¢cekme etkisinde gerilme-gerinim egrisi. Kesikli
cizgi deneysel sonuctur.

6.2 VBO Model’de Geri Kazanim Formiilleri

Geri kazamim (toparlanma — recovery) genellikle dislokasyonlardaki artis ve dislokasyon
yayilimi i¢in gerekli gerilme degerine baglidir. Diisiik sicakliklarda bile geri kazanim metalik
malzemelerin mekanik davranislarina onemli etkilerde bulunmaktadir. Genel olarak geri
kazanim ikiye ayrilabilir. Bunlardan birincisi deformasyon artik mevcut degilken olusan statik

(termal) geri kazanim ikincisi ise deformasyonla es zamanli olusan dinamik geri kazanimdir.

Statik (termal) geri kazanim difiizyonun mevcut bulundugu yiiksek homolog sicakliklarda
daha onemliyken diisiik homolog sicakliklarda ise ¢cok yavas ve neredeyse ihmal edilebilir
boyuttadir. R,gg ifadesi metallerde statik geri kazanimi tanimlar. ¢izelge 6.1 ’de sicakliklara

bagh olarak R; degerinin Sn63Pb37 lehim alagimi i¢in degisimi gosterilmistir.
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Cizelge 6.1. Sn63Pb37 lehim alagimu i¢in R katsayisinin sicakliga bagl degisimi

Sicaklik (C°)

-55 -15

25 75

125

R, (MPA/s)

0.00005 0.00007

0.0004 0.002

0.01

Dinamik geri kazanim ise deformasyon esnasinda olusur ve dislokasyon etkisini azaltir. Bu

yiizden dinamik geri kazanim deformasyon aninda genleme peklesmesine karsi bir

mekanizma olarak da goriilebilir.

Inelastik deformasyona bagli peklesme ve statik geri kazanima bagh yumusama eszamanl

olusur. Yiikleme ve sicaklik degerlerine bagh olarak birbirlerinden fazla veya birbirlerine esit

olabilirler. Diisitk homolog sicakliklarda peklesme statik geri kazanimdan daha ileridedir ve

peklesme malzeme erime sicakligina yaklastikga onemini yitirir. Bu iki durum birbirlerini

dengeledikleri anda ise siiriinmenin ikinci safhasi gozlemlenebilir.

Yiiksek sicakliklarda gerikazanimin hesaba katildigi denklem;

g = l//% + WF[%}(% - %) —(R,g7)+ (1 - %Jk (6.16)
Cizelge 6.2 VBO Model i¢cin Malzeme Sabitleri
Akis Fonksiyonu Modiil Sekil Fonksiyonu
B=31/s E =220 Mpa C,=900 MPa & =IMPa™
D =95 Mpa Et=67,5 C,=1MPa 4=038
m=29 C,=60MPa a =025
C,=2MPa A =150MPa
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Yiiksek sicakliklarda ¢ekme cithazinda ¢ekilen malzemelerden edilen gerilme-gerinim egrileri,
Fortran’da kurulan modelde malzeme sabitleri ve diger sabitler malzeme egrileri deneysel
egrilerle cakisana kadar denenmistir ve sonuc olarak asagidaki simulasyon sonuglari elde

edilmistir. Cizelge 6.2 de VBO modelde ki malzeme ve diger sabitler gosterilmistir.

Nafion 112 yakit hiicresinde membran malzemesi olarak kullanildiginda sicaklik 25 — 80°C
arasinda degismektedir. Dolayisiyla membranin mekanik 6zellikleri farkli sicakliklarda
yapilan deneylerle belirlenmelidir. Bu amagla literatiirde yapilan farkli sicakliklardaki ¢ekme

deneylerinin sonuglari bu tez calismasinda kullanilmistir.

24 T T T T T

]
=
T

-
o
T

-
]
T
-

Elsenel Genlme (MPa)

[y ]
1

0 1 1 1 1 1
0 0.3 1 1.5 2 253 3

Elzenel Geninim

Sekil 6.5 25 °C de gerinim-gerilme egrisi simulasyon ve deneysel sonugu ve VBO model
simulasyon sonucu. Kesikli ¢izgi deneysel sonugtur.

Sekil 6.5 den goriildiigii gibi oda sicakliginin disindada VBO modelinde Denklem 6.16 da
verilen denge gerilmesi kullanilarak farkli sicakliklarda polimerik malzemenin ¢ekme

davranis1 modellenebilmistir. Deneysel datalar ile simulasyon sonuglart oldukca uyumludur.

Ayn1 malzeme parametreleri Nafion 112’ nin 45 °C deki davranigini tanimlamak igin
kullanildiginda Sekil 6.6 da verilen sonuclar elde edilmistir. Viskoelastik bolge oldukca iyi

tanimlanirken viskoplastik bolge de farkliliklar elde edilmistir.
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Elzenel Gerinim

Sekil 6.6 45 derece gerinim-gerilme egrisi simulasyon ve deneysel sonug. Kesikli ¢izgi
deneysel sonugtur.

12 : : : —

Eksenel Genlme (3dFa)

|:| 1 L 1 1 1
1] 0.5 1 1.9 2 2.5 3

Elzenel Gennim

Sekil 6.7 65 derece gerinim-gerilme egrisi simulasyon ve deneysel sonug. Kesikli ¢izgi
deneysel sonugtur.
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Ekszenel Genlme (MFPa)

|:| 1 1 1 1 1
1] 0.4 1 1.4 2 2.4 3

Elksenel Gennim

Sekil 6.8 80 derece gerinim-gerilme egrisi simulasyon ve deneysel sonuc. Deneysel sonug
kesikli ¢izgiyle belirtilmistir.
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7. SONUCLAR

Literatiirde membranlarin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi icin yakit hiicresinin ¢alisma
sartlar1 dikkate alinarak (farkli sicaklik ve nem oranlarinda) Nafion ile ilgili deneysel
calismalar yapilmistir. Bu deneysel caligmalar tek eksenli cekme deneyleri seklindedir. Ayrica
Nafion’un sicaklikla ve nemle mekanik 6zelliklerindeki degisim de belirlenmistir. Ancak bu
mekanik Ozellikler dikkate alinarak membranin yakit hiicresi i¢indeki davranisinin
modellenmesi ve boylece hangi bolgelerde ne tiir gerilmelerin olustugu ve hasarin hangi
durumlarda ortaya c¢iktiginin belirlenmesi ve tasarim parametrelerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in sonlu elemanlar yontemi kullanilarak modelleme caligmalari
yapilmalidir. Literatiirde bu yondeki calismalar oldukga yetersizdir. Calismalarin yetersizligi
sonlu elemanlar yontemi kullamilarak yapisal analizlerin yapilip yapilamamasindan degil
kullanilan malzeme modellerinin yetersizliginden kaynaklanmaktadir. Literatiirde modelleme
calismalar1 yapilmaktadir ancak kullanilan malzeme modelleri Nafionun gercek davranigini

tanimlamaktan uzaktir.

Bu tez caligmasinda deneysel ve modelleme olmak iizere iki agsamali asagida detaylar1 verilen

calismalar yapilmstir.

Deneysel Calismalar:

Yaygin olarak kullanilan Nafionun yakit hiicresindeki calisma kosullar1 dikkate alinarak
mekanik Ozellikleri deneysel olarak belirlenmistir. Bu amacla farkli sicaklik ve nem
oranlarinda iklimlendirme deneyleri ve akabinde SEM goriintiileme yapilarak membranda
meydana gelen hasar bolgeleri belirlenmistir. Nemin ve sicakligin olusan hasara etkileri
aragtirilmig, iklimlendirme testleri sonu¢unda membranda meydana gelen boyut ve sekil
degisimi tesbit edilmistir. Boyut degisimi daha sonra yapilmasi planlanan modelleme
caligmalarinda  kullanmlacak olan sisme ‘swelling’” parametresinin  belirlenmesinde
kullanilacaktir. Diger taraftan membranda meydana gelen sekil degisimleri yapinin izotropik
yada anizotropik olusu hakkinda bilgi verecektir. Bu da yine modellemede izotropik veya

anizotropik model gelistirmeyi ve kullanmay1 zorunlu kilacaktir.
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Yapilan iklimlendirme c¢aligmalarinda malzeme kuru havada yiiksek sicakliga maruz
kaldiginda diger kosullara gére daha fazla deformasyona ugradiglr gézlenmistir. Dogrudan
yiiksek sicakliga maruz kalan Nafion 112 membran malzemede kiiciik delikler ve mikro
catlak baslangiclar elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla gézlemlenmistir ve bu olusan
catlaklarin sicakligin arttirilmasi ve zamanin uzatilmasi ile membranda ciddi sorunlar

meydana getirecegi sonucuna varilmistir.

Diger taraftan membranda calisma esnasinda kiitle kaybinin olustugu bilinmektedir. Bunun
derecesi DTA-TG testleri ile belirlenmistir. Yapilan DTA-TG deneyleri ile Nafion 112
membran malzemenin sicaklikla cok cabuk deformasyona ugradigi ve kiitle kayb1 yasandigi
goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda calisildiginda malzemede ¢ok fazla kiitle kayb1 olmamasina
karsin yiiksek sicakliklara cikildiginda malzemenin kiitlesinin iissel bir sekilde azaldig
goriilmiistiir. Ayrica malzeme 2 farkli ortamda, ortam O6zelliklerinin de malzeme iizerinde
etkisinin incelenmesi i¢in birakilmigtir. Goriilmiistiir ki, Nafion malzemede Oksijen
ortaminda oksijenin yakic1 6zelliginden dolay1 Azot ortamina gére ¢cok daha fazla kiitle kayb1
meydana gelmistir. Malzeme, azot ortamindayken ayrisma Ozelligi gosterirken oksijen
ortaminda ciddi kiitle kayb1 goriilmektedir. Ayrica 1sitma hizlarinin malzeme iizerinde etkisi
¢ok biiyiiktiir. Malzemenin bulundugu ortamdaki 1sitma hizi arttirldiginda kiitle kaybinin

azaldig goriilmustiir.

Son olarak yapilan bir bagka deney ise modelleme ¢alismalarinda kullamlmak iizere Nafion
112 membran malzemenin mekanik 6zelliklerinin tespiti icin DMTA cihazinda cekilmesidir.
Burada belirli kiiciik cekme hizlarinda ve 6nceden boyutlar ayarlanmis Nafion membranlar,
malzemeye zarar vermeyen belirli Ozelliklerdeki uclara tutturularak cekilmis ve bunun
sonucunda Nafion 112 malzemesinin mekanik 6zellikleri tespit edilmistir. Bu sonuglar daha

sonra Nafion 112 malzemesinin ¢ekme davranist modellenirken kullanilmigtir.

Modelleme Caligmalari:

Nafionun yakit hiicresi icindeki davranisini tanimlayacak sekilde visko-elastik ve visko-

plastik modelin gelistirilmesi zorunludur. Bu g¢alismada Nafionun yakit hiicresi ic¢indeki
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davramisi dikkate alinacagindan modelin yiiksek ve diisiikk sicakliklarda, farkli nem
oranlarinda polimerin davranisini tanimlayabilmesi icin gerekli modifikasyonlarin yapilmasi

planlanlanmistir.
Yapilan modelleme ile ilgli ¢aligmalar:

e Yakat hiicresindeki calisma kosullar1 dikkate almarak Nafionun etkisi altinda kaldig
caligsma sartlan dikkate alinarak modelde yapilacak modifikasyonlar belirlenmistir.

e A) Sicaklik parametresinin eklenmesi. Diisiik ve yiiksek sicakliklarda malzeme
davramigini tamimlamak i¢in gereken modifikasyonun yapilmasi

¢ B) Proton iletiminin saglanabilmesi icin Nafionun suya doymus olmasi gerektiginden
hidro etkilerin (farkli nem oranlarinda calisma) modele dahil edilmesi.

A) da bahsedilen modifikasyon yapilmis ancak nemin etkisinin modele dahil edilmesi

doktora caligsmasina birakilmistir.

Yapilan deneysel calismalardan elde edilen veriler kullanilarak, viskoplastisite teorilerinden
biri olan ‘Viscoplasticity Theory Based On Overstress (VBO)’ modeli kullanmilarak oda
sicakligi ve farkli yiiksek sicakliklarda yaygin olarak kullanilan membran malzemelerinden
Nafion 112’ nin ¢ekme davranisi modellenmistir. Simiilasyon sonuglar1 Deneysel sonuglarla
karsilastirildiginda goriilmiistiir ki Viskoplastisiti tizerine kurulu overstress (VBO) model,
Nafion 112 membranin ¢ekme davranisini ¢ok iyi bir sekilde modellemistir. Once oda
sicaklifinda cekme davranisi modellenen malzemenin simiilasyon sonuglart deneysel
sonuglarla karsilastirildigunda birebir ortiistiigii goriilmiistiir. Bunun sonunda modele yiiksek
sicaklik verileri eklenerek VBO modelde daha sonra Nafion malzeme icin yiiksek
sicakliklarda ki c¢ekme davranisi modellenmeye calisilmis ve malzemenin deneysel
verileriyle, simiilasyon sonuglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve memnun edici sonuglar

elde edildigi sonucuna varilmistir.

Literatiir taramalariyla kiyaslandiginda VBO model olduk¢a uyumlu sonuglar vermis ve bu
elde edilen sonuglar gelecekte Nafionl12 membran malzeme igin hesaba katilacak diger
islemlere bir 151k olmustur. Nemin etkisi ve Nafion malzeme {izerine yapilacak diger

modifikasyonlar doktora calismasina birakilmistir.
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