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OZET

Bu ¢alismanin amaci1 CaO-SrO-B>03-A1,03-Bi20s5-S10: cam sistemine Ta>Os ve V205
katkilayarak bu camlarin kristallesme kinetigini incelemek ve kati oksit yakit
hiicrelerinde kullanilmak tiizere sizdirmazlik cami gelistirmektir. Yapilan literatiir
arastirmalart 1s518inda TaxOs ve V20s katkisinin camsi1 gecis sicakligint (Tg)
diisiirecegi, 1y1 bir 1slanabilirlik saglayacag: ve kullanildiklar: altliklara 1yi yapisacagi
on gorilmiistiir. Ayrica kompozisyona Ta>Os ve V205 eklenmesinin bir nedenti ise bor
ucuculugunu engellemektir. Camlar 1400 °C’de ergitildikten sonra eriyik sondiirme
yontemi ile soguk suya dokiilerek cam eldesi gerceklestirilmistir. Cam olusumu X-
151 Kirmmimi Analizi yapilarak her kompozisyon i¢in dogrulanmistir. Camlarin
kristalizasyon kinetigi ¢alismalar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetri analizi ve 1s1
mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Yapilan kinetik calismalarin  ardindan
kristallesme icin en diisiik aktivasyon enerjisine sahip kompozsiyon T1/V1
kompozisyonu olmustur. Kristalizasyon mekanizmas1 hakkinda bilgi veren Avrami
parametresi degerleri T1/V1 kompozisyonu i¢in 3,088 hesaplanirken diger tiim cam
kompozisyonlar1 i¢in 1’den diistiktiir. Bu da T1/V1 kompozisyonu disindaki diger tiim
kompozisyonlarda ylizey kristallesme  goriildiigiinii  gostermektedir. Cam
kompozisyonlarin termal genlesme katsayillar1t Mayer ve Havas yontemi ile
hesaplanmistir. Camlarin cam-seramige doniistiiriilmesi i¢in en uygun sicaklik yapilan
1s1 mikroskobu analizi sonucunda 850 °C olarak belirlenmistir. Isil islem sonrasi
T1/V1, T2, T3, V2, V3 cam-seramiklerinin her birinde wollastonit, stronsiyum
aliminyum silikat, stronsiyum aliiminyum oksit, bizmut oksit fazlar1 goriilmiistiir. T4
ve V4 cam-seramiklerinde bizmut oksit faz1 bulunmamaktadir. Ayrica T2, T3, T4 cam-
seramiklerinde tantalyum oksit fazi goriiliirken, V2, V3, V4 cam-seramiklerinde
vanadyum oksit fazi belirlenmistir. Bu fazlarin her ikisi de camsi yapiya gomiili,
cubuk seklinde kristallerdir. Yapilan kinetik c¢alismalarin ardindan sekiz cam
kompozisyonu arasindan en uygun iki tanesi secilmis ve bu iki kompozisyona
sizdirmazlik testleri uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Cam-seramikler, Sizdirmazhik Camlari, Kat1 Oksit Yakit

Hiicreleri



ABSTRACT

The aim of this study is to examine the crystallization kinetics of these glasses by
adding Ta>Os and V705 to the CaO-SrO-B,03-Al,03-Bi,05-S10; glass system and to
develop sealing glass for use in solid oxide fuel cells. In the light of the literature
research, it was predicted that TaxOs and V»20s additives would lower the glass
transition temperature (Tg), provide good wettability and adhere well to the substrates
on which they are used. Additionally, one reason for adding Ta>Os and V20s to the
composition is to prevent boron volatility. After the glasses were melted at 1400 °C,
glass was obtained by pouring them into cold water using the melt quenching method.
Glass formation was confirmed for each composition by performing X-ray Diffraction
Analysis. Crystallization kinetics studies of glasses were carried out using DSC
analysis and heat microscopy. Following the kinetic studies, the composition with the
lowest activation energy for crystallization was the T1/V1 composition. The Avrami
parameter values, which provide information about the crystallization mechanism, are
calculated as 3.088 for the T1/V1 composition, while they are lower than 1 for all other
glass compositions. This shows that surface crystallization is observed in all
compositions except the T1/V1 composition. Thermal expansion coefficients of glass
compositions were calculated by the Mayer and Havas method. The most suitable
temperature for converting glasses into glass-ceramic was determined as 850 °C as a
result of heat microscope analysis. After heat treatment, wollastonite, strontium
aluminum silicate, strontium aluminum oxide and bismuth oxide phases were observed
in each of the T1/V1, T2, T3, V2, V3 glass-ceramics. There is no bismuth oxide phase
in T4 and V4 glass-ceramics. In addition, while tantalum oxide phase was observed in
T2, T3, T4 glass-ceramics, vanadium oxide phase was determined in V2, V3, V4 glass-
ceramics. Both of these phases are rod-shaped crystals embedded in the glassy
structure. Following the kinetic studies, the three most suitable glass compositions
were selected among eight glass compositions and sealing tests were applied to these
three compositions.

Keywords: Glass-ceramics, Sealing Glasses, Solid Oxide Fuel Cells
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

°C . Santigrat derece
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dk . Dakika

m : Metre

cm . Santimetre
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Ca : Kalsiyum

CaO : Kalsiyum oksit

SrO : Stronsiyum oksit

B»0; . Borik oksit

ALO3 : Aliimina

Bi,03 :  Bizmut oksit

Si0» : Silisyum dioksit

BaO : Baryum oksit

MgO . Magnezyum oksit

Zn0O . Cinko oksit

TaxOs . Tantalyum penta oksit
V205 : Vanadyum penta oksit
P>0Os . Fosfor penta oksit
Li2COs . Lityum karbonat
K>COs . Potasyum karbonat
Nb2Os : Niyobyum penta oksit
CTE . Termal genlesme katsayisi
S : Siemens

DSC :  Diferansiyel taramali kalorimetri
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1. GIRIS

Giderek artan diinya niifusunun beraberinde getirdigi en miithim sorunlardan biri de
giderek artan enerji ihtiyacidir. Giiniimiizde hala enerji ihtiyacinin ¢ok biiyiik bir kismu
yenilenebilir olmayan fosil yakitlarin kullanimiyla karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin
kullanimi1 esnasinda CO; gibi zararl1 gazlarin ¢evreye salinmasi gibi olumsuz etkiler
halihazirda bilinmektedir. Bu durum kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi bir¢cok
ciddi sorunun temelinde yer almaktadir. Bunun yani sira fosil yakit rezervlerinin bir
giin tikkenecegi de ortadadir. Dolayisiyla bilim insanlar1 temiz ve yenilenebilir enerji

kaynaklar1 i¢in arayisa gecmislerdir.

Cevreye duyarli enerji doniisiim teknolojilerini i¢inde barindiran kati oksit yakit
hiicreleri (KOYH) yakittan elektrik iiretimini saglayan ekipmanlar olarak
tanimlanmaktadir. Yakit olarak gesitli hidrokarbonlar1 kullanan bu enerji doéniisiim
iiniteleri kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisine ¢evirdikleri i¢in katalizor
gerektirmez ve ¢evreye zararli herhangi bir gaz salinimina sebep olmazlar [1]. Calisma
sicakliklarindaki ytiksek verimlilik dikkat ¢cekici 6zelliklerinden sadece biridir. Ayrica,
yapist diger yakit hiicrelerine gore daha basittir. Kat1 oksit yakit hiicresi, diinyanin
enerji kaynaklarimin tiikkenmesini azaltabilecek en 6nemli ¢6ziim yodntemlerinden
biridir.

KOYH bir¢ok bilesenden olusmaktadir. Bunlardan biri de sizdirmazlik (conta)
bilesenidir. S1zdirmazlik bilesenleri i¢in, genellikle yiiksek mekanik mukavemetleri,
sicaklikla birlikte altliga yapisabilme kabiliyeti ve yapisinda kontrollii olusturulan
kristaller sayesinde kontrol edilebilir termal genlesme katsayis1 degerlerinden dolay1
cam-seramik malzemeler secilmektedir. Kat1 oksit yakit hiicresinin sizdirmazlik
saglayan ve dolgu macunu seklinde kullanilacak olan bileseninin belli bashh mekanik,
kimyasal ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasi istenmektedir. Sizdirmazlik halen kati
oksit yakit pillerinin ticarilesmesinin Onilindeki en ©Onemli engellerden biridir.
S1zdirmazlik malzemesinin uzun 6miirlii olmasi, 1sitma sogutma ¢evrimlerine, sicaklik
gradyanina ve ani 1s1l soklara dayanikli ve uzun omiirlii olmasi beklenmektedir. Bu
Ozeliklerin tiimiinii saglayan bir sizdirmazlik malzemesi heniiz ticari olarak
bulunmamaktadir. Diinyada cam-seramik malzemeleri gelistiren birgok firma

olmasina ragmen KOYH calisma sartlarina uygun cam-seramik malzeme gelistiren

1



sadece birkag¢ firma bulunsa da gelistirdikleri iiriinleri pazara sunmamaktadirlar [2].
Bu nedenle KOYH sizdirmazlik malzemelerinde yapilacak iyilestirme sicaklik
gradyenti altindaki davranislarinin incelenmesi KOYH'lerinin ticarilesmesi agisindan

biiyiik 6nem arz etmektedir.

Literatiirdeki bilgiler 151ginda etkin olabilecek oksitler ve KOYH sistemindeki
zorluklar dikkate alinarak bu ¢alismada 2 farkli ana kompozisyon iizerinden gidilerek
kompozisyonlar hazirlanmistir. Ik olarak ana matriks olarak CaO-SrO-B,03-Al,0s-
Bi1,03-S10, cami baz alinmis ve Ta>Os katkilandirilmistir. Ta>xOs’in genellikle cam
kompozisyonlarinda kullanildiklarinda camin camsi gegis sicakligini (Tg) diistirdiigii,
1yi bir 1slanabilirlik sagladigi, kompozisyonun termal, kimyasal kararliligini arttirdig
ve kullanildiklar1 altliklara iyi yapistig: bilinmektedir [3] - [5]. Ikinci olarak da yine
aynt ana cam matriks yapist baz almarak V>Os katkilandirilmistir. Vanadyum
acisindan zengin olan cam bilesimlerinin tantalyum penta oksitte oldugu gibi yiiksek
termal ve kimyasal stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir. Sizdirmazlik camlarinda
V1,05 katkist ile ilgili yapilan ¢alismalar ise oldukga azdir. Bu calismalar fosfor penta
oksit katkisi ile birlikte kullanilmistir [6]. Ancak, bu calismada V,0s bileseni Bi,0s
ile birlikte kullanilmistir. Daha onceden bu sekilde bir kompozisyonla V>Os’in
kullannmina dair bir caligmaya rastlanmamistir. Calismada Ta>Os ve V20s’in
secilmesinin diger bir nedeni ise, bor uguculugunu engellemektir. KOYH’de
sizdirmazlik camlarinda bulunan ugucu bor tiirleri genellikle katot ile reaksiyona
girerek katot aktivitesini azaltmaktadir. Hazirlanan biitiin kompozisyonlarin termal
genlesme katsayilariin sizdirmazlhik malzemeleri igin gereken aralikta (9x10° -

12x107 1/°C araliginda) olmas1 beklenmektedir.

Her iki cam kompozisyonunun da kat1 oksit yakit hiicrelerinde sizdirmazlik elemani
olarak kullanilabilmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda cam kompozisyonlarinin eriyik

sondiirme yontemi ile elde edilmesi ve kristallesme kinetikleri aragtirilmistir.



2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH) anot, katot ve elektrolit olmak {izere {i¢ ana

boéliimden olusan ve kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir.

2.1. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicresi, gilinlimiizde c¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve yiiksek verimli enerji
dontistim sistemleri saglayan elektrokimyasal bir cihazdir [7]. Yakat hiicreleri, yakit
hiicresine giren ve ¢ikan reaktan akislarina sahip acik sistemlerdir, bu da onlar1 enerji
depolamadiklar1 icin pillerden farkli kilar. Enerji depolayan pillerin aksine yakit
hiicreleri, bir yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrige doniistiirmek i¢in
kullanilir. Anotta metanol, karbondioksit ve proton iiretmek {izere oksitlenir. Protonlar
elektrolit yoluyla katoda dogru hareket eder. Katotta oksijen, su olusturmak iizere
indirgenir. Elektronlar harici bir devre boyunca anottan katoda dogru hareket eder.
Metanol, olasi bir¢cok yakittan sadece biridir; en yaygin yakit hidrojen gazidir. Yakit

hiicreleri, hidrojen gaz1 gibi bir¢ok farkli yakat tiiriinden elektrik enerjisi tiretirler [8].

Hidrojen gaz1 gibi bir¢ok farkli yakit tiirlinden elektrik enerjisi lireten yakit
hiicrelerinin en Onemli ozelliklerinden biri, yakitin elektrik  enerjisine
doniistiiriilmesindeki yiiksek verimdir. Termal motorlar Carnot dongiisiiniin
verimliligi ile smirhiyken yakit hiicreleri bununla sinirlanmazlar. Yakit hiicreleri,
yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine dontistiirdiigii i¢in, yakitin
1stya, mekanik enerjiye ve ardindan elektrik enerjisine doniistiiriilmesindeki tipik
kayiplar ortadan kalkar. Yakit hiicresi verimi, yan iriin olarak ortaya c¢ikan 1s1

tamamen kullanildiginda daha da artar [9].

Tipik akiinilin aksine, yakit hiicreleri ¢cevrilmez, ancak siirekli yakit ve oksidan akisiyla
stiresiz calisirlar. Yakit ve oksidan saglandig siirece sarj edilmeleri gerekmez, sessiz
ve verimli ¢alisirlar ve yakit olarak hidrojen kullanildiginda atik olarak sadece i¢cme
suyu iiretirler. Bu 6zellikleri nedeniyle, yakit hiicreleri sifir emisyonlu bir motor olarak

adlandirilirlar [8], [9].

Yakait hiicrelerinin bir ¢esidi olan seramik yakit hiicreleri, yiiksek verimlilik, malzeme

korozyonu ve elektrolit yonetimi sorunlarini ortadan kaldiran seramik elektroliti



sayesinde diger yakit hiicresi teknolojilerinden ayrilirlar. Seramik yakit hiicreleri,
malzeme korozyonu ve elektrolit yonetimi sorunlarina ¢6ziim sunan seramik elektroliti

sayesinde daha dayanikli ve daha uzun omiirliidiir [4].

Ozetle yakit hiicreleri, herhangi bir mekanik enerji uygulamadan kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiirerek yiiksek verim saglayan temiz ve siirdiirtilebilir bir
enerji donlisim sistemi oldugu soylenebilir. Diger geleneksel sistemlerle
karsilastirildiginda, yakit hiicreleri daha verimlidirler ve daha az kirlilige neden

olurlar.

2.2. Yakat Hiicrelerinin Tarihgesi

Yakit hiicrelerinin baslangict 19.yiizy1la dayanmaktadir. i1k olarak "gazl voltaik pil"
olarak bilinen yakit hiicresi, 1842 yilinda William Grove tarafindan icat edildi. Grove,
gaz halindeki voltaik bataryasinda reaktif olarak hidrojen ve oksijen igeren platin
elektrotlar ve siilfiirik asit elektrolit kullandi. Bu deneyler, daha sonralar1 yakit
hiicresinin temelini olusturan ilke ve teknolojilerin gelistirilmesinde 6nemli bir adim
oldu. Tarihsel olarak yakit hiicresinin gelisimine baktigimizda, Grove'un platin
elektrotlar ve siilfiirik asit elektroliti kullanarak olusturdugu gazli voltaik pil ile

baslayan siireg, gliniimiizde farkli tiplerde yakit hiicreleri ile devam etmektedir [9].

1893 yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit hiicresinin bilesenlerinin (elektrotlar,
elektrolit, oksitleyici ve indirgeyici maddeler, anyonlar ve katyonlar) birbirine
baglantisin1 deneysel olarak belirledi. O zamanlar Grove, gaz pilindeki eylemin
elektrot, elektrolit ve gaz arasindaki temas alaninda gerceklestigini tahmin etmisti
ancak hala anlagilmasi gereken ¢ok sey vardi. Ostwald, yakit hiicrelerindeki fiziksel
ve kimyasal reaksiyonlarla ilgili 6ncii ¢alismalar1 sayesinde bu alanda daha ileri
arastirmalara temel olusturdu. 1896'da William W. Jacques pratik uygulamalari olan
ilk yakit hiicresini gelistirdi ve 1900'de Walther Nernst zirkonyumu kat1 elektrolit
olarak ilk kez kulland1 [11].

On dokuzuncu yiizyilin sonlarinda ve yirminci yiizyilin baslarinda yakit hiicreleri
alaninda 6nde gelen aragtirmacilar William W. Jacques ve Emil Baur'du [6]. 1921'de
Baur ilk erimis karbonat yakit hiicresini insa etti. Jacques, yiiksek gliclii sistemler

kuran ilk kisiydi.



1933'tin baslarinda Thomas Francis Bacon, pratik kullanima sahip, hidrojen ve
oksijenden yapilmis ilk yakit hiicresini gelistirdi. Yakit hiicresi, elektrokimyasal
islemler yoluyla havayr ve hidrojeni dogrudan elektrige doniistiirdi. 1939'da
elektrolitin elektrotlarin gézeneklerine tagsmasin1 6nlemek i¢in yiiksek basingta (200
atm) calisan nikel elektrotlu bir hiicre insa etti. Ikinci Diinya Savas1 sirasinda Bacon,
Kraliyet Donanmasi'nin denizaltilarinda kullanilmak iizere bir yakit hiicresi gelistirdi.
1958'de Britanya Ulusal Arastirma Gelistirme Kurumu'na 25,4 mm c¢apinda
elektrotlara sahip alkalin yakit hiicresini sundu. Bacon'un yakit hiicreleri, yiiksek
maliyetlerine ragmen, Bacon'un Apollo uzay aracinda kullanilan yakit hiicresine
iliskin ¢alismasinin patentini alan Pratt & Whitney firmasimin dikkatini ¢ekti. 1959
yilinda Marshall Aerospace sirketinin destegiyle 40 hiicreli, 5 kW giiciinde ve %60
verimli bir yakit hiicresini tanitt1 [11]. 1965 yilinda ABD Donanmasi Elektronik
Bolimi ile ortaklasa olarak bu hiicre, izole yerlerde elektrik enerjisi iiretmeye de

elverisli oldugundan, isletmesinde basarili oldu [13].

Kat1 oksit yakit hiicresi de yirminci yiizyilin baginda gelistirildi. Gelisimi 1930'larin
sonlarinda Baur ve Preis'in seramik elektrolit hiicreleri lizerinde yaptig1 calismalar ile
basladi. 1940'larda Davtyan, o tarihe kadar analiz edilenlerden daha iyi iyonik
iletkenlik tepkisine sahip bazi seramik katilar1 da inceledi. Fakat ancak 1950'li
yillardan sonra, Hollandanin Lahey kentindeki Central Teknik Enstitiisii,
Pensilvanya'daki Consolidation Coal Company ve New York Schenectady'deki
General FElectric arasinda bir ortaklik kuruldugunda, bu tiir bir yakit hiicresinin
gelistirilmesi ve elektrik enerjisi i¢cin uygun bir kaynak olarak kullanilmasi miimkiin

oldu [14].

1973'te petrol krizi nedeniyle bir¢ok hiikiimet, giivenilir ve strdiiriilebilir elektrik
iiretimi i¢in alternatif kaynaklarin gelistirilmesini destekledi. Dolayisiyla bu on yildan
itibaren yakit hiicrelerinin arastirilmasi ve gelistirilmesinde bir artis oldu. 2000
yilindan itibaren ise evlerde kullanilmasinin yani sira, ticaret ve endiistriye yonelik
otomobillerde, otobiislerde, tasiabilir pillerde ve sabit enerji liretiminde kullanilmak
iizere ticarilestirilmeye baslandi [13]. Yakit hiicresinin gelisim siireci Sekil 2.1°de

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Yakit hiicresinin tarihsel gelisiminin sematik gosterimi [13].

2.3. Yakiat Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Cogu yakat hiicreli gii¢ sistemi bir dizi bilesenden olusur. Bu bilesenler su sekilde

siralanabilir:
*Elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi birim hiicreler

sIstenilen c¢ikis kapasitesine sahip {initeler olusturmak igin bireysel hiicrelerin

elektriksel olarak baglanmasiyla modiiler olarak birlestirildigi yiginlar

*Diger yardimci ve arayliz fonksiyonlarinin yani sira besleme akisi kosullandirma
(gerekirse bir yakit islemcisi dahil), termal yonetim ve elektrik giicii kosullandirma

saglayan bilesenlerden olusan tesis dengesi

Yakit hiicreleri, kimyasal reaksiyonun serbest enerjisinin elektrik enerjisine (elektrik
akimi yoluyla) doniistiiriildiigii galvanik hiicrelerdir. Bir kimyasal reaksiyonun Gibbs

serbest enerji degisimi hiicre voltajiyla su sekilde iligkilidir:
AG = —nFAU, 2.1

Burada n reaksiyona dahil olan elektronlarin sayisidir, F Faraday sabitidir ve AU, bir

akim akisi olmadiginda hiicrenin termodinamik denge icin voltajidir. Yakat



hiicrelerindeki anot reaksiyonu ya hidrojenin dogrudan oksidasyonu ya da metanoliin
oksidasyonu seklindedir. Bir reformasyon adimi yoluyla dolayli bir oksidasyon da
meydana gelebilir. Yakit hiicrelerindeki katot reaksiyonu ise ¢cogu durumda havadan

gelen oksijenin indirgenmesidir [15].

Tiim yakit hiicrelerinin temel yapis1 benzerdir: hiicre, elektrolitle ayrilan ve harici bir
devreye baglanan iki elektrottan olusur. Elektrotlara yakit veya oksidan (6rn. hidrojen
veya oksijen) saglamak ic¢in elektrotlar gaz veya sivi akisina maruz birakilir.
Elektrotlarin gaz veya s1vi gegirgen olmasi ve dolayisiyla gozenekli bir yapiya sahip
olmas1 gerekir. Gaz difiizyon elektrotlarinin yapist ve igerigi olduk¢a karmasiktir ve
pratik uygulama i¢in 6nemli Sl¢iide optimizasyon gerektirir. Elektrolitin miimkiin
oldugu kadar diisiik gaz gecirgenligine sahip olmasi1 gerekir [15]. Yakit hiicrelerini
genel olarak ele alirsak, anotta (negatif elektrot), yakit karbondioksit ve proton
iretmek iizere oksitlenir. Protonlar elektrolit lizerinden katoda (pozitif elektrot) dogru
hareket eder. Katotta oksijen indirgenerek su olusturulur. Elektronlar, harici bir devre

araciligiyla anottan katoda dogru hareket eder ve kimyasal reaksiyonlar su sekildedir
[7]:
2H, +40H - 4H,0 + 4e
02 + 2H20 + 4e” > 40H
2H; + O2 = 2H0

Sekil 2.2 yakit hiicresinin ¢alisma prensibini sematik olarak géstermektedir. Oksidan
ve yakit girisinin ardindan iirlin olarak karbon dioksit ve su iiretilir. Bu elektrokimyasal

reaksiyon sonucu kimyasal enerji elektrik enerjisine dontistiiriiliir.
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Sekil 2.2: Yakat hiicresinin ¢alisma prensibi.

2.4. Yakit Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

2.4.1 Alkalin Yakit Hiicreleri

Bu hiicreler yeterli gii¢ saglayabilen ilk pratik calisan yakit hiicresi olarak kabul
edilmektedirler. Ozellikle ulastirma sektdriine dnemli 6l¢iide yardimer oldular. Ay'a
yapilan Apollo gorevlerinde, uzay mekigi yoriinge aracinda ve Gemini uzay aracinda
elektrik giic kaynagi olarak alkali yakit hiicresi kullanildi. Bu teknoloji, Grove
tarafindan yakit hiicresinin icat edilmesinden 100 yil sonra, ingiliz miihendis Francis
T. Bacon'un 1939'daki 6ncii calismasinin bir sonucudur [16]. Alkalin yakit hiicreleri
daha diisiik maliyet, yiiksek dayaniklilik, iyi dahili termal yonetim ve kirliliklerin
kolayca giderilmesi gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Bununla birlikte, bu hiicreler
yaygin olarak ticarilestirilmemistir ¢iinkii nispeten diisiik gii¢c yogunlugu gibi belirgin

bir kusurlar1 vardir [17].
2.4.2 Polimer Elektrot Membran Yakit Hiicresi

Proton degisim membranli yakit hiicresi olarak da anilan bu gii¢c kaynagi, bir yakitin
kimyasal enerjisini elektrokimyasal reaksiyon yoluyla dogrudan elektrik enerjisine
dontstiirmektedir. Bu yakit hiicreleri, diisiik kirlilik emisyonlar1 ve diisiik ¢alisma

sicaklig1 avantajlar1 nedeniyle ilgi toplamaktadirlar. Ayrica diisiik caligsma sicakligi ve



cevre dostu olmalari, onlar kiiclik 6l¢ekli uygulama pazart ig¢in oldukga cekici
kilmaktadir [18]. Polimer elektrot membran yakit hiicreleri taginabilir giic kaynagi,
askeri uygulamalar, sabit giic kaynagi, ulasim ve diger alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tasinabilir yakit hiicreleri; kompakt, hafif, yliksek verimlilik ve
dayaniklilik avantajlar1 nedeniyle cep telefonlarinda, diziistii bilgisayarlarda ve

oyuncaklarda yaygin olarak kullanilmaktadir [19].
2.4.3 Fosforik Asit Yakit Hiicreleri

Bu giic kaynag1 elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanan bir yakit hiicresidir.
Fosforik asit kullanimi su basincini en aza indirir, dolayisiyla fosforik asit yakit
hiicresinde su yonetimi zor degildir. Bu yakit hiicresinin ana sinirlamasi, diger yakit
hiicreleriyle karsilastirildiginda daha diisiik verimlilige sahip olmasidir. Fosforik asit

yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakligr 150-250 °C'dir [20].
2.4.4 Ergimis Karbonat Yakit Hiicresi

Yiiksek sicaklikli yakit hiicreleridir. Genel olarak 650 °C'de c¢alisirlar. Bu yiiksek
calisma sicakligl, %48-49'a kadan elektrik giicii olmak tlizere %90'lik genel termal
verimlilik saglar. Elektrolit olarak karbonatlar (Li.CO3, K2CO3) kullanilir. Elektrotlar
nikel (N1i) malzemelerden olusur. Anot, mikroyapisal stabilite i¢in tipik olarak Krom
(Cr) veya Aliminyum (Al) ile alasimlanan Ni'den yapilir ve katot, yerinde
lityumlanmis nikel oksitten yapilir [21].

2.4.5 Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Bu yakat hiicresindeki elektrolit kati, gézeneksiz bir metal oksittir ve yiik tagiyicilari
oksijen iyonlaridir. Elektrolit her zaman kati1 halde kalir. Kat1 oksit yakit hiicresi 700—
1000 °C arasinda g¢alisir. Calisma sicakligi ¢cok yiiksek oldugundan reaksiyon hizi da
yuksektir. Bu 6zelliginden dolay1 bu tip yakit hiicrelerinin ¢alismasi i¢in katalizorlere
gerek yoktur [20]. Kat1 oksit yakit hiicreleri temiz ve siirdiiriilebilir enerji {iretimi i¢in
umut verici bir teknoloji olarak genis ¢apta incelenmistir. Ancak yliksek caligsma

sicakligl, bozulma ve maliyet gibi ¢esitli zorluklar s6z konusudur [22].

2.5. Kat1 Oksit Yakat Hiicreleri ve Bilesenleri

Kati oksit yakit hiicreleri (KOYH), diinyanin enerji kaynaklarinin tiilkenmesini

azaltabilecek en 6nemli ¢oziim yontemlerinden biridir. KOYH, gaz halindeki yakitlar:



(hidrojen, karbon monoksit ve metan gibi) bir oksitleyici ile (hava) elektrokimyasal
etkilesime sokarak, bu yakitlar elektrik enerjisine ve 1siya doniistiirebilen bir enerji
dontistim tnitesidir [1], [23]. Elektrokimyasal prensibe gore calisirlar ve bu nedenle
KOYH, Carnot cevrimi ile sinirli degildir. KOYH yiiksek doniisiim verimliligi
nedeniyle kimyasal bilesimlerden elektrik tiretmek i¢in ¢cevre dostu bir yontem olarak
kabul edilmektedir. Bu nedenle KOYH, genis bir uygulama yelpazesi ile (kii¢iik
iinitelerden biiyiik dl¢ekli enerji santrallerine doniisme potansiyeli gibi) temiz enerji

iiretmek i¢in umut verici teknolojilerin baginda yer almaktadir [2].

Kati oksit yakat hiicreleri:

» Katot,

* Anot,

» Elektrolit (8 mol.% Y203-ZrO», Termal Genlesme Katsayis1 (CTE): 107! x 106 1/°C)
« Ana baglant1 eleman1 (Crofer-22 geligi, CTE: 112 x 10 1/°C)

* S1zdirmazlik malzemeleri gibi bir dizi bilesenden olusmaktadir. Genellikle camlar ve
cam-seramikler, sizdirmazlik islevini yerine getirebilmek icin KOYH hiicrelerinde

kullanilmaktadir.

KOYH konusu iizerine bir¢ok arastirmaci son zamanlarda oldukga yogun bir sekilde
caligmaktadir. Bu konu {izerine yapilan ¢alismalar biiyiik bir ivme kazanmistir. Sekil
2.3’de [24] goriilecegi gore senelere gore bu konuda yayimlanan makale sayisinda da

oldukca biiyiik bir artig vardir.
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Sekil 2.3: KOYH konusunda yapilan yayinlarin yillara gore dagilimi.

2.5.1 Anot

KOYH i¢in anodun ana islevi, yakitin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in reaksiyon
alanlar1 saglamaktir. Bu nedenle anot malzemesinin yakit azaltict ortamda stabil
olmasi ve ¢alisma kosullarinda yakit gaz1 reaksiyonu i¢in yeterli elektronik iletkenlige
ve katalitik aktiviteye sahip olmasi1 gerekir. KOYH yiiksek sicakliklarda (600 °C ila
1000 °C) galistigindan, anodun oda sicakligindan ¢alisma sicakliklarina ve hatta yakit
hiicresinin tretildigi daha yiiksek sicakliklara kadar diger hiicre bilesenleriyle
kimyasal ve termal olarak uyumlu olmas1 gerekir. Anodun yakit ortaminda kimyasal,
morfolojik ve boyutsal olarak kararli olmas1 gerekir [25]. Anot, ¢aligsma sicakliginda
indirgeyici ortamda elektron akisi i¢in yeterli elektronik iletkenlige sahip olmalidir.
Genel olarak, ohmik kayiplar1 en aza indirmek i¢in miimkiin olan maksimum anot
iletkenligi arzu edilir. Anodun, yalnizca calisma sicakliginda degil, ayn1 zamanda yakat
hiicresi seramik yapisinin iretildigi cok daha yiiksek sicaklikta diger bilesenlerle
kimyasal olarak uyumlu olmas1 gerekir. Anodun termal genlesmesi, termal dongii de
dahil olmak tizere imalat ve ¢alisma sirasinda ¢atlama ve delaminasyonu 6nlemek icin
diger hiicre bilesenlerininkiyle (oda sicakligindan calisma ve iiretim sicakliklarina
kadar) eslesmelidir. Anodun reaksiyon bélgelerine gaz tasinmasina izin verecek yeterli
gozeneklilige sahip olmasi gerekir. Anot, yakitin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in
yeterli katalitik aktiviteye, dolayisiyla diislik polarizasyona sahip olmalidir. Anodun,

yakit gazinda yaygin olarak bulunan belirli seviyelerdeki kirletici maddelere (6rnegin

11



kiikiirt) kars1 toleransli olmasi gerekir. Anot, hidrokarbonlarin dahili reformasyonu
icin katalizor olarak kullaniliyorsa, anodun uzun c¢aligma siireleri boyunca
reformasyon etkinligini de korumasi gerekir [25], [26]. KOYH i¢in anot malzemesi
tipik olarak nikel (Ni) ve itriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ) gibi bir elektrolit
bileseninden olusan nikel bazli sermetlerden olusur. Nikel, kat1 oksit yakit hiicrelerinin

anodunda hem iletken bir malzeme hem de katalizor gorevi goriir [27].

2.5.2 Katot

Katodun ana islevi, oksidantin elektrokimyasal indirgenmesi i¢in reaksiyon alanlari
saglamaktir. Bu nedenle katot malzemesinin oksitleyici ortamda stabil olmasi ve
calisma kosullarinda oksidan gaz reaksiyonu icin yeterli elektronik iletkenlige ve
katalitik aktiviteye sahip olmasi gerekir. KOYH ytiksek sicakliklarda (600 ila 1000 °C)
calisti@1 icin katodun, oda sicaklifindan calisma sicakliklarima ve yakit hiicresinin
iiretildigi daha yiiksek sicakliklara kadar diger hiicre bilesenleriyle kimyasal ve termal
olarak uyumlu olmasi gerekir. Katodun oksitleyici ortamda kimyasal, morfolojik ve
boyutsal olarak kararli olmas1 gerekir. Katot malzemesinin, oda sicakligi ile imalat
sicaklig1r arasinda (molar hacimde biyiik degisiklikler iceren) hicbir yikici faz
donlisimiine sahip olmamas1 gerekir. Katodun uzun stireli caligmada istenilen
mikroyapisint  korumasi1 gerekir; Onemli mikroyapisal degisiklikler hiicre
performansinda bozulmaya neden olabilir. Katot, ¢alisma sicakliginda oksitleyici
ortamda elektron akisini desteklemek icin yeterli elektronik iletkenlige sahip
olmalidir. Katodun, yalnizca ¢alisma sicaklifinda degil, ayn1 zamanda yakit hiicresi
seramik yapisinin {iretildigi ¢ok daha yiiksek sicaklikta da diger bilesenlerle kimyasal
olarak uyumlu olmas1 gerekir. Katodun termal genlesmesi, termal dongii de dahil
olmak iizere imalat ve ¢alisma sirasinda ¢atlama ve katmanlara ayrilmay1 6nlemek icin
diger hiicre bilesenlerininkiyle (oda sicakligindan ¢alisma ve imalat sicakliklarina
kadar) eslesmelidir. Katot, reaksiyon bolgelerine gaz tasinmasina izin verecek yeterli
gozeneklilige sahip olmalidir. Oksidanin elektrokimyasal indirgenmesi i¢in katotun

yeterli katalitik aktiviteye, dolayisiyla diisiik polarizasyona sahip olmasi gerekir [25].

2.5.3 Elektrolit

Elektrolit, oksit iyonlarini katottan anoda ileten ve burada H>O iiretmek tizere hidrojen
iyonlariyla veya H>O ve CO; olusturmak iizere hidrokarbonlarla reaksiyona girerek

genel elektrokimyasal reaksiyonu tamamlayan KOYH iinitesinin kalbidir. Oksit iyonu
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iletimi, termal olarak etkinlestirilen bir islem olan oksijen boslugu atlama
mekanizmas1 yoluyla gerceklesir. Yiiksek iyonik iletkenlige sahip elektrolit
malzemeleri elde etmek i¢in, kristal yapilarinin, yiiksek diizeyde nokta kusur
bozukluguna ve diisiik go¢ entalpisine izin veren genis interiyonik acik alana sahip
olmas1 gerekir [28]. Kat1 elektrolit i¢in temel gereklilik, hiicre empedansin1 en aza
indirmek i¢in 1yi iyonik iletkenlige sahip olmasi, ancak ayni zamanda kacak akimlari
en aza indirmek i¢in ¢ok az elektronik iletkenlige sahip olmas1 veya hi¢ olmamasidir,
bu nedenle iyonik ve elektronik yiik tasiyicilarinin  konsantrasyonunun ve
hareketliliginin kontrolii kritik 5Sneme sahiptir. Ornegin elektrolitin termal genlesmesi,
termal dongii de dahil olmak iizere imalat ve calisma sirasinda ¢atlama ve
delaminasyonu Onlemek i¢in diger hiicre bilesenlerininkiyle (oda sicakligindan
calisma ve imalat sicakliklarina kadar) eslesmelidir. Elektrolit malzemenin termal
genlesme katsayisi, ¢alisma sirasinda degismeden kalmalidir. Elektrolit tipik olarak
temel malzeme olarak secilir ve diger malzemelerin termal genlesme 6zellikleri
elektrolitinkine uyacak sekilde uyarlanir. Elektrolit malzemesi ayn1 zamanda kimyasal
ve mekanik olarak diger yakit hiicresi bilesenleriyle uyumlu olmalidir. Bu uyumluluk,
bazi islemlerin birden fazla bilesen mevcutken gergeklestirilmesi gerekebileceginden,
parametre araligini (6rnegin sicaklik veya basing) tiim bilesenler i¢in kabul edilebilir
degerlerle sinirladigindan, imalat islemlerini de kapsar [25], [29], [30]. Bir elektrolitin
verimli ¢alisabilmesi icin temel gereksinimler sunlardir: (1) oksit iyon iletkenliginin
yeterince yliksek olmasi, (i1) diisiik elektronik aktarim numarasi, (iii) termodinamik ve
kimyasal kararlilik, (iv) ithmal edilebilir buharlasma, (v) hem isleme hem de servis
sirasinda elektrot malzemelerine kars1 kimyasal olarak inertlik, (vi) kat1 elektrolitin

elektrotlarla uyumlulugu ve (vii) giivenilir mekanik 6zelliklere sahip olmasi [31].

2.5.4 Sizdirmazhk Elemani

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit-oksidan karisimini onlemek ve yiginlara elektrik
yalittimi saglamak icin hermetik sizdirmazlik elemanlar1 gerekir. Bu sizdirmazlik
elemanlar1 ayrica gerekli mekanik dayanima ve korozyon direncine de sahip olmalidir.
Kat1 oksit yakit hiicresi i¢in gerekli sizdirmazlik elemanlar1 metal-metal, seramik-
seramik ve metal-seramik sizdirmazlik elemanlar1 olarak simiflandirilabilir [32].
Hassas elektrolit-elektrot diizenegi, ~650-800 °C'de calisan bir kati oksit yakit
hiicresinde anodu katottan fiziksel ve elektriksel olarak (yalitim olarak) ayirmak i¢in

sizdirmazlik malzemesi olduk¢a Onemlidir. Sonu¢ olarak, bir sizdirmazlik sistemi
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yalnizca seramik bilesenlere miimkiin olan en diisiik gerilimi iletmekle kalmamali,
ayn1 zamanda 5000 ila 40.000 saat arasindaki uzun bir siire boyunca 650-850 °C'lik
yliiksek sicakliklarda stabil olmalidir [33].

Metal-seramik sizdirmazlik elemani yapiminda en yaygin olarak camlar kullanilir
clinkii bunlar diger yakit hiicresi bilesenleriyle ¢ok yakin bir termal genlesme uyumuna
sahip olacak sekilde modifiye edilebilir. Ayrica cam sizdirmazlik elemanlari 1y1 termal
ve ¢evresel stabilitenin yani sira iyi hermetik 6zellik gosterir. Her ne kadar camlar kat1
oksit yakit hiicresi bilesenlerini yalitmak i¢in iyi bir secenek olsa da dogalar1 geregi
kirilgandirlar. Cam si1zdirmazlik elemaninin kirillganligi nedeniyle, termal dongii veya
sok sirasinda sizdirmazlikta gatlaklar gelisebilir ve bu da sizintiya neden olarak hiicre

performansinda ve sistem verimliliginde bozulmaya neden olabilir [33].

Si1zdirmazlik elemani olarak cam-seramikler bu tez icerisinde ayr1 bir baslikta daha

detayl bir sekilde incelenmistir.
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3. CAM-SERAMIKLER

Cam-seramikler en az bir cam faz1 ve bir kristal fazindan olusan c¢ok fazh
malzemelerdir. Cam-seramikler, kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallesme
mekanizmalari kullanilarak baz camlardan iiretilirler. Cam 6ncelikle ergitilip dokiiliir,
sonrasinda ise 1s1l isleme tabi tutularak kontrollii bir sekilde kristallestirilir [34], [35].
Cam-seramikler, cama gore ¢ok daha yiiksek mekanik dayanima ve darbe direncine,
daha yiiksek refrakterlik 6zelliklerine ve daha diisiik termal genlesme katsayisina sahip
olan ¢ok kristalli malzemelerdir. Cesitli miihendislik uygulamalar i¢in gelistirilmis

bir¢ok cam-seramik sistemi bulunmaktadir [36].

3.1. Cam-seramiklerin Tanimm ve Tarihgesi

Cam, insanlik tarihiyle senkronize olan birkag bin yillik uzun bir gegmise sahip, stabil,
kristal olmayan bir malzemedir. Optik seffaflik, sertlik, gaz ve siv1 gecirimsizligi ve
kolayca sekillendirilebilme o6zelligine sahiptir. Ote yandan insan yasamiyla da
baglantili uzun bir ge¢cmise sahip olan seramikler, polikristalin malzemeler olarak
cesitli 6zellikler gostermektedir. Arastirmacilar bu iki malzemenin en 1yi 6zelliklerini
tagiyan yeni bir malzeme gelistirmek i¢in uzun siiredir caligmaktadirlar [37]. Camin
kristallesmesinin ilk deneyinin 1739'da Fransiz kimyager Rene-Antoine Ferchault de
Reaumur'un ¢aligsmasina dayandigi s6ylenir. Reaumur, soda-kireg-silika cam siselerini
kum ve al¢1 karisimi ile icte ve dista paketledikten sonra siseleri saatlerce isitarak
tamamen kristalize porselen esyalar elde etmistir. Bununla birlikte, kristalize cam, sise
ylizeyinden ice dogru uzanan kaba kristallerle kontrolsiiz bir yiizey kristallesmesi

nedeniyle orijinal camdan daha kirilgan olmustur [38].

Cam-seramik terimi, 1957'de Corning Glass Works tarafindan ticarilestirilen
Pyroceram (Cam kodu 9606) i¢in S.D. Stookey tarafindan ortaya atilmistir. Stookey,
bu yeni malzeme sinifi i¢in prosese dayali bir tanim kullanmay1 tercih etmistir. Prosesi
oncelikle ¢ekirdekleyici malzemeler igeren 6zel camlarin ergitilip sekillendirilmesi,
ardindan kontrollii bir sekilde kristallenmenin saglanmasi olarak iki asamada
tanimlamistir [39]. Baslangigta cam-seramik teriminin yalnizca 6nemli hacimde kristal
fraksiyonlar1 (>%50) iceren malzemeleri tanimlamasi beklenirken, son 60 yilda

onemli Olciide daha diisiik kristal hacim fraksiyonlarmna sahip cam-seramikler de
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gelistirilmistir [40]. Son yirmi yi1lda cam-seramik bilim camiasinda insanlarin biiyiik
ilgisini ¢ekmistir. Sekil 3.1 [41], yaymlanmis makaleler agisindan cam-seramiklerin
bilimsel 6nemi hakkinda bir fikir vermektedir. 1999 yilinda sadece 276 makale varken,
son 20 yilda bu say1 artmaya devam ederek 2018'de yaklasik 1100'e ulasmistir. Bu,
arastirma enstitiileri ve tiniversitelerdeki malzeme bilimcilerinin giderek daha fazla

cam-seramikle ilgilenmeye basladigini gostermektedir [41].
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Sekil 3.1: Yayinlanan cam-seramik makale sayisinin yillara gére degisimi.

Sekil 3.2°de Williams ve ark. tarafindan olusturulmus olan bir iliski diyagrami
goriilmektedir. Bu diyagramda cam-seramikler i¢in proses, yapi, 6zellik ve performans

arasindaki iligki gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Cam-seramikler i¢in proses, yap1, 6zellik ve performans arasindaki iliskiyi

gosteren diyagram.

Cam-seramikler ilgi ¢ekici termal 6zelliklere sahiptir. Genlesme katsayilari sifir veya
negatif degerlerde olabilir. Genlesme katsayilarinin arzu edildigi sekilde kontrol
edilmesi cam-seramiklere genis bir ¢alisma ve arastirma alam1 sunmaktadir. Optik
ozellikler agisindan camsi fazda olmalar1 ve gbzeneksiz yapilar1 nedeniyle cam-
seramikler hem opak hem de seffaf olabilirler. Cam-seramik uygulamalarinin bir diger
optik 6zelligi de istenilen rengin elde edilebilmesidir. Kimyasal olarak dayanikli,
biyouyumlu ve biyoaktif olabilirler. Kolay islenebilen, yiiksek mukavemetli, tok
malzemelerdir [42]. Bu 6zellikler cesitli sekilde kombine edilip istenilen 6zelliklerde

cam-seramikler elde etmek miumkindiir.

3.2. Kristallestirme Asamasi ve Cam-seramik
Olusturulmasi

Cam-seramik elde etme siireci dncelikle homojen bir camin elde edilmesiyle baslar.
Cam sekillendirilir, ardindan kontrollii bir 1s1l islem siirecine tabi tutulur. Bu siire¢
Sekil 3.3’te sematize edilmistir. Cam matris igerisinde belirli 6zelliklere sahip
kristallerin biiylitiilmesi sayesinde cama sahip olmadig1 yeni 6zellikler kazandirilir.
Isil islem sirasinda sadece gerekli fizikokimyasal Ozelliklerin saglanmasi yeterli
degildir, aym1 zamanda deformasyon, catlama veya diger zararli etkilerden de
kacimilmalidir. Cam-seramikler yiizde yiiziin altinda bir kristalizasyon derecesi
sergileyerek kompozitte dnemli miktarda artik cam tutar. Iyi tasarlanmis 1s1l islem
dongiileri ve uygun kompozisyon secimiyle elde edilen artik camin bilesimi ile

mikroyapi lizerindeki hassas kontrol malzemeye, parcaciklar arasi etkiler yoluyla daha
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fazla mekanik dayaniklilik, iyonlar ve elektronlar i¢in iletken yollar gibi ek 6zellikler
kazandirabilir. Cam-seramikler, birden fazla istenen o6zelligi tek bir malzemede

birlestirme konusunda essiz bir yetenege sahiptir [43].
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Sekil 3.3: Camdan cam-seramik elde etme asamalar1 a) c¢ekirdek olusumu
b) c¢ekirdeklerde kristal biiylimesi c¢) cam-seramik malzemenin

mikroyapist [35].

Kristallesme siireci cam-seramikler i¢in en mithim adimdir. Camin ergitilip
sekillendirilmesi ardindan gergeklestirilen 1s1l isleme bagl kristalizasyon asamasi
kontrollii bir sekilde yiiriitiilmelidir. Cam-seramikler toz yapidaki amorf malzemelerin

toz halde sekillendirildikten sonra sinterlenmesi ile de elde edilebilir.

1957 yilinda Kissinger cam-seramiklerin kristallesme kinetigi hakkinda 6nemli bir
caligma yapmustir. Kissinger yontemi, kinetik parametrelerin termal analizle
belirlenmesinde en popiiler yaklagimlardan biridir [44]. Daha sonrasinda bu denklem
Matusita ve Sakka tarafindan gelistirilerek kinetik caligmalarda sik¢a kullanilmistir

[45].

3.3. Cam-seramiklerin Uygulama Alanlari

Cam-seramiklerin de i¢inde bulundugu seramik malzeme grubu genel olarak
mithendislik uygulamalarinda sikca kullanilan malzemelerdir. Cam-seramikler
elektriksel 6zelliklerinin yani sira sertligi, asinma direnci, oksidasyona, korozyona ve
yliksek sicakliklara kars1 direnci, boyutsal kararliligi, optik 6zellikleri ve bagka higbir
malzemeye benzemeyen diger iletim 6zellikleri nedeniyle ¢ok sayida 6zel uygulamada
kullanilirlar. Gliniimiizde cam-seramikler, fiize bagliklarindan teleskop aynalarina,
koruyucu seramik kaplamalardan uzay araclarinin radar cihazlarindaki kubbelere ve

viicut protezlerine kadar, mutfak esyalarindan giinliik kullanim alanlarina kadar pek
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cok ileri teknoloji alaninda uygulamalar1 bulunan malzemelerdir. Metallere gore iistiin
asinma ve korozyon direnci, camlara gore istiin tokluk ve darbe dayanimi cam-

seramiklerin en biiyiik tercih nedenlerindendir [42].

Insaat alaninda kullanilan en popiiler cam-seramiklerden biri, ana kristal fazi
wollastonit olan Neopariés LT'dir. Neopari€s, mermer ve granite benzer yumusak,
zengin bir gorliniime sahip, gézeneksiz, kismen kristalize bir malzemedir. Ancak dogal
tagin bakim sorunlarinin higbirine sahip degildir. Dis ve i¢ bina duvarlar1 ve masa
iistleri i¢in ilgi ¢eken, kullanish bir malzemedir [46]. Termal 6zellikleriyle ilgi ¢ceken
bir diger malzeme ise SCHOTT tarafindan {iretilen yan seffaf, gézeneksiz bir cam-
seramik olan Zerodur'dur. Zerodur'un son derece diisiik bir 1s1l genlesme katsayisi
vardir (0 °C ile 50 °C arasinda 0,00 + 0,02 x 10-/K), hatta baz1 sicaklik araliklarinda
sifira veya hafif negatife bile doniisebilir. Bu cam-seramigin bir diger benzersiz
0zelligi de olaganiistii derecede 1yi homojenligidir. Biiyiik malzeme bloklarinda bile
mekanik ve termal O6zelliklerdeki dalgalanmalar1 6lgmek neredeyse imkansizdir.
Zerodur, benzersiz 6zellikleri nedeniyle uydu aynalar igin iiretilen hafif petek ayna
montajlarinda tercih edilen bir malzemedir. Diger tipik uygulamalar arasinda hassas
optikler, biiylik astronomik teleskoplar i¢in ayna alt katmanlar, X-151m teleskoplari i¢in
ayna alt katmanlar, kuyruklu yildiz sondalar1 i¢in optik 6geler, halka lazer jiroskoplari

ve hassas 6l¢iim teknolojisine yonelik standartlar yer alir [46], [47].

Hench tarafindan sentezlenen biyocam (45S5) tip alaninda basariyla kullanilmaktadir
[48]. Fakat diisik mukavemet ve diisiik tokluklar1 sebebiyle yiik tasiyan bir
biyomateryal olarak kullamlmalar1 giictiir. Ote yandan kalsiyum ortofosfat apatit
iceren cam-seramikler, 1yi bir biyouyumluluk ve hatta bircok durumda biyoaktivite
gbstermis ve bu da onlar1 kemik implantlar1 ve protezler olarak kullanigli hale
getirmistir. Geleneksel toz isleme teknikleri kullanilarak iiretilen, fluorapatit ve
wollastonit bazli karisik fosfat-silikat cam-seramikler biyoaktiftir ve 200 MPa'ya kadar

1yi bir biikiilme mukavemetine sahiptir [49].

Inda Y. ve ark. 2007 yilinda yiiksek performansh lityum iyon iletken cam-seramikler
gelistirdiler. Bu cam-seramikler, NASICON tipi yapiya sahip
Lii+x+yAlTi>xSiyP3-yO1> kristal formuna sahiptir ve oda sicakliginda 1073 Scm™! veya
daha yiiksek bir yiiksek lityum iyon iletkenligi sergiler. Ustelik bu malzeme acik
atmosferde ve hatta nemli havaya maruz kaldiginda dahi stabildir ve uygulamalarindan

biri lityum iyon pil i¢in kat1 bir elektrolittir [S0].
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3.4. Sizdirmazhk Eleman Olarak Cam-seramikler

Cam-seramiklerin kullanim alanlarindan biri de kati oksit yakit hiicreleridir. KOYH
sizdirmazlik saglayan bileseni, genellikle macun kivaminda hazirlanan cam ya da cam-
seramik kompozisyonundan olusan bir malzemedir. Bir kat1 oksit yakit hiicresinde

sizdirmazlik cami kullanimi Sekil 3.4’te sematik olarak gosterilmistir.

Sizdirmazhk
Cami

’ Elektrot-elektrolit sizdirmazlik baglantisi

’ Metal ara baglantisi

’ Metal gergeve

>

’ Seramik ayirici

i
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‘ Yakit H Hava H Hava H Yakit ‘

Sekil 3.4: Sizdirmazlik saglayan camlarin KOYH hiicresinde kullaninminin sematik

gosterimi [33].

Kati oksit yakit hiicresinin sizdirmazlik saglayan ve dolgu macunu seklinde
kullanilacak olan bileseninin asagidaki mekanik, kimyasal ve elektriksel ozelliklere

sahip olmasi istenmektedir.
Bunlar:
Mekanik 6zellikler

* Bitisik kat1 oksit yakit hiicresi bilesenleriyle termal genlesme katsayisinin uyumlu

olmas1

* Termal dongii kararlilig

* Hermetik ya da hermetige yakin olmasi
* Termal soka dayanimli olmasi
Kimyasal 6zellikler

* Oksitleyici ve yas ortamda uzun siireli kimyasal kararlilik gostermesi
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* Hidrojen gevreklesmesine ve korozyona karsi direncli olmasi

Elektriksel 6zellikler

* Yalitkan olmal

Fabrikasyon/iiretim 6zellikleri

* Diisiik maliyetli olmal

* S1zdirmazlik kosulunun diger bilesenlerle uygun olmasi

Fonksiyonlar

* Sizdirmazlik bileseni yakit ve oksidanin y18in i¢inde karigmasini engellemelidir.
* S1zdirmazlik bileseni hiicreleri elektriksel olarak izole etmelidir.

Diger kritik fonksiyonlar

» Camst gecis sicakligr araliginin KOYH calisma sicakligina uygun olmasi (400-600

°C) arasinda olmasi

* Althik (Crofer 22API, Crofer 22H g¢elikleri) ve yitria ile stabilize edilmis zirkonya
(YSZ) elektrolit ile uyumlu termal genlesme katsayisina sahip olmasi (912 x 10 1/°C)

* Olusacak ara faz bilesimlerinin ¢atlaklara neden olmamasi gerekmektedir.

Bu o6zelliklere sahip, sizdirmazlik bileseni kompozisyonlari literatiirde genellikle cam
ve cam-seramik kompozisyon hazirlama prensipleriyle yer almaktadir. Cam sistemleri
temel olarak silikatlar, fosfatlar ve boratlara dayanmaktadir [S1]. Cam bilesenlerin
kismi ikamesi veya belirli elementlerin kii¢iik miktarlarda eklenmesi, nihai camlarin
fiziksel ve kimyasal ozelliklerini degistirebilir [S2]. Alkali oksitler ve silikatlar,
borosilikatlar ve aliiminosilikatlar veya aliiminoborosilikatlar i¢eren nadir toprak
oksitler dahil olmak iizere ¢ok sayida cam ve cam-seramik sistemlerin KOYH

uygulamalar1 i¢in umut verici sizdirmazlik malzemeleri oldugu bildirilmistir [52].

Cam-seramikler orta sicakliktaki KOYH'ler i¢in en umut verici malzemelerdir ¢linkii
ozellikleri, cam bilesimleri degistirilerek istenen sekilde uyarlanabilir. Bu sizdirmazlik
malzemelerinin en biiylik avantajlari, ayarlanabilir bir termal genlesme katsayisina ve
termal Ozelliklerde yiiksek potansiyele sahip uzun vadeli stabiliteye sahip olmalaridir
[53]. Godeke ve Dahlmann yaptiklari ¢alismada MgO-Al,O3—BaO-Si0>-B>03
sisteminden elde edilen SCHOTT cam-seramiklerini arastirmig ve bunlarin termal

ozellikleri ve kristallenmelerini incelemislerdir. Calismada ana kristalin fazlarin, 1000
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saatlik bir maruz kalma siiresi boyunca degismeden kaldigi maruz kalan
numunelerdeki dilatometrik 6l¢iimlerle dogrulanmistir. Gozlenen 6zellikler, 6zellikle
de yiiksek sicaklik ve zaman icindeki termal genlesme katsayisi stabilitesi SCHOTT
cam-seramiklerinin KOYH sizdirmazlik malzemeleri olarak kullanim i¢in uygun

oldugunu gostermistir [54].

Pascual ve ark. (mol.%) 55Si10,-27Ba0O-18MgO bilesimli cam-seramiklerin KOYH
i¢in uygun bir kompozisyon oldugunu belirtmislerdir [55]. Ozellikle bilesimler 8YSZ
elektroliti ve aliiminyum bazli ara baglayict FeCr alasimi ile iyi bir etkilesim
gostermistir. Cams1 gecis sicaklignt 713.5 °C ve termal genlesme katsayisi (CTE)
degerinin 8.1 x 10 1/°C oldugu belirlenmistir. Ancak bu bilesim krom bazli ferritik
paslanmaz ¢elikler (Crofer 22) uygulandiginda BaCrOs (CTE: 18-20 x 10 1/°C)
olusmus ve bu bilesim ara yiizeyde c¢oOkelmistir. Bu ¢okelme, KOYH’de
delaminasyona ve catlaklara neden olmustur. Reddy ve ark. kalsiyum-magnezyum-
aluminyum-silikat (CMAS) sisteminde KOYH icin aluminasilikat cam ve cam-
seramik sizdirmazlik kompozisyonlarini incelemislerdir [S6]. Cam bilesimi (mol.%)
38.7Ca0-9.7Mg0-12.9A1,03-38.7S10,’dir. Cam gegis sicaklig1 732 °C ve CTE degeri
9.7x10-6 1/°C’dir. Ancak bu sistemde elde edilen cams1 gegis sicakligi te ¢alismasinda
istedigimiz degere gore oldukca yliksektir. Ayrica bu cam kompozisyonunun bir

KOYH’ne entegresiyle performansi da incelenmemistir.

Borosilikat esasli sizdirmazlik camlarinin 6zellikleri de bazi calismalarda yer almistir.
Bu camlarda veya cam-seramiklerde cam degistiricilerin toprak alkali metal 1yonlar
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, alkali toprak metal iyonlarinin alan kuvveti, iyon
yarigap1 ve elektronegatiflik gibi termal genlesme katsayis1 (CTE), camsi gecis
sicakligl (Tg), kristallesme davranisi, elektrik iletkenligi ve camlarin reaktivitesini

giiclii bir sekilde etkileyen farkli kimyasal 6zelliklere sahip olmasidir [57].

Luo ve ark. BaO-CaO-Al,0O3—B203—-Si0; cam-seramik sizdirmazlik camlarinin
biliyiik boyutlu diizlemsel KOYH'de, KOYH bilesenleri ve acgik devre voltajinin
varyasyonu ile ara ylizey mikroyapisini igeren uygulamasini bildirmistir [S8]. Ancak
bu caligmalarda da hiicre performans: bir biitiin olarak incelenmemis, kinetik

calismalar1 yapilmamistir.

Brendt ve ark. Al,O3, B203, V205 ve ZnO eklenmis zirkonya lifleri ile giiclendirilmis
Ba0O-Ca0O-Si02 camin kristalligi tizerine V20s ve c¢inko oksitin (ZnO) etkilerini
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arastirmistir [59]. Sinterleme islemi sirasinda V>Os ve ZnO ilavesi cam-seramiklerin
cekirdeklenmesini ve kristallesmesini geciktirmistir. Ancak bu ¢alismada ana matris
cam1 yapisindan bizim ¢alismamizdan oldukga farklidir. Sharma vd., SiO2-SrO-BaO-
ADlO3 matrisinde V20s ve fosfor penta oksit (P2Os) kullanarak cam-seramiklerin
sizdirmazlik performanslarini incelemislerdir [6]. Bu ¢alismada kullanilan ana matris
cam kompozisyonu da bizim ¢alismamizdan oldukga farklidir, ayrica katkilandirilan
diger bilesim P>Os’tir. Bu caligmada ise P>Os kullanilmamistir. Yine Sharma ve ark.
2021 yilinda yaptiklar1 calismada V2Os ve hacimce %15 vanadyum diboriir (VB2)
bilesimlerini Si10,-SrO-Ba0O-Al,03-B203-P>Os ana cam matrisine katkilamiglardir
[60].

Literatiirdeki bilgiler 151¢inda etkin olabilecek oksitler ve KOYH sistemindeki
zorluklar dikkate alinarak bu ¢alismada 2 farkli ana kompozisyon iizerinden gidilerek

kompozisyonlar hazirlanacaktir.

[lk olarak ana matriks olarak CaO-SrO-B,03-A1,03-Bi;03-Si0, cami baz almacak ve
(TaxOs) katkilandirilacaktir. (Ta2Os)’in  genellikle cam kompozisyonlarinda
kullanildiklarinda camin camsi ge¢is sicakligini (Tg) diisiirdiigii, iyi bir 1slanabilirlik
sagladigi, kompozisyonun termal, kimyasal kararliligim arttirdigi ve kullanildiklar
althiklara 1yi yapistig1 bilinmektedir [3], [4]. Ancak, bu oksitin Ta;Os sizdirmaz
camlarda kullannmina yonelik bir caligmaya literatiirde rastlanmamistir. Calismada
ayrica Ta,Os ile periyodik cetvelde ayni1 grupta yer alan V2Os de kullanilmustir. Tkinci
olarak da yine ayni ana cam matriks yapisi baz alinarak V»>Os katkilandirilacaktir.
Vanadyum agisindan zengin olan cam bilesimlerinin tantalyum penta oksitte oldugu
gibi yiiksek termal ve kimyasal stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir. Sizdirmazlik
camlarinda (V20s) katkisi ile ilgili yapilan ¢alismalar ise oldukga azdir. Daha 6nceden
de belirtildigi iizere bu c¢alismalar fosfor penta oksit P.Os katkis1 ile birlikte
kullanilmistir [6], [60]. Ancak, bu calismada V»0Os bileseni Bi,O; ile birlikte
kullanilmistir. Daha 6nceden bu sekilde bir kompozisyonla V>0s’in kullanimina dair
bir calismaya rastlanmamistir. Calismada Ta;Os ve V20s’in se¢ilmesinin diger bir
nedeni ise, bor uguculugunu engellemektir. KOYH’de sizdirmazlik camlarinda
bulunan ugucu bor tiirleri genellikle katot ile reaksiyona girerek katot aktivitesini
azaltmaktadir. Bu yiizden genellikle bor oksit iceren kompozisyonlara niobyum oksit
(Nb20Os) ilavesi yapilmaktadir. Bu ilave silisyum oksit tetrahedralini yogunlastirir ve

[BO3]—[BO4] gecisini tesvik eder. Bor iceren (Ca3B30¢) ve (Ca2B2Si203) fazlarinin
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olusumunu gelistirir ve bu sekilde camdan bor u¢uculugunu azaltir. Bu ¢alismada ise,
kompozisyon bor oksit icerecegi i¢in NboOs yerine, periyodik cetvelde ayni grupta yer
alan Ta,Os ve V,0s katkilandirilmasiyla ayni etkinin elde edilmesi 6ngdriilmiistiir. Bu

sekilde bor uguculugu da 6nlenmis olacaktir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Camn Elde Edilmesi

Cam-seramik elde etmenin ilk adim1 istenen 6zelliklere uygun bir cam elde etmektir
[43]. Cami1 hazirlamak i¢in gerekli hammaddeler bir hassas terazi yardimiyla istenen
Olciilerde tartildiktan sonra iyice karigtirilmistir. Bu ¢alismada Ta ve V katkilariin
sizdirmazlik cami olusumundaki etkilerini incelemek igin, her bir bilesikten 4 olmak
iizere toplamda 8 farkli kompozisyon hazirlanmistir. Hazirlanan kompozisyonlarin
bilesenleri Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de gosterilmistir. Kompozisyonlari olusturmak i¢in
Si0, (CAS No: 14808-60-7, %98, Sigma Aldrich), CaO (CAS No: 471-34-1, %98,
Thermo Scientific), SrO (CAS No: 1314-11-0, %99.9, Alfa Aeser), B.O3 (CAS No:
26398-91-4, %99, Sigma Aldrich), AL,O3; (CAS No: 1344-28-1, %98, Tekkim), Bi20O3
(CAS No:1304-76-3, %99.9, Thermo Scientific), Ta2Os (CAS No: 1314-61-0, %99,

Chempur) ve V205 (CAS No: 1314-62-1, %98, TCI) kullanilmistir.

Tablo 4.1: Ta>Os katkil1 sizdirmazlik cam1 kompozisyonu detaylari.

Oksitler (Mol %)
Kompozisyon
Si0, CaO SrO B;0s; AlLO3 Bi203 Ta20s
T1 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0.005 0
T2 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0.003 0.001
T3 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0.001 0.003
T4 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0 0.005

Tablo 4.2: V,0s katkili sizdirmazlik cam1 kompozisyonu detaylari.

Kompozisyon

Oksitler (Mol %)

Si0O, Ca0O SrO B;0; AlLO; Bi0O3 V05
Vi 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0.005 0
V2 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0.003 0.001
V3 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0.001 0.003
V4 0.38 0.32 0.15 0.09 0.05 0 0.005
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Toz halindeki hammaddeler ile hazirlanan bu karigimlar aliimina potalara konularak
cam ergitme firmina yiikklenmistir. Karisimlar 10 °C/dk hizla 1400 °C sicakligina
cikarilmis ve 1400 °C sicakliginda 2 saat bekletilerek ergitilmistir. Ergiyen karigimlar
suya dokiilerek hizli bir sekilde katilastirilmistir. Bu iiretim yoOntemine eriyik
sondiirme (melt quenching) yontemi denilmektedir ve basitligi nedeniyle cam
yapiminda en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem genel olarak Sekil 4.1°de

gosterilen asamalari icermektedir [61].

Hazirlanan karigsimin
firna koyulmasi

Firinda ergitilen
camin buzlu suya dékulmesi

¥
f

v

Sekil 4.1: Eriyik sondiirme yontemi ile cam elde edilmesi.

Cam kompozisyonu igin
karigimin hazirlanmasi

Cam fritlerin elde
edilmesi

Eriyik sondiirme yontemi ile elde edilen camlarin amorf durumu, X-Isimni kirmimi
(RIGAKU 2200 DMAX diffractometer (CuKa radyasyonu, A = 0,154 nm)) ile
dogrulanmistir. Sinterleme ve kristalizasyon g¢alismalarinda kullanilmak {izere toz
halinde numuneler elde etmek i¢in cam fritler bilyali degirmende 54 saat siireyle kuru
ogiitiilmiistiir. Ogiitmeden sonra, bir lazer kirmimli parcacik boyutu analiz cihazi

(Malvern Mastersizer 3000) kullanilarak pargacik boyutu dagilim analizi yapilmis ve
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biitiin cam kompozisyonlar1 i¢in benzer tane boyutu dagilimi elde edildigi

dogrulanmistir.

4.2. Camn Kristalizasyon Calismalari
4.2.1 Camin Termal Analizi

Termoanalitik bir yontem olan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), siki bir
sekilde kontrol edilen sicaklik degisikliklerine maruz kalan numunenin 1s1 akigin
(entalpi degisimini) Olcer. Kristalligi hesaplamak i¢in kullanilan cam gegis sicakliklar
(Tg), erime baslangici, erime zirvesi (Tm) ve fiizyon entalpisi (AH) gibi malzeme
ozelliklerinin belirlenmesini saglar [62]. Eriyik sondiirme yontemi ile elde edilen
camlarin kristallesme davranislar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla biitlin cam
numunelerinin (T1, T2, T3, T4, V1, V2, V3 ve V4), oda sicakligindan yaklagik 1000
°C'ye kadar 10 °C/dk, 20 °C/dk ve 40 °C/dk 1sitma hizlarinda DSC (Netzsch DSC
404C Pegasus) analizi yapilmistir. DSC analizinin sonuglari, camlarin camsi gegis ve
kristallesme sicakliklarini hesaplamak ve buna gore cam olusum egilimlerini tahmin

etmek i¢in kullanilmistir [63].

Kissinger denklemi, kristallesme tepe sicakliginin daha yiiksek degerlere kaydirilmasi
ve 1sitma hizinin artmasiyla kristallesme tepe alaninin arttirilmasi esasina
dayanmaktadir [64]. Kissinger yontemi, reaksiyonun ekzotermik zirvesi kaydedilirken
reaksiyona giren malzemenin kii¢ciik miligram miktarlarinin gesitli 1sitma hizlarinda
(B) 1s1t1ldigr bir dizi deneye dayanmaktadir. Sabit bir doniislim noktas1 olarak alinan
ekzotermik tepe sicakligir (Tm), her 1sitma hizinda 6l¢iiliir. 1/Tn'ye kars1 bir ekran
hazirlanir ve verilere diiz bir ¢izgi yerlestirilir. Dogrunun egimi —E/R'ye esitken
kesisme noktasi In[ZR/E] verir; burada E aktivasyon enerjisidir, Z Arrhenius 6n iistel
faktoriidiir ve R gaz sabitidir (=8,314 J/mol K) [65]. Kissinger sabit 1sitma hizlarinda
(her test sirasinda sabit, testler arasinda farkli) gercgeklestirilen ¢esitli izotermal
olmayan testlerden elde edilen verilerden fiziksel veya kimyasal siireclerdeki
aktivasyon enerjisini tahmin etmek miimkiindiir. Kristallesmenin kinetik ¢alismasini
gerceklestirmek icin Matusita ve Sakkanin Kissinger denklemine (Denklem (1)) [66]
dayal1 olarak gelistirdigi model kullanilir [67].

In(%)=Le ¢ @.1)

R RTp
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Burada B 1sitma hizidir, Tp DTA izlerindeki ekzotermik pikin maksimum sicakligidir,
R evrensel gaz sabitidir, Ea kristalizasyon icin aktivasyon enerjisidir ve C bir sabittir.
Her cam bilesimi i¢in In (Te?/P)'ye karsi 1/Tp grafigi ¢izilmis ve R2'nin ilgili
korelasyon katsayis1 oldugu grafigin egimi kullanilarak Ea ve R2 hesaplanmistir.
Kristallesme mekanizmasinin yilizey kristallesmesi mi yoksa toplu kristallesme mi
oldugu cok onemlidir. Bu konuda fikir sahibi olabilmek i¢cin DSC ekzotermik
zirvesinden Augis-Bennett esitligine gore asagidaki formiille Avrami parametresi

hesaplanmistir [68].

_ [ (25) x (T2
o= ()< () @
Burada AT kristalizasyon zirvesinin yar1 yiiksekliginde genisligin u¢ noktasina karsilik
gelen sicaklik farkidir. n degeri 1'e yakin oldugunda yiizey kristallesmesi meydana

gelirken, 3 oldugunda ii¢ boyutlu kristallesme gozlenir. n degeri 1 ile 3 arasinda

oldugunda y181n ve yiizey kristallesmesinin birlikte gerceklesmesi beklenir [69].
4.2.2 Cam Olusturma Egilimi

Malzemenin kimyasal bilesimine ve molekiiler yapisina bagli olan cam olusturma
egilimi, bir malzemenin sogutma veya basing¢ gibi belirli kosullar altinda cams1 bir
durum olusturma yetenegini ifade eder. Cam olusturma egilimi yiliksek olan
malzemelerin kristallesme egilimi distiktiir ve hizli bir sekilde camsi bir durum
olusturabilirler. Cam olusturma egilimi diisiik olan malzemeler ise camsi1 duruma

ulagmadan once kristallesme egilimindedir [70], [71].

DSC grafiklerinden hesaplanan camsi gecis sicakliklar1 (Tg) ve kristalizasyon
sicakliklar1 (Tp) arasindaki fark bize cam kompozisyonlarinin cam olusturma egilimi
hakkinda fikir verir. Kompozisyonlarin cam olusturma egilimleri asagidaki denklem

ile niceliksel olarak belirlenebilir [72].
Cam Olusturma Egilimi (COE) = Tp — Ty 4.3)

T, ve Tp arasindaki fark ne kadar belirgin olursa, bilesimin cam olusturma egilimi de
o kadar yiiksek olur. COE degeri ne kadar biiyiik olursa camin stabilitesi de o kadar
yuksek olur [73], [74].
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4.2.3 Is1 Mikroskobu

Is1 mikroskobu, camlardaki sinterleme olaymi incelemek i¢in uygun bir deneysel
teknik olarak kabul edilir. Bu teknikle sadece niteliksel gozlemler degil ayn1 zamanda
sinterleme kinetigine iliskin niceliksel ¢alismalar da yapilabilir [75]. Bu ¢alismada test
numuneleri, tek eksenli bir pres kullanilarak 2 mm ¢apinda ve 3 mm yliksekliginde
silindirik olarak hazirlanmistir. Is1 mikroskobu (Misura ODHT-HSM 1400 5008,
Expert Systems Srl, Modena, italya) analizi, test numuneleri iizerinde 10°C/dakika
1sitma hiziyla gerceklestirilmistir. Sinterleme davranisini belirlemek i¢in numuneler
iizerinde 1s1 mikroskobu testi 1100 °C'de yapilmistir. Cihaz, 1,5 m uzunlugunda optik
bir tezgah iizerine monte edilmis ii¢ merkezi iiniteden olusur ve halojen lamba 151k
kaynagi, elektronik firin ve numune tasiyici igerir. Sisteme dahil edilen mikroskop ile
numunelerin sekil degisiklikleri gdézlemlenir. Numune yiiksekligi ve temas agisi

egrilerinin yiizdesi de 1s1 mikroskobu ile dlgiiliir.

4.2.4 Cam Kompozisyonlarinin Termal Genlesme Katsayisinin

Hesaplanmasi

Gelistirilen cam kompozisyonlarin termal genlesme katsayilar1 Mayer ve Havas
yontemi ile tek tek hesaplanmistir. Bu yonteme goére kompozisyonun kimyasal
bilesimi hesaplanarak, bilesimdeki oksitlerin % miktarlar ilgili katsayilariyla carpilip
bu ¢arpimlarin toplanmasi ve toplamin 3’e boliinmesi durumunda kompozisyonun

teorik lineer 1s1l genlesme katsayis1 bulunur [76].

4.3. Cam-Seramigin Elde Edilmesi

Yapilan kristalizasyon g¢alismalar1 ve 1s1 mikroskobu analizi sonuglarina gore elde
edilen cam fritlere 850 °C’de 1s1l islem uygulanmistir. Numuneler 10 °C/dk 1sitma
hiziyla 850 °C’ye sitildiktan sonra bu sicaklikta bir saat bekletilmistir. Iki saat

sonunda numuneler serbest sogumaya birakilarak oda sicakligina sogutulmustur.
4.3.1 XRD ile Fazlarin Belirlenmesi

Elde edilen cam-seramik numunelerin igindeki fazlarin tayini i¢in biitiin numunelere
XRD analizi yapilmistir. XRD i¢in, toz halindeki numuneler, 40 kV'da bir RIGAKU
2200 DMAX difraktometre (CuKa radyasyonlu, A=0,154 nm) ve 2 °/dk'lik bir tarama
hizinda, 5°-70°'lik bir 20 aralifinda ve 40 mA kosullarinda taranmaistir.
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4.3.2 Cam-seramiklerin Mikroyap1 Calismalari

Cam-seramiklerin mikroyapt analizleri SEM ve Enerji Dagilimhi  X-Isim
Spektroskopisi (EDS) (Philips XL30 SFEG Taramali Elektron Mikroskobu)
kullanilarak yapilmistir. SEM/EDS analizleri i¢in 1 cm ¢apinda pelet numuneler
kullanilmistir. Numunelerin yiizeyleri sirasi ile 80-120-320-500-800-1000-1200-2000
numarali zimpara kagitlar1 ile zzimparalanmig, daha sonra 4000 numarali zimpara
kagidi ile parlatilmistir. Parlatma islemi sonrasinda etanol ile temizlenip kurutulan
numunelere, camsi fazi1 ve kristal fazlari ortaya ¢ikarmak icin termal daglama
yapilmistir. Numunler oda sicakligindan 650 °C’ye 10 °C/dk hizla ¢ikarilmis ve 650

°C’de bir saat bekletilerek termal daglama islemi uygulanmistir.

4.4. Sizdirmazhk Testleri

Test edilmek iizere tantalyum oksit ve vanadyum oksit katkili bilesimler arasindan
aktivasyon enerjisi, camsi gecis sicakligi ve bizmut oksit igermemesi acisindan en
uygun olarak T4 cami se¢ilmis ve sizdirmazlik testi T4 cami {izerinde yapilmistir.
Hazirlanan cam kompozisyonlarinin sizdirmazlik performanslarini tespit edebilmek
icin i1lk 6nce yogun YSZ elektrolit altliklar: iiretilmistir. YSZ altliklari i¢in ticari YSZ
(TOSOH TZ-8Y) tozu kullanilip tek eksenli pres ile preslendikten sonra 1400 °C de 4
saat sinterlenmistir. Akim toplayici olarak ise YSZ pelletlerin her iki yiizeyine giimiis
pasta siirlilmiistiir. Pasta, gilimiis tozunun a-terpineol (Alfa-Aesar, >%96) ve 2-
butoksietanol (Sigma-Aldrich) ile karistirilmasiyla hazirlanmistir.  Ardindan
elektriksel baglantinin saglanmasi icin giimiis teller (Alfa Aesar, 0.5 mm diameter,
99.9%) kullanilmistir. Giimiis telleri akim toplayict katmanin {lizerinden gegirilerek
numune yiizeyine seramik yapistirici (Ceramabond 503, Aremco) ile yapistirilmistir.
Kontag1 hazir olan numune daha sonrasinda aliimina tiip lizerine seramik yapistirici ile
tutturulmustur. Seramik yapistiric1 kuruduktan sonra ise gaz sizdirmazIigini saglamak
icin secilen cam kompozisyonlarina ait tozlarin PVB, DBP, toluen ve etanol

karisimiyla hazirlanan baglayici ile karistirilarak iistiine stirtilmiistiir.

Cam kompozisyonlarinin sizdirmazlik performanslarint tespit edebilmek icin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) (Gamry Potentiostat, Reference 3000)
ile acik devre potansiyeli (OCV) odlgtimleri gerceklestirilmistir. OCV oOlglimleri ise
katot tarafi hava ortamina ve anot tarafi ise %10 Hz — %90 Ar iceren nemlendirilmis

gaz karisimina maruz birakilarak 600-750 °C sicakliklar arasinda gerceklestirilmistir.
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5. SONUCLAR

5.1. Cam Fritlerin Karakterizasyonu

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de gosterildigi lizere 6giitme isleminden sonra yapilan X-151n1
kirinim analizleri ile hazirlanan kompozisyonlarin her biri i¢in cam yapinin olusumunu
dogrulanmistir. 25°-35° 26 degerleri arasinda genis tiimseklerin godzlenmesi

malzemede amorf bir fazin varligina isaret eder [77].

—
—T2
—T3
—T4

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Sekil 5.1: T1, T2, T3 ve T4 kompozisyonlarinin XRD analiz grafigi.
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Sekil 5.2: V1, V2, V3 ve V4 kompozisyonlarinin XRD analiz grafigi.

Pargacik boyutu etkisini ortadan kaldirmak i¢in tiim bilesimler ayn1 pargacik boyutuna

ve parcacik boyutu dagilimina sabitlendi (Sekil 5.3 ve Sekil 5.4). Esit kaba ve ince

parcacik boyutu oranlarina sahip iki modlu bir parcacik boyutu dagilimi gozlemlendi.

Tiim camlarin ortalama pargacik boyutu yaklasik 2,5 pm'dir [78], [79].
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Sekil 5.3: T1, T2, T3 ve T4 kompozisyonlarinin tane boyutu dagilimi grafigi.

Hacim In (%)

Boyut (um)

Sekil 5.4: V1, V2, V3 ve V4 kompozisyonlarinin tane boyutu dagilimi grafigi.
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5.2. Kristalizasyon Kinetigi

DSC analizleri ti¢ farkli 1sitma hizinda gergeklestirilmistir: 10 °C/dk, 20 °C/dk ve 40
°C/dk. Bu analizlerden elde edilen DSC grafikleri her bir cam i¢in ayr1 ayr ¢izilmis
ve Sekil 5.5 ve Sekil 5.6'da gosterilmistir. Analiz edilen numunelerin tiimii i¢in, diisiik
1sitma hizlarinda kristalizasyon tepe noktalarinin goriiniimii ¢ok belirgin degildir.
Isitma hiz1 40 °C/dk'ya yiikseldiginde, biitiin cam kompozisyonlarinin tamaminda tepe
noktalar1 daha belirgin hale gelmistir. Biitiin cam kompozisyonlar1 i¢in 1sitma
hizlarinin artmasiyla birlikte grafikteki piklerin daha yiiksek sicakliklara kaydig:

gbzlenmistir.

Kissinger denklemi kullanilarak, cam bilesimlerinde kristal fazlarin olusumu ig¢in
gerekli aktivasyon enerjisi, Sekil 5.7°de gosterilen In(Tp?/B) vs 1/Tp grafiklerinden
hesaplanmistir. Tantalyum oksit iceren cam kompozisyonlari i¢in regresyon ¢izgisinin
egiminden elde edilen aktivasyon enerjisinin degeri T1 i¢in 109,4 kJ / mol, T2 i¢in
302,14 kJ /mol, T3 i¢in 471,5 kJ /mol ve T4 icin 344,7 kJ /mol'diir. En yiiksek
aktivasyon enerjisi degeri T3 bilesiminde elde edilirken, en diisiik aktivasyon
enerjisine T1 bilesimi sahiptir. Dort cam bilesiminin tiimii i¢in elde edilen tiim degerler

Tablo 5.1'de listelenmistir.

Kissinger denklemi kullanilarak, cam bilesimlerinde kristal fazlarin olusumu ig¢in
gerekli aktivasyon enerjisi, Sekil 5.8°de gosterilen In(Tp?/B) vs 1/Tp grafiklerinden
hesaplanmistir. Vanadyum oksit iceren cam kompozisyonlari i¢in regresyon ¢izgisinin
egiminden elde edilen aktivasyon enerjisinin degeri V1 i¢in 109,4 kJ / mol, V2 icin
558,03 kJ /mol, V3 igin 947,9 kJ /mol ve V4 icin 651,8 kJ /mol'diir. En yiiksek
aktivasyon enerjisi degeri V3 bilesiminde elde edilirken, en diisiik aktivasyon
enerjisine V1 bilesimi sahiptir. Dort cam bilesiminin tiimii i¢in elde edilen tiim

degerler Tablo 5.2'de listelenmistir.
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Sekil 5.5: T1, T2, T3 ve T4 kompozisyonlarinin DSC analiz grafigi.
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Sekil 5.6: V1, V2, V3 ve V4 kompozisyonlarinin DSC analiz grafigi.
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Sekil 5.7: T1, T2, T3 ve T4 kompozisyonlarinin In(Tp?/B) vs 1/Tp grafigi.
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Sekil 5.8: V1, V2, V3 ve V4 kompozisyonlarinm In(Tp?/B) vs 1/Tp grafigi.
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Tablo 5.1: T1, T2, T3 ve T4 cam bilesimleri i¢in 1sitma hizina gore kristallesme ve
cam gecis sicakliklart ile COE sicakliklari.

Kompozisyon/ T1 T2
Isitma Hizi
(°c/dk) 10 20 40 10 20 40
T (°C) 624.2 679.5 697.5 644.3 683.3 698
Tea 435.4 449.6 479.4 430.1 445.1 476.9
COE (°C) 188.7 229.8 218.8 214.2 238.2 221.1
T3 T4
T (°C) 672.5 679 693.2 668.3 687.6 696
Tea 429.2 443.4 472.8 429.2 436.4 468.2
COE (°C) 2433 235.6 220.4 239.1 251.2 227.8

Tablo 5.2: V1, V2, V3 ve V4 cam bilesimleri i¢in 1sitma hizina gore kristallesme ve
cam gecis sicakliklart ile COE sicakliklari.

Kompozisyon/ Vi V2
Isitma Hizi
(°C/dk) 10 20 40 10 20 40
Tea 624.2 679.5 697.5 668.9 671.6 684.8
T (0 435.4 449.6 479.4 453.1 471.2 504.9
COE (°C) 188.7 229.8 218.8 215.8 200.4 179.9
V3 va
Tea 659 666.6 668.1 641.8 652.2 659.3
T (0 450 468.8 479.5 446.2 451.2 476.2
COE (°C) 209 197.8 188.6 195.6 201 183.1

Ergimis camlarin kristallesme mekanizmasi hakkinda fikir sahibi olmak i¢in Avrami
parametresi (n) her bir 1sitma hiz1 i¢in DSC grafikleri yardimiyla denklem 5.1
kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan n degeri ve n olarak gosterilen n'nin ortalama

degeri Tablo 5.3'te gosterilmistir. T1 bilesimi i¢in n degeri 3,088 olarak
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hesaplanmistir. Bu, iki boyutlu kristal biiylimesine karsilik gelen n degeridir. T2, T3
ve T4 bilesimleri i¢in n degerinin birden kiiciik olmasi ylizey kristallesmesini gosterir.
Yine Tablo 5.4°te ise V1, V2, V3 ve V4 cam kompozisyonlarinin n ve n degerleri
gosterilmektedir. Bu degerlere gore V1 kompozisyonu iki boyutlu kristal biiyiimesi

gosterirken V2, V3 ve V4 cam kompozisyonlarinda yiizey kristallesmesi gozlenir

Tablo 5.3: T1, T2, T3 ve T4 cam bilesimleri i¢in 1sitma hizina gére Avrami

parametreleri.
T1
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 624.2 413 3.704
20 679.5 62 2781 3.0888
40 697.58 64.4 2.780
T2
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 644.3 78.8 0.734
20 683.3 73.5 0.856 0.8497
40 698 67.7 0.958
T3
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 672.5 733 0.537
20 679 62.4 0.640 0.6098
40 693.2 63.2 0.651
T4
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 668347  67.35 0.793
20 687.6 75.873 0.733 0.7854
40 696 68.27 0.829
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Tablo 5.4: V1, V2, V3 ve V4 cam bilesimleri i¢in 1sitma hizina goére Avrami

parametreleri.
Vi
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 624.2 413 3.704
20 679.5 62 2.781 3.088
40 697.58 64.4 2.780
V2
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 668.9 55.63 0.594
20 671.6 61.87 0.537 0.542
40 684.8 68.78 0.496
V3
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C)  Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 659 41.56 0.458
20 666.6 55.36 0.350 0.347
40 668.1 82.93 0.234
V4
Isitma Hizi (°C/dKk) Tp (°C) AT (°C) Avrami Parametresi (n) Ortalama n Degeri
10 641.8 49.54 0.648
20 652.2 74.3 0.442 0.497
40 659.3 83.12 0.401

5.3. Cam Olusturma Egilimi

Tablo 5.1 ve Tablo 5.2'de DSC sonuglarina gore elde edilen Tp, Tg kritik sicakliklar
ve bunlarin farkindan hesaplanan COE sicakliklar1 verilmektedir. COE cam olusturma
egilimini ifade etmektedir. Tablo 5.1’de Ta;Os miktarinin artmasiyla Tp
sicakliklarinin arttigi, Tg sicakliklarinin ise azaldig1 gozlenmistir. Tp arttikga ve Tg
azaldikca COE degerleri giderek artti yani Ta;Os katkist cam olusturma egilimini
artirmistir. Komatsu ve ark. yaptiklar1 bir ¢alismadan niyobyum pentoksiti (Nb2Os)
incelemislerdir. Oksit cam Ozelliklerinin tasarlanmasi ve kontrol edilmesinde oksidin

onemli bir bilesen oldugunu belirtmislerdir. Nb2Os'in cam olusturma yetenegi yiiksek
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bir oksit oldugunu bildirmislerdir [80]. Nb ve Ta, periyodik tablonun 5B grubunda
komsudurlar ve ayni tip kristal kafese, hemen hemen ayni atom yaricap: ile benzer
kafes parametrelerine sahiptirler. Nb'nin atom kiitlesi ve yogunlugu Taminkinin
yaklasik yaris1 kadardir [81]. Nb2Os yerine TaxOs kullanildiginda da ayni cam
olusturma egilimine sahip olmas1 beklenir. Tablo 5.1'deki veriler de bu sonuglar
desteklemektedir. Tantalyum miktarinin artmasiyla COE artmistir; bu nedenle camlar

daha yiiksek cam olusturma egilimi ve termal stabilite géstermistir [78].

5.4 Termal Genlesme Katsayilar:

Gelistirilen cam kompozisyonlarin Mayer ve Havas yontemi ile hesaplanan termal
genlesme katsayilar1 asagidaki tablolarda gosterilmektedir. Biitiin camlar i¢in termal
genlesme katsayilar1 istenen deger de, yani 9x10° - 12x10° 1/°C araliginda
hesaplanmistir. Sonrasinda mekanik dilatometrede yapilan ¢calismalar ile bu degerler

dogrulanmistir.

Tablo 5.1: T1 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

T Oksit Mayer ve Havas’a gére MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO; 34 58 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,0; 3 1,3 39
Ta,0s 0 0,9 0
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 274,414
Alfa
91,77133
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Tablo 5.2: T2 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

T Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO; 34 5,8 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,0; 2 1,3 2,6
Ta,0s 2 0,9 1,8
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 274,914
Alfa
91,638

Tablo 5.3: T3 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayis1 hesabi.

3 Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO; 34 58 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,03 1 1,3 1,3
Ta,0s 3 0,9 2,7
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 274,514
Alfa
91,50467
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Tablo 5.4: T4 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

Tablo 5.5: V1 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

T4 Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO; 34 5,8 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,O3 0 1,3 0
Ta,0s 4 0,9 3,6
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 274,414
Alfa
91,37133
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Vi Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO, 34 58 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,0; 3 1,3 3,9
V,05 0 1,2 0
CaO 25 1,2 30
B,0O3 9 0,85 7,65
100 274,414
Alfa
91,87133




Tablo 5.6: V2 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

Tablo 5.7: V3 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

V2 Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO, 34 58 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,0; 2 1,3 2,6
V,0s 2 1,2 2,4
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 275,514
Alfa
91,838
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V3 Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO, 34 58 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,03 1 1,3 1,3
V205 3 1,2 3,6
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 275,414
Alfa
91,80467




Tablo 5.8: V4 cam kompozisyonu i¢in termal genlesme katsayisi hesabi.

va Oksit Mayer ve Havas’a gore MH*
(%) Ortalama Katsayi Oksit%
SiO, 34 5,8 197,2
Al,O3 6 0,84 5,04
SrO 22 1,392 30,624
Bi,Os 0 1,3 0
V.05 4 1,2 4,8
CaO 25 1,2 30
B,O3 9 0,85 7,65
100 275,314
Alfa
91,77133

5.5. Sinterlenme Davranisi

Camlarin 10 °C/dk hizla 1100 °C'ye kadar 1s1t1ld1g1 1s1 mikroskobu testi sonug¢larindan
elde edilen karakteristik sicakliklar Sekil 5.9'da verilmistir. Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de
ise cam kompozisyonlrinin 1s1 mikroskobu analizinin grafikleri bulunmaktadir. Camlar
sinterleme sicakligina ulastiginda hacminde azalma olmus ve sinterlenmeye
baslamistir. Yumusama sicakligina ulastiklarinda cam hacmindeki biiziilme
maksimum seviyeye ulasir ve cam tozunun sinterleme sikisma noktasina ulasilir [82].
Bu sicakliklar dikkate alinarak dort cam i¢in de 1s1l islem i¢in uygun sicaklik 850°C
olarak sec¢ilmistir. Tantalyum pentoksit miktar1 arttikca karakteristik sicakliklarin

distiigii goriilmektedir. Bu sonuglar DSC sonuglariyla uyumludur.
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T1 | Sinterleme Yumusama Kiire Yar Kiire

792°C 852°C - -
Sinterleme Yumusama Kiire Yar Kiire
778°C 850°C 1000°C 1098°C
Sinterleme Yumusama Kiire Yar Kiire
770°C 844°C 986°C 1084°C
Sinterleme Yumusama Kiire Yar: Kiire
768°C 848°C 984°C 1084°C
Sinterleme Yumusama Kiire Yari Kiire
792 °C 852 °C -- --
Sinterleme Yumusama Kiire Yar Kiire
786 °C 812°C 1020 °C 1092 °C
Sinterleme Yumusama Kiire Yari Kiire
778 °C 810°C 940 °C --
Sinterleme Yumusama Kiire Yari Kiire
774 °C 800 °C 908 °C 1090 °C

Sekil 5.9: Is1 mikroskobu analizi sonuglari.
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Sekil 5.10: Tantalyum katkili kompozisyonlarin 1s1 mikroskobu analizi grafikleri.
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Sekil 5.11: Vanadyum katkili kompozisyonlarin 1s1 mikroskobu analizi grafikleri.
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5.6. XRD ile Fazlarin Tayini ve Cam-seramiklerin
Mikroyap1 Calismalar

Sekil 5.12°deki XRD sonuglarinda tantalyum katkili camlarda 850 °C’de 1s1] islem
sonrast olusan kristal fazlarin gelisimi gosterilmektedir. Kristalizasyon islemi
sonucunda Wollastonit (CaSiOs3, JCPDS #043-1460) [83], Stronsiyum aliiminyum
silikat (SrAl>S120s, JCPDS #038-0588) [84], Stronsiyum altiminyum oksit (Sr3Al>Oe,
JCPDS #028-1203) [85], Bizmut oksit (Bi.O3, JCPDS #074-1375) [86] fazlar1 T1, T2
ve T3 cam seramiklerinde olugsmustur. T4 caminda ise hammadde olarak yer almadig:
icin B1,03 faz1 olusumu gozlemlenmemistir. T1'den T4'e dogru bizmut oksit orani
azalarak T4'te sifira ulasir. XRD sonuclarinda bizmut oksit fazinin yogunlugunun
T1'de en yiiksek olmasi1 ve giderek azalmasi da bunu desteklemektedir. Hammadde
olarak tantalyum oksit igermeyen T1 digindaki tiim cam seramiklerde tantalyum oksit
(TaxOs, JCPDS #019-1299) [87] faz1 olusmutsur. Tantal miktarmin artmasiyla
TaxOs’in giderek arttig1, stronsiyum aliiminyum silikat ve stronsiyum aliiminyum oksit

fazlar azalarak yerini Ta>Os’in aldig1 gozlenmistir.

Siddet (a.u.)

20 (°)

Sekil 5.12: Tantalyum oksit katkili camlarin 850 °C’de 1s1l islem sonras1 XRD grafigi.
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Sekil 5.13’teki XRD sonuglarinda vanadyum katkili camlarda 850 °C’de 1s1l islem
sonrast olusan kristal fazlarin gelisimi gosterilmektedir. Kristalizasyon islemi
sonucunda Wollastonit (CaSiOs3, JCPDS #043-1460) [83], Stronsiyum aliiminyum
silikat (SrAl>S120s, JCPDS #038-0588) [84], Stronsiyum altiminyum oksit (Sr3Al>Oe,
JCPDS #028-1203) [85], Bizmut oksit (Bi2Os3, JCPDS #074-1375) [86] fazlar1 V1, V2
ve V3 cam seramiklerinde olusmustur. V4 caminda ise hammadde olarak yer almadig1
icin Bi20O3 faz1 olusumu gozlemlenmemistir. Hammadde olarak vanadyum oksit
icermeyen V1 disindaki tiim cam seramiklerde vanadyum oksit (V20s, JCPDS #041-
1426) faz1 olusmutsur. Yapilan XRD sonuglar1 biitiin cam-seramik kompozisyonlari

icin kristalizasyon ¢aligmalariin basarili oldugunu gostermistir.

M stronsiyum Aliiminyum Silikat
m @ Wollastonit
Stronsiyum Aliiminyum Oksit
Bizmut Oksit

Vanadyum Oksit

(a.u.)

Siddet

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.13: Vanadyum oksit katkili camlarin 850 °C’de 1s1l islem sonras1 XRD grafigi.

Sekil 5.14’te cam-seramiklerin termal olarak daglanmis numunelerinin ayni
biliyiitmede SEM goriintiileri verilmektedir. T3'e kadar cams1 faz azalir ve kristal
miktar1 artar, T4'ten sonra ise camsi faz tekrar artar. T4 cam-seramikte XRD sonuglari

camsi fazin ve amorfizmin arttigini gostermektedir. 25 ila 35° arasinda cam tam olarak
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kristallesmemistir ve inisli ¢ikigh bir yap1 kalmistir, bu da amorfizmi gosterir (Sekil
5.12). Bu da bize T4 cam-seramiklerin digerlerine gére daha amorf bir yapiya sahip
oldugunu gosteriyor. T4 cam-seramiklerde aktivasyon enerjisi T3'e kadar artar ve daha

sonra tekrar azalir, bu da cams1 fazdaki artiga baglanabilir [88].

Sekil 5.14: Termal olarak daglanmis a) T1 b) T2 ¢) T3 ve d) T4 numunelerinin SEM

goriintiileri.

Sekil 5.15’te tantalyum oksit katkili cam-seramiklere yapilan SEM/EDS analizine ait
sonuglar goriilmektedir. Ca, Si ve O elementlerini igeren w olarak adlandirilan biiyiik,
uzun ve koseli kristaller wollastonit kristalleridir (Sekil 5.15b). Numunenin ylizeyine
yayilan ve Sr, Si, Al ve O elementlerini i¢eren Sa ad1 verilen kristaller Stronsiyum
alliminyum silikat kristalleridir (Sekil 5.15¢). Sr, Si ve O elementlerini iceren S adli
minik, kiiresel beyaz kristaller Stronsiyum aliiminyum oksit kristalleridir (Sekil
5.15d). Bi ve O elementlerini iceren ve B olarak adlandirilan kiiclik kareye benzer

kristaller bizmut oksit kristalleridir (Sekil 5.15e).
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Sekil 5.15: a) T2 numunesinin SEM goriintiisii b) W olarak isimlendirilen kristalin
EDS sonucu c) Sa olarak isimlendirilen kristalin EDS sonucu d) s olarak
isimlendirilen kristalin EDS sonucu ve €) B olarak isimlendirilen kristalin

EDS sonucu.

Sekil 5.16'daki SEM/EDS analizi T3 cam seramigine aittir ve tantalyum oksit
kristallerini gostermektedir. EDS analizine gore Ta ve O elementlerini iceren T adi

verilen uzun, ince, cubuk benzeri kristaller tantalyum oksit kristalleridir.

52



Sekil 5.16: a) T3 numunesinin SEM goriintiisii b) T3 numunesinin SEM goriintiisii ve

T olarak isimlendirilen kristalin EDS sonucu.

Sekil 5.17°de vanadyum katkili cam-seramiklerin termal olarak daglanmis
numunelerinin ayni biliyiitmede SEM goriintiileri verilmektedir. Tantalyum oksit
katkili cam-seramiklerde oldugu gibi vanadyum oksit katkili cam-seramiklerde de
V3'e kadar camsi faz azalir ve kristal miktar artar, V4'te ise camsi faz tekrar artar.
Vanadyum oksit katkili cam-seramiklerde de aktivasyon enerjisi V3'e kadar artar ve

daha sonra tekrar azalir, bu da camsi fazdaki artisa baglanabilir.

Sekil 5.18’de vanadyum oksit katkili cam-seramiklere yapilan SEM/EDS analizine ait
sonuglar goriilmektedir. Sr, Si ve O elementlerini igeren S adli minik, kiiresel beyaz
kristaller Stronsiyum aliiminyum oksit kristalleridir (Sekil 5.18a). Ca, Si ve O
elementlerini igeren W olarak adlandirilan biiyiik, uzun ve koseli kristaller wollastonit
kristalleridir (Sekil 5.18b). Cams1 faza gomiilii olan, ¢ubuk seklindeki kristaller V ve
O elementlerini igermekte olup vanadyum oksit kristalleridir (Sekil 5.18d).
Numunenin yiizeyine yayilan ve Sr, Si, Al ve O elementlerini i¢ceren Sa ad1 verilen

kristaller Stronsiyum aliiminyum silikat kristalleridir (Sekil 5.18e).

Yapilan SEM/EDS analizlerinin her biri ilgili cam-seramiklere ait XRD analizleri ile

uyumludur.
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Sekil 5.17: Termal olarak daglanmis a) V1 b) V2 ¢) V3 ve d) V4 numunelerinin SEM

goriintiileri.

Sekil 5.18: a) S olarak isimlendirilen kristalin EDS sonucu b) W olarak isimlendirilen
kristalin EDS sonucu ¢) V4 numunesinin SEM goriintiisii d) V olarak
isimlendirilen kristalin EDS sonucu ve e) Sa olarak isimlendirilen kristalin

EDS sonucu.
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5.7. S1izdirmazhik Testleri

S1zdirmazlig test etmek icin OCV o6l¢timii yapilmistir. OCV 6l¢limii icin ilk olarak
750 °C sicakliga ¢ikilmis, bu sicaklikta on saat kadar bekledikten sonra sistem %10
H2 — %90 Argon igeren nemlendirilmis gaz karisimina maruz birakilmis ve ardindan
olgiim alinmustir. Olgiime dair grafik Sekil 5.19°da gosterilmektedir. Yapilan
sizdirmazlik testlerinde beklenen sonuglar elde edilememistir. Test sirasinda
sizdirmazlik elemaninda olusan catlaklar nedeniyle sizdirmazlik saglanamamig, OCV

Olctimiinde beklenen voltaj degeri okunamamistir. Test esnasinda numunede olusan

catlaklar Sekil 5.20°de goriilmektedir.

0,08
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o o o
o o o
N & O

o
o
o

-0,02
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4 6 8 10 12 14 16 18
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Sekil 5.19: T4 camina uygulanan OCV 6l¢iimii grafigi.
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Sekil 5.20: Sizdirmazlik testi sirasinda ¢atlayan numunenin goriintiisii.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Yapilan calismalar dogrultusunda CaO-SrO-B203-Al203-Bi1,05-Si02 cam sistemine
cesitli oranlarda katkilanan Ta>Os ve V;0s ile elde edilen kompozisyonlardan, eriyik
sondiirme yontemi ile cam elde edildigi XRD analizleri 1s181inda dogrulanmistir. Elde
edilen cam fritler lizerinde gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin ardindan su genel

sonuglar elde edilmisir:

e Elde edilen cam kompozisyonlarin aktivasyon enerjileri T1/V1 i¢in 109.4
kJ/mol, T2 i¢in 302.14 kJ/mol, T3 i¢in 471.5 kJ/mol, T4 i¢in 344.7 kJ/mol, V2
i¢in 558,03 kJ /mol, V3 i¢cin 947,9 kJ /mol ve V4 i¢in 651,8 kJ /mol olarak
hesaplanmustir.

e TaOs ve V20s ilavesi cam kompozisyonlarinin camsi gegis sicakligini (Tg)
azaltmig, ekzotermik kristallesme tepe sicakligimi (Tp) ve kristallesme
aktivasyon enerjisini arttirmistir.

e Ayni cam kompozsiyonu i¢in artan 1sitma hiziyla birlikte Tg ve Tp degerlerinin
daha ytiksek sicakliga kaydig1 gozlenmistir.

e (Camsi gecis sicaklig ile kristallesme sicaklig1 arasindaki farkin artmasi cam
olusturma egiliminin arttigin1 gostermektedir. Tantalyum oksit ve vanadyum
oksit katkilar1 cam kompozisyonlarinin cam olusturma egilimini artirmistir.

e Avrami parametrelerinin ortalamasina bakildiginda T1/V1 caminda iki boyutlu
kristal biiylimesi, diger tim camlarda ise ylizey kristallesmesi gozlenmistir.
Yiizey kristalizasyonu sizdirmazlik camlarinda istenen bir 6zelliktir.

e Sizdirmazlik camlarinin camsi gegis sicakligi araligi, KOYH’lerin caligma
sicakligima (400-600 °C) uygun olmalidir. Bu caligmadaki biitlin cam
kompozisyonlarinin camsi gegis sicakligi degerleri istenilen araliktadir.

e Cam kompozisyonlarin termal genlesme katsayilar1 Mayer ve Havas yontemi
ile hesaplanmistir ve biitiin camlar i¢in termal genlesme katsayilar1 istenen
araliktadir (9x10° - 12x107 1/°C).

e Yapilan 1s1 mikroskobu analizi sonucunda camlarin 850 °C’de
kristallestirilmesine karar verildi. Biitiin cam kompozisyonlari bu sicaklikta 1s1l

isleme tabii tutularak kontrollii bir sekilde kristallestirildi. Is1l islem sonucunda
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T1/V1, T2, T3, V2 ve V3 cam-seramiklerinin hepsinde wollastonit, stronsiyum
aliminyum silikat, stronsiyum aliiminyum oksit ve bizmut oksit fazlar1 olustu.
V4 ve T4 cam-seramiklerinde ise bizmut oksit faz1 goriilmedi. Ayrica T2, T3
ve T4 cam-seramiklerinde tantalyum oksit, V2, V3 ve V4 cam-seramiklerinde
ise vanadyum oksit kristalleri goriildii. Kristalizasyon calismasi basariyla

sonuclandi.

6.2. Oneriler

Bu calismada elde edilen cam kompozisyonu KOYH’de sizdirmazlik elemani olarak
kullanilmak i¢in umut vadedicidir. Calismada o6l¢iim sicakligi 750 °C olarak
secilmistir. Sonuclar iyilestirmek adina sizdirmazlhik testleri farkli sicaklik
kosullarinda yeniden tekrarlanabilir. Ikinci bir &neri olarak, hazirlanan cam
kompozisyonlar1 gozden gegirilip yeniden diizenlenebilir. Cam kompozisyonundan
bizmut oksit ¢ikarilarak bizmut uguculugu engellendikten sonra camlar daha yiiksek

sicakliklarda yeninden test edilebilir.
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