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OZET

Anahtar kelimeler: Cam-seramik, KYOP, Bazalt, AISI 430, Sizdirmazlik

Bu tez ¢alismasinda, Kat1 oksit yakit pilleri (KYOP)’de kullanilan akim toplayiciya
yapilan 6n iglemlerin sizdirmazliga olan etkileri arastirilmistir. Akim toplayici olarak
kullanilan AIST 430 ferritik paslanmaz ¢elik malzemede kumlama, oksidasyon ve
borlama gibi islemler yapilarak cam-seramik conta ile olan uyumu ve sizdirmazlig
incelenmistir. Akim toplayici-conta birlesmelerinde kullanilmak tizere Al, A2 ve A3
olarak isimlendirilen ana bilesen bazalt olacak sekilde ii¢ farkli bilesimi
hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler elektrikli firinda 1500 °C’de 1 saat bekletilerek
ergitilmistir. Ergitilen camlar toz hale getirildikten sonra farkli 6n islemler
uygulanarak hazirlanan AISI 430 paslanmaz ¢elik altliklara (interkonnektor)
uygulanmis ve sonrasinda baglanarak sizdirmazlik saglamasi igin 1s1l islem
uygulanmistir. Isil iglem sirasinda camsi yapidan cam-seramik yapiya doniisiim
gerceklesmistir. Cam-seramik conta ve AISI 430 baglanti elemani arasindaki
baglanma, sizdirmazlik ve araylizey Ozellikleri X-1s1n1 kirmnim analizi (XRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
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THE EFFECT OF PRE-TREATMENT FOR CURRENT COLLECTOR ON THE
INTERFACE CHARACTERISTICS OF GLASS-CERAMIC SEALANTS IN
SOLID OXIDE FUEL CELLS

SUMMARY

Keywords: Glass-ceramic, SOFC, Basalt, AISI 430, Sealing

In this thesis study, the effects of pretreatment for interconnect material used for
SOFC on sealing performance were investigated. Interconnect material; some
pretreatments such as sand blasting oxidation boronizing were carried out for AlSI
430 stainless steel, bonding and sealing between glass-ceramic sealing material and
this were studied. Three different composition called A1, A2 and A3 were prepared,
basalt as a main component, for forming bond layer between interconnect and glass-
ceramic sealing material. Prepared mixtures were melted in electrical furnace at
1500°C for 1 h. These were milled as glass powder and AISI 430 stainless steel
substrates subjected to pretreatments were coated with these powders, and then heat
treatment was performed for bonding. Thanks to this heat treatment, transformation
glass structure to glass-ceramic structure occurred. X-ray diffraction analysis (XRD)
and scanning electron microscopy were used for sealing performance and interface
characteristics between interconnect and glass-ceramic sealing material.
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BOLUM 1. GIiRiS VE AMAC

Insanoglunun enerji ihtiyaci biiyiik bir hizla artmakta ve iilkelerin alternatif enerji
iiretimi konusunda arayislari uzun bir siireden beri devam etmektedir. Bir¢ok teknik
kullanarak giiniimiizde elektrik tiretilmesine ragmen, siirdiiriilebilir, portatif, fazla yer
kaplamayan kiiciik boyutlu ve yiiksek enerji verimliligi olan sistemlerin gelistirilmesi
her gecen gilin ¢ok bliylik 6nem arz etmektedir. Bu agidan yakit pilleri biiyiik
potansiyele sahiptir ve tizerinde Onemli ¢aligmalar gelistirilmektedir. Bununla
birlikte, bir yakit kullanilarak {iiretilen enerji kaynaklarinda alternatif bir yakittan
beklentiler yiiksek kalorifik gli¢, zehirli olmama, ¢evre ve atmosfere uygunluk, farkli
enerji doniistiirticiilerinde kullanilabilirlik ve diisiik maliyetli elde edilebilirliktir. Bu
acidan bakildiginda hidrojen enerjisi tasidigr O6zellikler ve potansiyel kullanim
alanlar1 itibariyla son yillarda 6dnemli alternatif enerji kaynaklarindan birisi olarak

kabul edilmistir [1, 2].

Yakit pilleri kendi i¢lerinde; yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dogrudan
veya dolayli sarjina, pil hiicresindeki elektrot ve elektrolit cinsine ve g¢alisma
sicakligina gore farklilik gosterebilir. Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP), hidrokarbon
yakitlardan elektrik {iretiminde en cok kullanilan yakit pili ¢esididir. Bunun en
onemli nedeni yliksek operasyon sicakligina bagl olarak yiiksek verim saglamasidir.
Ayrica yapisinin diger yakit pil cesitlerine gore daha basit olusu, safsizliklara karsi
daha tolere olabilmesi ve modiiler olusu gibi 6zellikleri de Ustiinliikleri arasinda
siralanabilir. KOYP’nin ana bilesenleri anot, katot, elektrolit ve interkonnektor
baglant1 elemanidir. Contalar bu elemanlarin arasinda kalarak sizdirmazlik saglarlar.
KOYP’nin c¢aligma parametrelerinin baginda sicaklik gelmektedir. KOYP’nin
calismasinda goriilen en Onemli sorunlar, sicaklifin yiikselmesine bagli olarak
elektrokimyasal reaksiyona giren gazlarin hem reaksiyon baglamadan 6nce karismasi

hem de pil hiicresinin digina sizmasi seklinde goriilmektedir [1, 3-5].



Bu sorunlar KOYP’nin verimini diisiirmekle kalmayip, ayrica emniyet sorununu da
gozler Oniine sermektedir. Genel olarak 600-1000°C sicakliklar arasinda ¢alismakta
olan KOYP’lerin bu sicakliklarda emniyetli ve performansli bir sekilde ¢alisabilmesi

i¢in son derece iyi sizdirmazliga sahip olmasi gerekmektedir [6].

KOYP’nin gelisimi ile beraber farkli conta malzemeleri kullanilmig fakat
sizdirmazlik performansi agisindan heniiz yeterli verimlere ulasilamamistir. Son
yillarda yapilan ¢alismalarda sizdirmazlik malzemesi olarak cam-seramik contalarda
yaganan gelismeler dikkat ¢ekicidir. Cam-seramik malzemeler; KOYP malzemeleri
ile hem 1slanabilirlik ile iyi bir bag olusturmasi hem de yiiksek sicakliklarda

yumusayarak iyi bir sizdirmazlik saglamasindan dolay1 tercih edilmektedir [1, 5, 7,

8].

Bu tez calismasinin amaci, KYOP’nde kullanilan akim toplayiciya yapilan 6n
islemlerin sizdirmazliga olan etkilerinin arastirilmasidir. KOYP’de genellikle
CROFER APU 22 akim toplayicilar kullanilmaktadir. Bu c¢alismada ise diisiik
maliyetli ve ulasilmasi kolay olan AISI 430 ferritik paslanmaz celik tercih edilerek
KYOP’de kullanilabilir alternatif interkonnektdr malzeme de arastirilmistir. Akim
toplayict olarak kullanilan AISI 430 ferritik paslanmaz ¢elik malzemede kumlama,
oksidasyon ve borlama gibi 6n iglemler yapilarak cam-seramik conta ile olan uyumu
ve sizdirmazligi incelenmistir. Ana bileseni dogal bazalt kayag1 olacak sekilde ¢esitli
katkilar ilave edilerek 3 farkli bilesim hazirlanmis ve ergitilmistir. Hazirlanan bu cam
contalarla KOYP’nde hem sizdirmazligin saglanmasi hem de KOYP performansinin
ve dayanikliliginin arttirilmasi hedeflenmistir. Ergitilip suya dokiilen camlar
ogiittliip toz hale getirilmistir. Daha sonra farkli 6n islemler uygulanarak hazirlanan
AISI 430 paslanmaz ¢elik altliklara (interkonnektér) bu tozlar daldirma ve spin
kaplama yontemleri yardimiyla kaplanmis olup, sizdirmazlik saglamasi i¢in hemen
akabinde 1s1l islem yapilmistir. Baglanma sirasinda yapilan 1sil iglemle cams1 yapidan
cam-seramik yapiya doniigiim gerceklesmistir. Cam-seramik conta ve AISI 430 akim
toplayict metal arasindaki bag kurma, sizdirmazlik ve arayiizey Karakteristikleri X-
Isint Kirmim Difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak incelenmistir.



Calismanin sonucunda kumlama yapilan altliklarda daha iyi baglanmanin gorildigi,
daldirma yonteminin daha pratik ve uygulanabilir oldugu, altliklara uygulanan
borlama sonucunda yiizeyde olusan boriirlerin Cr ve Fe difiizyonuna etki ettigi,

conta-altlik genlesme farkliliginin yapigsmayi etkiledigi gézlenmistir.



BOLUM 2. YAKIT PiLLERIi

2.1. Giris

Enerji kaynaklar1 kullaniliglarina gore; yenilenemez (fosil kaynakli, c¢ekirdek
kaynakli) ve yenilenebilir (riizgar, giines, jeotermal ve hidrojen) kaynaklar seklinde
bagliklandirilabilir [9, 10].

Glinlimiiz zamaninda niifiis artis1, kirsal alanlardan kentlere gogiin artmasi ve
sanayilesme basta olmak iizere; ilerleyen teknolojiye bagli olarak insanoglunun
enerji gereksenimi giinden giine artis gostermektedir [11]. Bu nedenle elimizde var
olan enerji kaynaklarin1 verimli ve planl bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir.
Enerji ihtiyacinin biiylik bir oranin1 karsilayan fosil kaynakli (yenilenemez) enerji
kaynaklar1 kullandik¢a tiikenmekle beraber cevreye ve dogaya verdikleri zararin
giderek artmasi insanoglunu yenilenebilir enerji kaynaklar1  kullanimina

yonlendirmektedir [9, 11].

Yenilenebilir Enerji tanim1 geregi, siireklilik gdsteren ve dogal siiregler sonucu var
olan enerji akisindan elde edilen bir enerji tiiriidiir. Bu kaynaklar gilines enerjisi,
riizgar enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerjisi, biyokiitle enerjisi ve hidrojen

enerjisi olarak siralanabilir [12].

Elektrik enerjisi diinyada en ¢ok kullanilan enerji tiiriidiir. Ulkelerin birincil hava
kirliligi kaynagi, fosil yakitlarin yakilarak elektrik enerjisine donustiirildigi
geleneksel yontemdir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak g¢evreye zarar
verilmeden elektrik iiretilebilmektedir. Geleneksel yontemin aksine yakit pilleri fosil
yakitlar1 yakmazlar, yakit gaz hidrojen ile havadaki oksijeni kimyasal siirecte

bilestirip dogrudan elektrik iretirler [13].



Yakit pili teknolojisi; glinimiimiizde enerji ihtiyacini karsilamada egemen olan
siirh fosil yakitlara (petrol, dogalgaz, komiir) oranla daha temiz, giivenilir, yiikksek
verimli ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle, 150 yil1 askin bir siiredir bilim insanlarinin
lizerinde ¢estli arastirmalar yaptig1 bir konudur [13, 14]. Insanoglu giindelik hayatta
enerjiyi verimli kullanmanin haricinde siirdiiriilebilir olmas1  gerekliligini
benimseyerek; ¢evreye duyarli enerji teknolojilerini pratik hayatta uygulanabilir hale
gelmesi i¢in ¢aba harcamalidir. Yakit pili teknolojisi de bu agidan

degerlendirildiginde 6nemli bir enerji teknolojisi olarak tanimlananabilir.

Yakit pillerinde, kimyasal enerjiden elektrik enerjisi tretilmesi esnasinda hareketli
bir parca kullanilmamasi avantaj olup; diger mekanik sistemlere kiyasla verimi
yiiksek ve giivenlidir. Ticari yakit pillerinin operasyon esnasindaki giiriiltii degerinin
olduk¢a diisiik olmasi sehir merkezi yakinlarinda konumlandirilmasini miimkiin
kilar. Bu da tercih edilebilir diger enerji kaynaklarina kiyasla {istiin bir saglar

[15].

Yakat pili sistemleri diger enerji ve gii¢ sistemleriyle kiyaslandiginda; boyutlarinin
kiictik, verimlernin yiiksek ve atik 1silaririnin faydalanilabilir olmasia ek olarak;
sessiz caligmalari, kati atiklarinin olmamasi, yakit olarak alternatif secenekler
sunmalari, diisiik seviyede azot ve kiikiirt gazi salinimi, kullanicinin ulasabildigi
yakinlikta konumlandirilabilmeleri ve tasimabilir oluslar1 avantajlar1 arasindadir [5,

16].

Yakit pilli teknojilerinin yatirim maliyetinin yiiksek olmasi uygulama ve gelisimine
en biiylik engeldir. Yiiksek maliyet sebebiyle, giliniimiizdeki rekabet¢i piyasada
sadece birka¢ 6zel uygulamayla (uzay mekikleri vb.) kullanim alani sinirlanmistr.
Gli¢ yogunluguda onemli bir siirlayicidir. Bununla beraber kullanilacak yakitta
ulagilabilirlik bir onemli sinirlamadir. Yakit pillerinde ¢ogunlukla hidrojen gazi tercih
edilmektedir. Ancak saf hidrojenin enerji yogunlugunun diisiik olmasi sebebiyle
depolamasi zordur. Bunun nedeni hidrid metal ve metal alasimlariyla kimyasal
birlesik olusturma zorunlulugudur. Depolamadaki kimyasal birlesimde, metal

hidridlerin agirlikga diisiikk olanlart secilir. Hafif kiitleli olan metal hidridler tercih



edilmektedir. Buna bagli olarak enerji yogunlugu degismektedir. Yakit pillerinin

calisma sicakligida 6nemli bir sinirlayicidir. Calisma sicakligi, ¢evresel etmenlere

bagl olarak ¢evrim siiresince kararliligin1 etkilemektedir [5].
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Sekil 2.1. Yakat pili, pil ve igten yanmal: motor mekanik yapilar: [17].
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Asagida Tablo 2.1.’de yakit hiicresinin, pil ve i¢ten yanmali motorlar ile benzer ve

farkl1 6zellikleri ele alinmistir.

Tablo 2.1. Yakit pili, pil ve icten yanmali motorun kiyaslanmasi [17].

Kiyas Kriteri  Yakit Hiicresi Pil I¢ten Yanmali Motor
Fonksiyon Enerji doniistiirme Enerji depo ve Enerji donistiirme
doniistiirme
Teknoloji Elektrokimyasal Elektrokimyasal reaksiyon Yanma reaksiyonu
reaksiyon
Yakat tipi Genellikle saf hidrojen Depolanmis kimyasal Benzin, mazot
Faydali ¢ikt1 DC elektrik DC elektrik Mekanik giig
Avantajlari - Yiiksek verim - Yiiksek verim - Yiiksek vade
- Disiik emisyon - Yiiksek vade - Diisiik maliyet
Dezavantajlari - Disiik - Dusiik - Yiksek
dayaniklilik dayaniklilik emisyon
- Yiiksek maliyet - Diisiik caligma - Diisilik verim

gevrimi




Yakit hiicresi ve pil elektrokimyasal reaksiyon yardimiyla dorudan elektrik enerjisi
tiretilirken; igten yanmali motorlarda yanma reaksiyonu sonucu mekanik giic elde
edilir. Elde edilen bu mekanik hareketle, elektrik enerjisine ¢evrimi saglanir. Igten
yanmali motorlarda fosil (petrol) gibi yenilenemez enerji kaynaklar1 yakit olarak
kullanilirken; yakit hiicrelerinde ve pillerde kimyasal bilesikler kullanir. Yakit
hiicresinde yanma reaksyonu gerceklesmemesi bir avantaj olup daha fazla elektrik
tretimine imkan saglayabilir. Ayrica; gii¢ lretimi i¢in (elektrik) sarj ihtiyacinin
olmamasi nedeniyle yakit varoldukga gii¢ tiretimi devam eder. Pilden en biiyiik

farkida budur. Asagida Tablo 2.2.°de yakit pillerinin avantaj ve dezavantajlarini

Ozetlenmistir.
Tablo 2.2. Yakit pillerinin avantaj ve dezavantajlar
Avantajlar Dezavantajlar
Cevre dostu Yayginlagsmamis hidrojen altyapisi
Yiiksek termodinamik verim Kirletici maddelere duyarlilik
Yiiksek kismi yiik verimi Pahali platin katalizor ihtiyaci
Ihtiyaca gore boyutlandirlabilir Hassas 1s1 ve atik su yonetimi
Daha az enerji doniigiimii Hidrokarbon déniigiimiine bagli olusu
Sessiz ve statik olusu Karmagik ve yiiksek maliyetli bilesenlerden
olusmasi
Yakit segeneklerinin fazla olusu Uzun termal ¢evrimlere dayaniksiz olusu

Kojenerasyon  uygulamalarinda ~ yer Nispeten yiiksek agirlik ve bityiik boyut
bulmast

Genis uygulama alani Hidrojenin giivenlik endiseleri

2.2. Yakat Pillerinin Tarihsel Siirecleri

Yakit pili teknolojisinin temel prensipleri Ingiliz kimyact William R. Grove
tarafindan 1839 yilinda ileri stirmiistiir. Yakat pili fikrini, suyun elektrolizi deneylerini
yaparken kesfetmistir. Elektrolizin tersi yani oksijen ve hidrojen reaksiyona girerek
elektrik enerjisi elde edilmesi fikrini ortaya atmistir. Grove, voltaik pili sisteminde;
elektrolit olarak seyreltik stilfiirik asit, oksitleyici etken olarak oksijen ve yakit olarak da
hidrojenden olusmaktadir. Yakit pili (fuel cell) terimi, ilk olarak 1889 yilinda Ludwig

Mond ve Charles Lander tarafindan ortaya atilmistir. Iki bilim insani, hava ve kémiir



gazi (coal gas) kullanarak ilk denemelerini gergeklestirmistir. Yakit pilleri tizerine
yapilan bilimsel arastirmalar, sanayinin baglangici olan 1900°1i yillarda hiz kazanmasina
karsilik 2. Diinya savasi ve igten yanmali motorlarda ki teknolojik ilerlemeler nedeniyle
sekteye ugramistir. 1932 yilinda miihendis Francis Bacon tarafindan ilk ¢alisan pil icat
edilmistir. Bacon, saf hidrojen ve oksijen kullanarak; metal (nikel) elektrotlu alkali yakit

pili sistemini gelistirmis ve arastirmalarini savastan sonra yayinlamistir [4, 18].

Ancak yakit pillerine olan ilgi, havacilik ve uzay arastirmalarini artan ilgiyle beraber
ilk olarak NASA tarafindan enerji saglayici olarak kullanilabilirligi tizerine yapilan
arastirmalar sonu¢ vermis olup; 1960’11 yillardaki Apollo ve Gemini uzay

programlarinda kullanilmistir [17].

Fosil yakit kaynakli sera gazlarinin atmosferi kirletmesi nedeniyle alternatif enerji
teknolojileri tizerine ¢aligsmalar yapildi. Yapilan ¢aligmalar sonucunda 1960 yillarda
yakit hiicresi ile ¢alisan ilk traktor ile baglayan yenilikler 1980'i yillara gelindiginde
yakit hiicreli trenin icadiyla devam etmistir. 1990'li yillarda ise savunma sanayi
lizerine yapilan yatirimlarla beraber denizalti ve ucaklarda yakit hiicresi teknolojisi
kullanilmistirg. 2000°1i yillarda gelindiginde ise bu teknolojinin ticarilestirmeye
yonelik adim atilmistir. Ilerleyen teknolojiyle beraber giic santrallerinde kullanimi
s6z konusu olmustur. Bu yaklasimla degerlendirildiginde yakit pilli teknolojisi

gelecegin lider enerji teknolojisi olmaya adaydir [14-16].



Tablo 2.3. Yakit pili alanindaki ¢alismalarin tarihsel geligimi [19].

Arastirmacilar
W. Nicolas ve A. Carlisle
Sir W. Grove
L. Monde ve C. Langer
F. W. Ostwald
W. Jacquse
E. Buar ve H. Preis
F. T. Bacon
DuPont, Parkersburg
T. Grubb
J. Brores and A. Ketelar
Central Techical Institute

IFC, Windsor Connecticut

G. V. Elmore ve H. A. Tanner

IFC, Windsor Connecticut

NASA jet propulsion
Bauch up power

Honda Fabrikasi

Tasnabilir yakit hiicreleri

Feng Han ve ark, Alman enerji

aragtirma enstitiisii

Masaru Tsuchiya ve ark, ABD

NIST Arastirma Merkezi, ABD

AIST Arastirma Merkezi,
japonya
Tatsumi Ishihara, Japonya

Norveg Arastirma Merkezi, Oslo

Universitesi

Yil
1800
1838
1889
1893
1896
1921
1939
1950
1955
1958
1959
1960

1961

1970

1990

2007

2008

2009

2010

2011

2012

2013

2016

2017

Gelismeler
Suyun elektrolizinin tanimladi
[k gaz yakit hiicresini kesfetti
Hidrojen yakit hiicresi tizerine ¢alismalar yiiriittii
Yakit hiicrelerinin teorik performanslarinin tanimladi
[lk yakit hiicresini gelistirdi
Yiiksek sicaklik kati oksit elektrot denedi
Alkali yakit hiicresi aragtirdi
Telfon Mebran kulland1
Polimer elektrot yakit hiicresi gelistirdi
Erimis karbonat yakit hiicresini iiretti
Kat1 oksit yakit hiicrelerini arastirdi

Apollo Uzay aracinda kullanilan yakit hiicresi

teknolojisini gelistirdi
Fosforit asitli yakit hiicresi

NASA’nin uzay araglart igin alkali yakit hiicresi

gelistirdi
[k methanol yakatl pil hiicresi

Yakit hiicrelerine yonelik ticarilesme girisimleri

Yakit  hiicresi  teknolojiyle  ¢alisan  otomobil

tasarladigini duyurdu

Kiigiik boyutta tasinabilir yakit hiicreleri japonyada

ticari iirtin olarak pazarlandi

KOYP uygulamalari i¢in YSZ elektrotlar1 gelistirdi

KYOP i¢in nano boyutta mebran grubu ¢alismalari

Yakit  hiicresi  katalizori  i¢in  nanoteknoloji

arastirmalari

Tasinabilir Yakit hiicre sistemleri
elektrotlar

Diisiik sicaklik KYOP i¢in nanoyapili elektrot gelistirdi

ve nanoyapilt

Yakit hiicresi ve gaz ayirict membran elektrot

uygulamalarinda nano malzemelerin kullanimi
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Yukarida Tablo 2.3.’de geg¢misten giliniimiize yakit pilleri hakkinda elde edilmis
onemli basarilar krolonojik olarak siralanmigtir. Tarihsel gelisim siiregleri
incelendiginde 2000°1i yillardan sonra iizerinde yogun c¢alismalar yapilmis olup,

giiniimiizde adindan sik¢a s6z edilmektedir.

Yakit hucresi
radyatoéra

- idrojen Tanklari
~ " Yakit hucresi

“Yakit hucresi Yagny

Sistem kutusu

Elektrik motoru

Aktarma organi
Radyatéra

Sekil 2.2. Yakit pili ile calisan otomobil Honda firmasina ait model [17].

2.3. Yakat Pili Tanim

En basit tanimiyla yakit pilleri; kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjine
doniistimiinii saglayan g¢evrim diizeneklerdir [4, 20, 21]. Hidrojen (H.) ve oksijen
(02) gazlarinin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda elektrik enerjisi tretebilen
yakat pilleri, siirekli gii¢ iiretebilen elektrokimyasal cihazlar olarakta tanimlanabilir.
Performans yoniinden degerlendirildiklerinde enerji verimlilikleri % 80’lere

ulagabilmektedir [16].

Yakit pillerinde saf hidrojen ve hidrokarbonlarin yanisira dogal gaz, metanol, etonol
veya komiir gazlarida yakit olarak kullanilabilmektedir. Fakat bu yakitlar arasinda
hidrojen, enerji verimi yiiksek olmasi sebebiyle tercih edilmektedir. Ayrica hidrojen
nihai iirlin olarak su meydana getirirken, diger yakit tiirleri az da olsa ¢evreye zararli
ve sera etkisine neden olan atik gaz ( CO, CO2) yaymaktadilar [13, 16]. Asagida

Sekil 2.3.’de yakit pilinin temel bilesenleri ve yapisi gosterilmistir.
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Karbondioksit

Sekil 2.3. Yakit pilinin temel bilesenleri ve yapisi [13].

Temel prensip tiim yakit pilleri i¢in gegerli olup; sadece reaksiyon (iiriinleri
degiskenlik gosterebilmektedir. Ozetle; oksitleyici olarak saf oksijen kullaniliyorsa
su olusurken; oksitleyici gaz olarak hava tercih edildiginde azot ve su olugsmaktadir.

Yakitin bilesimde karbon var ise iiriin olarak karbondioksit meydana gelir.

2.4. Yakat Pili Cesitleri

Yakait pillerinin siniflandirilmasi hiicre i¢inde kullanilan elektrolitin tiirii baz alinarak
yapilmaktadir. Bunlar sirasiyla;

a) Polimer Elektrolit Yakit Pilleri (PEYP)

b) Alkali Yakit Pilleri (AYP)

c) Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP)

d) Erismis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP)

e) Kati1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

Yakit pillerinin birgok c¢esidi bulunmasina karsin, fosforik asitli yakit pilleri
ticarilesmistir. Erimis karbonat yakit pilleri ve kati1 oksitli yakit pillerinin ticari
uygulamalara yonelik c¢alismalart mevcut olup kullanim alanlar1 ve yatirim
maliyetleri dikkate alindiginda ticari kullanimlar yaygin degildir. Tablo 2.4.’de yakit

pili ¢esitleri ve ozellikleri 6zetlenmistir [5].



Tablo 2.4. Yakit pili gesitleri ve 6zellikleri [21, 22]

12

FAYP EKYP AYP PEYP KOYP
Potasyum  Polimer iyon Ginko Gizerine
Elektrolit Fosforik asit Karbonat hi drozsit dedisim f?llmi tutturulmus
£y yittria (YSZ)
Elektrolitteki . CO32 OH- H* 02
tasiyici
Hicre . Karbon Nl,.PasIanmaz Karbon Karbon Seramik vb.
malzemesi gelik vb.
Giig
yogunlugu 120-180 30-40 35-105 350-1500 15-20
(W/kg)
H> H2 H H2 H2
Yakit gesidi  Hidrokarbonlar  Hidrokarbonlar 2 Hidrokarbonlar  Hidrokarbonlar
Fosil yakit
Sicaklik 200°C 600-700°C 80°C 80°C 1000°C
Glig dretim /57 4 %45-60 %42-73 %60 %60-70
verimi
Ticari u Ulasim araglari Ticari uyg.
Uygulama ye- Elektrik Uzay 31 atag Sanayi uyg.
(Hotel, . Askeri .
alanlari santralleri caligmalar1 . Elektrik
hastane.vb) sistemler .
santralleri

a) Polimer elektrolit yakit pilleri (PEYP)

PEYP yakit pillerinde elektrolit olarak kat1 polimer kullanir. Elektrolit olarak Polimer

elektrot kullanilmasi korozyon riskini ve olusumunu engellemektedir. Calisma

sicakliklarimin  diisiik  olmasi

sebebiyle

yakit

reformunu

zorunlu olmasi

dezavantajken, yalitim ihtiyaglarinin olmamasi bir avantajdir. Ilk devreye alma

asamasi diger yakit pillerine kiyasla daha kisa siirede gergeklesmektedir. Verimleri

%60 civarinda olup askeri sistemler ve askeri sistemlerde kullanimlarina imkan

saglamaktadir [14, 15, 21].
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b) Alkali yakat pilleri (AYP)

AYP yapisinin basit olugsu sebebiyle iiretim maliyeti ucuz bir yakit pili ¢esididir.
Elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanimasinda alkali ismini almistir. AYP’de
oksitleyici gaz olarak hava tercih edildiginde, karbondioksitin yakit pilinde kullanim1
oncesi havadan ayrigtirilmasi ve yakit olarak saf hidrojene ihtiyag duymasi bu yakit
pillerinin uygulamalarini sinirlamaktadir. Uzay ¢alismalarinda yer bulan AYP’leri ilk
olarak Apollo uzay programi igin tasarlanip gelistirilmistir. AYP’nin anot kisminda
nikel ve katot kisminda da giimiis katalizorler kullanilmaktadir. Dezavantaj olarak
giic iretimi disiiktiir. Gii¢ iiretim verimleri %42-70 araliginda olup, c¢alisma

sicakliklart diistikttr [11, 14, 15].

c) Fosforik asit yakit pilleri (FAYP)

FAYP’leri elektrolit olarak yogunlastirilmis fosforik asit, katalizor olarak da platin
tercin edilmektedir. Giig¢ {tretim verimleri %37-42 araliginda olup, ¢alisma
sicakliklart 200 °C’den disiiktiir. FAYP’lerin karbondioksit kontaminasyonuna
duyarliliklar az fakat karbonmonoksite karsi duyarliliklart yiiksek olusunun artisi
yakit reformasyonu maliyetinin diigmesi ve aritma tesislerinden elde edilen yiiksek
kontaminasyon riski bulunan cesitli gazlar (aritma tesislerinde anaerobik ciiriitme
prosesinde elde edilen gaz) ile calisabilmesine imkan saglamaktadir. FAYP’lerde
kullanilabilen yakit ¢esitliginin fazla olusu avantaj olarak gosterilebilir. Genellikle

ticari uygulamalarda (okul, otel, hastane vb.) kullanilmaktadir [11, 14, 15].

d) Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP)

EKYP’de eriyik halde karbonat tuzu elektrolit olarak kullanilir. Gii¢ iiretim verimleri
%45-60 oraninda degigkenlik gostermektedir. EKYP’ler 600-700 °C gibi yliksek
calisma sicakligina sahiptirler. Yiiksek sicaklik kojenerasyon uygulamalari igin
uyguluk saglarken; ortamda sivi elektrot kullanimi sorun teskil etmektedir. Bunun

sebebi sivi karbonat tuzunun korozif yapida olmasidir. Ayrica yiiksek sicaklik
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beraberinde dayanikli malzeme kullanimi gerektirir. Ticari uygulamalarina elektrik

santrallerinde rastlamak miimkiindiir [14, 15].

e) Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP)

KOYP’de genellikle elektrolit olarak Cinko Tlizerine tutturulmus yittria (YSZ)
seramik kullanilir. Gii¢ tiretim verimleri %60-70 oraninda degiskenlik gdstermesi
diger yakit pillerine oranla daha verimli olduklar1 anlamina gelmektedir. Ancak
calisma esnasinda 1000°C’ler gibi yliksek sicakliklara ulagmalar, KOYP’lerin
devreye alma siirelerinin uzamasina sebeb olmaktadir. Yiiksek sicaklikligin
beraberinde yiiksek atik 1s1iy1 meydana getirmesi, KOYP’lerin Kkojenerasyon
uygulamarinda kullanimina olanak saglamaktadir. Sanayi uygulamalari, ticari

uygulamalar ve elektrik santrallerinde kullanilmaktadir [14, 15].

2.5. Yakat Pili Calisma Prensipleri

Geleneksel olarak yakittan elektrik tiretiminin ilk adimi1 yanmadir ve yanmanin
verimli gerceklesmesi gerekir. Yanma sonrasi elektrik iiretimine kadar gegen ara
islemlerin her biri belirli miktarlarda enerji kaybina yol agar ki buda verimi
diistirmektedir. Geleneksel sistemler ile modern yakit pilleri arasindaki temel fark
geleneksel sistemlerde havanin oksijeni ile yakit karigmast modern yakit pillerinde
ise oksijen ile yakit ayr1 bolmelerde yer almasi yani karismamasidir. Karigmalari

bolmeler arasindaki iyon ve elektron tasinimi sayesinde gergeklesir.

Her yakit hiicresi temel olarak iki elektrotta sahiptir. Bunlardan biri pozitif (anot)
digeride negatif (katot) olarak isimlendirilir. Hiicrenin ¢alisabilmesi i¢in elektrotlarin
arasinda yalitim saglayan elektrolite (asit, polimer veya seramik) ihtiya¢ vardir [13,
19].

Yakit pilinde anot tarafindan yakit gaz (hidrojen), katot tarafindan ise oksitleyici gaz
(oksijen veya hava) yiiklemesi yapilir. Yiikleme sonucu meydana gelen

elektrokimyasal reaksiyonla beraber hiicredeki elektrolit iizerinden iyon taginimi
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meydana gelirken; anot yoniinden katot yoniine ise elektron akisi saglanir. Bu sayede
kimyasal enerji; hiicrede elektrolit varliginda, ekzotermik reaksiyon etkisiyle elektrik
enerjisine ve 1stya doniismiis olur. Eger yakit olarak hidrojen ve oksitleyici olarakta

oksijen gazlari kullanilirsa nihai {irtin olarak saf su olusur [5, 15].

Donlsmemis yanma DC akim
ve reakslyon gazlan l———| Azot,
-~ co ——»Donigmemis
hor—: KOYP Oksijen
900-1000°C CoO—+ - -0,

CONE
HORS=ty  EKYP  pulalliSS

600-650"C CO— ’Eg‘;_ -0,

‘m : |
Hy0 | AYP
60-120°C Hy_“. o—o? -0,
| L FAYP gl o
160-220°C HZ_. ——
20-120°C H*
|
160-220°C PEYP l H,0
20-120°C by —H—’ o O Azot,
Yakit ——a- : -+—Donlgmemis
Elektrolit Oksijen

Anot Katot

Sekil 2.4. Yakit hiicrelerindeki kimyasal olaylarin sematik gosterimi [4]

Yukaridaki Sekil 2.4.’te elektrolit tiplerine gore yakit hiicrelerinin kategorize edilmis

halidir. Elektrolit dayanimlarina bagli olarak c¢alisma sicakliklar1 farklilik

gostermektedir.

Tablo 2.5. Grove yakit hiicresi reaksiyonlari
H, +— 2H"+ 2¢° Anot reaksiyonu

Oz +4e” + 4H" «> 2H,0O Katot reaksiyonu
H. +1/20, <+ H0 Net Reaksiyon

Tablo 2.6. Methanol yakit hiicresi kimyasal reaksiyonlari

CH30OH + H,O0 <€®;+6H"+6e  Anot reaksiyonu
O2 + 4H" + 4" «—>» 2H,0 Katot reaksiyonu
2CH30H + 302 «—»2CO; +4H,0 Net Reaksiyon
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Tablo 2.7. Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYP) kimyasal reaksiyonlari
H,+ 0% <>  HyO+2e Anot reaksiyonu

02 +4e <+ 20% Katot reaksiyonu
H2 + 1/20; <« H20 Net Reaksiyon

Tablo 2.5., 2.6. ve 2.7.’de sirastyla Grove yakit hiicresi, methanol yakit hiicresi ve
kat1 oksit yakit hiicresinin elektrotlarinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar

verilmistir [4].

Yakit hiicreleri, tiip seklinde veya diizlemsel sekilde tasarlanmaktadir. Tiip seklili
hiicrelerin iiretimi zor olup iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi negatif 6zellik
olmasina karsin akim toplayict ve sizdirmazlik temel alindiginda diizlemsel tiplere
gore performanslari daha iyi oldugu soylenebilir [23]. Diizlemsel yakit hiicreleri ise
tiip hiicrelere gore daha diisiik maliyet, daha iyi saglamlik ve daha yiiksek giic
degerleri sergilemektedir [16, 3]. Ancak diizlemsel tip hiicrelerde diizenegin

caligmaya baglama ve durma (¢evrim) siirelerinin uzun olmasi eksi yonleridir [16].

DUZLEMSEL //'\.\’\_‘ TOP

interkonnektdr

interkonnektar N 7
Anot ’,.)\ SR b \ NN Elektrolit
Katot — % Kot
Elektrolit
Hava

Hava

\_ Anot

Sekil 2.5. Diizlemsel ve tiip sekilli yakit hiicresi sematik gosterimi [24].

Yakat pilleri tek bir hiicreden olusabildigi gibi yiiksek gii¢ elde etmek amaciyla yakit
hiicreleri birlestirilerek ¢ok hiicreli yapilar halinde kullanimi miimkiindiir. Birden
fazla yakit hiicresinin birlestirilmesiyle olusan bu yapilara hiicre pili yigin1 (stak) adi

verilir.
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Nihai plaka

Akis alan plakalari

Conta
Membran elektrot grubu
Sogutma plakasi

Yakit pili yigini ——

Sekil 2.6. Stak ve tek hiicreli yakit pili sematik gosterimi [17, 18].

2.6. Kat1 Oksit Yakat Pilleri

KOYP’de hidrokarbon yakitlardan elektrik iiretiminde en ¢ok kullanilan yakit pili
cesididir. Bunun en 6nemli nedeni yiiksek operasyon sicakligina bagli olarak ytiksek
verim saglamasidir. Ayrica yapisinin diger yakit pil ¢esitlerine gére daha basit olusu,
safsizliklara karsi daha tolere olabilmesi ve modiiler olusu gibi 6zellikleri de

tstlinliikleri arasinda siralanabilir [1, 3, 5].

KOYP’lerde elektrolit olarak oksit-iyon iletkenlikli ~bir seramik yap1
kullanilmaktadir. Yakit pillerinde pilin ¢esidine gore kullanilan elektrolit farkli
olabilmekte olup buna bagli olarak hareketli iyonda degisiklik gostermektedir.
KOYP’nde hareketli iyon O dir [23].

Diger yakit hiicrelerinde oldugu gibi KYOP’de de yakit anot tarafindan verilirken
oksijen katot tarafindan verilir. Katot reaksiyonu oksijen gazinin indirgenmesi
seklinde devam ederken meydana gelen oksijen iyonu anot tarafina gecer ve yakit ile
reaksiyona girerek anodik reaksiyonu olusturur. Toplam reaksiyon oksijen gazinin

yakit1 yakmasi seklindedir.
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a)

©

Elektron

Hidrojen — . Hava

Fazla - i Su (buhar)
Hidrojen
KOYP
b)
Yakn
H20 + CO;
Hz +
ere CO+H;0 — Hz+CO; ot
o (O W
2Hz + 20® — de" + 2H,0 Ly
L' :’:‘
, >
Ha SN ; )
s / Oksitleyici o 7
P— l p " 4

Sekil 2.7. KYOP’nin a) Sematik gésterimi, b) Oksijen iyonlarinin tasinma prosesi [19]
2.6.1. KOYP bilesenlerinin yapisi

KOYP’de bulunan anot, elektrolit ve katot elemanindan olusan gruba Membran
Elektrot Grubu (MEG) ad1 verilmektedir. KOYP ‘nin bir hiicresinde anot ve katot
seklinde iki elektrot ile bunlari aymran kati bir elektrolit vardir. Interkonnektdr
elektrotlardan akim toplamak, yakit ve oksijenin elektrot yiizeylerine etkin olarak
dagitimmi saglamaktadir. Sizdirmazlik elamani (conta), MEG ve iki adet akim
toplayicinin  (interkonnektdr) birlesmesiyle olusan yap1 tek hiicre olarak
isimlendirilmektedir. Hiicrenin anot boliimiine gaz yakit (H2 ve CO ile zengin olan
gaz karigimi), katot boliimiine oksitleyici (hava ya da oksijen) gonderilir. Oksitleyici
gazin elektrokimyasal reaksiyonu neticesinde elektrotlar arasinda meydana gelen
potansiyel fark elektron akisi ve elektriksel gerilme olusturur. Pratik olarak tek hiicre
0,55-0,70 V arasinda DC voltaj tiretmekte olup istenilen voltaji saglayacak sekilde
yeterli bir enerji iiretememektedir. Thtiyaca gore hiicreler seri veya paralel baglanarak

KOYP c¢oklu hiicreleri (stak) olusturulmaktadir. Iki ya da daha fazla hiicre
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birlestirildiginde interkonnektorler ve sizdirmazlik contalart gerekmektedir [1, 25-
28].

2.6.2. KOYP’de kullanilan malzemeler

KOYP malzemeleri, yiiksek sicakliklara dayanikli olmalarmin yani sira g¢alisma
sartlarinda sizdirmazlik da saglamalidir. Ayrica, termal genlesmelerden dolayi
meydana gelebilecek catlamalarin 6nlenmesi i¢cin, KOYP malzemelerinin genlesme
katsayilar1 birbirine yakin olmalidir. Elektrolitin yogun olmasi hiicre i¢inde gazlarin
birbirlerine karismamasini saglamaktadir. Elektrotlarin ise gézenekli yapida olmasi
beklenmektedir bunun nedeni gazlarin tasinimi kolaylagtirmasidir. Diger onemli
ozellikler, iiretim kolayligit ve diisiik maliyettir. Bunlarin yaninda KOYP
malzemelerinin; ¢alisma ortaminda yiiksek kimyasal kararlilik beklenirken, elektrot
ve interkonnektor elamanlarin ise elektronik iletkenliklerinin yiiksek olmasi
beklenmektedir. Pil hiicresinin bir diger énemli elamani olan elektrolitin ise iyon
iletkenligi gelismis olmaldir [1, 3, 4, 23, 29, 30].

Tipik bir KOYP’de genellikle anot olarak NiO-YSZ (yitriyum stabilize zirkonyum
oksit, YSZ) ve Ni-metal cermet, katot olarak LSM-YSZ (lantan-stronsiyum manganit
/| yitriyum stabilize zirkonyum oksit, LSM-YSZ), elektrolit olarak ta YSZ
kullanilirken Interkonnektor olarak ise lantan-kromit veya yiiksek sicakliga dayamkli
metaller (SS430, crofer22 APU ve E-brite v.b.) kullanilmaktadir [2, 19, 23, 31].

KOYP’nde elektrolit malzemesi olarak en ¢ok kullanilan YSZ’nin uygulama
zorluklar1 nedeniyle son yillarda bazi perovskitler ve hegzagonal yapi oksitleri
calisilmasina ragmen YSZ halen en ¢ok kullanilan elektrolit malzemesidir. Bununla
birlikte daha diisik KOYP ¢alisma sicakliklarinda (700- 800°C) daha ekonomik
olmast nedeniyle son zamanlarda skandiya stabilize zirkonya (ScSZ)’da

kullanilmaya baglanmistir [19, 30, 32].
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Tablo 2.8. KYOP kullanilan alternatif malzemeler [23].

KOYP ALTERNATIF
MALZEMELER
Elektrolit Anot Katot interkonnektor Conta
Nikel- Malzemeler
—_— Lantanyum .
Zirkonyum Malzemeler  Nj-O/YSZ Malzemyeler Metal Malzemeler Cam-seramik Malzemeler
YSzZ Ni-O/SSZ LSM (Mot alsyamias Mika esash kompozitler
S8z Ni-O/GDC LSF Ferritik paslanmaz gelikler
CaSZ Ni-O/SDC LsC Ostenitik paslanmaz gelikler
SegugDMCalzemehr Ni-O/YDC LSCF Demir/ Nikel siiper alagimlar
sDC Bakir- Malzemeler Il__Ssh'\}JCr * Kaplamalar
YDC CuQ,/CeQ,/YSZ LCM LSM
ol P
LSFN
Lantanyum Malzemeler Cu0,/Ce0,/SDC LNE LSFeCo
LSCi
LLSSGG&A c Lantanyum Malzemeler LLSB%N LaCoCr)3
LSGMF La, Sr.CrO, LNC Seramik Malzemeler
LSGMCF Lallv)‘erCrlvyMyO3 LSAF Lanta Kromitl
T LSCNCU antanyum kromitler
Diger Malzemeler LAC LSFNCu
| . Diger Malzemeler LNO
Bizmut oksit bazli CeO./GDC R
2 Godalinyum
TIO,/YSZ Malzemeler
GSC
GSM
Praseodim
Malzemeler
PCM
PSM
PBC
Stronsivum
Malzemeler
SSC
NSC
BSCCu
Yitriya Malzemeler
YSCF
YCCF
YBCu

2.6.3. KYOP’de s1izdirmazhik

KOYP’de sizdirmazlik elemani olarak kullanilacak conta malzemesinde aranan
ozellikleri siralayacak olursak; elektriksel yalitim, diisiik maliyet, diger hiicre
bilesenleriyle termal genlesme uyumlulugu, yiiksek sicakliklarda kimyasal ve fiziksel
olarak kararlik, gaz gecirmezlik, diger bilesenlerle kimyasal uyum ve yiiksek
mekanik yapistirma giici beklenmektedir [23]. KOYP i¢in lehimleme-kaynak,
sikistirma (basing contalar1), cam-kompozit ve cam-seramik contalar olmak iizere 4

temel sizdirmazlik elemani s6z konusudur [1, 3, 33]. Lehimleme-kaynak ile
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sizdirmazligin saglanmasi durumunda, kaynak alasimlarinin yiizeyi iyi i1slatma
Ozelliklerinin yan1 sira, malzemeye adezyonunun da yiiksek olmasi gereklidir [34].

Metalik conta sikistirmasi ile sizdirmazligin saglanmasinda oksijen ortaminda ¢ok
dayanikli olan oksit olusturmayan yumusak, genellikle altin veya giimiis levhalardan
yapilmis contalar kullanilmaktadir [35]. Conta malzemesi olarak kullanilan mika,
silikat mineralleri grubuna dahildir. Baz1 c¢aligmalarda ise onun ticari {iriinii olan
Thermiculite 815TM kullanilmaktadir [36]. Elektrolit ve interkonnektér malzemeye
yapismamasi en biiylik dezavantajlaridir. Mika contalarda sizdirmazlik uygulanan
baski kuvveti ile saglanmaktadir. Bu contalarin basit yapida olmalari uygulamada
pratiklik saglarken, yiiksek sicaklikta altinda kirilma ve catlama davranis1 gostererek

deformasyona ugramalari nedeniyle termal ¢evrim dayanimlari diistiktiir [33].

Cam-seramik malzemeler KOYP i¢in en iyi conta malzemesidir [1, 3, 8]. Cam-
seramik, ilk hali amorf yapida olan camlara uygulanan 1s1l islem sonrasinda bilesim
icindeki cekirdeklendirici yardimiyla kristalize olmasi sonucu elde edilmis kristalin
yaptya sahip malzemelerdir. Camin kristallenmesini saglayan c¢ekirdeklendiriciler
cam bilesimin i¢inde hali hazirda olabilecegi gibi yapiya disaridan ilave edilebilirler.
Camlarin kristallenme asamasinda uygulanan 1s1l islem o6zen ve dikkat
gerektirmektdir. Ayrica cam-seramiklerin  metal ve metal alasimlan ile
kiyaslandiginda asinma ve korozyon direnglerinin oldukca yiiksek oldugu
bilinmektedir. Cam-seramiklerin temeli cam olmasina kargin camlara gére tokluk ve
darbe direncleri oldukga yiiksektir. Bu 6zelliklerinden dolayr cam-seramikler, sayisiz
ileri teknoloji alanlarinda uygulamaya sahip malzemelerdir [8, 37, 38].

Ayrica giliniimiizde KOYP i¢in sizdirmaz conta olarak ta kullanilmaktadir. Yiiksek
sicaklik ¢alisma sartlarinda malzeme baglantilar1 i¢in en uygun malzemeler cam-
seramiklerdir. KOYP’de hem elektrolit ve interkonnektdr malzeme ile 1slanabilirlik
ozelligi sayesinde bag olusturmasi hem de yiiksek sicakliklarda yumusayarak 1iyi bir

sizdirmazlik saglamasindan dolay1 tercih edilmektedir [1, 5, 32, 33].

KOYP uygulamalarinda kullanilacak cam-seramik contalar igin uygun cam

bilesimlerinin se¢iminde ana kriter cam gecis sicakligt (Tg) ve termal genlesme
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katsayist (CTE)’dir. Cam uygulamalarinda camin belli bir akigskanliga ulasmasi
gerekmektedir, yani viskozitesi belli degere ulagsmalidir. Bu ise belli bir yumusama
sicakligindan (Ts) basglayarak miimkiin olmaktadir. Tg ve Ts bir camin akis

Ozelliklerini belirlemek i¢in 6nemli parametrelerdir [37].

KOYP calisma sicakliklarinda termal gerilme ve catlaklarin olusmamasi i¢in Tg
degerinin yiiksek ve Ts degerinin diisiik olmasi gereklidir [33]. Bir cam-seramik
contanin sizdirmazlik saglayabilmes i¢in; Tg sicaklifit KOYP ¢alisma sicakliginin
biraz altinda, Ts sicakligi ise asir1 cam akisinin olmamasi icin KOYP calisma
sicakligindan biraz daha yiiksek olmalidir [3]. Ayrica cam-seramik contanin CTE
degerinin diger KOYP bilesenleri ile gerilim olusturmamasi i¢in bilesenler ile

arasindaki fark 1X10° K den biiyiik olmamasi gereklidir [39].

Cam-seramik contalarin ¢ok biiyiik bir kism1 KOYP metal bilesenleri ile iyi termal
uyum gosterdigi i¢in BaO, SrO ve NaO igeren aliimina silikat esashidir [6, 10]. Fakat
KOYP’nin c¢alisma sartlarinda contalar metalik akim toplayici interkonnektor
malzemelerle reaksiyona girerek cam ylizeyinde farkli genlesmeye sahip fazlar
olusturabilmektedir. Bu fazlarin termal genlesme uyumsuzlugu gostermelerinden
dolay1 contalarin bircogu gerekli sizdirmazligr saglayamadigindan uygulamada
sikintilar olmaktadir [40, 41]. Cam-seramik contalarin bilesiminde bulunan BaO,
SrO yapilar1 akim toplayici (interkonnektér) metal malzeme ile beraber kullanilmasi
sonucunda yiiksek ¢evrim ve sicaklik etkisi altinda CrOs veya CrO2(OH). cam-
seramik conta ile reaksiyona girerek cam yiizeyinde BaCrOs velveya SrCrO4
olusturabilmektedir. Olusan kromat faz1 (~ 18 — 20 X10°® K1), cam-seramik conta
(10 — 13 X10® K%) ile interkonnektor malzeme (~ 11 — 13 X10°K™?) arasindaki CTE
farkliliklart  KOYP bilesenleri arasinda baglanma mukavemetinde azalmalar
sonucunda fiziksel hasara neden olmaktadir [1, 42]. Son zamanlarda 6zellikle CaO-
Al;03-SiO; (CAS), ve Ca0O-B,03 (CB) sistemleri gibi Ba ve Sr igermeyen sistemler
tizerinde durulmaktadir [8, 10, 42, 43].



BOLUM 3. CAM -SERAMIKLER

3.1. Cam-Seramikler Giris

Cam-seramik, en basit tanimiyla kristallenmeye uygun amorf yapili camin kontrollii
kristalizasyonu ile iiretilen ¢ok kristalli malzeme olarak tanimlanabilir. Amorf yapili
camin kristalin yapili cam-seramige doniisiimii kristalizasyon islemi sayesinde
gerceklesmektedir.  Kristalizasyon, camm yapisinda bulunan kristal fazlarin
¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi malzemeye uygulanan kontrolli 1s1l islem sayesinde
meydana gelmektedir. Cam-seramikler de kontrollii kristalizasyonla meydana gelen
bir veya birden fazla kristalin faz ile baslangi¢ bilesimine ve islem sicakligina bagh
olarak degisebilen kalint1 cam igerir. Kristalizasyon sirasinda malzemenin molekiirler
yapisi yeni fazlarla yeniden diizenlenir. Bu fazlar bazi durumlarda daha ¢ok 1s1
altinda yar1 kararli fazdan termodinamik olarak daha kararli olan, kristalin faza

dontisebilecek sekildedirler [37, 44, 45].

Tokluk, darbe ve asinma direnci basta olmak tizere mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi
yapidaki kristal boyutunun kiigiik olmasina bagl oldugu bilinmektedir. 1cm?® hacimde
yaklasik 10'%-10% ¢ekirdek olmasi kristal olusumu igin yeterli kabul edililip bu
yogunlugu saglamak icinde cam bilesimine ¢ekirdeklendirici olarak adlandirilan
katki maddeleri eklenmesi gerekmektedir. TiO2, Cr.03, ZrO2 ve P.Os oksitlerin
cekirdeklendirici etkisi oldukga yiiksektir. Oksitlerin yani sira bilesime katki edilen
platin grubu metalleri, asil metaller ve floritlerinde ¢ekirdeklendirici etkisi oldugu
bilinmektedir. Cama katilan bu maddeler, ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gostererek
kristalizasyon asamasinda bir veya birden fazla kristal fazin ¢okelmesini
saglamaktadir [37, 38, 44].
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3.2. Cam-Seramik Uretim Yontemleri

Cam {retiminde klasik hale gelen yontemlerden faydalanilarak cam-seramik
malzemeler {iretilebilecegi gibi alternatif yontemlerle de cam-seramik malzeme
iretilebilmektedir. Bunlarin basinda termik santral ucgucu kiilleri, g¢elik {iiretimi
atiklar1 olan curuflardan, metallerin hidrometalurjik iiretimden ¢ikan atiklar olan
camurlar gibi yiiksek silika iceren endiistriyel atiklardan cam-seramik malzeme
tiretilebilmektedir. Bunun yani sira sol-jel sentezi ve plazma sprey kaplama yontemi
ullanilarak tiretilen amorf kaplamalara 1s1l islem uygulanarak cam-seramik malzeme

tiretimi gergeklestirilebilmektedir [46].

3.2.1. Klasik cam-seramik iiretim yontemi

Cam-seramiklerin klasik metodla iiretimi ii¢ asamada ger¢eklesmektedir. Bunlar
strastyla; cam bilesiminin homojen olarak hazirlanmasi, sekillendirme ve sonrasinda
uygulanan 1sil islem asamasidir. Cam-seramige doniisiim 1si1l islem prosesin de

meydana gelen kristalizasyon mekanizmasiyla saglanir.

3.2.1.1. Cam iiretim asamasi

Cam-seramik tiretiminde ilk adim uygun 6zelliklere sahip camlarin iiretimidir. Cam
bilesiminde ¢esitli hammaddeler kullanilabilir. Onemli olan kullanilan hammaddenin
elde edilebilirligi, maliyeti ve saflik oramidir. Bunlara ek olarak hammaddelerin

hazirlanmasi, karigtirilmasi ve ergime derecesi diger faktorlerdir [46, 47].

Cam-seramigin fiziksel ve mekanik 6zellikleri cam bilesimi ile dogrudan iliskili olup
kontrol edilebilir. Bilesimin icerdigi az miktardaki empiiritelerin camlarin ve cam-
seramiklerin 6zelliklerine etkisi oldugu soylenebilir. Bu nedenle camin iiretimin deki

ham maddelerin mutlaka yiiksek saflikta olmas1 gerekmektedir [37, 45].

Cami olusturacak hammaddelerin agirliklar1 tartilip harmanlandiktan sonra cam

firmlarinda ergitilirler. Ergitme islemi kiigiik iiretimlerde potalarda, biiyliik miktardaki
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tiretim i¢in tank firinlarinda cam bilesimine baglh olarak 1250-1600°C sicakliklari
arasinda yapilir. Reftakter olarak yiiksek kaliteli mullit esasl, reftakterler, mullit-

zirkon refrakterleri ve bazi bilesimler i¢in platin kapli potalar kullanilir [44].

3.2.1.2. Camin sekillendirilmesi

Cam sekillendirme tekniklerinin hepsi cam-seramik iiretiminde kullanilacak olan
camlarla ile aynidir. Dokiim yontemi diger yontemlere kiyasla en basit yontem olup
cokca tercih edilmektedir. Dokiim yoOntemine alternatif olarak haddeleme islemi
cekme ve presleme islemi gibi teknikler kullanilmaktadir. Ufleme teknigi ise daha
cok dekoratif amagh kullanilan bir teknik olup ustalarin tecriibesiyle sinirlt olan ve
is¢iligi fazla bir tekniktir. Camlar levha, lama, tiip veya cubuk gibi farkli geometrik
yapilara sekillendirilebilirler. Camlar sekillendirme islemi sonrasinda yapilarinda
sekil degisimine ve sogumaya bagl gerilmeler meydana gelmektedir. Bu gerilmeler
kristalizasyon isleminde ¢atlama, deforme olma, sekil bozuklugu gibi iiretimsel
hatalara sebebiyet vermektedir. Bu nedenle camlara 1s1l islem 6ncesi gerilim giderme

tavi uygulanmalidir [37].

3.2.1.3. Camin kontrollii kristalizasyonu

Cam-seramikler camlara gore yiliksek mukavemet ve asmmma direncine sahiptirler.
Camin bu denli fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, cam bilesimimin
mikro boyuta kristalin yapili seramik olmasiyla gerceklesmektedir. Camlarin
mukavemet dayanimlarinin yiiksek olmasi dogrudan mikyoyapisinda ki kristallerin
tane boyutuyla ilgilidir. Yapidaki ince ve sik tanelerin cam-seramige mukavemet
kazandirdig1 bilinmektedir [37, 44].
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B: Maksimum Kristalizasyon Sicakli
A Cekirdeklenme Sicakhd

Sicakhk

Laman

Sekil 3.1. Cam-seramiklerin sicaklik ve zamana bagli 151l iglem grafigi [37].

Isil islemde en onemli kademe ¢ekirdeklenme kademesidir. Bunun nedeni, ¢ekirdek
olusumunun cam-seramigin mikro yapist ve mekanik Ozellilerine dogrudan
etkilemesidir. Isil islem uygulamasinda camin isitma ve sogutma hizlart dogru
ayarlanmis olmali ve kontrol altinda tutulmalidir. Bunun nedeni bazi kristal fazlarin
yogunlugunun ana cam fazin yogunluguna gore 1s1l islem siriasinda asir1 degiskenlik
gostermesidir. Cam- seramiklerde ana cam fazi ile kristalin fazlar arasinda meydana
gelen gerilmeler c¢atlamaya sebeb olmamasi agisindan hizli ve kontrolsiiz
isitilmamalidir. Bu gerilmeler yavas 1sitma sayesinde olusan cam fazin viskoz

akiskanligindan faydalanilarak engellenebilmektedir [44-46].

Kristalizasyon iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamak, camlarin
cekirdeklenme sicakligina kadar yaklagik 2-10 °C/dk’lik hizla kontrollii olarak

isiltilmasiyla  meydana gelen ¢ekirdeklenmedir. Optimum ¢ekirdeklenmenin

meydana geldigi sicakta viskozite yaklagik 1011-1012 poise olup, bu sicaklikta
bekleme siiresi yaklagik 0,5-2 saat araligindadir. Camin kimyasal igerigine gore
bekleme siiresinde farkliliklar olabilmektedir [48]. Ikinci basamak ise yapida olusan
cekirdeklenmis kristallerin biiyiime evresidir. Kristal biiylimesi camin daha yiliksek
bir sicaklia kontrollii olarak isitilmasiyla saglanmaktadir. Yapida ki kristallerin
varhig kristal bliyiime hizi haricinde, olusmus ¢ekirdek sayisina ve camin viskozite
degerine bagli olarak degismektedir. Uygulanan 1sil islem asamasinda cekirdek
olusum sicaklig1 ile olusan ¢ekirdek kristallerin biliylime sicakliklari arasindaki farkin

olabildigince uzak olmasi kristalizasyonun kontroliinii kolaylastirmaktadir [37, 48].
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ekirdeklenme

Kristal biydtme

Hiz

T T2 T3
Sicakhk

Sekil 3.2. Cekirdek olusum ve kristal biiyiime sicakliklarinin yakin oldugu sicaklik-hiz grafigi [37].

Sekil 3.2.°deki birbirine yakin olarak verilen T2 ve T3 sicakliklar1 arasinda olusan

cekirdekler olustugu gibi biiyiimekte ve kristalizasyon tamamlanana kadar gecen
siirede yeni cekirdek olusmakta olup bi yadan ise olumus cekirdekler kristalleri
biiyiimektedir. Bu da cam- seramik yapidaki kristallerin iri taneli olmasina yol

acmaktadir. Sekil 3.3.’te de gosterildigi gibi Tl ve T2 sicakliklart arasindaki fark ne

kadar biiyiik olursa ve kristalizasyon asamasini kontrol altina almak kolaylasir.
Boylece yeterli ve istenilen sayida ¢ekirdek olusumuyla kontrol altina alinabilir.

Hemen akabinde sicakliligin T3 ve T4 artirllmasi olusan kristalerin kontrollii bir

sekilde biiylimesi saglanabilir [37].

Kristal
Biylitme

Cekirdeklenme

Hiz

T1
Sicakhk

Sekil 3.3. Cekirdek olusum ve kristal bityiime sicakliklarinin uzak oldugu sicaklik-hiz grafigi [37].
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3.2.2.Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Toz yoOnetiminin temelinde onceden dokiim islemiyle elde edilmis camlarin toz
haline getirilene kadar 6giitiiliip hemen akabinde kalipta istenilen sekilde preslenip
sinterlenmesi  olarak aciklamak mimkiindiir. Gelenceksel seramik {iretim
yontemleriyle kiyaslandiginda tek fark tiretimde hammadde olarak kullanilan tozlarin

amorf yapiya sahip dokiilmiis camlara ait olmasidir [44, 47].

Toz yonteminde en Onemli asama sinterleme mekanizmasidir. Sinteleme
mekanizmasinda farkli sekillerde yapilabilir. En ilkel ve basit yontem preslenerek
sekil verilmis tozlarin camsi bir yapi1 olusturcak formda sinterlendikten sonra
kontrollii kristalizasyon uygulanarak cam- seramige doniistiiriilmesidir. Yani cam
faz1 olustirma ve 1s1l islem adimlart birbirinden ayridir. Alternetif diger yontemde
ise, sinterlenme asamasinda camsi faz gecisi ve hemen akabinde kontrolli
¢ekirdeklenme ve kristallenmeyle cam-seramige donistiriilmesidir. Bir farkli
yontem ise cam tozlarinin direkt olarak sicak preslenmesiyle cam-seramik tiretimdir.
Bu yonetemin dezavantaji, sicak preslenme sirasinda sinterleme ve Kristalizasyonun

beraber meydana gelmesi olup kontrol edilmesi oldukga zordur [37, 46].

3.2.3.S0l -Jel teknigi ile cam-seramik iiretimi

Soguk metod olarakta adlandirilan sol-jel teknigi ile cam-seramik {retimi
miimkiindiir. Soguk metod denilmesinin nedeni oda sicakliginda alkolikasitler veya
metal tuzlarinin su, akol veya asit icerisinde ¢ozerek hazirlanmis ¢ozeltilerden elde
edilmesidir. Elde edilen ¢ozeltilerde meydana gelen hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlart sonucu jel haline halinde yapilar elde edilir. Elde dilen bu yapilar 1s1l
islem uygulanarak amorf yapili camlar elde edilir. Bu yontem kontrol edilmesi
olduk¢a zor ve sinirlayici bir cam-seramik {iretim yontemi oldugunda pek tercih

edilmemektedir [47, 49].
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3.3. Cam-Seramik Sistemleri

Cam- seramik sistemleri basli basina bi konu olup Tablo 3.1.’de kisaca 6zetlenmeye
calisilmistir. Cam- seramik sistemlerinin arasinda temel farklar ana kristal fazlar olup
bu fazlarin beraberinde getirdigi dzelliklerdir. Ozelikleri dikkate alinarakta kullanim

alanlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Tablo 3.1. Cam-seramik sistemleri [37].

Sistem (Katalist) ~ Anakristal faz ~ Ozellikleri Kullanim alani
Li,O-Al,03-Si0,  B-Kuvars Diisiik 1s11 genlesme Mutfak tirtinleri
(ZrOgz, TiOy) B—spodiimen Yiiksek sicaklik Teleskop aynalari
B—Okriptit direnci Firin, ocak
Transparanlik
Li,O-Al;03-Si0,  Li»0-2SiO; Dielektrik 6zellikler ~ Elektronik yalitim,
(P20s) Kimyasal direng Optik kodlama,
Manyetik kayit kafasi,
Elektrik kovan
MgO-Al;,03-SiO,  Kordierit Radar gegirgen Fiize baglig1
(TiO2, P20s) Diisiik genlesme Radar kubbesi
Yiiksek mukavemet
PbO-Zn0O-B,03-  Rankinit Is1 ve vakum yalitn1  Elektroteknoloji
SiO; Mikroelektronik devreler
(F) Kapasitor
BaO-Al,03-SiO,  Selsian Yiiksek mukavemet Mutfak egyalari
(TiOy) BaTiOs Termal sok direnci
SiO2-Al;03- Flogopit Tornalanabilirlik Elektroteknoloji
MgO-K,0 Mika Dielektrik dzellikler  Izalator
(F Hermetik eklemler
Dis uygulamalari
SiO-Ca0-Na;O  Apatit Biouyumluluk Dis ve Viicut protezleri
(P20s) Mukavemet
Kimyasal direng
Si0,-Al203-MgO  Mg-Al titanat ~ Sert, mukavemetli, Insaat malzemesi
(TiOy) asinmaya direncli
SiO,-Al,03-Ca0  Volastonit Sert, mukavemetli, Dis cephe malzemesi
(Zn0O) Kimyasal direngli
SiOz-AlL0s- Volastonit, Sert, mukavemetli Yer karosu, dig cephe
MgO-CaO anortit Asinma ve kimyasal malzemesi, pompa, boru
(Stlfit, florit, Piroksen, direng
oksit) diopsit




BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris ve Amag

KOYP’lerin calisma sicakliginin 600-1000°C’ler arasinda olmasi beraberinde
birtakim sorunlar getirmistir. Bunlarindan biriside yiiksek sicakliklarda pil
hiicresenin sizdirmazhighdir. Coklu hiiclerden olusan kompleks sistemlerde hiicreler
arasinda sizdirmazligin saglanabilmesi amaciyla conta malzemesi kullanimi
gerekmektedir. Conta malzemesi (sizdirmazlik malzemesi) olarak tercih edilen ve

lizerine yogun arastirmalar yapilan en uygun malzeme cam-seramiklerdir [50].

Cam-seramikler en basit tanimiyla kristallenmeye elverigli amorf yapili camlara
uygulanan 1s1l iglem etkisiyle elde edilen kristalin yapili seramikler olarak
tanimlanabilir. Farkli kimyasal bilesimde elde edilebilen Cam-seramiklerin genlesme
katsayilarinin KOYP hiicre elemanlariyla uyumlu olmasi ve KOYP’lerin ¢alisma
sicakliklarinda gosterdigi yiiksek kimyasal kararlilik sayesinde sizdirmazlik eleman:
olarak dikkatleri tizerine ¢ekmistir [42]. Bu tez calismasinda gelistirilecek cam-
seramik sistemi dogal kayaglardan yapilmistir ve ana sistem CaO-Al203-SiO>

(CAS)’dir. Dogal kayag kaynagi olarak ¢alismada bazalt kullanilmastir.

KOYP’de sizdirmazlik 6nemli bir kriter olup; gazlarin karismasinin iki temel nedeni
vardir: MEG’in kirilmas: ve/veya MEG ile akim toplayici interkonnektor arasindan
gazlarin sizmasidir. ikinci durumda gazlarin karismasini énlemek amaciyla conta
kullanilmaktadir [42, 51, 52].

Contalar yiiksek sicakliga maruz kaldig: siirece oksijenin ve hidrojenin kismi basinci
karsisinda sabit kalmali, kimyasal olarak diger hiicre elemanlar: ile uyum iginde
olmal: ve termal gerilmeleri en aza indirecek sekilde hareket etmelidir [6, 51, 53].

Calismanin temelinde BaO ve SrO olmayan bilesimlerden cam-seramik contalarin
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olusturulmas: bulunmaktadir. Bunlarin akim toplayici paslanmaz ¢elikteki Cr203 ile
yaptigi bilesikler KOYP c¢alisma sartlarinda ara yiizeyi bozarak sizdirmazligin
bozulmasina neden olmaktadir. Toprak alkali oksitlerden MgO’de benzer davranis
gosterebilmektedir. CaO-BaO-MgO-Al203-SiO, sistemi eger ZnO ve PbO
iceriyorsa bunlar KOYP calisma sicakliklarinda metalik duruma rediiklenmekte
(Zn*? ve Pb*2) ve MgCrO4 ile CasCr,Si,Os fazlarinin olusumuna yol agabilmektedir
[53]. Bu durumda olusan MgCrOs4, BaCrOs4 vel/veya SrCrO4 ile aynm etkiyi
gostermektedir. Bununla birlikte, ¢alismanin temelini teskil eden bazaltlarin
icerisinde BaO, ZnO ve PbO bulunmamaktadir. Ayrica, ¢alismada kullanilacak
Konya bazaltlarinda MgO oran1 da % 6,62°dir [49]. Bu oran ticari cam-seramiklerde
olan % 25-45 oranlarindaki BaO/SrO ‘e gore oldukea diisiiktiir [6]. Bu da BaO/SrO
iceren ticari cam-seramiklere gore MgCrO4 fazinin KOYP o&zelliklerini olumsuz
derecede etkileyecek oranda olamayacaginin bir gostergesidir [43]. Ayrica bazalt
cam-seramiklerinde goriilen ana fazlarin hepsinde Mg bulunmaktadir, oncelikli
olarak kristallenme sirasinda bazalt bilesiminde bulunan Mg bu fazlarin olusunda
katki yapacaktir. Kalan Mg’un da KOYP ozelliklerini olumsuz etkileyecek oranda

MgCrO4 olusturmayacag distinilmistiir.

Bu ¢alismanin temel amaci, dogal kayaglardan KOYP bilesenleri ile uyumlu ve pilin
calisma sicakhiklarinda kararli olan cam-seramik sizdirmazhik elemanlarinin
gelistirilmesidir. Ayrica, cam-seramik contalarin sinterlenme, arayiizey ve c¢esitli
mekanik ozellikleri incelenerek KOYP pilleri i¢in uygun o6zellikleri tasiyan, baglanti
elemanlar: ile reaksiyona girerek bilesik olusturmayan, yeterli islatabilirlik ve
sinterlenme o6zelliklerine sahip olan yiiksek performansli cam-seramik contalar

gelistirilmesi de hedeflenmistir.

Ferritik paslanmaz celik diisiik maliyetli, MEG grubu ile uyumlu termal genlesme
degerlerine sahip ve oksidasyon direnci yiiksek interkonnektoér malzemelerdir. AISI
430 ferritik paslanmaz gelik sinifindadir [54]. KOYP’de akim toplayici olarak bilinen
interkonnektér malzeme se¢iminde yaygin kullanilan Crofer APU 22 yerine; AlSI
430 paslanmaz ¢elik tercih edilerek KOYP’ye gore kullanilabilirligi arastirilmistir
[10, 50, 55]. Boylece dogal kayaglardan, KOYP’nda iyi bir sizdirmazlik gostererek
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performans ve dayaniklilik artis1 saglayan ekonomik cam-seramik contalarin elde
edilebilirligi ve alisila gelmisin disinda diisiik maliyetli interkonnektér malzeme

kullanilabilirligi arastirilmistar.

4.2. Deney Akisi ve izlenecek Yol

Calismanin baslangicinda, bazaltlar ¢esitli katkilarla modifiye edilerek KOYP igin en
uygun o6zelliklerde cam bilesimlerinin gelistirilmesine ¢alisiimisti. KOYP’de AlSI
430 paslanmaz ¢elik akim toplayici interkonnektor malzeme temel KOYP bileseni
olarak secilmistir. Contalarin AISI 430 paslanmaz c¢elik ile olan davraniglari ve

etkilesimleri incelenmistir.

Bu amagla hazirlanan uygun cam bilesimleri aliimina potalarda asansorlii 6zel cam
ergitme firtninda 1500 °C sicaklikta 1 saat bekletilerek ergitildikten sonra paslanmaz
celik velveya grafit kaliplara dokiilerek sekillendirilmistir. Dokiimle sekillendirilen
cam malzemelerin Differensiyel termal analiz (DTA) cihazinda analizleri yapilarak,
camst gecis (Tg) ve kristallenme pik sicakliklari (Tp) tespit edilmistir. Dokiim
sirasinda olusan i¢ gerilmeleri gidermek igin kaliba dokiilen camlar elektrik isitmah
firinda tavlama islemi yapilmistir. Kaliba dokiilen bu numunelerden termal genlesme
katsayis1 (CTE) olgimlerinin  yapilacagi dilatometre cihazi igin  numuneler
hazirlanmistir. Cam dilatometre numuneleri, DTA/DSC cihazindan elde edilecek Tg
ve Tp sicakliklari kullanilarak yapilacak kontrollii kristalizasyon 1sil iglemleri ile
cam-seramik malzemelere donistirilmistir. Hem dokiim sonrasi camlarin hem de
11l iglem sonrasi olusan cam-seramik contalarin XRD ile faz analizleri yapilmistir.
Elde edilen CTE verileri incelenerek, KOYP sistemine uygunlugu arastirilmistir.
AISI 430 paslanmaz celik altlik-bazalt cam seramik conta birlesmelerinde SEM’de

arayiizey incelemeleri de gergeklestirilmistir.

Ayrica; atlik malzeme olarak tercih edilen AISI 430 paslanmaz ¢eliklerin bir kismina
kumlama islemi uygulanarak yiizeyleri piiriizlendirlmistir. Boylece conta ile daha iyi

bir baglanma olusmasi amaglanmistir. Calismada ylizey piirtizliiliigliniin yapismaya
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etkileri arastiritlip ve kumlama islemi yapilmayan (parlak ylizeyli) numuneler ile

arasindaki farklar ele alinmistir.

Bazalt kayaci Paslanmaz gelik Numune
plaka (AIS1430) | ™| hazirlama
l kesme
Kirma, Halkal1 / l
degirmende - ) ) ..
Sgiitme ve Yiizey islemi Yuzeyl ‘
yapilmamis pliriizlendirmis
Eleme (45-53 pm) numuneler numuneler
! ) ()
Bilesim Hazirlama — —
——
(%60 Bazalt + A GRUBU
ilave oksitler) C GRUBU
B GRUBU
l D GRUBU
| Ergitme ve cam
dokimii
v Camur metoduyla cam
Kirma ve Halkali tozlarimi kaplama
degirmende
ogutme + f l
Eleme (-25 um) Is1l islem
1000°C — 1 saat
\ 4
DTA
XRD v
Ist mikroskop SEM, EDS .
vy— Dilatometre
v

Gezegensel degirmen
Kaplanacak cam tozu (-25 um)

Sekil 4.1. Deneysel akis semasi
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A grubu numuneler de ¢amur metodu kullanilarak yapilan hazirlanan conta
birlesimleri altlik yiizeylere uygulanirken farkli kaplama teknikleri denenmistir.
Bunlar; daldirma teknigi ve spin kaplama teknigidir. Spin kaplama i¢in 6zel bir cihaz
tasarlanmis ve her iki teknikle kaplanan numuneler araylizey referans alinarak

karsilagtirma yapilmistr.

B grubu numuneler de AISI 430 paslanmaz ¢elik altlara sivi borlama yapilarak
borlanmis altliklara cam-seramik conta kaplanarak yapismaya etkisi arastirilmistir. D
grubu numunelerde ise her bir conta bilesimi i¢in sandvi¢ paneller olusturulmus ve
conta bilesiminin AISI 430 paslanmaz celik altlik yilizeylere yapisma mukavemeti
Olciimii yapilmistir. Mukavemet Ol¢limii i¢in ¢ekme cihazi kullanilmistir. Cekme

cihazina sandvic¢ panellerin baglanabilmesi icin ise 6zel bir aparat imal edilmistir.

KOYP en ¢ok kullanilan Crofer APU 22 gibi akim toplayici interkonnektor
malzemeye alternatif olarak AISI 430 paslanmaz ¢elik malzeme tercih edilmistir. Her
iki malzemenin yiiksek sicaklik altinda oksitlenme davranisi gozlenmeye ve elde
edilen SEM ve EDS verilerinden faydalanilarak kiyaslanma yapilmistir. Crofer ve
AISI 430 paslanmaz celik arasindaki yiliksek sicaklik davranisi ve oksitlenme
davranig1 i¢in hazirlanan numuneler C grubu olarak isimlendirilmistir. C grubu
numunelere conta malzemesi kaplanmadan sadece yiiksek sicaklik davraniglari

incelenmistir.

4.3. Cam-Seramik Sizdirmazlik Contalari

4.3.1. Conta bilesimlerin hazirlanmasi

Tez g¢alismamizda ham madde olarak volkanik bir kaya¢ olan Konya yo6resi bazalti
kullanilmig olup bilesimi Tablo 4.1.’de verilmistir. Ham bazalt kayaci kirilip Retch
marka halkali degirmende 700 devir/ dk — 30sn boyunca ogiitilmistiir. Halkali
degirmende 6giitiilen ham bazalt tozlari; Octagon 200 Test Sieve Shaker elek setinde
25 um elekte elenmistir. Bu islem, 6g&iitiilmiis tlim tozlar -25 pum alt1 elekten gecene

kadar tekrarlanmistur.
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Tablo 4.1. Bazaltin kimyasal bilesimi
Oksitler Si02  AlOs Fe:03 CaO MgO K20 Na:O P05 K.K.

% Agirhk 4588 1820 995 928 6,62 164 476 104 2,63

-25um alt1 bazalt tozlarina gerekli saf oksitler (SiO2, MgO, Na20O, K20, CaO ve
B203) ilave edilerek, Tablo verilen cam bilesimleri hazirlanmistir. Hazirlanan cam
bilesimlerinin agirlikca %60°n1 bazalt geri kalan kismimi ilave saf oksitler
olusturmaktadir. A1l ve A2 olarak kodlanan cam bilesimlerindeki tek fark A2’ye
ilave edilen %5 B,Ostiir. A3 bilesimi ile A2 bilesiminde ayni1 miktarda %5 B203
ilave edilmis olup; A3 bilesiminin A2 bilesimine oranla cam yapict olarak bilinen

SiO; oran1 yiiksek ve alkali olarak bilinen Na2O orani daha diisiiktiir.

Sekil 4.2. Ogiitme ve karistirma islemi icin kullanilan bilyeli degirmen

Her biri 100 gr. Olarak hazirlanmis cam bilesimlerine bilyeli degirmende 250
devir/dk — Isaat karistirma ve ogiitme iglemi yapilmigtir. Sulu ortamda ve aliimina
bilye kullanilarak yapilan &giitme ve karistirma igslemi sonrasi etiivde kurutulan

bilesimler ergitme islemine hazir hale getirilmistir.

Tablo 4.2. A1, A2 ve A3 Bazalt camlar1 igin hesaplanan kimyasal kompozisyon

Oksitler )

SiO2 B0s AlOs Fex03 CaO MgO KO NaxO  P20s
(AZ %)
Al 46.25 - 11.10 6.07 8.71 7.08 506 15.09 0.63
A2 4118 5.08 11.10 6.07 8.71 7.08 506 15.09 0.63

A3 5439 5.08 11.10 6.07 9.72 9.12 290 1 0.63
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4.3.2. Contalarn ergitilmesi ve dokiimii

Al, A2 ve A3 bilesimleri aliimina potalara yerlestirilmis ve 7°C/ dk 1sitma hizinda
elektrikli firmda 1500 °C’de 1 saat bekletildikten sonra grafit kaliba ve suya
dokiilmistiir. Hemen akabinde dokiilmiis camlarin catlamasinin 6nlenmesi ve ig¢
gerilmelerinin giderilmesi i¢cin 600°C’de tavlama firminda 1 saat bekletilerek
tavlama islemi uygulanmistir. Grafit kaliba dokiimii yapilan camlar termal genlesme

ve X-Ray difraksiyon analizlerinde (XRD) kullanilmistir.

Sekil 4.3. Ergitilen camin grafit kaliplara dokimi

Suya dokiimii yapilan cam graniiller bilyeli degirmende ogiitiilerek cam tozu haline
getirilmistir. Bu islem, 6gitiilmiis tiim tozlar -25 um alti elekten gecene kadar
tekrarlanmigtir. Conta malzemesi iiretiminde kirma ve 6glitme islemi kolay olmasi
acisindan suya dokiim yapilan camlar tercih edilmistir. Ihtiyag halinde grafit kaliba

dokiimii yapilan camlardan da kirma ve 6glitme yapilarak kullanilanilmistir.

4.3.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Cihazin temel ¢alisma presibi incelenmesi amaglanan numune ile termal kararlig
yiksek referans referans numunenin aymi sicaklik programinda 1sitilarak
kiyaslanmasina dayanmaktadir. Artan sicakliga bagli olarak, incelenmek istenen

numunede meydana gelen endotermik (is1 alan) ve egzotermik (1s1 veren) reaksiyonla
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gerceklesmis fiziksel ve kimyasal olaylar hakkinda bilgiler elde etmemize imkan
saglamaktadir. Fiziksel olarak gergeklesen absorbsiyon ve kristalizasyon olaylart 1s1
veren reaksiyon ile meydana gelirken; desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve
buharlagma olaylar ise 1s1 alan reaksiyonla meydana gelmektedir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme 1s1 verenler; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme
olaylar1 ise 1s1 alanlar olarak siniflandirilmaktadir. Yine faz doniisiimleri sirasinda
karsilasilan ¢ekirdek olusumu 1s1 alarak, olusan Kristal ¢ekirdeklerin biiyiimesi ise 1s1
vererek gergeklesmektedir. DTA’dan elde edilen grafikler incelendiginde endotermik
ve egzotermik reaksiyonla meydana gelen olaylar hakkinda fikir yiiriitmemize imkan
saglamaktadir [47, 56].

Amorf yapidaki camlarin cam-seramige donlisimiimii i¢in gerekli olan
¢ekirdeklenme ve kristallenme sicakliklarini  belirlemek amaciyla Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimiinde bulunan TA instrument
SDT Q-600 marka cihaz kullanilmistir. Analizler azot atmosferinde oda sicakligindan
1200 °C sicakliga 10°C/dk 1sitma hizinda yapilmistir. Boylece, cam gegis sicakligi
(Tg) ve kristalizasyon (Tc) sicakliklar tespit edilmistir.

?

Sekil 4.4. Termal analizlerde kullanilan DTA cihazi

4.3.4. X-Ray difraksiyon analizi (XRD)

Hazirlanan A1, A2 ve A3 conta bilesimlerinin ergitilip dokiilmesi ile elde edilen
dokiimlerin amorf yapida (kristallenme olmadan) olup; cam o6zelligi tasiyip
tasimadigini tespit etmek amaciyla X-Ray difraksiyon analizi (XRD) uygulanmistir.
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Ayrica; 1000 °C’de conta malzemesi olarak kullanimi amaglanan her ii¢ bilesim
icinde toz metalurjisi yontemiyle sinter cam-seramikler numuneler iretilmistir.
Uretilen bu numunelere 1000 °C’de 1saat 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem sonrasi

olusan fazlar: tespit etmek amaciyla XRD analizleri yapilmstir.

Sekil 4.5. Al, A2 ve A3 bilegsimlerinden XRD incelemesi i¢in 1000°C’de 1 saat 1s1l iglem uygulanan sinter
numuneler

XRD c¢alismalarinda, dalga boyu A=1.54056 olan CuKaisin demeti kullanilarak
tarama agis1 (20) 0-90 © arasinda olacak sekilde 2 °/dk tarama hizinda RIGAKU XRD
D/MAX/2200/PC marka Xx-1sinlar1 difraktometresi kullanilmustir.

Kirmnim diyagramlar iizerinde bilgisayar ortaminda yapilan 6lgme ve hesaplama
teknikleriyle diizlemler aras1 mesafelerden (d) faydalanilarak, cam-seramik yapisinda
ki mevcut fazlar tespit edilmistir. Faz analizleri, x-151nlan difraksiyonlarinin ASTM
kartlar1 ile karsilastirilmasi sonucu ve MDI JADE?7.0 bilgisayar programi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Asagida Sekil 4.6.°da Sakarya Universitesinde bulunan ve

deneysel ¢alismada kullanilan XRD cihazi gosterilmistir.
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Sekil 4.6. X- 1511 difraksiyon analiz cihazi

4.3.5. Termal genlesme analizi

Sizdirmazlik elemani (conta), elektrolit ve interkonnektor ile siirekli temas halinde
oldugu i¢in yiiksek sicaklikta gerekli kararlihgi gostermesi son derece 6nemlidir.
KOYP malzemeleri, yiiksek sicakliklara dayanikli olmalarinin yani sira ¢alisma
sartlarinda sizdirmazhik da saglamalidir. Ayrica, termal genlesmelerden dolay:
meydana gelebilecek catlamalarin énlenmesi icin, KOYP malzemelerinin genlesme
katsayilar1 birbirine yakin olmahidir [7, 18]. Isinma ve soguma olaylarinin meydana
geldigi uzun siireli termal ¢evrimlerde, conta ve akim toplayicinin termal genlesme
katsayilar1 (CTE) birbirine yakin olmamasi durumunda gaz kacaklart meydana

gelerek sistemin ¢aligsmasina engel teskil edecektir [54].

Bu amagla; grafit kaliba dokiilen camlardan 25x5x5 mm boyutunda parcalar
kesilerek; dilatometre cihazina uygun numuneler hazirlanmistir.  Olgiimde;
NETZSCH DIL402 marka cihaz kullanilarak, Al, A2 ve A3 bilesimlerine ait
camlarin termal genlesme degerleri dl¢iilmiistiir. Olgiimler Gizem Seramik Frit ve

Glaziir San. Tic. A.S firmasi tarafindan yapilmistir.
4.3.6. Is1 mikroskop analizleri
Is1t mikroskobu toz numuneye yiik ve kuvvet uygulamadan sadece isitma yoluyla,

sicakliga bagl olarak numunede meydana gelen boyutsal degisimleri gorsel acidan

gbzlemlemeye olanak saglamaktadir. Bir veya ayni anda iki numunenin ayni anda
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birbirlerine kiyasla; sirasiyla sinterlenme, yumusama, kiire, yari kiire ve ergime
sicakliklar: belirlenebilmektedir. Ayrica 1s1 mikroskop analizinde firit, sir veya cam-

seramik gibi seramik biinyelerin termal davranislarini incelenebilir [57].

Is1t mikroskop yardimiyla, ergime davranisi tayini sayesinde KOYP’de kullanilacak
conta bilesimlerinin sicakliga bagli hacimsel/boyutsal degisimleri gozlenerek
sirastyla; sinterlenme, yumusama, kiire, yarim kiire ve ergime sicaklar1 hakkinda

bilgi sahibi olunmustur.

KOYP’nde kullanilacak conta malzemesinden hem elektrolit hem de interkonnektor
malzemesi ile hem slanabilirlik ile iyi bir bag olusturmasi hem de yiiksek
sicakhiklarda yumusayarak iyi bir sizdirmazlik saglamas: beklenmektedir.
Islatilabilirlik, cams1 yapidaki conta bilesiminin sicaklik artisiyla beraber akiskanlik
davranisidir. Akigkanlik i¢in conta bilesiminin viskozitesin belli degere ulasmasi
gerekmektedir. Buda belli bir yumusama sicaklhigindan (Ts) baslayarak miimkiin
olmaktadir [7, 33]. Yumusama sicakliginin tayini agisindan 1s1 mikroskop 6nemli bir

analiz cihazidir.

Is1 mikroskop olarak Misura HSM-ODHT marka cihaz ile 1200°C’ ye kadar 6l¢iim
yapilarak sinterleme, yumusama, kiire, yarim kiire ve ergime sicakliklar1 tespit
edilmigtir. Is1 mikroskop i¢in numune olarak gerekli miktarda -25 pm alti cam
tozlarindan faydalanilmistir. Olgiimler Gizem Seramik Frit ve Glaziir San. Tic. A.S

firmasi tarafindan yapilmistir.

4.4. KOYP Akim Toplayici 430 Paslanmaz Celik Althiklara Yapilan Islemler
4.4.1. Kaplama althklarimin hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda altlik malzeme olarak 1mm kalinliginda AISI 430 paslanmaz

celik plaka kullanilmigtir. AISI 430 paslanmaz gelige ait kimyasal bilesim oranlari
Tablo 4.3.’te yer almaktadir.
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Tablo 4.3. AISI 430 paslanmaz ¢elik kimyasal bilesimi
Celik C Mn  Si P S Cr Ni
AISI 430 0,047 0,37 0,32 0,027 0,0011 17,12 0,21

Celik plakadan 10x10xImm ve 20x20x1mm boyutlarinda numunelere kesilmistir.
Kesilen numunelerin bir kismina ylizey piriizliigiiniin yapismaya olan etkisini
gormek amaciyla kumlama islemi yapilarak yiizeyleri piiriizlendirilmistir. Kumlama
isleminde silika kullanilmis ve numunenin 10 c¢m istiinden dik olarak 30 sn boyunca

uygulanmigtr.

4.4.2. Kaplama Althklarimin Yiizey Piiriizliigii Ol¢iimii

Kumlama islemi sonrasinda yiizey pirizligi Olclilmistir. Yizey piriizligi
Ol¢iimiinde Time- TR200 model el cihazi kullanmilmistir. 5 farkli bolgelerden
tekrarlanan Ol¢iimlerde elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak yiizey piiriizliiliik
degeri (Ra) hesaplanmistir. Kumlama islemi yapilmayan piiriizsiiz (parlak yiizeyli)
numunelerinde ylizey piiriizliilligli yine ayn1 marka model cihaz kullanilarak, ayni
teknikle olgiilmiistiir. Islemler sonucu; piiriizlii ve piiriizsiiz (parlak yiizey) olmak

tizere iki grup altlik elde edilmistir.

4.4.3. Althik malzemeye borlama islemi uygulamasi

Conta ve interkonnektor arasinda meydana gelen etkilesim, KYOP'lerin
dayamklihgm etkileyen Onemli bir faktordiir. Ozellikle hava tarafina yakin
bolgelerde yiiksek sicaklik altinda ve uzun termal c¢evrimler etkisiyle, termal
genlesmesi yiikksek kromat fazi olusumu ve mikroyapt bozulmalari meydana
gelmektedir. Uzun siirenli termal ¢evrimlerde, cam-seramik conta Tg sicakligi altinda
yumusama gostermediginden ferritik paslanmaz gelik ile conta arasinda istenmeyen
Kimyasal etkilesimler meydana gelmektedir. Bunu engellemek igin cam bilesimini
modifiye etmek ya da interkonnekt malzeme ylizeyini modifiye etmek
gerekmektedir. Interkonnekt malzemesinin yiizeyine &n oksitleme veya cesitli yiizey
koruyucu kaplamalar (Ni, Mn-Co, Al vb.) yapilarak dayanimi arttirilmaya
¢alisilmistir [50, 58-60].



42

Borlama islemi genellikle demir esasli malzemelere uygulanan bir termokimyasal
yiizey sertlestirme iglemidir. Demir esasli malzemelere, yiliksek sicakliklarda bor

elementinin yilizeyden diflizyonu seklinde gerceklesir.

Demir esasli malzemelerin yiizeyinde olusan boriir tabakasi sayesinde yiiksek sertlik
elde edilebilmektedir. Ayrica boriir tabakasi aginma direncini arttirdigr gibi ytliksek
sicakliklarda metale oksidasyon ve korozyon direncide saglamaktadir [61-63].
KYOP’de kullanilacak AISI 430 paslanmaz ¢elik malzemenin yiiksek sicakliklar

oksidasyon ve korozyon direncinin yiiksek olmasi beklenmektedir [31].

Celiklerde Boriir tabakasininin olusumunda ilk asama Cekirdeklenme adimmudir. ilk
olarak metal ylizeyinde Fe;B fazi ¢ekirdeklenir. Fe;B fazininin ardindan borca daha
zengin diger fazlar ¢ekirdeklenmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda ilk olusan
Fe2B bolgelerin dis yiizeylerinde FeB ve FeBn (n > 1) fazlarmin olustugu
gorilmistir [64].

Borlama islemi sonucunda olugsmasi muhtemel FeB ve Fe;B fazlari termal genlesme
katsayilar1 conta bilesimi ile yakindir. Ornek bir calismada; 1000°C’de termal
genlesme katsayis1 Fe;B icin 8 x10° K1, FeB i¢in ise 10-16 x10°® K™ olarak tespit
edilmistir [61]. Ayrica (Cr, Ni) B ve (Cr, Ni)2B fazlarinin olusmasi da muhtemeldir.
Paslanmaz celikte Cr203 tabakasi koruyucu tabakadir. Bu tabakayr olusturmak igin
numunelerin bir kismma 900 °C’de 2 saat &n oksitleme islemi uygulanmistir. On
oksitleme sonrasinda borlama islemi yapilmistir. Bu sayede; altlik yiizeyine 6n
oksitleme etkisiyle birikecek Cr elementinin Bor ile birleserek CrB ve Cr2B
fazlarinin olusumu arastirilmisti. Borlama isleminde ¢elik icerindeki Fe ve Cr
elemenetleri yiizeye ¢ikma egiliminde olup; Ni ise merkeze dogru yonlenmektedir
[63]. Bilesimdeki Cr elementinin yiizeye dogru hareket ederek faz olusturmasi

olasilig1 mevcuttur.

Yiizey piiriizliliikleri ve cizikler gibi metal yiizeyindeki makro hatalali bolgeler
FeBn (n > 1) fazlarimin g¢ekirdeklenmesi i¢in uygun alanlar olup; bu alanlarda

¢ekirdeklenme kolayca baslayabilir [64]. Yiizey piiriizliigliniin etkisinin arastirilmasi
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amactyla bir kisitm numuneye kumlama islemi yapildiktan sonra borlanmistir. Olusan
bor bilesikleri olusum mekanizmasi ¢oziimlenmeye calisilarak kumlama iglemi etkisi

incelenmistir.

Conta bilesiminde %35 B203 bulunmasi, borlanmis altlik yiizeyi ile cam-seramik
conta malzemesi arasindaki baglanmay1 kuvvetlendirecegi ve daha iyi yapisma
saglayacagl disiiniilmiistiir. Tim bu etmenler goz Oniine alinarak; altliklarin bir

kismina borlama islemi uygulanmustir.

Sivi borlama teknigi diger yontemlere kiyasla; uygulanabilirligi agisindan bazi
dezvantajlar1 olsada Kkarmasik yapida olmamasi ve giivenli olmasi sebebiyle
kullanimi yaygimn bir tekniktir. Bu teknik bor verici ortam olan sivi igerisinde
borlanacak olan malzemenin Onceden belirlenmis sicaklik belirli bir siireyle

bekletilerek uygulanir [63].

Borlama "
(SlVl) f‘.. Athiklar

Pota

Sekil 4.7. Sivi borlama isleminin sematik gosterimi [63].

Sivi borlama i¢in; %60 boraks, %20 ferrosilis, %20 bor oksit olusan bir karisim
hazirlanmistir. Hazirlanan bu borlama tozu karisimi pota igerisine, borlanacak
numunelerin etrafin1 tamamen kaplayacak ve potanin kenariyla is pargasi arasinda az
bir mesafe kalacak sekilde (10-20mm bosluk) yerlestilmistir. Pota olarak alagimsiz
celik pota kullanilmistir. Sivi borlama islemi 1000°C sicaklikta 1 saat siireyle
bekletilerek uygulanmistir. Pota soguduktan sonra katilasan sivi faz kirilip

igerisindeki altlik numunler ¢ikartilmistir. Borlama islemi sonrasinda tahmini 40
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mikron bor tabakasi olusumu muhtemeldir. A grubu (AISI 430) ve B (Borlama iglemi
uygulanan AISI 430) grubu numuneler kiyaslanarak, 430 paslanmaz celik altliga

yapilan borlama isleminin etkisi aragtirilmistir.

4.4.4.Raman spektrometre analizi

Molekiile yonlendirilen yiiksek giigteki monokromatik 1sinla etkilesime girmesiyle
absorbe edilmeyen 1s1k sagilir. Temelde meydana gelen sacilma olaylarim
inceleyecek olursak; numuneden sagilan 15181 bilyiik bir kisminin enerjisi molekiil
ile etkilesime giren 15181n enerjisine esit ise Rayleigh (elastik) sagilma, molekiil ile
etkilesime giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir ise Raman sagilmasi
(elastik olmayan) olarak tanimlanmistir. Bir baska tanimla ramanda sagilan 1s18in
enerjisi molekiil ile etkilesime giren 1518 enerjisine oranla olusan fazlalik veya
azlik; 151k ile etkilesime giren molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji
farklar1 kadirdir. Bu sayade Raman sac¢ilmalarindan molekiillerin titresim enerji
diizeyleri tespit edilebilmektedir. Bu metod Raman spektroskopisi olarak
isimlendirilmistir. Bagka bir ifadeyle molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna oranla
sacilan 15181in dalga boyu arasinda olusan farklar yani raman kaymalar1 6lgiilerek
inorganik ve organik malzemelerin molekiiler igerikleri tespit edilebilmektedir [65,
66].

Interkonnektér altik malzeme AISI 430 paslanmaz celik plakada Raman analizi
yapilarak olusmasi muhtemel fazlar tespit edilmistir. Raman analizi, borlama islemi
yapilmis althiga sahip B grubu numuneler ile borlama islemi yapilmamis altliklar
kullanilan A grubu numunelerine yapilmistir. Buradaki amag¢ hem yapilan borlama
islemi sonucunda olusan fazlar1 tespit etmek hemde borlama islemi yapilmayan
altlikta yiiksek sicaklik etkisiyle meydana gelen fazlari belirleyerek; yapilan borlama

isleminin etkileri arastirilmistr.
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Calismada kullanilan analizler Sakarya Universitesi KARMER-Karakterizasyon
Merkezi’'nde bulunan Kaiser Raman RXNI1 marka Raman Spektroskopisi’nde

yapilmustir.

4.5. Althiklar ile Conta Malzemelerinin Birlestirilmesi

4.5.1. Kaplama i¢in cam tozu hazirlanmasi

Kaplanacak cam tozlarinin hazirlanmasi i¢in; her bir bilesim i¢in hazir olan -25um
cam tozlar1 kullanilmistir. Gezegensel degirmen kullanilarak cam tozlar1 nano boyuta
diistiriilmeye caligilmistir. 10 gr toz i¢in 30+30 dk boyunca 700 devirde uygun sayida
celik bilyeler yardimiyla boyut kiiciilme islemi yapilmistir. Boyut kiigiiltme islemleri
sonrasinda tozlar; -10um elekten gecirilmistir. islem sonras: elde edilen neredeyse

nano boyuttaki cam tozlart camur metoduyla kaplamaya uygun hale getirilmistir.

4.5.2. Kaplama oncesi althklarin hazirlanmasi

Hazirlanan altliklar kaplama islemi Oncesinde (etil alkol ortaminda) ultrasonik
temizleyicide temizlenmistir. Bu sayede numuneler yilizeyinde var olan kir, yag,
pislik vb. kaplamayr olumsuz etkileyecek etmenler yok edilerek yiizey kalitesi

arttirilmastr.

4.5.3. Kaplama metodu ve kullanilan teknikler

Numunelerin kaplamasinda ¢amur metodu (slurry method) secilmistir. Bu metotta
sivi ¢oziict (iyonize edilmis su, aseton, etilalkol vb.) igerisine ¢oziilmek istenen kati
toz pargaciklar ilave edip karistirmasiyla kaplama ¢amuru elde edilebilir [50, 58].
Camur metodu i¢in 50 mg cam tozunu yaklasik 50 pl aseton igerisinde ¢ozeltiye

alarak 430 paslanmaz gelik plakalar1 kaplanmustir.

Deneyde kullanilan kaplama c¢amurunda ¢oziicii olarak %99 saflikta aseton

kullanilmigtir. Aseton igerisine belirli oranda ilave edilen kaplama tozlar1 (10 ml =1
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gr) manyetik karistiricida; aseton igerinde ¢oziinlip homojen bir yap1 olusturana dek
karigtirilmistir. Aseton igerisinde fiziksel olarak ¢ozilindiiriilmeye calisilan cam tozlari

-10 um elekten gecirilmis nano boyuttaki tozlardir.

Kaplama ¢amuru, daldirma teknigi ve spin kaplama teknigi olmak iizere 2 farkl
teknikle piiriizli (kumlama islemi uygulanmis) ve piiriizsiiz (herhangi bir islem
uygulanmamis yani parlak yiizeyli) haldeki 430 paslanmaz ¢elik altliklara

kaplanmuistir.

Daldirma teknigi (Dip coating) ile kaplama; altlik numuneler cimbizla kdselerinden
tutulup, beher icindeki camur banyosuna dik bir sekilde daldirilip ¢ikartilma

prensibiyle uygulanmistir.

Spin kaplama teknigi (Spin coating) ile kaplama; Bunun i¢in basit bir diizenek
tasarlanmistir. Diizenekte dondiirme hareketini DC akimla c¢alisan kiigiik bir motor
saglamaktadir. Numunenin yerlestirildigi kapagin tabant miknatisli magnetle
desteklenmigtir. AISI 430 paslanmaz c¢eligin miknatisla 6zelligi kullanilarak
numuneler magnetli kapak icinde kolayca sabitlenmistir. Gii¢ kaynagi olarak
1.5V’luk pil kullanilmistir. Devir dlgtimleri DT-2234C marka cihazla yapilmustir.
Spin kaplama tekniginde; altlik numunelerin tam orta noktasina siringa yardimiyla
alman 5ml kaplama ¢amuru damlatilarak, 30sn boyunca dondiirme iglemi

uygulanmistir. Kaplama devri her bir numune i¢in 230 RPM referans alinmistir.

Sekil 4.8. Spin kaplamada kullanilan basit diizenek
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1,5V pil ile serbest doniis devri RPM AISI 430 altlik ile doniis devri RPM
Sekil 4.9. Spin kaplamada kullanilan basit diizenek RPM devir 6l¢timii

4.5.4. Kaplama sonrasi kurutma islemi

Kaplama sonrasi tiim numunelere aymi sartlar altinda kurutma ve 1sil islem
uygulanmistir. Kurutma asamasinda numuneler, etiivde 75 °C- 15 dk bekletilerek
asetonun tamamen buharlagsmas1 saglanmistir. Bu sayede 1s1l islem Oncesinde conta

tozlar altlik yiizeyine mekanik bagla baglanmis hale getirilmistir.

4.5.5. Kurutma sonrasi isil islem (kristalizasyon asamasi)

430 paslanmaz celik altliklara daldirma ile cam conta tozlart kaplanmis ve
kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan kaplanmis altliklara elektrikli firinda
7°C/dk 1sitma hiziyla 1000 °C 1saat bekletilerek 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem
sicakliginin belirlenmesinde 1s1 mikroskop verilerinden edilen yumusama (softening)
sicakligi ve DTA egrilerinden faydalanarak tespit edilen kristalizasyon (Tc)
sicakliklart g6z Oniinde bulundurulmustur. Bu sayede, 430 paslanmaz celik altlik
izerindeki cam tozlarinin yumusayarak ylizeye yapismasi ve cam-Seramik

doniisiimiiniin gergeklesmesi amacglanmustir.

4.5.6.Taramah elektron mikroskobunda (SEM) conta-althk arayiizey

incelemesi

Kat1 numune yiizeyine yiiksek enerjye sahip elektron demeti yonlendiririlerek tarama

islemi yapilir. Elektron demeti ile numune arasinda meydana gelen etkilesim
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sonucunda olusan geri sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, auger elektronlari, x-
1sinlarni verileri dedektorler tarafindan algilanarak bilsayar sisteminde islenir. Bunun
sonucunda numunenin iizey topografyast ve numune bilesimi hakkinda veriler elde
edilebilir [67]. SEM cihaz1 sayesinde malzemelere uygulanan katkilarin malzemede
meydana getirdigi faz degisiklikleri ile metal-metal, iletken-yar1 iletken, yari iletken-
yart iletken tabakalarin temas Ozelliklerini incelemek miimkiindiir. Ayrica
malzemenin kristal yapisin1 ve mazemedeki kristallerin tane boyutunuda gorsel
olarak incelemeye olanak saglar. Malzemelerden toz ya da bulk halde yiizey veya

kesitten 5-500.000 arasinda yiiksek biiyiitmelerde goriintii alinabilir [38, 68].

Sekil 4.10. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobuna biitiinlesmis calisan bir enerji dagilim spektrometre
(EDS) dedektorii  sayesinde incelenecek numune iizerindeki elementlerin
kompozisyonunu tanimlanabilir. Temel prensip olarak numune {iizerine taramal
elektron demeti gonderilir ve agi@a ¢ikan x 1sinlari elektronik alicilar tarafindan
algilanarak analiz islemi gerceklestirilir. EDS analizinin gesitli teknikleri vardir. EDS
nokta veya ¢izgi analizi numune yiizeyindeki element dagilimi segilen ¢izgi boyunca
veya noktaya gore % olarak verir. EDS haritalama analizinde ise segilen alandaki
elementlerin dagilmimi % olarak verir. Ayrica segilen alana igin, alandaki

elementlere renk atamasi yapilarak alinan goriintii renklendirilebilmektedir [69].

Interkonnektdr malzeme iizerine kaplanan conta bilesimlerinde, AISI 430 celik althik
ve cam-seramik conta malzemesinin araylizey goriintiilerinin elde edilmesi ve

birlesme aralizeyinde meydana gelen kimyasal olaylarin elementler bazinda
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dagilimini incelememize olanak saglamaktadir. Bu amacla deneyde SEM ve EDS
cizgi analizi tekniginden sik¢a faydalanilmigti. Firindan alman Imm’lik
numunelerin; bir kesitleri ¢elik yiizeyindeki oksit tabakasi kalkana kadar
zimparalanarak SEM incelemesi i¢in uygun hale getirilmistir. Numune ara yiizeyleri

(Cam-seramik-AISI 430) SEM ’de incelenerek elde edilen veriler kaydedilmistir.

4.5.7. Uretilen numuneler ve kodlari

Deneysel c¢alisma boyunca A ve B grubu olmak lizere 2 ana grupta numune
tiretilmistir. Her iki gurupta Al, A2 ve A3 cam bilesimleriyle kaplanmistir. A gurubu
numuneler piiriizli (kumlama islemi uygulanmis) ve piirlizsiiz (ylizey islemi
uygulanmamis yani parlak yiizeye sahip) 430 paslanmaz ¢elik altliklara daldirma
teknigi ve spin kaplama teknigi uygulanarak kaplanmistir. Bu numuneler kendi

arasinda kumlama etkisi ve kaplama teknigi etkisiyle ilgili kiyaslamalar yapilmistir.

Tablo 4.4. A grubu numune kodlar1
A GRUBU

Yiizeyi Piiriizlendirilmis (K) Yiizeyi Piiriizlendirilmemis (P)

Daldirma Spin Daldirma Spin
Al A2 A3 | Al A2 A3 | Al A2 A3 | Al A2 A3
DK1 DK2 DK3|SKl1 SK2 SK3|DP1 DP2 DP3|SP1 SP2 SP3

T s s

Sekil 4.11 A Grubu kurutma islemi sonrasi kaplanmis numuneler

B grubu numune altliklariin hepsine sivi borlama islemi yapilmistir. Altliklarin bir

kismina kaplamadan 6nce, 900 °C 2 saat 6n oksidasyon islemi uygulanmustir.



Sekil 4.12. Borlama 6ncesi 900°C’de 2 saat 6n oksidasyon yapilan althklar
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B grubu altliklarimin tiimii daldirma teknigi kullanilarak kaplanmistir. Ciinkii bazi

numunelerde 6n oksidasyon ve borlama islemleri sonrasinda yiizey ve sekil

bozukluklari gorilmistiir. Bu numunelerin spin kaplanmasinda yasanan giicliiklerden

dolay1 daldirma teknigi tercih edilmistir. B grubu numunelerde kendi igerisinde, 6n

oksidasyon etkisi ve kumlama etkisiyle ilgili kiyaslamalar yapilmistir. Ayrica, A

grubu numunelerin bir kismiyla kiyaslanarak sivi borlamanin etkisi incelenmistir.

Tablo 4.5. B grubu numune kodlar

B GRUBU (B)

Yiizeyi Piiriizlendirilmis (K)

Yiizeyi Piiriizlendirilmemis (P)

On oksitleme -
Al A2 A3 Al A2 A3 Al

On oksitleme
A2

A3

OBK1 OBK2 OBK3|BK1 BK2 BK3 | OBP1 OBP2 OBP3

Al A2 A3
BP1 BP2 BP3

3y as
nY a9

Sekil 4.13. B Grubu kurutma iglemi sonrasi kaplanmis numuneler

4.6. Althk Malzemenin Oksidasyon Davramsinin incelenmesi

KOYP interkonnektor malzeme olarak en ¢ok tercih edilen crofer APU22 ve ona

alternatif olarak deneysel ¢alismalarda bulundugumuz AISI 430 paslanmaz c¢eligin
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1s1l islem sicakliklarinda oksitlenme davraniglart incelenmistir. 900 °C 2saat 6n
oksitlenme davranist ve 1000 °C sicaklikta 1saat 1sil islem davranisi son olaraktan
900 °C 2 saat 6n oksitleme islemi uygulanmis numuneye 1000 °C sicaklikta 1saat’de
1s1l islem yapilmisti. Asagida iirlinlerin iiretim tablosu verilmistir. Buna gore

toplamda 9 adet numunenin SEM’de ara yiizeyleri incelenmistir.

Tablo 4.6. C grubu numune kodlar

C GRUBU
Crofer APU22 AISI 430
Yiizeyi Piiriizlendirilmemis | Yiizeyi Piirlizlendirilmis Yiizeyi Piiriizlendirilmis
900°C 1000°C  900°C | 900°C 1000°C 900°C | 900°C 1000°C 900°C
+ + +
1000°C 1000°C 1000°C
4.7. Althk-Conta Bag Mukavemetinin Olciilmesi
Interkonnektér akim toplayict ile sizdirmazhik contalar: arasindaki bag

mukavemetinin Ol¢iilmesi i¢in deneyler yapilmaktadir [50]. Deneysel g¢alismada
20x20x1 mm boyutlarinda kesilen AISI 430 paslanmaz c¢elik plakalar kullanilmistir.
Iki celik plaka arasma spin kaplama teknigi yardimiyla 0,5 mm kalinhiginda kaplama

camuru kaplanarak sandvi¢ paneller {iretilmistir.

Tablo 4.7. D grubu numune kodlar
D GRUBU
AISI 430 Sandvig Paneller

Al conta malzemesi | A2 conta malzemesi | A3 conta malzemesi

Piirlizsiiz | Piriizlii  Piriizsiiz | Plriizli  Plrlzsiiz

Piirtizli

Sekil 4.14. 1s1l isleme hazir kaplanmis sandvig panel
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Sekil 4.15. Isil islem sonras: sandvi¢ panel

Sekil 4.16. Piiriizlii ve piiriizsiiz (parlak) numunelerin 1si1l iglem 6ncesi goriintiileri

Uretilen bu panellere 1000 °C de 1 saat 1s1l islem uygulanmistir. Isil islemli sandvig
paneller yiizeyleri asetonla temizlenmis ¢ekme aparatlarina epoksi yapistirict
kullanilarak yapistirilmigtir. Epoksi yapistiricinin kiirlesmesi i¢in 150 °C 2 saat
etiivde bekletilmistir. Epoksi yapistiricinin 20x20mm? alandaki yapistirma kuvvetinin
6l¢gmek amaciyla bir adet referans numune hazirlanmistir.

Cekme cihazi baglanti aparati olarak uygun boyuta motor sibobu kullanilmigtir.
Siboplar ¢ekme cihazi agiz agikligina uygun olarak kesilmis ve kesilen uglarina yanal

kuvvetleri engellenmek amaciyla bakla zincir kaynatilarak 6zel aparatlar yapilmistir.



a-) Eviivde 150°C’de 2 saat sonrasi numuneler

Sekil 4.17. Aparatla birlestirilmis ¢gekme numuneleri

b-) Cekme testi i¢in hazir sandvig paneller
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Dartek marka ¢ekme cihazinda 6n yiiklemesi yapilmadan ¢ekme testi uygulanarak

sonuglar1 kaydedilmistir.

430
paslanmaz
celik

Cekme
cihazi
baglanti
aparati

]

/
- =
|

Cam seramik

Sekil 4.18. Cekme testi i¢in hazirlanan aparatlarin yapist

Test verilerinde her bir numuneden 3 adet {iretilerek ortalamalar1 alinmistir. Her bir

bilesim kendi arasinda yiizeyi piiriizlii- piiriizsiiz olarak kiyaslanarak kumlamanin

yapismaya etkisi incelenmistir. Bu sayede elde ettigimiz veriler tam giivenilir

olmasada, kumlamanin sayisal degerlerle farkini ortaya koyacak niteliktedir. Cekme

testinden elde edilecek sayisal degerler sadece bu ¢alismada, ayni sartlar ve kosullar

altinda hazirlanmis numunelerin arasinda farki anlamada yardimc1 olabilir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELENMESI

5.1. Conta Malzemelerinin Karakterizasyonu
5.1.1. DTA analizi

Al ve A2 camlarinin DTA analizleri asagida Sekil 5.1.’de verilmistir. DTA
egrilerinde cam gecisi endotermik (1s1 alan), kristalizasyon olayr exotermik (1s1
veren) reaksiyonlarla meydana gelmektedir. Egrilerin yukar1 pikleri (exo up) her
zaman exotermik reaksiyonlar ifade etmektedir. Buna gore A1, A2 ve A3 camlarinin

cam gecis sicakligi (Tg) ve kristalizasyon sicakligi (Tc) hesaplanmastir.

— A1
— A2
A3
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—
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Sicaklik, °C

Sekil 5.1. Al, A2 ve A3 cam bilesimi DTA grafigi

Her ti¢ bilesimde 1000°C stii sicakliklarda bile kristallenme oldugu goriilmesine
karsin; deneysel calismamizda 1000 °C’ye kadar meydana gelen kristallenme

mekanizmast 6nem arz etmektedir KOYP kullanilmasi amaclanan conta
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malzemesinin cam-seramik yapiya doniisiim islemi, 430 paslanmaz gelik plakalar
tizerine kaplanmis haldeyken yapilmis olmasi ve conta malzemesinin plaka {izerine
yumusayarak yapigsmasi i¢in yumusama sicakligi (softening) gbéz Oniinde

bulundurularak 1000 °C se¢ilmistir.

Tablo 5.1. Al, A2 ve A3 cam bilesimlerinin DTA egrilerinden hesaplanan cam gegis (Tg) ve kristalizasyon (Tc)
sicakliklari

Cam Tg(°C) Tc(°C)
Al 770 870

A2 710 820
A3 860 960

Bilesimlerin DTA egrileri kiyaslandiginda; A2 bilesiminin Al bilesimine gére cam
gecis sicakliginin (Tg) daha diisiik oldugu tespit edilmistir. 770°C’lerde olan Tg
sicakliginin 710°C’lere diismesinde, A2 bilesimindeki katkisindan kaynaklandigi
goriismistiir. Ayrica; amorf yapili camdan, kristalin yapili cam- seramik yapiya
gecisi ifade eden kristallenme sicakligi da 870°C’den 820°C’ye digmiistiir. A3
bilesimin ana cam yapict oksit olan SiO2 oraninin yiiksek, Na2O ve K20 alkali oranin
diger bilesimlere gore diisiik olmas1 sebebiyle Tg ve Tc sicakliklarinin diger camlara

oranla yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

5.1.2. XRD analizi

Al, A2 ve A3 camlarinin XRD analizleri asagida Sekil 5.2.’de grafiksel olarak

verilmistir.
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Sekil 5.2. Al, A2 ve A3 camlarin dokiim islemi sonrast XRD grafikleri

Sekilde goriildiigli tlizere amorf yapida olmalart tim bilesimlerin tamamen
camlastigin1 géstermektedir. A1 ve A2 bilesimlerinin DTA egrilerinden tespit edilen
kristalizasyon sicakliklar1 ve 1s1 mikroskop verilerinden tespit edilen yumusama
(softening) sicakliklar1 g6z Oniine alinarak her iki bilesime 1000 °C 1 saat 1s1l islem

uygulanmigtir.

-25 pm altindaki cam tozlarinin preslenmesi ile elde edilen contalarda uygulanan 1s1l
islem sonucu camsi yapidan kristalin yapiya gecis olmus ve cam- seramik olusumu
gerceklesmistir. Olusan cam seramik yapidaki fazlarin tespit edilmesi amaciyla tekrar
XRD analizi yapilarak 1000 °C 1 saat 1s1l islem sonucu kristallenen fazlar tespit

edilmistir.
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1 1: Nepfelin
2: Ojit
3 3 : Diopsit

Siddet

2 Teta

Sekil 5.3. Al ve A2 cam- seramik numunelerin 1000 °C’de 1 saat 1s1l islem sonucu olusan fazlar

Al ve A2 conta bilesimlerine uygulanan 1sil islem sonrasi olusan cam-seramik
yapida  Nepfelin  [Nassg(Ale.3Sie.7032)], Ojit  [Ca(Mgo.7Alo.3)((Si1.7Al03)Os)]
, Diopsit [Mgo.964 F€0.036)(Cao.94Nao.06)(Si206)] fazlarinin olustugu tespit edilmistir.

FesO4 cam-seramik doniisiim asamasinda yiiksek demir icerigine sahip bazaltlardan
elde edilen camdaki ilk kristalin yapidir, diger fazlar da kristalize olur ve literatiirde
bu kristalin (FesOs) {izerinde biiylime oldugu belirtilmektedir [8, 70]. 600-650 °C'de
manyetit ¢cekirdeginin baslangi¢ sathasinda, cam yapidaki Fe*" iyonlarindan manyetit
kristalleri olusur. 700 ° C'den sonra, manyetit yapiya Ca®", Mg?" gibi diger
katyonlarda katilir ve Ojit ile Diopsit gibi diger kristal fazlar olusur [71]. Ojit ve
Diopsit bazalt asasli cam seramikler i¢in karakteristik fazlardir [72, 73]. Bazalttaki
Mg ve Ca oksitlerin biiyiik bir kismi Ojit ve Diopsit kristallerine katilmistir. Genel
olarak, bu fazlar 800 ° C'nin tizerinde etkili bir sekilde kristallenir [74, 75]. Bu
kristaller, CAS ve CMAS cam-seramik sistemlerinde yogun olarak goriilen kristal

yapilardir [76].
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5.1.3. Termal genlesme analizi

Al, A2 ve A3 camlarinin termal genlesme analizleri asagida Sekil 5.4.’de verilmistir.
Cam bilesimlerinin termal genlesme katsayisi hesaplanirken; 400°C’deki genlesme
degeri referans alinmistir. Buna gore; Al bilesimi igin (10,2157 x10° K-!) ve A2
bilesimi icinse (10,3369 x10° K™)degerleri tespit edilmistir. Bu degerler conta
malzemesi olarak kullanilmaya uygun degerlerdir. Cam-seramik conta (10 — 13 x10°®
K-1) ile interkonnektor malzeme (~ 11 — 13 x10® K) arasindaki termal genlesme
katsayisinda (CTE) farklilik olmas1 durumunda baglanma mukavemetinde azalmayla
birlikte fiziksel hasar olusabilmektedir [42]. Ayrica cam-seramik contanin CTE
degerinin diger KOYP bilesenleri ile gerilim olusturmamasi i¢in bilesenler ile

arasindaki fark 1 x10°® K™ den biiyiik olmamas1 gereklidir [39, 54].
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Sekil 5.4. Cam bilesimlerinin termal genlesme grafikleri

A3 bilesiminin termal genlesme katsayis1 400 °C’de 5,4798 x10° K1 olarak tespit
edilmigtir. Tespit edilen bu deger conta malzemesi olarak kullanilmaya uygun bir
deger olmadigi igin deneysel c¢alismanin sonraki asamalarinda {izerinde

durulmayacaktir.

Al ve A2 bilesimlerinin termal genlesmeleri birbirine yakindir. Her ikisinin kimyasal

bilesimleri géz oOnilinde bulunduruldugunda aralarindaki tek fark A2 bilesiminin
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icindeki %5 B203 katkisidir. Literatiirde bor katisinin termal genlesmeyi arttirici etki
yaptigina benzer ¢aligmalarda yer verilmektedir [39, 77].

5.1.4. Is1 mikroskop analizi

Al ve A2 camlarinin DTA analizleri asagida Sekil 5.1.’de verilmistir. Is1 mikroskop
yardimiyla cam bilesimlerinin sinterlenme sicakligi, yumusama sicakligi, kiire
sicakligi, yarim kiire sicakligi ve erime sicaklig tespit edilebilmektedir. Toz halde
cihaza konan numunelerin 2 °C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan ergime

sicakligina kadar hacimsel ve boyutsal degisimleri goriintiilenebilmektedir.

Tablo 5.2. Is1 mikroskop test sonuglari

Yarim
Bilesim Sinterleme Yumusama N PN kiire Erime sicakhigi
Kodu sicakhigi (°C) sicakhigi (°C) Kiire sicakligi (°C) sicakhigi  (°C)
)
Al 744 1090 1114 - -
A2 710 1018 1078 - 1088

.l....... A

Cihazda cift numune (A1 ve A2) ayni anda test edildiginden A2 numunesinin erime

sicakligina ulastiginda cihaz kendini otomatik olarak kapatmistir. Bu nedenle A1 cam
bilesiminin ergime sicakligi tespit edilememistir. Her iki numunenin kiire formundan

eriyik forma gecisi hizli oldugundan yarim kiire sicakliklari tespit edilememistir.

Deneysel calismamizda, KOYP conta malzemesi iiretimi amaglandigindan ve conta

malzemesinin KOYP pili ¢alisma sicakliklarinda yumusayarak interkonnektor arasi
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sizdirmazligin saglanmasi beklenmektedir. Buna goére conta malzemesi olacak
bilesimin yumusama (softening) sicakligi dnemli bir kistas olarak degerlendirilmistir.
Conta malzemesi yumusama sicakliginda interkonnektor malzeme (AISI 430)

yayilarak iyi bir yapisma gostermesi amaglanmistir [8, 59].

Cam bilesimlerimizde ana bilesen olarak %60 oraninda bazalt kullanilmistir. Bazalt
belirli oranlarda SiO2, Al203, F e,03, CaO, MgO, K20, Na20, P20s icermektedir. Her
ne kadar ilave oksitler kullanilarak conta bilesimi modifiye edilebilme imkani

saglansa da modifiye kisith dl¢lide yapilmistir.

Al ve A2 bilesimleri kiyaslandiginda; A2 bilesimindeki %S5 B203 katkisinin 1s1
mikroskop verilerine gore tiim sicaklik degerlerinde diisiisler meydana getirdigi
goriilmistir. Her ne kadar bor ilavesiyle 1090 °C olan yumusama sicakligir 1018
°C’ye diistiriilmiis olsa da bu deger conta malzemesi i¢in yiiksek bir degerdir. 1000

°C altina disiilmesi amaglanmis olsa da basarili olunamamustir.

DTA verilerinden elde edilen kristalizayon sicakliklari 800 °C tstiinde ve yumusama
sicakliklarinin 1000 °C ye yakin degerler olmasma bagli olarak deneysel
calismalarda 1s1l islem sicakligi olarak 1000 °C uygun gorilmistir. Ayrica
interkonnektoér malzeme olarak tercih edilen AISI 430 paslanmaz ¢eligin 1000 °C

sicaklikta kullanilabilirligi arastirilmas1 amaglanmastir.

5.2. Althk -Conta Arayiizey Karakterizasyonu

5.2.1. Althk malzemenin yiizey piiriizliigii 6l¢ciimii

AISI 430 paslanmaz gelik altliklarin bes farkli noktadan alinan alinan degerlerin
ortalamasi alinarak yiizey piiriizliiliik katsayis1 Ra degeri hesaplanmistir. Buna gore;
Kumlama islemi yapilan yiizeyi pirizlendirilmis athiklar (K), ylizeyi
piiriizlendirilmemis piiriizsiiz (P) kodlariyla tanimlanmistir. Buna gére Ra ortalama
degeri piirtizlii altliklarin i¢in 4.397 um, Piiriizsiiz altliklar igin ise 0.100 um olarak

Olciilmiistiir. Piiriizlii altlik Ra/ Piiriizsiiz altlik Ra oranlarsak 43.97 degeri elde edilir.
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Buda yaklasik kumlama islemi yapilan altliklarin yiizey piiriizliiliigiin, kumlama

islemi yapilmayanlara oranla 44 kat fazla oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.3. Piiriizlii ve piiriizsiiz altliklarin Ra degeri 6l¢iim tablosu

Ra K1 Ra K2 Ra K3 Ra K4 Ra K5
4522 pm 4.200 pm 4.156 pm 4.587 pm 4522 um
Ra K ort. =4.397 pm
Ra P1 Ra P2 Ra P3 Ra P4 Ra P5
0.113 pm 0.090 pm 0.116 pm 0.091 um 0.093 pm

Ra P ort. =0.100 pm

5.2.2.SEM’de conta-althk arayiizey incelemesi

5.2.2.1. Farkh kaplama tekniklerinin althk-conta arayiizeyine etkisi

A gurubu numuneler arasinda kaplama teknigine gore; daldirma teknigi ve spin
kaplama teknigi farki incelenmistir. Metal yiizeyine yapismayt kuvvetlendirmek
amactyla metal atliklarin bir kismina kumlama islemi yapilarak kaplanacak yiizeyleri
plriizlendirilmigti. Kumlama islemi yapilmayan numune yiizeyleri parlak
yiizeylerdir. Parlak ylizeyde ve piirlizli ylizeyde kaplama yapilarak kumlama

isleminin yapigmaya etkisi incelenmistir.



62

C d

Sekil 5.5. A1 bilesimli cam-seramik conta ve AlSI 430 akim toplayici ara yiizeyi a) DP1, b) SP1, ¢) DK1, d) SK1

Kaplama teknigi olarak kiyaslama yapildiginda aralarinda bariz fark tespit
edilememistir. Her iki teknik ile bagar1 bir sekilde kaplama islemi yapilabilmektedir.
Numunelerdeki kaplama kalinliklar1 incelendiginde daldirma teknigi kullanilarak
yapilan kaplamalarda farkli kaplama kalinlarin géze carparken; spin kaplama teknigi

ile yapilan kaplama kalinliklar birbirine yakindir.

Al ve A2 birlesimleri kullanilan yapilan kaplama numunelerinin SEM goriintiileri
inceliginde tiim numunelerde 100 pm iizeri kaplama kalinlig1 elde edilmistir. Bunun
sebebi kaplanacak numune yiizeylerine esit oranda damlatilan kaplama ¢amuru ve
dondiirme etkisidir. Uygulama kolaylig1 agisindan daldirma teknigi ile kaplama
islemi daha kolay bir islemdir. Deneysel ¢alismamizda kaplama kalinlig1 farki 6nemli

bir kistas olmamasi sebebiyle kolaylikla uygulanabilmektedir.
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Sekil 5.6. Al bilesimli cam-seramik conta ve AISI 430 akim toplayici ara yiizeyi a) DP2, b) SP2, c)
DK2, d) SK2

5.2.2.2. Althik-conta arayiizeyinde contanin yapisma davranisimin incelenmesi

SEM goriintiilerinde dikkat edilen asil konu cam tozlarinin 1000 °C sicaklikta
sinterlenerek metal ylizeyle bag olusturma davranmisidir. Kaplama islemi sayesinde
mekanik bagla metal altliga baglanmis amorf yapidaki cam tozlan yiiksek sicaklik
etkisiyle sinterlenip kristalize olarak cam- seramik yapiya doniismistiir. Hem cam-
seramik donilisiimiiniin gerceklesmesi hem de cam tozlarinin yumusayarak metal

altlik yiizeyine yayilip yapismasi saglanmaistir.
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Sekil 5.7. DP1 Kumlamasiz akim toplayici {izerine daldirma teknigi kullanilarak birlestirilen Al conta
bilegiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan 1sil iglem sonrast SEM mikroyapisi

Sekil 5.8.SP2 Kumlamasiz akim toplayici ilizerine spin teknigi kullanilarak birlestirilen A2 conta bilesiminin
1000°C’de 1 saat bekletilerek yapilan 1sil iglem sonrast SEM mikroyapist

Al ve A2 bilesimlerinin sinterlenme sicakliklari sirasiyla 770, 710°C; yumusama
sicakliklar1 ise 1090, 1018°C olarak tespit edilmistir. Buna gore her iki bilesiminde
1000 °C 1 saat yapilan 1s1l islem sonucunda; A2 bilesimin sinterlenme ve yumugama
sicakliklarmin daha diisiik olmasina bagl olarak Al bilesimine kiyasla daha iyi
sinterlenme davranis1 gosterdigi ve kiigiik taneli mikro yap1 olusturdugu goriilmiistiir.
A1 bilesimin yumusama sicakliginin yiiksek olmasina bagli olarak iyi bir sinterlenme
davranig1 gosterememis ve taneler arasinda kiiclik mikro bosluklara rastlanmistir.
Mikro yapida meydana gelen bu bosluklar conta malzemesinden beklenmeyecek bir
olusumdur. Metal altlikla termal genlesme farkliklar1 ve termal ¢evrimler sonucunda

deformasyona ugrayip baglanmanin zayif oldugu bolgelerden gatlamasi muhtemeldir.
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5.2.2.3. Althklara yapilan kumlama isleminin arayiizeye etkisi

Sekil 5.9. Al conta bilegsiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan 1sil iglem sonrasit SEM mikroyapist a) DP1,
b) SK1
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Sekil 5.10. A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan 1sil igslem sonrast SEM mikroyapisi a)
SP2, b) SK2

Metal yiizeyine yapismayr kuvvetlendirmek amaciyla metal atliklarin bir kismina
kumlama iglemi yapilarak kaplanacak ylizeyler piiriizlendirilmistir. Parlak ylizeyde
ve kumlanmis yiizeyde kaplama teknigi farki gozetmeksizin yapilan kaplamalar
karsilastirildiginda baglanma ¢izgisinde farkliliklar goriilmiistiir. Her iki bilesimin
plirlizsliz ylizeylere kaplanmasi sonucu baglanma ¢izgisinin diiz bir ¢izgi halinde
oldugu, piiriizlii yiizeylerde ise dalgali bir hal aldig1 goriilmiistiir. Bu durum kumlama
isleminde metal ylizeyine piiskiirtillen farkli boyuttaki kum tanelerinin yiizeyi
agindirarak olusturdugu girinti- ¢ikintilar sebebiyle meydana gelen piiriizlii yapidan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 5.11. A2 bilesiminin piiriizsiiz (parlak) ve puriizli (kumlanmig) altliklarinin baglanma cizgisi incelemesi

Baglanma ¢izgisinde meydana gelen bu degisimler sonucu kumlamanin yapigsmaya
etkili bir parametre oldugu kanitlanmistir. SEM goriintiileri yapigsma hakkinda sadece
gorsel veriler sunmaktadir. Teoride elde edilen verilerin mekanik testler yapilarak
sayisal verilere dontistiirmesi gerekmektedir. Bu amagla iki piiriizlii ylizey arasina ya
da iki parlak yiizey arasina conta bilesimi kaplanarak sandvi¢ paneller tiretilmis ve
bu panellere ¢ekme testi uygulanarak her iki durumda yapisma mukavemeti

Olctilmiistiir.

5.2.3. SEM’de conta-borlanmus althk arayiizey incelemesi

B grubu numuneler kumlama islemi yapilmis (piiriizlii), Kumlama iglemi yapilmamis
(ptirtizsiiz), On oksitleme yapilmis piiriizlii ve 6n oksitleme yapilmamis piiriizsiiz
olmak tizere 4 ayr1 grup halinde sivi borlama islemi yapilmistir. Borlanmig yiizeylere
Al ve A2 conta bilesimleri kaplanarak SEM analizi yapilmistir. Kendi aralarinda 6n
oksitleme etkisi ve kumlama etkileri kiyaslanmistir. A grubu numuneler kiyaslanarak

borlama etkisi incelenmistir.

5.2.3.1. Borlanmus althklarda 6n oksitlemenin arayiizeye etkisi

SEM goriintiilerinin bu etkiyi agiklamada yetersiz kaldigi kanisina varilmistir.
Sadece SEM goriintiilerinden hareketle her iki bilesimde 6n oksitli borlanmis altlikla
basariyla kapladiglr goriilmiistiir. Asagida Sekil 5.12.°de numunelere ait SEM

gorintiileri verilmistir.
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Sekil 5.12. On oksitleme yapilmis borlanmis akim toplayici iizerine Al ve A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1
saat bekletilerek yapilan 1s1l islem sonrast SEM mikroyapisi a) OBP1, b) OBK1, c) OBP2, d) OBK2

5.2.3.2. Borlanmus althklarda kumlama isleminin arayiizeye etkisi

Asagida Sekil 5.13.’de borlama islemi uygulanan kumlanmis altlik numunelere ait

SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.13. Borlanmig akim toplayici tizerine Al ve A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan
11l islem sonrast SEM mikroyapist a) BP1, b) BK1, ¢) BP2, d) BK2

Altliklara kumlama islemi borlama isleminden 6nce yapildig1 igin; borlama sonrasi
yapilan kaplamaya etkisi net olarak tespit edilememistir. Ancak altliklarin borlama
islemi esnasinda faydasinin oldugu disiiniilmektedir. Ciinkii literatiir de yiizey
plirtizliliigiiniin oldugu oyuklarda Fe;B ve FeB fazlarinin daha kolay ¢ekirdeklendigi

ve boriir tabakasinin ilk olugmaya basladig1 yerler oldugu bilgisi mevcuttur [64].

5.2.3.3. Althiklara yapilan borlama isleminin etkisi

A grubu ve B grubu numuneler kiyaslanarak, 430 paslanmaz celik altliga yapilan

borlama isleminin etkisi arastirilmistir.
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Sekil 5.14. Borlanmamis ve Borlanmig akim toplayici tizerine Al ve A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat
bekletilerek yapilan 1sil islem sonrasi SEM mikroyapisi a) DP1, b) BP1, ¢) DP2, d) BP2
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Sekil 5.15. DP1 Akim toplayici tizerine Al conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan 1sil islem
sonrasit SEM mikroyapisi ve ¢izgi analizi
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Sekil 5.16. BP1 Borlanmis akim toplayici tizerine Al conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan sil
islem sonras1 SEM mikroyapisi ve ¢izgi analizi
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Sekil 5.17. DP2 Akim toplayici tizerine A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan 1sil islem
sonrast SEM mikroyapisi ve Cizgi analizi

Sekil 5.18. BP2 Borlanmis akim toplayici tizerine A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan isil
islem sonras1t SEM mikroyapisi ve Cizgi analizi
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Sekil 5.19. OBP2 Borlanmis akim toplayic: iizerine A2 conta bilesiminin 1000 °C’de 1 saat bekletilerek yapilan
151l islem sonrasi SEM mikroyapist, ¢izgi ve X-ray map analizi
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Altlik-conta bilesim yiizeyinde x-ray map analizinde, metal plakasinin iist yiizeyinde
Cr elementinden olusan yogun bir oksit tabakasi varligi tespit edilmistir. Aym
numuneye uygulanan x-ray map ve ¢izgi analizinde birbirini desteklemektedir. SEM

cihaz1 “B” elementini tespit edemedigi i¢in ortamda bor varlig1 goriillememistir.

5.2.3.4. Arayiizeyde raman incelemesi

A2 bilesimiyle kaplanmis iki adet numuneye altlik yilizeyinden Raman analizi
yapilmistir. Borlama islemi yapilmamis atligin 1000°C’de sicaklikta Fe2O3 ve Cr203
fazlart olustugu tespit edilmistir. Sekil 5.20. ve 5.21.°de numunelere ait raman

kaymasi grafikleri verilmistir.

Siddet

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman Kaymasi
DP2

Sekil 5.20. DP2 numunesine ait raman kaymasi grafigi

Demir elementinin oksitlenmesini engelleyerek yiiksek sicaklik dayanamini
saglamak amaciyla borlama islemi yapilmistir. Borlanmis altlik yiizeyinde FeB
fazinin olustugu tespit edilmistir. Bu fazin olusmasi yapilan borlama isleminin
basarili oldugunu gostermektedir. Ancak yiizeyde Fe2O3 fazinin az miktarda da olsa
bulundugu goriilmiistiir. Borlama isleminin demirin oksitlenmesine tamamiyla
engelleyememesinden kaynakli olarak az miktarda FeoO3z fazi olusmustur. Bor

tabakasi oksitlenmeye kars1 bariyer gorevi gormektedir.
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AISI 430 paslanmaz gelik atliklara borlama islemi 1000°C’de 1 saat yapilmistir. Yine
conta bilesiminin kaplama sonrasi 1sil islemi de 1000°C’de 1 saatir. 1000°C’de
sicaklikta athik merkezinden borlama mekanizmasmin tersi olabilmektedir.
Paslanmaz ¢elik kimyasal kompozisyonuna bagli olarak Cr yiizeye dogru hareket

etme egilimindedir. Olusmast muhtemel CrB bilesikleri tespit edilememistir.
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Fe203 / /8203 \
< WU
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman Kaymasi
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Sekil 5.21. BP2 numunesine ait raman kaymas: grafigi

Borlanmis ¢eliklerin 850°C’ye kadar oksidasyona dayanikligi oldugu bilinmektedir
[61, 63]. Ancak, conta bilesimleri igin uygulanan isil islem sicakligi 1000 °C’dir.
1000°C’de 1s1l islem yapilmasi 1s1 mikroskop verilerinden elde edilen Ts sicakligidir.
Yumusama sicakligi (Ts) altinda conta bilesimi metal atliga iyi bir yapisma davranigi
gostermemektedir. Ts sicakligr 800 -850°C olan farkli bir conta bilesimiyle borlanmis

altliklarin basarili olacagi diistiniilmektedir.
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5.2.4.SEM’de althk malzemenin oksidasyon davranisinin incelenmesi
5.2.4.1. Crofer APU 22 ve AISI 430 oksitlenme davranisi
900 °C’de 2 saat 1sil islem sonucunda yilizeyde oksit tabakasi olusumu

gozlemlenmistir.  Asagidaki  Sekil 5.22. numunelerin SEM  goriintiileri

kisyaslanmustur.

Sekil 5.22. On islem uygulanmamus (parlak yiizeyli) akim toplayicilarim 900 °C’de 2 saat 1s1l islem sonras1 SEM
goriintiisti a) AISI 430, b) Crofer APU 22

Her iki malzemede ferritik paslanmaz ¢elik sinifinda ait olmasina ragmen kimyasal
bilesimlerine bagli olarak oksitlenme karakteristikleri farklidir. AIST 430 yaklasik
40pum kalinhiginda olusan oksit tabakasi Crofer APU22’de 10um civarinda
sinirlanmigtir. Litreratiide AIST 430°un 900°C’de oksitlenme davranisinda benzer

sonuglar elde edilmistir [59].

Ferritik paslanmaz celikler yiiksek sicakliklara dayanikli celikler olarak
bilinmektedir. Igerdikleri Cr miktarlarinda artis yiiksek sicaklara karsi dayanimini
artirmaktadir. Cr yiiksek sicaklikta agik atmosferde gelik ylizeyinde koruyucu bir
oksit tabakasi olusturarak, Fe atomlarmin c¢elik ylizeyinde oksitlenmesini
engellemektedir. Crofer’in yiiksek Cr igerigi sayesinde yiiksek sicaklikta AISI 430’a

gore daha 1yi performans gosterdigi soylenebilir.
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Crofer APU 22’de ilk Cr203 faz1 800 °C’de olusmaya baslamaktadir. Ayrica
icerigindeki Mn sayesinde 900 °C istii sicakliklarda Mn-Cr oksit koruyucu tabakasi
olusturarak yiiksek sicaklik KYOP’de kullanilmak {izere 6zel olarak gelistirilmistir
[78]. Bu nedenle yiiksek sicaklik dayanimi1 AISI430’a gore daha yiiksektir.

Asagida Tablo 5.4.”de AISI 430 ve Crofer APU 22’nin kimyasal bilesimi verilmistir.

Tablo 5.4. AISI 430 ve Crofer APU22’nin Kimyasal kompozisyonlari

% C Mn P S Si Cr Ni Cu Al Ti La
Agirhikca
AISI 430 0.12 10 0.045 0.03 1.00 16- 0.75
max. max. max. max. 18 max.
arasi
Crofer 0.03 03- 005 002 05 20- - 05 05 0.03- 0.04-
APU22 max. 08 max. max. max. 24 max. max. 0.2 0.2
arasi arasi arasi arasi

Fakat AISI 430’a 900 °C de 2 saat yapilan 1si1l islem sonuglarina gore demir
oksitlenmesine engel olunamamistir. AISI 430 ve Crofer ile yapilan c¢alismalar
incelendiginde yiiksek sicaklikta Crofer APU22’nin oksitlenme direncinin daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

5.2.4.2. Althklara yapilan kumlama isleminin oksitlenmeye etkisi

Kumlama islemi yapilan numunelerin yiizey alaninda meydana gelen artis ve
geometrik yap1 degisikligi sebebiyle yiizeyi parlak olan numunelerle kiyaslandiginda
olusan oksit tabakasmin yapisal olarak farkliklar goriilmiistiir. Asagida piirtizli
yiizeye sahip AISI 430°da ilk oksitlenen taneciklerin olusumunu oyuklarda
gerceklestigi artan sicaklikla birbirleri iizerinde oksitlenerek diizgiin olmayan bir
oksit tabakasi olusturdugu diisliniilmektedir. Pliriizsiiz yiizeyi parlak kumlanmamis
numunede (P) diizlemsel biiylime, yiizeyi piriizli kumlanmis numunede (K) ise

kolonsal tane biiylimesi gerceklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.23. AISI 430 6n iglemsiz ve kumlama islemi uygulanmis akim toplayicilara uygulanan 1sil islem sonrasi
SEM goriintiisii a) 430 Parlak 900+1000 °C, b) 430 Kumlanmis 900+1000 °C

Sekil 5.24. Kumlama islemi uygulanmis AISI 430 akim toplayicinm 900 ©C 1s1l islem sonrast SEM goriintiisii

Sekil 5.24.’de SEM goériintiisti bulunan numuneye sirasiyla 1, 2, 3, 4 nolu
bolgelerden EDS analizi yapilmistir. Sonuglart Sekil 5.25.’te verilmistir.



1. Numarali bélgenin EDS analizi
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3. Numaral1 bolgenin EDS analizi

4. Numarali bolgenin EDS analizi

Element

0]
Si
Cr
Fe
Ni

Element

Si
Cr
Fe
Ni

Element

Si
Cr
Fe
Ni

Element

0]
Si
Cr
Fe
Ni

% Miktar

33.475
0.558
5.947
59.746
0.273
100.000

% Miktar

34.764
0.888
13.522
50.789
0.037
100.000

% Miktar

36.237
1.392
16.812
45.294
0.266
100.000

% Miktar

1.719
1.140
16.533
80.221
0.387
100.000
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Sekil 5.25. Kumlama islemi uygulanmis AISI 430 akim toplayicinin 900 °C islem sonrast 1, 2, 3 ve 4 nolu

isaretli bolgelerine yapilan EDS analizi
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Bolgesel olarak alinan EDS verilerine gore 4. bolge 430 paslanmaz celik ylizeyinden,;
1, 2 ve 3. bolge oksit yiizeyinden elde edilen verileri igermektedir. Buna goére oksit
tabakas1 Fe ve Cr igeren oksitli bilesiklerinden olusmaktadir. 3. Bolge’den 1.
Bolgeye ilerken element bazinda incelendiginde “O” yiizdesi fazla bir degisim
goriilmezken “Cr” ylizdesinde azalma tespit edilmistir. Buna gore 3. Bolgede %16
olan Cr miktari, 2. Bolgede %13, 1 bolgede ise %5 oranlarina diismiistiir. Paslanmaz
celik yiizeyinde (3. bolge) daha ¢ok kromun oksitli fazlar1 yogun iken; artan oksit
tabakasiyla celik yiizeyinden uzak boélgelerde (1. ve 2. bdlge) demirin oksitli fazlari
artmaktadir. Yapilan Raman analizi sonuglarint hatirlayacak olursak; yiiksek oranda
Fe20O3 ve az miktarda Cr.Oz3 fazlar tespit edilmistir. Bu durum SEM ve EDS verileri

ile desteklenmektedir.

900+ 1000 °C oksitlenmis (parlak)- AISI 430
Sekil 5.26. On islem uygulanmamis AIST 430 akim toplayicinin 900+1000 ©C 1sil islem sonrasi SEM gériintiisii

Sekil 5.26.da SEM goriintiisti bulunan numuneye sirastyla 1 ve 2 nolu bolgelerden

EDS analizi yapilmigtir. Sonuglar1 Sekil 5.27.’de verilmistir.



2. Numarali bolgenin EDS analizi

gt Element % Miktar
0] 35.448
Si 0.717
Cr 1.348
Fe 61.958
Ni 0.529
a . 100.000
1. Numaral1 bolgenin EDS analizi
T Element % Miktar
° o) 30.261
Si 2.108
Cr 19.641
Fe 47.456
Ni 0.534
i - 100.000
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Sekil 5.27. On islem uygulanmamus AISI 430 akim toplayicinin 900+1000 ©C islem sonras: 1 ve 2 nolu isaretli
bolgelerine yapilan EDS analizi

AISI 430°da 900°C sicakliga kadar tufal olusumu goériilmemektedir. Artan sicaklikta
oksit tabakasinin kalinligi artmakla beraber yiizeyde pullanma (tufal) olusumunu
meydana getirmektedir. Olusan bu tufal tabakasi dokiilmelere sebebiyet vererek AISI
430’un c¢alisma sartlarin1 bozmaktadir. Asagida oksitleme yapilan numunlerin
gorselleri mevcuttur. Dikkatle inceleyecek olursak 1000°C ve 900+ 1000°C AISI
430 paslanmaz celik yiiksek sicakliklara dayanikli degildir.
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Crofer AlSI 430

900 C- 2saat

. 1000 C- 1saat

900 C- 2saat
+

1000 C- 1saat

KUMLANMIS 430

| -

Sekil 5.28. Isil islem sonrasi akim toplayict numunelerin goriintiileri

Interkonnektér (akim toplayic1) olarak kullanilacak atlik malzemenin yiiksek
sicakliklara karsi oksidasyon direnci olmalidir. Celik bilesimindeki Cr miktari
oksidasyon direnciyle baglantilidir. Cr miktar1 kritik bir sinirin altindaysa; koruyucu
bir tabaka olusturamaz ve mevcut koruyucu kromat tabakasinin {iistiinde Fe

oksidasyonu meydana gelir buda malzemenin 6mriinii kisaltir [31].

AISI 430 paslanmaz c¢eligin yiizeyinde olusan Cr203 tabakas: yliksek sicakliklara ve
uzun termal cevrimde yeterli degildir. Fe diflizyonunu engellemek ve calisma
stiresini arttirmak amaciyla ylizeye sol-jel yontemiyle La,O3 ve Y203 kaplamalarin

oksidasyon direncini arttirdig1 belirtilmektedir [79].

Ferritik paslanmaz ¢eliklere (Crofer APU 22, AISI 430 vb.) oksidasyon direncini
arttirmak amaciyla koruyucu bariyer olarak (Mn/Co0)304, (Cu/Mn)304 kaplamalar
yapilmaktadir. Mn15C01504 fazimin 800 °C’de ki CTE degeri 11.5x107° K™t olup
KYOP’de kullanilan interkonnektoér malzemelerin CTE degerlerine ¢ok yakindir. Bu
nedenle literatiir de ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur [31, 59, 80, 81]. Yine ucuz

maliyetli ferrritik paslanmaz c¢eliklerin  KYOP’de kullanimin1 yayginlastirmak
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amaciyla Ni, Al, Cu kaplamalar yapilarak oksidasyon performanslar1 arttirilmaya

calisilmaktadir [50, 58].

5.2.5. Altlik- conta bag mukavemeti 6l¢ciim sonuglari

Sandvi¢ panellerin cekme aparatina yapistirilmasinda kullanilan Epoksi yapistiricinin
¢ekme dayanimi 3,9 MPa olarak hesaplanmistir. Sandvi¢ panallere uygulanan ¢ekme
testinde conta malzemesinin AISI 430 altliklara yapisma mukavemeti Olgiilmesi
amagclandigindan, altliklarin ¢ekme aparatindan kopmamasi gerekmektedir. Deneyde
kullanilan epoksinin ¢ekme dayaniminin yeterli seviyede oldugu goriilmiistir.

Asagida Tablo 5.5.’de ¢ekme testi sonunda elde edilen kuvvet degerleri (N) yapisan
alan’a (mm?) béliinerek gerilemeler MPa cinsinden hesaplanmistir. Deneysel
verilerin diizgiinliigii acisindan her birinden iicer adet numunenin ortalama degeri

alinarak kiyaslama yapilmistir.

Tablo 5.5. D grubu numunelerin test sonuglari
D GRUBU
AISI 430 Sandvig Paneller

Al conta malzemesi A2 conta malzemesi A3 conta malzemesi

Pirizla Piirtizstiz Pirazla Piirtizstiz Pirazla Piritizsiiz

0,575 MPa 0,333 MPa 0,582 MPa 0,364MPa - -

Al conta bilesimi i¢in yapisma mukavemeti ortlamasi kumlama iglemi yapilmayan
numuneler de 0,333MPa, kumlama yapilan numunelerde 0,575 MPa olarak
hesaplanmistir. Plriizlii ylizey/ piiriizsiiz yilizey oranlanirsa 1,726 degeri elde edilir.
A2 conta bilesimi iginse Piiriizlii ylizey/ piiriizsiiz ylizey oran1t 1,598 degeri elde
edilmistir. Kumlama islemi yapilan piiriizlii yiizeyli numunelerin bag mukavemeti,
kumlama islemi yapilmayan piiriizsiiz ylizeyli numunlere oranla yaklasik olarak Al
conta bilesiminde 1,7 kat, A2 conta bilesiminde 1,6 kat daha fazla bag mukavemeti
gosterdigi gorlilmiistii. A2 conta bilesiminin ise Al bilesimine goére daha bag
mukavemeti gosterdigide sayisal verilerle kanitlanmigtir.

A3 conta bilesimi kullanilarak yapilan sadvi¢ paneller iiretilmistir. Ancak 1000°C’de
151l islem sonrasinda conta bilesimi altlik plakalarla bag olusturamamistir. Bir kismi

cekme testi aparatina yapistirma sirasinda bir kismida numunelerin firindan
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cikartilmasi esnasinda koparak dagilmistir. Bu nedenle A3 conta bilesimine

numunelerine cekme testi uygulananamamustir.

Asagida 1000°C de 1s1l islem sonrasinda firindan c¢ikartilan sandvi¢ panellerin

goriintiisii verilmistir. Dikkatle incelenecek olursa ylizey piiriizliigii 6nemi olmadan

A3 conta bilesimiyle kaplanan tiim numunelerde bag olusumu yoktur.

a b

Sekil 5.29. A3 conta bilegimi ile kaplanmig AISI 430 sandving panellerin 1000 °C’de 1 saat 1s1l iglem sonrasi
goriintiisii a) On islemsiz 430 (parlak), b) Kumlama yapilmis 430

G AP
%

Sekil 5.30. A3 conta bilesimi ile kaplanmig 6n islem yapilmamis AISI 430 sandving panellerin 1000 °C’de 1 saat
1s1l iglem sonras1 goriintiisii

Conta bilesiminde meydana gelen makro boyuttaki catlaklar ve altlik iizerinde belli

noktalarda meydana gelen birlesme kalintilar1 goz Oniine alindiginda bu durumun
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termal genlesme katsayisi farkindan meydana geldigi disiiniilmektedir. A3
bilesimine yapilan dilatometre analizini hatirlayacak olursak analizde tespit edilen
termal genlesme katsayismin diisiik oldugu (5,4798x10°) ve KOYP’de kullaniminin

uygun olmayacagi belirtilmisti.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu calismanin 2 amaci vardir. Birincisi dogal kayaglardan KOYP bilesenleri ile
uyumlu ve pilin calisma sicakhiklarinda kararli olan cam-seramik sizdirmazlik
elemanlarinin gelistirilmesidir. ikincisi ise KOYP’de akim toplayici olarak AISI 430
paslanmaz c¢eligin kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Ayrica akim toplayiciya
yapilan bazi 6n islemlerin sizdirmazliga ve performans arttirmaya etkileri de

incelenmistir.
Calismadan elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

a) Bu calismada volkanik kaya¢ bazaltdan KOYP igin sizdirmazlik

contalarinin iretilebilirligi arastirilmistir. Hazirlanan 3 farkli bilesim (AL,

A2 ve A3) 1500°C’ de ergitilip basariyla dokiilmiistiir.

b) DTA analizlerinden en diisiik Tg ve Tc sicakliklarina A2 conta bilesiminin
sahip oldugu goriilmistiir. Bu durum muhtemelen A2 bilesiminde bulunan

%S5 oranindaki B2O3’ten kaynaklanmaktadir.

c) Ug cam conta bilesimlerine dokiim sonrasi yapilan XRD analizlerinde

tamaminin amorf yapida olup cam 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.

d) DTA analiz sonuglar1 ve KOYP ¢alisma sartlar1 eas alinarak 1000°C’de
yapilan 1s1l islem sonrasi contalarin XRD verilerinden Al ve A2’de cam-
seramik doniigiimiiniin gerceklestigi goriilmiistiir. Her iki bilesimde de Ojit,

Diopsit ve Nephelin fazlar tespit edilmistir.
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Al ve A2 conta bilesimlerinin CTE katsayilarinin KYOP’de sizdirmazlik
elemant olarak kullanima uygun oldugu, A3 bilesiminin ise diisik CTE

degeri nedeniyle uygun olmadig1 goriilmiistiir.

Is1 mikroskop analizinden A2 bilesiminde daha diisik Tg ve Ts
sicakliklarimin oldugu goriilmiistiir. Ts sicakligindaki diisiisle beraber conta
althk yiizeyine daha disiik sicaklikta yumusayarak akim toplayici

birlesmelerinde 1slatilabilirliginin daha iyi oldugu tespit edilmistir.

KOYP akim toplayici conta birlesmelerinde ¢camur metodu esas alinarak bu
metodun iki farkli teknikle uygulamasi yapilmistir. Bu teknikler daldirma
ve spin kaplama teknigidir. Her iki teknikle de akim toplayict numuneler
basarili bir sekilde conta malzemesiyle kaplanmigtir. Ancak, daldirma
teknigi kolay uygulanabilirligi ve pratikligi yoniiyle; spin kaplama
tekniginin ise kaplama ylizeyinin {iniform ve homojen yapida kaplamaya

imkan saglamasi yoniiyle iistiin taraflarinin oldugu belirlenmistir.

Al ve A2 contalarina akim toplayici ile birlestirilmesinden sonra 1000
°C’de 1 saat siireyle 1s1l islem yapilarak baglanma gergeklestirilmistir. SEM
ara yiizey ve 1s1 mikroskop sonuglarindan A2 bilesimin sinterlenme ve
yumusama sicakliklarinin daha diisiik olmasina bagl olarak A1l bilesimine
kiyasla daha 1yi sinterlenme davranis1 gosterdigi ve kiiciik taneli mikro yap1

olusturdugu goriilmiistiir.

Kumlama ile yiizeyi piiriizlendirilmis akim toplayict numuneler ile islem
yapilmamigs  numunelerin  SEM  arayiizey mikroyapt  goriintiileri
incelendiginde; conta bilesimlerinin islem yapilmamis piiriizsiiz yiizeylere
kaplanmasi sonucunda conta/altlik arayiizeyinde diiz ¢izgi halinde baglanma
cizgisinin oldugu gorilmistir. Kumlama ile yiizeyi piiriizlendirilmis akim
toplayict yiizeylerinde ise dalgali bir arayiizey gozlenmistir. Kumlama ile
olusan piiriizliilik yiizey alinini arttirarak contalarin altlik ylizeyine daha iyi

tutunmasina yol agmaktadir.
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Borlanmig AISI 430 altliklarda yapilan 6n oksitleme davranisinin arayiizeye
etkisi incelenmis ve SEM goriintiileri ile EDS analizlerinden kesin bir
yargiya varilamamistir. Sadece SEM goriintiilerinden hareketle her iki

bilesiminde 6n oksitli borlamis altliklara basariyla kapladigi gortilmiistiir.

AISI 430 althiklara kumlama islemi borlama asamasindan Once
yapildigindan borlama sonrasi yapilan kaplamaya etkisi net olarak tespit
edilememistir. Ancak borlama asamasinda yiizey piriizliliigiiniin oldugu
bolgelerden boriir tabakast olusumunun baslamasindan kumlamanin

borlama islemini kolaylastirdig: diisiiniilebilir.

AISI 430 atliklara borlama yapilmasindaki temel amag, yilizeyde
olusturulacak Fe;B ve FeB fazlariyla ¢eligi koruyucu bir boriir tabakasi
olusturarak bu ferritik paslanmaz celiligin Yyiiksek sicakliklarda yiiksek
oksidasyon direncine sahip hale getirip KYOP’de aktif olarak kullanilmasini
saglamaktir. Ayrica, borlama ile altlikta olusturulacak borlu bilesiklerin Cr
diflizyonunu engellemesi amaglanmistir. Bu sayede arayiizeyde ve contada

kromat karekterli fazlarin olusumu da 6nlenmis olacaktur.

Raman inlemelerinde borlama islemi yapilmayan atliklarda yiiksek oranda
Fe2O3 ve az miktarda Cr20s fazlar tespit edilmistir. Borlama iglemi yapilan
altliklarda ise; yliksek oranda FeB ve az miktarda Fe,Os fazi oldugu
goriilmistiir. Contalarin cam-seramige doniisiimii ve altlikla bag yapmasi
icin 1000°C de yapilan 1s1l islemde, borlamanin biiyiik oranda oksitlenmeyi

engelledigi goriilmiistir.

SEM mikroyapilarindan Crofer APU 22’nin AISI 430’a oranla daha yiiksek
oksitlenme direncine sahip oldugu goriilmistiir. Aymi sartlar altinda, AISI

430 yiizeyinde dort kat daha fazla oksit tabakas1 olustugu tespit edilmistir.

Kumlama islemi yapilmis atliklarin oksitlenme davranisi incelediginde,

plirtizlii ylizeylerin ylizey alani artis1 nedeniyle daha kolay oksitlendigi buna
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bagli olarak da olusan oksit tabakasi morfolojisinin farkli oldugu

gorilmiistir.

1000 °C ve istii sicakliklarda AISI 430 igindeki Cr, yeterince tiizeyde
koruyucu oksit tabakasi olusturamamaktadir. Bundan dolay1 da Fe yiizeye
diflize olarak oksitlenmektedir. Artan sicaklikla yiizeyde oksit tabakasinda

artis ve buna bagli tufal olusumu gézlenlenmistir.

Conta bilesimlerinin AISI 430 althik ile olusturdugu bag mukavemeti
incendiginde A2 conta bilesiminin daha iyi mukavemete sahip oldugu
goriilmistlir. Kumlama etkisinin sayisal verilere dayandirildigi ¢ekme testi
sonuclarinina gore; contalarin piiriizlii ylizeylerde daha iyi baglanma

gosterdigi gdzlenmistir.

A3 bilesimi kaplanarak olusturulan sandvi¢ panellerin 1s1l islem sonrasinda
bir kismi firindan c¢ikartildiginda, bir kismi da c¢ekme testine hazirlik
asamasinda kuvvet uygulanmadan dagilmistir. Bu durum A3 bilesiminin
CTE degerinin disik olmasiyla aciklanabilir. Conta malzemesinin
KYOP’de kullanilmasi i¢in; CTE katsayisi 6énemli bir kistas oldugu ve
interkonnektér malzeme arasindaki termal genlesme farkinin minimum

seviyede olmasi gerektigi kanitlanmigtir.

6.2. Oneriler

a)

b)

Borlanmig AISI 430 paslanmaz ¢eliligin 1000 °C altindaki sicakliklarda
kullanilabilirligi incelenmelidir. Borlanmis malzemeler 850°C ye kadar
oksidasyona dayaniklidir. 600-800°C aras1 sicaklik araliginda galisacak bir
KYOP i¢in borlanmis AISI 430’un akim toplayici olarak kullanilabilirligi

arastirilabilir.

Deneylerde ham madde olarak %60 bazalt kullanildigi igin; Tg ve Ts

sicakliklarini diisiirmek giictiir. Saf oksitler kullanilarak olusturulacak cam
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kompozisyonlariyla Tg ve Ts degerleri kontrol altina alinabilir. Ts ve Tg

degerleri diisiirmeye yonelik yeni cam kompozisyonlar1 denenebilir.

AISI 430 yerine alternatif olarak yine ferritik paslanmaz celik olan AISI
441’in KOYP’de kullanimi arastirilabilir.

AISI 430 veya AISI 441 ¢eliklerden CNC tezgahta islenerek mini bir yakit
hiicresi imal edilip, bu yakit hiicresinin yiik ve basing altinda yiiksek sicaklik

cevriminde sizdirmazlik aragtirmasi yapilabilir.

Kromat olusumuna kars1 ferritik paslanmaz ¢eliklere Mn, Co, Ni, Cu, Al ve
silisitlerle koruyucu bariyer tabakalar kaplanarak KYOP’de kullanilabilirligi

arastirilabilir.
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