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OZET

CAM SERAMIK ISLEM KOSULLARININ KATI OKSIT YAKIT PILLERINDE
(KOYP) SIZDIRMAZLIGA ETKILERININ ARASTIRILMASI

ERTUGRUL, Tugrul Yavuz
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman :Prof. Dr. Mahmut D. MAT

Haziran 2013, 45 sayfa

Bu calismada Kati Oksit Yakit Pillerinde (KOYP) sizdirmazlik elemani olarak
kullanilan Cam seramik malzemelerin iyi bir sizdirmazlik saglayabilmesi i¢in gerekli
proses kosullar1 deneysel olarak incelenmistir. Iyi bir sizdirmazlik saglayabilmek icin,
cam seramik kullanilan KOYP yigmnlar1 iki asamadan olusan bir 1sil isleme tabi
tutulmustur. Birinci 1s1l islem asamasinda, cam seramik malzeme igerisinde bulunan
organik katki maddelerinin cam seramik yapiya zarar vermeden giivenli bir sekilde
uzaklagmasi saglanmistir. Bunun icin gerekli parametreler (isitma hizlari, tasiyici gaz
tiirii ve debileri, toz yiikleme orani, sikistirma basinci) belirlenerek optimize edilmistir.
Ikinci 1s1l islem asamasinda ise cam seramik malzemenin sinterleme siiresince hiicre
elemanlar ile (elektrolit, interkonnektor) siki bir bag yaparak sizdirmaz bir yapiya sahip
olmas1 icin gerekli parametreler (cam seramik kalinhigi, sizdirmazhik sicakligi,
sikistirma basinc1) belirlenmis ve optimize edilmistir. Ayrica bu parametrelerin
sizdirmazlik performansina etki dereceleri belirlenerek cam seramik malzeme igin

sizdirmaz giivenli bolgeler tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kat1 Oksit Yakit Pilleri, Cam seramik sizdirmazlik, Baglayici uzaklagtirma, Cam
seramik sinterleme
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SUMMARY

INVESTIGATION OF PROCESSING CONDITION OF GLASS CERAMICS ON
SOLID OXIDE FUEL CELL (SOFC) SEALING

ERTUGRUL, Tugrul Yavuz
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Professor Dr. Mahmut D. MAT

June 2013, 45 pages
In this study, process conditions of glass ceramics powder are optimized for a leak free
sealing in a solid oxide fuel cells. A two stage heat treatment is applied to glass ceramic
laminates to obtain a good sealing. The first stage involves binder burnout and safe
removal of burned gas from glass ceramic network. Heating rate, sweep gas type and
flow rates, solid loading and contact pressure are optimized at this stage for a better
sealing. The sintering and bonding of glass ceramic powders to metallic interconnect
and electrolyte materials and conditions (glass ceramic thickness, sealing temperature,
contact pressure) for improved sealing are optimized in the second stage. The effects of
operating parameters on the sealing quality are investigated, safe regions for a better

sealing are determined.

Keywords: Solid Oxide Fuel cell, Glass ceramic sealant, Binder burnout, Glass ceramic sintering



ONSOZ

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) yiiksek enerji doniisiim verimleri ve fosil yakitlar
yaninda yenilenebilir enerji kaynaklarn kullanilarak {iiretilen sentetik yakitlar1 da
kullanabilmesi nedeniyle son yillarda biiyiikk dikkat cekmektedir. Fakat, KOYP
sistemlerinin yayginlasabilmesi ve ticari {iriinlerin ortaya cikabilmesi igin baz
teknolojik problemlerin asilmasi gerekmektedir. Bu problemlerin en basinda KOYP’nin

yiiksek sicakliklarda calismasi nedeniyle (650-850°C) sizdirmazlik gelmektedir.

Bu c¢alismada, KOYP’de sizdirmazligin tam olarak saglanmasi amaclanmistir. Bunu
saglayabilmek i¢in de sizdirmazlik elmani olarak kullanilan cam seramik malzemelerin
1s1l iglemi sirasinda gerekli olan islem kosullar1 belirlenmis ve bu islem kosullarinin

sizdirmazliZa etkisi deneysel olarak incelenmistir.

Yiiksek lisans caligmalarim boyunca, bilimsel bilgi ve birikimlerini bizlerle paylasip,
tecriibeleri ile bizlere yol gosteren degerli danisman hocam Prof.Dr.Mahmut D. MAT’a,
degerli hocam Doc¢.Dr.Yiiksel Kaplan’a tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica, deney
numunelerini biiyilk bir dikkat ve Ozenle hazirlayan Cigdem Timurkutluk ve Bora
Timurkutluk’a, deneysel sonuglarin degerlendirilip yorumlanmasinda yardimci olan
Selahattin Celik’e, HYTEM (Hydrogen Technologies and Advanced Manufacturing
Research Center) arastirma grubu arkadaslarima, maddi desteklerinden dolay1 Vestel

Savunma Sanayi’ne sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

vi



ICINDEKILER

OZET ..ottt ettt v
SUMMARY ..ottt ettt e ettt e ettt e st e e s ittt e e sbaeeens A%
ONSOZ ...ttt ettt vi
ICINDEKILER .......coviviiiiiiitieiieeeeeeeeeeeee ettt vii
CIZELGELER DIZINI.......coooiiioiiiiiiieeeeeeeee e, ix
SEKILLER DIZINT......oooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee et X
SIMGE VE KISALTMALAR .....cccettiiiiieimiieinieenteisee st xii
BOLUM IGIRIS ...ttt 1
1.1 Tezin AMact Ve ONemM .............ooiieieeeeeeeeeeeceeeeeeeee e 1
1.2 Literatlir Taramasi........ccceeieeiviiiiieeeeieiiiieeeeeeee et eeee e e e eibaeeee e e e s eeabanaeeeeeeens 4
1.2.1 Baglayici uzaklagtirma asamasi (I. BOIZe) ......ccoooieviriiiiiiiiiiieeee e, 4
1.2.2 Cam seramik sinterleme asamast (ILBOIZE)........cccuvvveeeeiiiniiiiiiiieeiieienen, 6
BOLUM II DENEYSEL CALISMA ......oouoiiiiiieeeceeeee et 9
2.1 Cam Seramik Numune Hazirlama ..........cccccoevvriiiiiiiiiiiiie e 9
2.2 Deneysel Diizenek ve Test YONIEMI......cccovuiieiiniiiirerniiiiiiniiieeeiiiee e 10
2.3 ISItMA PrO@rami .......coooiiiiiiiiiie e 11
2.4 Sizdirmazlik Test DUZENEGT ...ccovuvveiiriiiiiiiiiiiei ittt 13
BOLUM HI DENEYSEL SONUCLAR .......ccoooiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeee e en s 14

3.1 Baglayic1 Uzaklastirma Asamasinin Sizdirmazlik Uzerine Etkileri (1.

BOIZE) . ettt ettt e e e et 14
3.1.1  Isttma hiz]arinin etkisi.......cceovveeeriiiiiiiiiiniiienicce e 14
3.1.2 Toz yiikleme orant etkiSi.........cccceeeirmiiiiiiniiiiiniiieee it 18
3.1.3  Tas1y1Cc1 aZ €KIST ceeeeueiiiieiiiie et 20
3.1.4 Sikistirma basincinin etKiSi.............ooooiiiiiiiiiiiiii e 23

3.2 Cam Seramik Malzemesi Sinterleme Asamasinin Sizdirmazlik Uzerinde

Etkileri (I1. BOIZE) -..eeeeeieeeeeiie ettt ettt ettt e et e e ee e 26

vii



3.2.1 Sicaklik ve sikistirma yukiiniin €tkisi .........ccceevvviveeiiniiieiiniieeinieeereen, 26

3.2.2 Cam seramik kalmliginin etkisi........ccccceerniiiiiiiiiiiiiniiiiiiciec e, 32
BOLUM IV SONUCLAR VE ONERILER .........cococooiiiiiieieieieieeeeeee e 37
KAYNAKLAR ..ot st e e 40
(074€1 27011 1 13O 44
TEZ CALISMASINDAN URETILEN ESERLER .........cccccceviviieieiieieeeeecceee e 45

viii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1. Isitma hiz1 s1izma oranlarina etkisi ve deneysel gozlemler (yiik yok, tasiyici
gaz yok ve 80 (%agirhik) toz yUKIEMEe) .......cooviiiiiiiiiiiiieiee e 16
Cizelge 3.2. Toz yiiklemenin sizdirmazliga etkisi ve deneysel gozlemler (yiik yok,
tastyict gaz yok ve 2 °crmin” + 1 °crmin™ 1S1tma orant) ............cocoooovvveeieeveeeeeeen. 19
Cizelge 3.3. Tastyic1 gazin sizdirmazlik kalitesine ve sizma oranlarina etkisi (yiik yok,
86.25 (%agirlik) toz yiikkleme ve 2 oc-dk™ + 1 °c-dk™ 1s1tma orant) ............ccooeveeeeene... 20
Cizelge 3.4. Sikistirma basincinin sizdirmazliga etkisi ve deneysel gozlemler (500

ml-dk™ hava, 86.25 (%agirhk) toz yiikleme ve 2 °c-dk™ + 1 °c+dk™ 1sitma orami)....... 24

1X



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. Kat1 oksit yakit pili (KOYP) hiicre elemanlart...........cccooceeeeiniiieinniiecinnnneen. 4
Sekil 2.1. Cam seramik NUMUNESI.............oooiiiiiiiiiiiieeeeeeee e teeeeaeveaaeneaenes 9
Sekil 2.2. KOYP test elemani ve test dUZENeGT ....ccvvveeeeeeiieeiiiiiiee et 11
Sekil 2.3. Baglayict uzaklastirma agamasi icin (I. Bolge) 1sitma programi.................... 12
Sekil 2.4. Cam seramik sinterleme asamasi icin (I. Bolge) 1sitma programt ................ 12
Sekil 2.5. Sizdirmazlik test dUZENEST ......vveveeeiiiieeiiieeeeiee e 13

Sekil 3.1. Sizdirmazlik bolgelerinin deney sonrasi makro yapisi (yiik yok, tasiyici gaz
yok ve 80 (%agirlik) toz yiikleme) (a) 10 °c-dk™, (b) 5 °c-dk™, (¢) 2 °c-dk™, (d) 1 °c-dk
() (22 MmN 1 CC MIN™) 1ottt ettt 17
Sekil 3.2. Toz yiiklemenin s1izdirmazliga etkisi (yiik yok, tasiyici gaz yok ve 2 oc-dk '+ 1
°c-dk”! 1s1tma orani) (a) 80 (%agirlik) toz yiikkleme (b) 86.25 (%agirlik) toz yiikleme...19
Sekil 3.3. Tasiyic1 gaz debisinin (N;) sizdirmazliga etkisi (yiik yok, 2 oc-dk'+1 °c-dk’’,
86.25 (%agrlik) toz yiikleme), (a) 200 ml-dk”" — 300 ml-dk™, (b) 500 ml-dk™, (c) 700
MEAK™ () 1000 MEIAK ™ oottt et eeeen 22
Sekil 3.4. Tasiyic1 gaz debisinin (hava) sizdirmazliga etkisi (yiik yok, 2 oc-dk + 1
°c-dk™, 86.25 (%agirlik) toz yiikleme), (a) 300 ml-dk™, (b) 500 ml-dk™, (¢) 700 ml-dk™
() TO00 I AK ™ -ttt et eeee s se e 23
Sekil 3.5. Sikistirma basincinin sizdirmazliga etkisi (500 ml-dk! hava, 86.25 (Yoagirhik)
toz yiikleme ve 2 oc-dk + 1 °c-dk™ 1s1tma orani) (a) yiik yok, (b) 200 n, (c) 300 n, (d)

A0 DNttt et et et e e e sttt e et e et e st eeab e eeree e 25
Sekil 3.6. Sicaklik ve sikigtirma yiikiiniin cam seramik sizdirmazlik performansina

EEKIST 1ttt ettt e et et ettt ettt st e enneee 27
Sekil 3.7. 850°C sicaklik ve 800N yiik altinda deney sonu goriinimi ..........ccoveeernnnee. 27
Sekil 3.8. 890°C sicaklik ve 400N yiik altinda deney sonu goriiniimii ...........cceeeeeennnne. 30
Sekil 3.9. 920°C sicaklik ve 50N yiik altinda deney sonu goriinlimil .............cccceeeneeee. 30
Sekil 3.10. 940°C sicaklik ve 1000N yiik altinda deney sonu goriinimii ...................... 31
Sekil 3.11. 980°C sicaklik ve 300N yiik altinda deney sonu goriintimii ........................ 31
Sekil 3.12. 920°C sicaklik ve 900N yiik altinda deney sonu goriintimii ........................ 34
Sekil 3.13. Sizdirmazligin saglanabildigi minimum kalinlik (0.25mm) .........c.ccceenneeee. 35



Sekil 3.14. Basarisiz s1izdirmazlik sonucu (920°C sicaklik, SOON basma kuvveti,
0.20mMM KAINIIK) 1.uvvviiiiiiiiiiiiiie et e e e ee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeaaeeeaeaeanans 35
Sekil 3.15. Iyi bir sizdirmazlik igin optimum sicaklik, basing ve kalinlik degerleri....... 36

X1



Simgeler

CO,
CO
H,
N,

Kisaltmalar

KOYP
PEMYP
DMYP
EKYP
AYP
FAYP
IGK
YSZ
LSM
ScSZ
NiO
TGA

SIMGE VE KISALTMALAR

Aciklama

Karbondioksit

Karbon monoksit
Hidrojen gaz1

Azot gaz1

Cams1 gegis sicakligi
Cam yumusama sicaklii
Kat1 oksit yakat pili ¢aligma sicaklig
Elastisite modiilii

Cam viskozitesi
Aliimina

Giimiis

Aliiminyum

Aciklama

Kat1 oksit yakat pilleri

Proton gecirgen yakit pilleri
Dogrudan metanol yakit pilleri
Erimis karbon yakat pilleri
Alkalin yakat pilleri

Fosforik asit yakit pilleri

Is1l genlesme katsayisi
Yttria-stabilized zirconia
Lanthanum strontium manganite
Scandia doped zirconia

Nikel oksit

Termogravimetrik analiz

Xil



BOLUM I
GIiRiS

Glinlimiizde enerjiye olan ihtiyag¢, diinya niifusundaki artis, ekonomik gelismeler ve
yasam standartlarinin yiikselmesi ile birlikte her gecen giin artmaktadir. Simirli fosil
kaynaklar ve bu fosil kaynaklarin neden oldugu sera gazlari (COy, NOy, SOyx) gelecek
nesilleri, enerji krizleri, cevre kirliligi, kiiresel 1sinma ve insan sagligina zararlar1 gibi
faktorlerle tehdit etmektedir. Bu nedenlerden dolay: giiniimiizde yiiksek verimli enerji
doniisiim teknolojisine, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina biiyiik ihtiyac

duyulmaktadir.

Yakat pilleri, hidrojen ve hidrokarbonlar1 herhangi bir hareketli parca kullanmadan,
yiiksek verimle dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmesi nedeniyle biiyiik ilgi
cekmektedir. Yakit olarak saf hidrojen kullanilmasi durumunda ise reaksiyon {riinii
sadece saf su olmasi, yakit pillerinin ¢evreci yoniinii ortaya koymaktadir. En ¢ok bilinen
yakit pili cesitleri; fosforik asit yakit pilleri (FAYP), proton gecgirgen yakit pilleri
(PEMYP), erimis karbon yakit pilleri (EKYP), alkalin yakit pilleri (AYP) dogrudan
metanol kullanan yakit pilleri (DMFC), kati oksit yakit pilleri (KOYP) olarak

siralanabilir.

Kat1 oksit yakat pilleri (KOYP) diger yakat pilleri ile karsilastirildiginda; yiiksek sicaklik
nedeniyle daha iyi bir reaksiyon kinetigi ve yiiksek performans, farkli yakit cesitlerini
kullanabilmesi (CO, dogal gaz, saf hidrojen), platin gibi pahali katalizorlere ihtiyag
duymamasi gibi nedenlerden dolay1 en ¢ok tercih edilen yakit pili ¢esididir. Bununla
birlikte KOYP’nin yiiksek sicakliklarda ¢aligmasi (650-800°C) s6z konusu sicakliklarda

sorunsuz caligabilecek sizdirmazlik malzemeleri ve hiicre elemanlarini kisitlamaktadir.
1.1 Tezin Amaci ve Onemi

KOYP hiicre elemenalari; elektrokimyasal reaksiyonlarla yakitin yiikseltgendigi ve
havanin oksijeninin indirgendigi hiicre, akim toplama ve lizerindeki kanallarla anot
tarafinda yakitin katot tarafinda havanin elektrokimyasal reaksiyon bolgelerine tasindigi

interkonnektor, akimin toplanmasma ve homojen gaz dagilimina katkida bulunan



metalik 1zgaralarda (mesh) ve sizdirmazlik elemanlarindan olugmaktadir. Kat1 oksit
yakat pili hiicre elemanlart Sekil 1.1°de gosterilmistir. Her bir hiicrenin iirettigi akim ve
voltaj sinirli olmasi nedeniyle istenilen gii¢ icin gerekli sayida hiicreler seri baglanarak
KOYP yigini olusturulmaktadir. Kat1 Oksit Yakat Pillerinde sizdirmazlik, 6zellikle yakit
pili yiginlarinda (stak), gazlarin stak disina sizmamasi, birbirine karismamasi, yakit
kullanim miktarinin artmasti, dolayisi ile verimin artmasi i¢in, biiyiik onem tasimaktadir.
Si1zdirmazligin iyi olmadigi KOYP yiginlarinda hava ve yakit birbirlerine karigmaktadir.
Boyle bir sistemde karigan yakit ve hava yanmakta ve lokal sicaklik artisina ve
dolayistyla stak elemanlarinin zarar gormesine neden olmaktadir. Elektrokimyasal
reaksiyon disinda gerceklesen bir yanmadan akim toplanamadigi icin KOYP yigininin
elektriksel performansi diismektedir. Sizint1 yakit ve havanin stak disinda yanmasi ve
sitkigsmasi, giivenlik acisindan biiyiik tehdit olusturmaktadir. Verimli, giivenli ve

sorunsuz calisan bir KOYP sistemi ¢ok iyi bir sizdirmazlik 6zelligine sahip olmalidir.

Kat1 oksit yakit pillerinin (KOYP) yiiksek sicakliklarda (650-850°C) c¢alismasi ayni
zamanda sizdirmazlik elemanlarinin elektriksel yalitkan olma zorunlulugu,
kullanilabilecek sizdirmazlik malzemelerini oldukg¢a sinirlamaktadir. Bu yiizden KOYP
de iyi bir sizdirmazlik eleman1 secimi, biiyiikk 6nem arz etmektedir. Se¢imi yapilacak
sizdirmazlik elemaninin agagida belirtilen 6zellikleri tasimasi gerekmektedir.

—Yakat ve oksijenin birbirine karismamasi icin, iyi bir sizdirmazlik 6zelligine
sahip olmali.

—Is11 genlesme katsayilari, interconnector ve elektrolit malzemelerinin 1s1l
genlesme katsayilarina esit ya da yakin olmali.

—Yiiksek calisma sicakliklar1 (650-850°C) g6z 6niinde bulundurulacak olursa,
bu sicakliklarda hem mekanik olarak hem kimyasal olarak kararli olmal.

—Diger hiicre bilesenleri ile istenmeyen bir reaksiyona girmemeli.

—Hem interconnector hem de elektrolit malzemesi ile temas ettigi icin, kisa

devre ihtimaline karsi, elektriksel olarak yalitkan olmalidir.

Yukaridaki 6zellikleri saglamak i¢in literatiirde mika, termiculite, cam seramik, seramik
kaynak gibi bircok malzeme denenmistir. Mika ve termiculite malzemeler elektrolit ve
elektrot malzemeleriyle kimyasal reaksiyona girmesi ve klasik sizdirmazlhik
malzemelerine ¢ok benzemeleri nedeniyle tercih edilmis fakat kullanim sirasinda kristal

yapidaki suyu kaybetmesi nedeniyle c¢ok kisa siireler haricinde sizdirmazlik



saglayamamasi nedeniyle sadece hiicre testlerinde kullanilmakta uzun siire gorev
yapmaya gore imal edilmis staklarda kullanilamamaktadir. Seramik kaynak iiretim
zorlugu, elektrolit ve interkonnektor arasinda 1sil genlesme katsayist olarak uyum
saglayacak kaynak malzemesi nedeniyle popiiler olamamistir. Cam seramik malzemeler
giiniimiizde kat1 oksit yakit pillerinde sizdirmazlik ve kullanim kosullarini saglayan tek

alternatif olarak durmaktadir.

Cam seramik sizdirmazlik malzemesi baslangigta toz halinde oldugu ve sizdirmazlhigi
metalik interconnector ve seramik elektrolit ile reaksiyona girerek sagladig icin iki
asamali 1s1l islemden gecmesi gerekmektedir. Uygulandiklart sizdirmazlik bolgesinde
iken 1s1l igleme tabi tutulan cam seramik malzemeler uygun sartlar saglanmadigi
taktirde yiizeyler arasinda iyi bir bag yapamamakta buna bagh olarak sizdirmazlik
performansi olumsuz yonde etkilenmektedir. Baslangigta toz halinde olan cam seramik
malzemelere uygulanan 1s1l islemler

a) Baglayic1 giderme asamasi

b) Sinterleme agamasi
olarak iki temel gruba ayrlabilir. Baglayic1i giderme asamasinda cam seramik
tozlarindan sekil verilebilir seritler elde etmek icin ilave edilen organik maddeler 1s1l
islemle giderilmekte, sinterleme asamasinda ise hem cam seramik tozlar1 birbiriyle
baglanarak tamamen gozeneksiz kati hale gelmekte hem de interkonnektor ve elektrolit
malzemesine baglanarak gaz gecirmez bir yapi olusturmaktadir. Bu c¢alismada her iki
asamada da onemli ve sizdirmazlik kalitesinde etkin olan 1sitma hizlar, toz yiikleme
miktari, sikistirma basinci, siipiiriicii gaz cinsi ve debisi, baslangi¢c cam seramik kalinlig

sizdirmaz bir baglanti i¢in optimize edilmistir.



Katot Cam Crofer KOYP Mi Cam Anot
interkonnektor Seramik  Mesh  Hilicresi Mesh Seramik  interkonnektor

Sekil 1.1. Kati1 oksit yakit pili (KOYP) hiicre elemanlar1

1.2 Literatiir Taramasi
1.2.1 Baglayia1 uzaklastirma asamasi (1. Bolge)

Gecen yillarda, KOYP ¢alisma sartlarina uygun, sizdirmazligl tam olarak saglayabilen,
dayanikli cam seramik malzemesi iiretebilmek icin bir¢ok calisma yapilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda iiretilen cam seramik sizdirmazlik malzemeleri; termal ve
kimyasal kararlilik (her iki indirgeyici ve oksitleyici ortamlarda), yiiksek sicakliklarda

(600-850°C) ¢ok iyi sizdirmazlik saglayabilme, elektrolit ve interkonnektdr malzemeleri



ile uygun 1s1l genlesme katsayis1 (IGK) ve yeterli seviyede elektriksel yalitkanlik gibi
bazi onemli oOzellikleri karsilayabilmektedirler (Godege vd., 2009; Godege ve
Dahlmann, 2011; Chou vd., 2012; Chou vd., 2011; Meinhardt vd., 2008; Gross vd.,
2011; Smeacetto vd., 2013; Blum vd., 2011).

Bununla birlikte cam seramik malzemeler biiyiik oranda seramik 6zellik tagimakta ve
seramik tretim teknikleri kullamilarak iiretilmektedirler (karistirma, dokiim, baglayici
uzaklastirma ve sinterleme). Toz yiiklemesi olarak adlandirilan karistirma asamasinda,
cam seramik tozlarn organik katki maddeleri (baglayicilar, plastiklestiriciler, ¢oziiciiler
ve ayrstiricilar) ile kanstirilmaktadirlar. Bu organik bilesikler cam seramik ham
malzemenin islenebilirligini ve sekillenebilirligini  saglamaktadirlar.  Dokiim
asamasinda, {iiretimi yapilacak numunenin geometrisine gore c¢ok cesitli dokim
yontemleri (extriizyon, serit dokiim, slip dokiim, enjeksiyon kaliplama) bulunmaktadir.
Serit dokiim cam seramik malzemeler i¢in en uygun dokiim yontemlerinden biridir.
Serit dokiim yOnteminde istenilen geometride ve olduk¢a hassas boyutlarda
(kalinliklarda) cam seramik seritleri iiretilebilmektedir (Carter ve Norton, 2007; Singh
ve Bansal, 2008; Singhal ve Kendall, 2003; Reed, 1995; Ring, 1996). Son olarak
baglayic1 uzaklastirma ve sinterleme, 1sil islem asamalart olup son iriin kalitesini

dogrudan etkileyen cok kritik islemlerdir.

Baglayic1 uzaklastirma asamasi seramik iiretim yontemlerinde kilit rol oynamaktadir.
Ciinkii seramik malzemelerde goriilen sekilsel hatalar ve kusurlar (catlaklar,
carpikliklar, kabarcik olusumu) genel olarak bu asamada ortaya ¢ikmaktadir. Sicaklik
artis1 ile yanarak ayrismaya baslayan organik katki maddeleri gaz fazina gecmektedir.
Aciga cikan gazlar (genel olarak CO, ve su buhar1) cam seramik malzemenin sinterleme
oncesi gozenekli yapisi ve iki interkonnektor arasinda uygulanan basing, ¢ikan gaz
debisine ve 1sitma hizina bagli olarak seramik numune icerisinde istenmeyen basing
olusumuna neden olabilmektedir. Bu siire¢ eger kontrollii bir sekilde gerceklestirilemez
ise igcerdeki basin¢ yiiksek degerlere ulasabilmekte ve nihai iiriinde catlamalara ve
sekilsel bozukluklara neden olabilmektedir. Literatiirde baglayict uzaklastirma 1sil
islemi, yiiksek boyutsal hassasiyete sahip, seramik malzemelerden yapilan elektronik
parc¢a uygulamalarinda (Mauczok ve Zaspalis 2000), yiiksek yiizey kalitesi gerektiren
seramik (zirconia 3Y-TZP) mikro yapilarda (Cetinel vd., 2011), mekanik dayanim
gerektiren (Titanium alloy—hydroxyapatite, Ti-6Al-4V/HA) biyomedikal uygulamalarda



(Thian vd., 2001) gibi ¢ok farkli alanlarda incelenmistir. Bu caligmalar yiiksek kalitede
nihai iiriin elde edebilmek icin organik bilesiklerin 1s1l islem sirasinda giivenli bir

sekilde seramik yapidan uzaklastiriimalart gerektirdigini ortaya koymustur.

Organik bilesiklerin seramik yapidan ayrilmasi aslinda oldukca kompleks asamalari
icermektedir (polimer bozunum ve ayrisma, bozunan bilesiklerin tasimimi ve difiizyonu
ve bunlarin uzaklagtirilmasi). Seramik yapinin kompakt yapisi, ¢ekme miktari, 1sitma
hiz1, siipiiriicii gaz tiirii ve debisi, organik polimer tipi ve hacimsel orani gibi bir¢ok
parametre de s6z konusu prosesleri onemli Olciide etkileyen ve sizdirmazlik igin
optimize edilmesi gereken parametrelerdir (Salehi vd., 2012; Lian vd. 2008; Cho vd.,
2009; Saito vd.,2002; Shi ve Guo, 2004; Shengjie vd., 2004). Burada gerceklesen
olaylarin mekanizmasimi agiklayabilmek i¢in cok sayida deneysel ve teorik caligmalar
yapilmistir. Yapilan calismalarda seramik yapidaki sicaklik ve gerilim dagilimlar
tahmin edilmeye, organiklerin yanma kinetigi hesaplanmaya calisilmisgtir (Krauss vd.,
2007; Enneti vd., 2012; Liu vd., 2012; Onbattavelli vd., 2013; ). Fakat bu calismalarin
biiyiik bir boliimii enjeksiyon kaliplama yontemi i¢in gelistirilmis olup, cok az sayida
caligsma serit dokiim (seramik yapraklar) yontemi ile ilgilidir (Salehi vd., 2012; Lian vd.
2008; Cho vd., 2009). Literatiirde, organik bilesiklerin uzaklasma prosesinin cam
seramik malzemelerin sizdirmazligina etkisi ile ilgili hi¢cbir caligmaya rastlanmamuistir.
Ayrica, cam seramik seritler 1s1l islem sirasinda metalik interkonnektorler ve elektrolit
arasinda sandvi¢ seklinde bir arada olduklar i¢in burada gerceklesen mekanizma biraz

daha karmasik ve 6zel bir durum ortaya ¢ikarmaktadir.

1.2.2 Cam seramik sinterleme asamasi (IL.Bolge)

Sinterleme, 1s1l islemlerin ikinci ve son asamasini olusturmaktadir. Bu asamada cam
seramik tozlar1 yiiksek sicakliklarda (850°C-1000°C) hiicre bilesenleri (elektrolit,
interkonnektor) ile etkilesime girerek siki bir bag yapmakta, boylece iyi bir sizdirmazlik
saglanmaktadirlar. Cam seramiklerin iyi bir sizdirmazlhik saglamasi, sinterleme
bolgesinde sahip olduklari mekanik ve 1s1l 6zelliklere baghidir. Cam seramikler icin
onemli 1s1l Ozellikler; camsi gegis sicakhigr (T,), cam yumusama sicaklign (T), 1s1l
genlesme katsayist (IGK), ve 1sil kararlilik olarak tanimlanirken, onemli mekanik
ozellikleri ise; elastisite modiili (), viskozite ve yapisma mukavemeti olarak

tanimlanmaktadir.



Cam seramik malzemelerde T, ve T, en onemli sicaklik noktalaridir ve aralarinda To<T;
gibi bir iligki bulunmaktadir. Cam seramik malzemeler cams1 gecis sicakhigi T, altinda
kirilgan, iizerinde ise viskoz bir 6zellik gostermektedir. Cam seramik malzemeler ile
hiicre bilesenleri arasinda bazi durumlarda (1s1l genlesme katsayr uyumsuzlugu ve 1sil
dongiiler sirasinda) 1s1l gerilmeler meydana gelmektedir. Bu 1s1l gerilmeler cam seramik
malzemelerde c¢atlak olusumuna dolayisiyla hiicrelerde sizintilarin meydana gelmesine
neden olmaktadir. Cam seramiklerde catlaklar viskoz davranigin goriildigi T,
sicakliginin iizerinde kendi kendine kapanabilmektedirler (Ackler, 1998; Hrma vd.,
1988; Singh, 2007). Bir cam seramik sizdirmazlik malzemesinin iyi bir sizdirmazlik
saglayabilmesi i¢in (kirilmalar meydana gelmeden) KOYP calisma sicakliginda (650°C-
850°C) pcam>10° Pa's gibi bir viskozite degerine sahip olmalidir. Genel olarak viskozite
degerleri T, i¢in 10" Pass, T, icin 10° Pa‘s olmaktadir (Shelby, 2005). Bunun anlam1 bir
cam seramik malzemesi i¢in Ty sicakligt KOYP ¢alisma sicakligina yakin ya da ¢ok az
altinda olmasi gerekmektedir. Bununla birlikte cam seramik malzemenin Ty sicakligi,
KOYP calisma sicakliklarinda asir1 akiskan hale ge¢memesi igin s6z konusu
sicakliklardan biiyiik, hiicre elemanlarinin (interkonnektorler) korozyona ugrama
olasihgr diisiiniilirse 1000°C den kiigiik olmahdir. Bu iliski T,<Txoyp<Ts<1000°C
seklinde o©zetlenebilir. Literatirde KOYP c¢alisma sicakligina uygun T, ve T,
sicakliklarina sahip bircok cam seramik gelistirme calismalar1 bulunmaktadir

(Meinhardt vd., 2008; Reddy vd., 2013).

KOYP’de iyi bir sizdirmazlik saglanabilmesi i¢cin bilinmesi gerek bir diger 6nemli
Ozellik cam seramiklerin mekanik davranislaridir. Cam seramik malzemeler
sizdirmazlig, hiicre elemanlan (elektrolit ve interkonnektor) ile olusturduklan siki bag
kuvvetleri ile saglamaktadirlar. Iyi bir sizdirmazlik igin, cam seramik-interkonnektor,
cam seramik-elektrolit ara yiizeylerinde yiiksek bag kuvvetleri olugmas1 gerekmektedir.
Literatiirde cam seramik/interkonnektor ara yiizeylerinde olusan bag kuvvetleri iizerine
cok az calisma bulunmaktadir. (Chou vd., 2007; Chou vd., 2008; Hauch vd., 2008;
Jiang vd., 2001; Hauch vd., 2007; Lee vd., 2000; Jensen vd., 2003; Nielsen vd., 2007).
Cam seramik malzemelerin yiizeylere yapisma mukavemeti; cam seramik
kompozisyonu, uygulanan 1s1l islemler, sizdirmazlik kosullar1 ve ara yiizey morfolojisi
gibi bir¢ok parametreye bagh olarak degismektedir. Yapilan calismalarda farkli cam

seramik kompozisyonlart olusturularak ve farkli katki maddeleri kullamilarak (YSZ



semik tozlar ve lifler, Al,O3,ve Ag tozlar) ile cam seramik malzemenin mekanik
dayanimlar1 artirillmaya calisilmistir (Gross vd., 2011; Smeacetto vd., 2008). Uzun
calisma durumunda ve 1s1l dongii sonucunda cam seramik malzemelerin mekanik
dayanimlarindaki diisiisler tespit edilmistir (Chou vd., 2008). Farkli sizdirmazlik
kosullariin (cam seramik kalinligi, sizdirmazlik sicakligi, sizdirmazlik basinci)
yapisma mukavemetine etkisi incelenmistir (Nielsen vd., 2007). Metalik yiizeyler
izerine 6n kaplama islemlerinin (oksit tabaka olusumu, Al kaplama) cam seramiklerin
sizdirmazlik yiizeylerini 1slatabilme kabiliyetini artirirken, daha gii¢lii kimyasal baglar

olusturmasini sagladig goriilmiistiir (Chou vd., 2008; Smeacetto vd., 2008)

Sonug olarak, literatiirde cam seramik sizdirmazlik malzemelerin sinterleme bolgesinde
sizdirmazlik performansina etki eden parametreler (1s1l ve mekanik parametreler) cok
genis olmasi ile birlikte biitiin parametreleri bir arada optimize ederek sizdirmazligin
deneysel olarak incelendigi ¢calisma bulunmamaktadir. Ayrica, yapilan ¢aligmalar genel
olarak diigme boyutlarinda (buton size) KOYP hiicreleri ile yapilmistir. Hiicre ve
dolayistyla stak boyutlart biiyiiyiince 06zellikle kontak problemleri artmakta,
sizdirmazlik saglamak zorlasmaktadir. Bu calismada sizdirmazlik testleri 81cm? aktif
alana sahip 10cm x 10cm boyutlarinda (kenarlarda sizdirmazlik icin 0.5cm bosluk olan)

endiistriyel boyutta hiicreleri kullanan staklarda yapilmstir.



BOLUM II

DENEYSEL CALISMA

2.1 Cam Seramik Numune Hazirlama

Ticari olarak satilan cam seramik tozlan Oncelikle partikiillerin topaklasmasin ve
birbirine yapismasin engellemek icin ayristirict (balik yagi) ve coziiciiler ile (etil
alkol), 12 saat kadar karistirilmakta daha sonra uygun miktarda plastiklestirici
(polietilen glikol) ve baglayici (butvar) ile tekrar bir 12 saat kadar karistirllmaktadir.
Elde edilen karisim serit dokiim cihazinda 200 pm kalinliginda seritler halinde dokiimii
yapilmaktadir. Istenilen kalinlikta cam seramik numune kalinhig: elde edebilmek igin
yeterli miktarda serit bir araya getirilerek izostatik preste (40MPa) 4 dakika
preslenmektedir. Serit halindeki cam seramik malzeme uygulanacak sizdirmazlik
bolgesinin geometrisine gore lazer kesici ile istenilen sekillerde kesimi yapilmaktadir.

Sekil 2.1 de kullanima hazir cam seramik numunesi goriilmektedir.

Sekil 2.1. Cam seramik numunesi



2.2 Deneysel Diizenek ve Test Yontemi

KOYP i¢in kullanilan test diizenegi Sekil 2.2 de goriilmektedir. Test diizenegi test
elemani, sicaklik kontrollii firin, bilgisayar, KOYP test istasyonu, azot tiipii ve hava
kompresoriinden olugmaktadir. Buradaki firin ayrica test elemanina sikistirma basinct
uygulayacak sekilde pnomatik basing sistemine sahiptir. Deney baslamadan 6nce test
elemani sisteminin kaymamasi ve bir arada durmasi saglamak i¢in bir kuvvet
uygulanmaktadir. Isil islem sirasinda genis bir aralikta kuvvet (0-1400N)
uygulanabilmektedir. Test eleman ise iki adet yiiksek korozyon direncine sahip
(Crofer22APU) metalik interkonnektor, anot ve katot tarafi icin iki adet cam seramik
sizdirmazlik numunesi ve 16cm® (4 cm x 4 cm) aktif alana sahip elektrolit destekli
(Scandia doped zirconia (ScSZ), Nickel Oxide (NiO) and lanthanum strontium
manganite (LSM)) KOYP hiicresinden olusmaktadir. Biitiin bilesenler Sekil 2.2 de

goriildiigli gibi bir araya getirilmistir.

Iki farkli gaz tiirii (azot ve hava) birinci bolgede yanan organik bilesenleri
uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir. Sisteme N gaz ticari olarak satilan azot tankindan
saglanirken, hava 2501t hacme sahip hava kompresoriinden saglanmaktadir. Hava
kompresoriinden gelen hava ayrica yag ve nem filtresinden gecerek sisteme girmektedir.
Interkonnektoér gaz borulari tastyict gazlarin girisi, yanan atik gazlarin cikisi igin
kullanilmaktadir. Birinci bolge siiresince farkli debiler (100 ml-dk™ - 1000 ml-dk™) test

edilmistir. Hi¢bir organik bilesenin kalmadigi 600 °C den sonra gaz akis1 kapatilmistir.
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Sekil 2.2. KOYP test eleman1 ve test diizenegi

2.3 Isitma Program

Cam seramik malzemelerde sizdirmazlik {ic asamali bir 1s1l islemden gecerek
saglanmigtir. Birinci asama (oda sicakligi - 600 °C) katki maddelerini uzaklastirma
asamasi, ikinci asama (600 °C - 860 °C — 800 °C) sinterleme asamasi ve ii¢iincii asama
(800 °C) sizdirmazlik performans test asamasidir. Sizdirmazlik islemi sirasinda
uygulanan 1sitma programlar Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 de goriilmektedir. Cam seramik
numuneler (aynt boyutlarda ve ayni yontemlerle iiretilen) birinci asamada (Sekil 2.3)
farkli 1sitma hizlarinda (1 °C'min'1, 2 °C~min'1, 5 °C'min'1, 10 °C~min'1) test edilmistir.
Ayrica organik katki maddelerinin iiretici firmasi tarafindan verilen termogravimetrik
(TGA) analizi dikkate alinarak bazi onemli sicakliklarda (390 °C ve 600 °C) bekleme
stireleri belirlenmistir.

Ikinci 1s11 islem asamasinda ise (Sekil 2.4) cam seramik numuneler olduk¢a genis bir
sicaklik araliginda (850 °C-980 °C) test edilmistir. Birinci asamadan ikinci asamaya
1sitma orani ve ikinci asamada iiclincii asamaya soguma orani 1 °C-min” olarak

belirlenmistir.
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Sekil 2.4. Cam seramik sinterleme asamasi icin (II. Bolge) 1sitma programi
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2.4 Sizdirmazlik Test Diizenegi

Ik iki asama sonunda sizdirmazlik islemlerinde gecen cam seramik numuneler iigiincii
asamada (800 °C) sizdirmazlik testinden gecirilmistir. Sizdirmazlik Olgiimlerinde
yiiksek hassasiyete (0.1 ml-dk™) sahip iki adet debimetre (kiitlesel madde gecis debisi)
kullanilmistir.  Debimetreler 0.1 ml-dk" seviyesinde bir debiyi olgebilecek
kabiliyettedirler. Sizdirmazlik test sisteminin mantifi hiicreye giren ve c¢ikan gaz
debileri arasindaki farkin Olgiilmesine dayanmaktadir. Biitiin sizdirmazlik testlerinde
100 ml-dk™ debisinde inert N, gazi kullanilmustir. KOYP hiicresinin girisine uygulanan
gaz debisi ile KOYP hiicresinin ¢ikisindaki gaz debisi aym anda olciilerek giren ve
cikan debileri arasinda fark olup olmadigina bakilmistir. Giris ve c¢ikis debileri
arasindaki fark KOYP hiicresinde meydana gelen sizinti miktarim gostermektedir.
Sizdirmazlik testleri anot ve katot taraflar icin ayri ayn yapilmistir. Sizdirmazlik test

diizenegi Sekil 2.5 de gosterilmektedir.

Sikistirma Basina Finn

[ /Slzdlrmazllktest sistemi

[ vai  Olcer ‘;
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I ' oo -
(] oA [, |
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I O R ERRR
] - O0O00 O
| i +E > Katot interkonnektsr
I \
\
L3 |
N,

Cam seramik

Sekil 2.5. Sizdirmazlik test diizenegi
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BOLUM III
DENEYSEL SONUCLAR
3.1 Baglayian Uzaklastirma Asamasmin Sizdirmazlik Uzerine Etkileri (I. Bolge)

Cam seramik sizdirmazlik elemanlar1 serit dokiim yontemiyle seramik yapraklar
seklinde iiretilmektedir. Uretim sirasinda seramik yapraklarin diizgiin ve Kkaliteli
olabilmesi i¢in seramik tozlar uzun zincirli kimyasal yapiya sahip olan polimerler ile
karistirilmaktadir. Pigirme asamasinda polimer malzemeler yanarak karbon dioksit ve
tirevleri seklinde atik gazlara doniismektedirler. Ag¢iga c¢ikan bu gazlar iyi bir
sizdirmazlik i¢in giivenli bir sekilde sizdirmazlik bolgesinden uzaklastirilmalidirlar.
Si1zdirmazlik bolgesinde uzaklastirilamayan atik gazlar bu bolgede birikerek bolgesel
basin¢ olusumlarina neden olmaktadirlar. S6z konusu bolgelerde olusan basing seramik
tozlarinin  biitiinliigline zarar vermektedir. Olusan bdlgesel basinclanmalar en
nihayetinde gdzenekli ag yapisim1 bozarak genis bosluklar meydana getirmektedir. Bu
durum cam seramik tozlarinin sinterlenmesini engellemektedir. Yanma sonucu agiga
cikan atik gazlar sadece cam seramik malzemenin gozenekli ag yagisindan
uzaklasabilir. Buradaki gézenekli ag yapisi ise toz yiiklemesi, toz morfolojisi ve organik
bilesiklerin miktarina bagli olarak degismektedir. Olusan atik gazlarin gozenekli ag
yapisindan giivenli ve kontrollii bir sekil uzaklagsmasi bircok parametreye baglidir. Bu
calismada s6z konusu parametreler; 1sitma orani, toz yiikleme oramni, siipiiriicii gaz cinsi,

sikistirma basincinin etkileri incelenmistir.

3.1.1 Isitma hizlarimn etkisi

Cam seramik islemleri esnasinda sekil verme ve caligabilirlik i¢in eklenen maddelerin
uzaklastirllmasinda en 6nemli parametre 1sitma hizidir. Isitma hiz1 degistirilerek organik
bilesik yanma hiz1 ile atik gaz olusumun hizi kontrol altmma almak miimkiin
olabilmektedir. Bdylece giivenli bir uzaklasama saglanabilmektedir. Bu calismada farkli
1sitma hizlarmin (1 °C-min'1, 2 °C-min'1, 5 °C-min'1, 10 °C-min'1) sizdirmazhiga etkisi
incelenmistir. Isitma hizlarinin cam seramik malzemenin baglanti yapisina etkisi Sekil
3.1’ de gosterilmektedir. 10 °C-min”" 1sitma oraninin (Sekil 3.1(a)) hizli bir 1sitma

oldugu baz sizdirmazlik bolgelerinde goriilen bolgesel yanmalardan (karbon birikimi)
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acikca anlagilmaktadir. S6z konusu bolgelerde cam seramik tozlar birbirleri ile
baglantiy1 saglayamadiklar i¢in bu bolgelerde sizintilar meydana gelmistir. Dolayisiyla
bu durum kabul edilemez bir sizdirmazlik performansina neden olmustur. Sizdirmazlik

bolgelerindeki karbon birikimine (yanmalara) bu bdlgelerdeki baglarin kopmasi ve
yanan gazlar1 uzaklastirabilecek seviyede yeterli hava beslenememesinin neden oldugu
diisiiniilmektedir. Isitma oranlarina bagli olarak ol¢iilen kagak oranlar1 Tablo 3.1°de
Ozetlenmistir. Tabloya gore yiiksek 1sitma oranlarinda yiiksek kagak oranlari elde
edilirken diisiik 1sitma oranlarinda daha diisiik kacak oranlarn elde edildigi
goriilmektedir. 5 °C-min”" (Sekil 3.1(b)) 1sitma oraninda cam seramik tozlar1 daha genis
bir bolgede iyi bir yapisma sagladigi buna bagh olarak bir sizdirmazligin daha iyi
saglandig tespit edilmistir. Bununla birlikte yanmis atik gazlar sistemden ayrilirken
genis bosluklar birakmakta buna bagl olarak da diisiik sizdirmazlik performanslari elde
edilmektedir. Cam seramik partikiilleri arasindaki genis bosluklar cam seramik
partikiillerin ~ sinterlenmesini  engellemekte ve birbirlerine yapisma oranim
diisiirmektedir. Bu durum Sekil 3.1c-d’ de agikca goriilmektedir. Isitma orani diistiikge
bosluk olusumunda belirgin diisiis goézlemlenmektedir. Bosluk olusumunun diismesi
sistemde meydana gelen sizma oranlarin1 da diisiirmektedir. S1zma orani, 1sitma oranini
10 °C-min™""den 1 °C'min™ ‘e diisiiriildiigiinde 46.3 ml'min™"’den 15.8 ml-min™ gibi bir
degere diismiistiir. Elde edilen sonuglara gore bir sonraki asamada daha iyi sonug elde
edebilmek icin 1sitma programi iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada oda
sicakligindan 390 °C sicakhiga 2 °C-min” 1sitma orani ile (cok fazla organik bilesik
yanmadigi icin) ikinci asamada ise 390 °C’den 600 °C’ye (kritik sicakliklarda) 1
°C-min” 1sitma orami kullamlmustir. 390 °C’de ayrica 2 saat kadar beklenerek bu
sicaklikta yanan katki maddelerinin hepsinin uzaklagsmasi saglanmistir. Bu iki asamal
1sitma programi hem prosesi hizlandirmis hem de sizdirmazhigin iyilesmesine (11.4
ml'min” sizma orani) katki saglamis oldugu tespit edilmistir. Fakat uygulanan iki
asamali 1sitma programinda bile kabul edilebilir bir sizdirmazlik saglanamamistir.
Buradan sizdirmazlig: etkileyen parametre sadece 1sitma orani olmadig1 anlasilmaktadir.

Bu yiizden diger parametrelerin optimizasyonu i¢in ¢alismalar devam ettirilmistir.
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Cizelge 3.1. Isitma hiz1 sizma oranlarina etkisi ve deneysel gozlemler (yiik yok, tastyici

gaz yok ve 80 (%agirlik) toz yiikleme)

Deney Isitma iz Sizdirmazhik Kalitesi Sizdirma
No: Oram
(ml-dk™)
1 10°C-dk” Karbon Birikmesi 46.3
2 5°C-dk™ Katki maddeleri uzaklagirken meydana 4.1

gelen bosluklar birleserek kanal
olusturmus (Kanal tipi birlegsme)

3 2°C-dk™ Katki maddeleri uzaklagirken meydana 19.3
gelen bosluklar birleserek kanal
olusturmus fakat daha kiiciik (Kanal tipi

birlesme)
4 1°C-dk’! Katki maddeleri uzaklasirken meydana 15.8
gelen bosluklar birleserek adaciklar
olusturmus
5 2°C-dk'+1 °C-dk™ Daha kiiciik adacik olusumu 11.4
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Kiiciik *
adaciklar

olusturmus fakat dah
tipi birlesme)

Kiigiik adaciklar

(e)
Sekil 3.1 Sizdirmazlik bolgelerinin deney sonrast makro yapisi (yiik yok, tasiyict gaz

yok ve 80 (%agurlik) toz yiikleme) (a) 10 °c-dk™, (b) 5 °c-dk™, (¢) 2 °c-dk™, (d) 1 °c-dk

(@) (2 °c'min”+ 1 °c'min™)
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3.1.2 Toz yiikleme oram etKisi

Diizlemsel KOYP’de kullanilan cam seramik sizdirmazlik elemanlar cesitli seramik
yontemlerle iiretilebilmektedir. Serit dokiim yontemi ile istenilen geometrilerde ve
oldukca hassas kalinliklarda cam seramik seritler iiretilebilmek miimkiindiir. Fakat Serit
dokiim yontemiyle iiretim yapilirken kaliteli cam seramik seritler elde edebilmek i¢in,
baslangi¢c cam seramik tozlar1 baglayici, plastiklestirici, ¢oziicii ve ayristirici gibi katki
maddeleri kanstirilmalidir. Bu karistirma islemi genel olarak toz yiiklemesi olarak
adlandirilmaktadir. Toz yiiklemesi iiretilen serit icerisindeki toplam organik katki
maddesi ile seramik tozlarinin oranim temsil etmektedir. Bu bolimde optimize edilen
isitma hizi (2 °C'min” + 1 °C'min) kullamlarak toz yiiklemesinin etkisi karigim
icerisindeki baglayici ve plastiklestirici oranlarini degistirilerek incelenmistir. Tablo 3.2
farkli toz yiiklemeleri ve buna bagli olarak degisen serit dokiim kalitesi ve KOYP
hiicresinde meydana gelen sizintilar1 6zetlemektedir. Organik katki maddelerinin
kiitlesel oram1 %20 seviyesinden %13 seviyesine kadar diisiiriilmiistiir. Ancak %13 ve
daha asagida bir degerde serit dokiim yontemi ile kaliteli (islenebilir) cam seramik
seritler iiretilememistir. Bununla birlikte organik katki maddelerinin kiitlesel oranlarinin
diisiiriilmesi KOYP hiicresindeki kagaklar1 engelleyerek sizdirmazlik kalitesini artirdigi
tespit edilmistir. Ancak minimum organik oranda (%13.75) ol¢iilen 10.4 ml-dk™ sizma
oran1 hala kabul edilebilir bir sizdirmazlik degeri degildir. Sekil 3.2’de toz
yiiklemesindeki degisimin cam seramik sizdirmazlik yapisindaki etkisi acik¢a
goriilmektedir. Sizdirmazlik yapisinda olusan bosluklarin boyutlar1 oldukca kiigiilmiis
(Sekil 3.2(b)) fakat tamamen engellenememistir. Bu da hiicrede meydana gelen

sizintilar1 agiklamaktadir.
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Cizelge 3.2 Toz yiiklemenin sizdirmazliga etkisi ve deneysel gozlemler (yiik yok,

tasiyict gaz yok ve 2 °c'min” + 1 °c'min™ 1sitma hiz1)

Deney Toz Serit Dokiim Sizdirmazhk Sizdirma
Yiikleme Kalitesi Kalitesi Orani(ml dik™! )
(%eAgurlik)

1 80 v X 15.4
2 81.25 v X 14.3
3 82 v X 12.7
4 82.5 v X 12.2
5 85 v v 11.9
6 86.25 v v 10.4
7 87 X - -

***Bosluklar daha kiigiik

Toz yiikleme: 86.25(%wt]

Sekil 3.2. Toz yiiklemenin sizdirmazhga etkisi (yiik yok, tasiyic1 gaz yok ve 2 °c-dk '+
1 °c-dk™! 1s1tma hiz1) (a) 80 (%agirlik) toz yiikkleme (b) 86.25 (%agirlik) toz yiikleme
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Cizelge 3.3. Tasiyic1 gazin sizdirmazlik kalitesine ve sizma oranlarina etkisi (yiik yok,

86.25 (Yoagirlik) toz yiikleme ve 2 oc-dk! + 1 °c-dk™! 1s1tma hizi)

Deney Akus Sizdrmazhk Sizma Sizdirmazhik Sizma
No Oram Kalitesi Oram Kalitesi Orant
(ml-dk™) (ml-dk™) (ml-dk™)
1 <100 Belirleyici bir 10.5 Belirleyici bir etki 9.4
etki yok yok
2 200 (1)’den daha iyi 5.2 (1)’den daha iyi 2.5
fakat yeterli fakat yeterli degil
degil
3 300 (2) ile benzer 39 Cok kiiciik bosluk <0.1
sonug olusumu
4 500 Bosluklar <0.1 Bosluk olusumu yok <0.1
(3)’den daha
kiigiik
5 700 Cam tozlar 18.2 Cam tozlar1 taginmis 21.1
taginmig
6 1000< Ciddi cam tozu 43.1 Ciddi cam tozu 45.8
taginimi taginimi

3.1.3 Tasiyic1 gaz etkisi

Cam seramik yapisindaki biitiinliigiiniin bozulmamas1 ve bolgesel basing olusumunun
engellenmesi i¢in reaksiyon sonucu yanan atik gazlarin hizli bir sekilde sizdirmazlik
bolgesinde uzaklastirilmalart gerekmektedir. Bunun i¢in de tasiyici bir gaza ihtiyag
duyulmaktadir. Tastyic1 gaz olarak kullamilan N, hava ve bu gazlarin farkli debileri
(100 ml-dk"-1000 ml-dk™ araliginda degisen) test edilmistir. Azot gazi katot tarafinda
korozyon olusumunun engellemesi icin secilmistir. Fakat organik bilesikler hava
ortaminda iken dogrudan bir yanma reaksiyonu gerceklesmekte iken azot ortaminda 1s1l
ayrisma-bozulma gerceklesmektedir. Sekil 3.3’de azot tasiyict gazinin debilerindeki
degisimin (100 ml-dk™ — 1000 ml-dk") sizdirmazlik yiizeyindeki etkisi goriilmektedir.
Buradan  sizdirmazlik  yiizeylerinin  orta  kisimlarinda ~ yanan  gazlarin
uzaklastirilamamasindan kaynaklanan kiiciik bosluklarin olusumu gézlemlenmistir.
Bosluklarin seklinden yanan gazlarin bu bolgelerde biriktigi ve cam seramik partikiilleri
iterek bosluk olusturdugu anlasilmaktadir. Tastyici gaz debisi artirildiginda bosluk
olusumu ve kacak oram1 azalmakta ve sizdirmazlik performansi basarili sonuglar

vermektedir. 500 ml-dk tasiyict gaz debisinde neredeyse hi¢c bosluk olusumu
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gozlemlenmezken sizdirmazlik performansinin ise kagak belirleme limitinin altinda (0.1
ml-dk™) oldugu tespit edilmistir. Bu deger KOYP i¢in yi8inlar1 i¢in kabul edilebilir bir
sizdirmazlik degeridir. Gaz debisi daha da artirildiginda (700 ml'min” - 1000 ml'min™)
yiiksek gaz debisi cam seramik partikiillerini siiriikkleyerek ciddi kacaklarin oldugu
yollar olusturdugu goriilmektedir (sekil 3.3(c-d)). Aym deneyler tasici gaz hava
secilerek tekrarlanmistir. Deneylerden elde edilen goriintiiller sekil 3.4’de temsil
edilmektedir. Azot deneylerinde elde edilen sonuglara benzer sizdirmazlik yapilar1 hava
ile yapilan deneylerde de goriilmektedir. Fakat daha diisiik gaz debilerinde hava tasiyici
gazinin azot tasiyici gazina gore daha iyi sonuclar verdigi tespit edilmistir. Kabul
edilebilir sizdirmazhigin (kagak belirleme limitinin altinda) 500 ml-dk™ den daha diisiik
bir degerde 200 ml-dk™ gaz debisinde elde edilebildigi goriilmiistiir. Ayrica sizdirmazlik
bolgelerinde neredeyse hi¢ bosluk olugsmamasi bir diger dikkat ¢eken sonuctur. Biitiin
durumlar goz Oniine alinarak sizdirmazlik sonuglar1 ve deneylerden elde edilen baglica

gozlemler Tablo 3.3’de 6zetlenmektedir.
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Sekil 3.3. Tasiyic1 gaz debisinin (ny) sizdirmazliga etkisi (yiik yok, 2 oc-dk+1 °c-dk”,
86.25 (%agurlik) toz yiikleme), (a) 200 ml-dk” — 300 ml-dk™, (b) 500 ml-dk™, (c) 700
ml-dk™ (d) 1000 ml-dk”'
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Sekil 3.4. Tasiyic1 gaz debisinin (hava) sizdirmazhiga etkisi (yiik yok, 2 °c-dk™ + 1
oc-dk™!, 86.25 (%agurlik) toz yiikleme), (a) 300 ml-dk™, (b) 500 ml-dk™, (c) 700 ml-dk™*
(d) 1000 ml-dk™

3.1.4 Sikistirma basmcinin etkisi

Iyi bir sizdirmazhik igin optimize edilmesi gereken bir diger parametre sikistirma
basincidir. Isil islem sirasinda seramik yapinin icerisinde bulunan organik baglayicilar
sistemden uzaklasirken (I. Bolge) ve uzaklastiktan sonra (II. Bolge) cam seramik
partikiilleri bir arada tutacak, sizdirmazlik sisteminin biitiinliigiinii saglayacak bir
kuvvete ihtiyagc duyulmaktadir. Isitma programimin I. Bolgesinde cam seramik
partikiiller yanan ve uzaklasan gazlarin itme kuvveti etkisi altinda olmaktadirlar.

Uygulanan sikistirma kuvveti cam seramik partikiillerin siirikklenerek sizdirmazlik
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bolgesinden uzaklasmasim engellemektedir. Isitma programinin II. Bolgesi sinterleme
bolgesi olup bu bolgede cam seramik seramik tozlar biiziilerek hacimce kiigiilmektedir.
Sikistirma kuvveti bu bolgede partikiiller arasinda bosluk kalmadan iyi bir sinterlemeye
yardimc1 olmaktadir. Bu nedenle hiicrenin iizerine uygulanan bir dizi sikistirma
basincinin sizdirmazliga etkisi incelenmistir. Yapilan denemeler ve bu denemelerden
elde edilen sonuglar Tablo 3.4’te 6zetlenmistir. Hiicre iizerine uygulanan kuvvet O-
400N araliginda degismektedir. Uzerine basing uygulanmayan veya ¢ok az basing
uygulanan hiicrelerde yanan gazlarin ve tasiyici gazlarin sizdirmazlik bolgesinde cam
seramik tozlar iterek kanallar olusturdugu goriilmektedir (Sekil 3.4a). Sistemde Olciilen
sizma orani bu durumu agiklar niteliktedir. 200N sikistirma basincindan itibaren ise
sizma oranlart sizdirmazlik test sistemi ile Ol¢iilemeyecek degerin altina (0.1 ml-dk™)
diistiigii tespit edilmistir. Sekil 3.4’tede goriildiigii gibi uygulanan sikistirma basinci
cam seramik tozlarinin yer degistirmesine izin vermeyerek iyi bir sizdirmazlhik
saglamalarina katki saglamistir. Fakat uygulanan kuvvetin ¢ok fazla olmasi yanan
gazlarin kolay uzaklasmasimi engelledigi tespit edilmistir. Sekil 3.4c-d goriildiigii gibi
sizdirmazlik bolgesinde sikisan gaz bulundugu yerde bosluklar meydana getirmektedir.
Sikistirma basinci arttikga meydana gelen bosluklarinin boyutu da biiyiimektedir. Bu
nedenle 200N sikistirma kuvvetinin iyi bir sizdirmazlik i¢in ideal bir basing oldugu

Oongoriilmiistiir.

Cizelge 3.4. Sikistirma basincinin sizdirmazlhiga etkisi ve deneysel gozlemler (500

ml-dk” hava, 86.25 (%agirhk) toz yiikleme ve 2 °c-dk™ + 1 °c-dk™ 1sitma hiz1)

Deney Yiik(N) Sizma Oram Sizdirmazhk Kalitesi
(ml-dk™)

1 Yiik yok 17.4 Tozlar1 bir arada tutmak i¢in yeterli degil

2 150 3.6 Tozlar1 bir arada tutmak i¢in yeterli degil

3 200 <0.1 En iyi sonug¢ (optimum yiik)

4 300 <0.1 Yanan gazlar giivenli bir uzaklagma icin bir
yol bulamiyor kii¢iik bosluk olusumu

5 400 <0.1 Yanan gazlar giivenli bir uzaklagma icin bir
yol bulamiyor-daha biiyiik bosluk olusumu
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Sekil 3.5. Sikistirma basincinin sizdirmazhiga etkisi (500 ml-dk hava, 86.25 (Yoagirlik)
toz yiikleme ve 2 °c-dk™ + 1 °c-dk™ 1sitma hiz1) (a) yiik yok, (b) 200 n, (c) 300 n, (d)
400 n
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3.2 Cam Seramik Malzemesi Sinterleme Asamasmn Sizdirmazhk Uzerinde

Etkileri (I1. Bolge)
3.2.1 Sicaklik ve sikistirma yiikiiniin etkisi

Cam seramik sizdirmazlik malzemelerinin kullanildigt KOYP yigmlarinda iyi bir
sizdirmazlik saglanabilmesi i¢in uygun 1s1l islemlerin sec¢ilmesi gerekmektedir. Isil
islemler iki asamadan olugmaktadir. Birinci asama katki maddelerinin uzaklastirildig
bolge (I.Bolge), ikinci asama ise Sinterleme bolgesidir (II.Bolge). Bu boliimde
sinterleme bolgesindeki islem kosullar arastirilmis sizdirmazliga etki eden parametreler
belirlenmistir. Sinterleme bolgesinde cam seramik malzemelerin sizdirmazhigina etki
eden en 6nemli iki parametre basing ve sicakliktir. Basing ve sicakliktaki degisimler
cam seramik malzemenin farkli fiziksel davramiglar sergilemesine neden olmakta ve
sizdirmazlik sonuclarina dogrudan etki etmektedir. Bu nedenle cam seramik
sizdirmazlik numuneleri sinterleme bolgesinde genis bir sicaklik (850°C - 980°C) ve
stkistirma yiikii (0-1400N) altinda incelenmis uygun degerler optimize edilmistir. Sekil
4.1’de Imm kalinhigindaki cam seramik sizdirmazlik numunelerinin sizdirmazlik
sonuclar1 Ozetlenmistir. Sizdirmazlik performanslart sizdirmazlik test diizeneginin
olcebilecegi degerin (0.1ml-dk') altinda ise basarili, bu degerin iizerinde ise basarisiz
olarak tayin edilmistir. Kirmiz1 ¢apraz taranmis siitunlar basarisiz sizdirmazligi temsil
ederken mavi diiz taranmis siitunlar kabul edilebilir sizdirmazligr temsil etmektedir. Bu
stitunlar arasindaki bosluk ise hatay1 gostermektedir. Hata bolgelerinde elde edilen

sizdirmazlik sonuglarinda tekrarlanabilirlik bulunmamaktadir.

Elde edilen sizdirmazlik sonuclarina gore diisitk sicakliklarda ve diisiik sikistirma
kuvvetleri altinda test edilen cam seramik numuneler yiizeylere (elektrolit ve
interkonnektor) tutunamadiklar1 dolayisiyla iyi bir sizdirmazlik saglayamadiklarn
goriilmiistiir. 850°C sicaklikta biitiin sikistirma kuvvetlerinde sizdirmazlik basarisiz
olmustur. S6z konu sicaklikta sizdirmazlik sikistirma yiikiinden bagimsiz olup tamamen
sicaklik ile iligkilidir. 850°C sicaklik, cam seramik malzemenin yiizeylere tutunup
yapigmasi i¢in yeterli gelmemektedir. 850°C sicaklik ve 800N kuvvet altinda test edilen

cam seramik numunesin deney sonu goriiniimii (Sekil
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Yiizeyleri islatabilme kabiliyeti sicaklik arttikca artiyor
>

Yiik (N)

Yiksek basing
sizdirmazlik kalitesini
Olumsuz yonde
etkiliyor

il

Yuzeyleri
islatabilme
kabiliyeti ve buna
bagh yapisma
kalitesi basincin
artmasi ile artiyor

il

Sicaklik (°C)

Yapisma zayif

1 T 1 I 1
900 810 920 930 940 950 BBO 970 980

Cam seramik akmaya basliyor

Sekil 3.6. Sicaklik ve sikigtirma yiikiiniin cam seramik sizdirmazlik performansina

etkisi

Sekil 3.7. 850°C sicaklik ve 800N yiik altinda deney sonu goriiniimii
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4.2) bu durumu cok iyi acgiklamaktadir. Sekilde cam seramik numunesinin
kristallesmeden saydam camsi fazda kaldig1 goriilmektedir. Cam seramik numunelerin
860 °C’den itibaren sizdirmazlik saglayabildigi goriilmektedir. Bu durum cam seramik
malzemenin belirli bir sicakliktan sonra sizdirmazlik yiizeylerine tutunabilme
yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Fakat dikkat edilmesi gereken 6nemli nokta
basincin etkisidir. 860 °C sicaklikta yeterli bir sikigtirma yiikii saglanmadigi zaman,
sizdirmazlik yine saglanamamaktadir. 860 °C de sizdirmazlik 750N sikistirma basincina
kadar basarisiz yada tekrarlanabilir sonuglar vermemektedir. 750N’dan itibaren
sizdirmazlik saglanabilmistir. Bu durum cam malzemenin yiizeyleri 1slatmasi ve
kuvvetli bir bag yapmasinda basincin Onemli bir etkisi oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte uygulanan sikistirma kuvvetin her zaman sizdirmazlikta olumlu bir
etkisi olmamaktadir. Sekilde 1050N itibaren sizdirmazligin yine basarisiz oldugunu
goriilmektedir. Fakat buradaki kagaklar disariya dogru degil icerde gazlarin birbirine
karigsmasi seklinde goriilmektedir. Uygulanan asir1 basing KOYP hiicresinde kirilmalara
yol agmaktadir. Bu da reaktant gazlarin kontrolsiiz bir sekilde birbirlerine karigmalarina
neden olmaktadir. Gazlarin karismasi kati oksit yakit pillerinde de sistem verimini ve
performansini diisiireceginden istenmeyen bir durumdur. Benzer sonuglar1 860c, 870 °C
880 °C ve 890 °C de gormek miimkiin olmaktadir. Soz konusu sicakliklarda, sicakligin
artmasi cam seramik malzemenin yiizeylere daha iyi tutunmasimi saglamaktadir. Artan
sicaklikla daha diisikk sikistirma kuvvetlerinde sizdirmazlik saglanabilmektedir.
Sizdirmazhigin saglandigi 890 °C’de ve 400N sikistirma kuvveti etkisi altindaki
numunenin deney sonu goriinimii Sekil 3.8’de verilmistir. Buradan cam seramik
malzemenin Kristal bir yapiya sahip oldugu yani sicaklik artistnin cam seramik
tizerindeki etkisi kolayca anlasilmaktadir. Fakat buna ragmen Cam seramigin seklinde
cok fazla bir degisim olmamasi (rijitligini korumus olmasi) sicaklifin hala cam
seramigin yiizeylere yayilip ylizeyleri iyi bir sekilde islatacak seviyede olmadigim
gostermektedir. 900 °C den itibaren 910 °C, 920 °C sicakliklarda ise sizdirmazligin
oldukca genis bir sikistirma kuvveti araliginda basarili oldugu goriilmektedir. S6z
konusu sicakliklarda cam seramik yiizeyleri iyi bir sekilde 1slatmakta ve iyi bir yapigsma
ozelligi gostermektedir. Oldukga diisiik sikistirma kuvvetlerinde (100N) sizdirmazligin
bagarili olmasi bunun en biiyiik gostergesidir. Her ne kadar 920 °C’de sizdirmazligin
saglanabilmesi icin uygulanan sikistirma basinct 100N kadar diismiis olsa da bu basing
degerinin altindaki basinglarda sizdirmazlik hala basarisiz olmaktadir. Sekil 3.9 920 °C

sicaklik ve 50N kuvvet uygulanan deney sonrast cam seramik numunesini
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gostermektedir. Buradan basincin sizdirmazlik {iizerindeki etkisi anlasilmaktadir.
Sekilde cam seramik malzeme yeterli 1slatabilirlik 6zelligine sahip oldugu halde iizerine
etki eden kuvvet yeterli olmadigi icin biitiin ylizeylere yayilamamis. Dolayisiyla yeterli

sizdirmazlik basarisin1 gosteremedigi anlasiimaktadir.

930 °C den itibaren 950 °C, 960 °C, 970 °C, ve 980 °C, sicakliklarinda cam seramik
malzeme kiiciik bir kuvvet etkisinde dahi deforme edilebilir bir 6zellikte oldugu
goriilmiistir. Bu nedenle sisteme bir kuvvet uygulanmadan sizdirmazlik
saglanabilmektedir. Cam seramik s6z konusu sicakliklarda yiizeyleri ¢ok iyi bir sekilde
1slatabildigi anlasilmaktadir. Fakat diger yandan yiiksek sicakliklarda viskozite azaldigi
akiskanlik arttigl i¢in baski kuvvetinin artmasi ile cam seramik ¢ok daha kolay bir
sekilde deforme olmasina yol agmakta ve sizdirmazlik performansinin diismesine neden
olmaktadir. 940 °C sicaklik ve 1000N baski kuvveti altindaki sizdirmazligin
saglanamadig1 deney sonucu Sekil 3.10’da goriilmektedir. Sicakligin etkisi ile iyice
yumusayan cam seramik, basincin etkisiyle de deformasyona ugrayarak sizdirmazlik
yiizeylerinden disar1 dogru aktigi goriilmektedir. Dolayisiyla yilizeylerde sizdirmazlig
saglayan yeterli malzeme kalmadigi icin bu bolgelerde sizdirmazlik saglanamamaistir.
Benzer sonuglar sicakligin yiiksek oldugu biitiin deneylerde goriilmiistiir. 980 °C yapilan
deneylerde ise cam seramik artik tam anlamiyla akiskan hale geldigi icin oldugu igin
tekrarlanabilir sizdirmazlik sonuglart alinamamistir. Dolayisiyla bu  sicaklikta
sizdirmazlik basarisiz olarak gosterilmistir. Sekil 3.11 980 °C de 300N da deneysel
sonucu gostermektedir. Burada cam da meydana gelen degisiklik agik bir sekilde
goriilmektedir. Biitiin cam seramik malzemesi sistemin digina tagmis, sizdirmazlik
yiizeylerinde sadece film tabakasi kalinliginda bir malzeme kaldigi goriilmektedir. Bu
da sizdirmazhigin tesadiifi bir sekilde saglanmasina ve tekrarlana bilirligi yitirmesine

neden olmaktadir.

29



Sekil 3.8. 890°C sicaklik ve 400N yiik altinda deney sonu goriiniimii

Sekil 3.9. 920°C sicaklik ve 50N yiik altinda deney sonu goriiniimii
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Sekil 3.10. 940°C sicaklik ve 1000N yiik altinda deney sonu goriiniimii

Sekil 3.11. 980°C sicaklik ve 300N yiik altinda deney sonu goriiniimii
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3.2.2 Cam seramik kalinhginin etkisi

Cam seramik malzemelerin sizdirmazlik kalitesini etkileyen bir diger parametre
baslangi¢c kalinligidir. Basarili bir sizdirmazlik i¢in sizdirmazlik saglayan yiizeylerde
yeterli miktarda malzeme bulunmasi gerekmektedir. Fakat ihtiya¢ duyulandan fazla
miktarlarda malzeme ise gereksiz malzeme kullanimmma ve SOFC yigin igerisinde
kontak problemlerinin olugmasina neden olmaktadir. Sekil 3.12 Imm kalinhigindaki
cam seramik numunesinin 920°C ve 900N baski kuvveti altindaki deneysel sonucunu
gostermektedir. Buradaki numunenin sizdirmazlik sonucu basarili olmustur. Fakat cam
seramik malzeme mevcut kosullarda (920°C ve 900N) deformasyona ugrayarak
hiicrenin icerisine ve disina dogru akmustir. Sekilde eleklerin (mesh) kenarlardan
itibaren ve bu eleklerin altinda bulunan gaz kanallarinin cam seramik malzeme ile
doldugu goriilmektedir. Bu nedenle akim toplamak veya dagitmak icin kullanilan
metalik eleklerin SOFC hiicresi ile kontak saglayamadigi Sekil 3.12°de acikg¢a
goriilmektedir. Benzer sekilde gaz kanallarinin cam seramik ile dolmasi homojen bir
gaz dagitimini engelleyici etki gostermektedir. Sonu¢ olarak SOFC hiicresinin aktif
alanin1 verimli bir sekilde kullanilamamakta, performans diisiisleri ve verim kayiplari
ortaya cikmaktadir. Buradaki problem malzeme kalinligi yaninda sicaklik ve basma
kuvveti ile dogrudan iliskilidir. Bu yiizden sizdirmazligin basarili oldugu minimum

kalinlik tespit edilerek sicaklik ve basma kuvveti ile birlikte optimize edilmelidir.

Yukaridaki problemler goz oniinde bulundurularak farkli kalinliklarda (Imm 0.75 mm,
0.50 mm ve 0.25mm 0,20mm) cam numuneler test edilerek karsilastirilmistir. Baslangic
olarak 1mm kalinhigindaki numuneler sizdirmazlik testlerine tabi tutulmustur. Bu
kalinlikta oldukca genis bir aralikta (farkli sikistirma kuvvetleri ve farkli sicakliklar)
sizdirmazlhigin saglanabildigi Sekil 3.15’de goriilmektedir. Benzer sonuclar1 0.75mm,
0.50 mm ve 0.25mm kalinlikta cam numuneler i¢in elde etmek miimkiin olmaktadir.
Sizdirmazlik testlerinde basarili olan ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilebildigi
minimum kalinlik 0.25 mm olarak bulunmustur (Sekil 3.13). Fakat 0.20 mm kalinlikta
sizdirmazlik testlerinde bir tekrarlanabilirlik saglanamamis ve bu kalmlign iyi bir
sizdirmazlik i¢cin uygun olmadigi sonucuna vartmustir. Sekil 3.14 0.20mm
kalinligindaki cam seramik numunenin 920°C sicaklikta ve 500N basma kuvveti

altindaki deney sonrasi1 goriintiisii verilmistir. Sekilden de anlasilacag: gibi sizdirmazlik
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bolgesinde ince bir film tabakasi seklinde malzeme bulunmaktadir. Bu durum rastgele
sonuglarin ortaya cikmasina neden olmaktadir. Bazi deneylerde kabul edilebilir
sizdirmazlik elde edilmesine ragmen ayni kosullarda baska deneylerde ayni sonuclar

elde edilememistir.

Dért farkli kalinliktaki (Imm 0.75mm, 0.50 mm ve 0.25mm) cam numunesinin hangi
sartlar altinda (sicaklik ve basma kuvveti) sizdirmazlik performanslarinin basarih
oldugu Sekil 3.15°de karsilagtirilarak gosterilmistir. Siyah kare semboller ile gosterilen
bolge, Sekil 3.6’daki mavi diiz ¢izgili siitun verileri kullanilarak (sizdirmazligin basaril
oldugu veriler) olusturulmustur. Bu bolgenin kapladigi alan 1mm kalinliktaki cam
seramik icin s1izdirmazligin basarili oldugu giivenli bolgeyi temsil etmektedir. 0.75 mm,
0.50 mm ve 0.25mm icin giivenli bolgeler benzer sekilde olusturulmustur. Imm
kalinlikta sizdirmazligin basarili oldugu bdlge en biiyiik alan1 kaplamaktadir. Kalinligin

azalmasi bu alanin giderek daralmasina neden olmaktadir.

Cam seramik malzemenin sizdirmazligi saglama mantigi belirli bir deformasyona
ugrayarak sizdirmazlik yiizeylerini 1slatmasi ve bu yiizeylere siki bir bag yaparak
tutunmasi seklinde olmaktadir. Fakat cam malzemenin de her malzemede oldugu gibi
kimyasal ve fiziksel bir dayanimi bulunmaktadir. Bunun ic¢in maruz kaldigi
deformasyonun iyi hesaplanmasi gerekmektedir. Burada cam seramik malzemeyi
deforme eden aymi zamanda sizdirmazlikta basarili olmasim saglayan iki parametre
sicaklik ve sikistirma kuvvetidir. Bu iki parametre birbiri ile dogru orantili bir sekilde
malzemeyi deforme etmeye calisirken malzeme kalinligi bunlarla ters orantili bir
sekilde davramis gostermektedir. Kalinlik azaldikca cam seramik malzemenin
deformasyona kars1 olan direnci ve toleranst azalmaktadir. Bu yiizden kalinligin
azalmas1 sizdirmazhigin basarihi oldugu bolgenin alaninin  daralmasina neden
olmaktadir. Giivenli sizdirmazlik bolgesi disinda ¢alisan bir sistem i¢in basing- sicaklik
iligkisine dikkat edilmeli ve yeni sartlara uygun bir malzeme kalinlig1 sec¢ilmesi

gerektigi sonucuna varilmistir
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{b] Temas saglanan bélge Temas saglanmayan bélge
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Sekil 3.12. 920°C sicaklik ve 900N yiik altinda deney sonu goriiniimii
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Sekil 3.13. Si1zdirmazligin saglanabildigi minimum kalinlik (0.25mm)

Sekil 3.14. Basarisiz sizdirmazlik sonucu (920°C sicaklik, SO0N basma kuvveti,
0.20mm kalinlik)
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BOLUM IV

SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda Kati Oksit Yakit Pillerinde (KOYP) sizdirmazlik elemani olarak
kullanilan Cam seramik malzemelerin iyi bir sizdirmazlik saglayabilmesi icin gerekli
proses kosullar1 deneysel olarak incelenmistir. Sizdirmazlik iki asamali bir 1s1l islemle
(baglayict uzaklastirma ve cam seramik sinterleme) farkli parametrelerin optimize

edilmesi ile saglanmustir.

Birinci asamada organik katki maddelerinin cam seramik yapiya zarar vermeden
giivenli bir sekilde uzaklasmasi saglanmistir. Bu asamada (1sitma hizlari, tagiyici gaz
tiirli ve debileri, toz yiikleme orani, sikistirma basincinin sizdirmazlik iizerinde etkileri
arastirilmistir. Sizdirmazlhiga etki eden en onemli parametrelerden birinin 1sitma hizi
oldugu tespit edilmistir. Yiiksek nstma hizlarinda (10 °C-min™") bazi bolgelerinde
yanmalarin (karbon birikimi) meydana geldigi ve s6z konusu bolgelerde cam seramik
tozlar birbirleri ile gii¢lii baglar yapamadiklart icin bu bolgelerde sizintilar meydana
geldigi goriilmiistiir. Orta 1sitma hizlarida (5 °Cmin™) cam seramik tozlar1 daha genis
bir bolgede iyi bir yapisma sagladigi buna bagli olarak, sizdirmazhgin daha iyi
saglandig1 tespit edilmistir. Fakat s6z konusu 1sitma hizlarinda yanan organik bilesikler
cok hizli bir sekilde gaz fazina ge¢cmekte dolayisiyla yanmig atik gazlar sistemden
ayrilirken genis bosluklar biraktiZi ve bu bosluklardan biiyiikk oranda sizintilarin
meydana geldigi tespit edilmistir. Isitma hiz1 diistikce (10 °C'min™’den 1 °C-min™"‘e )
sizint1 miktar1 46.3 mlI'min™’den 15.8 ml'min” gibi bir degere diistiigii tespit edilmis
fakat tamamen sizdirmazlik elde edilememistir. Elde edilen sonuclar
degerlendirildiginde iki asamadan olusan bir 1sitma programinin (2 °C-min”" +1 °C-min
h prosesi hizlandirmak icin ve daha iyi bir sizdirmazlik i¢in (11.4 ml'min” sizma orani)
gerekli oldugu belirlenmistir. Toz yiikleme oranlar1 degistirilerek yapilan deneylerde,
organik katki maddelerinin cam seramik tozlar1 icindeki kiitlesel oranlarinin
sizdirmazh@a etki ettigi, kiitlesel olarak daha diisiik oranda organik bilesik
kullanildiginda daha iyi bir sizdirmazlik elde edildigi goriilmiistiir. Siipiiriicli gaz ve

debisinin sizdirmazlikta 6nemli oldugu goriilmiistiir. N, gaz1 katot tarafinda korozyonu
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engellemek icin hava ise organik bilesiklerin hava ortaminda daha aktif bir yanma
gerceklestirdigi icin secilmistir. Her iki gaz tiirlinde de diisiik gaz debilerinde
sizdirmazlik tam olarak basarili olmazken, gaz debisi arttikca sizdirmazligin iyilestigi
goriilmiistiir. Siipiirici gaz olarak Azot kullanilmasi durumunda sizdirmazlik igin
havaya gore daha yiiksek debilere ihtiya¢ duyuldugu tespit edilmistir. Gaz debileri daha

'~ 1000 ml-min™) yiiksek gaz debisi cam seramik

da artinldiginda (700 ml-min’
partikiillerini siiriikleyerek ciddi kacaklarin gerceklestigi yollar olusturdugu tespit
edilmistir. Hiicrenin iizerine uygulanan sikistirma kuvvetlerinin (0-400N) test edildigi
deneylerde iizerine kuvvet uygulanmayan veya cok az kuvvet uygulanan hiicrelerde
yanan gazlarin ve siipiiriicii gazlarin sizdirmazlik bolgesinde cam seramik tozlarn iterek
kanallar olusturdugu tespit edilmistir. 200N sikistirma basincindan itibaren ise sizinti
onemli Olciide dustiigii tespit edilmistir. Uygulanan basimcin ¢ok fazla olmasi
durumunda yanan gazlarin kolay uzaklagsmadigr tespit edilmistir. Sizdirmazlik

bolgesinde sikisan gaz bulundugu yerde bosluklar meydana getirmektedir. Sikistirma

basinci arttikca meydana gelen bosluklarinin boyutu da biiyiimektedir.

Ikinci 1s1l islem asamasinda ise cam seramik malzemenin sinterleme siiresince
siztdirmazliga etki eden parametreler (cam seramik kalinligi, sizdirmazlik sicakligi,
sikistirma basinci) belirlenerek ve optimize edilmistir. Sinterleme bolgesinde genis bir
sicaklik (850°C - 980°C) ve sikigtirma yiikii (0-1400N) incelenmis uygun degerler tespit
edilmistir. Yapilan deneyler diisiik sicakliklar (850°C-890°C) ve diisiik sikigtirma
kuvvetlerinin (0-300N) cam seramik malzemenin yiizeylere tutunup yapismasi igin
yeterli olmadigini gostermistir. 900 °C den itibaren 910 °C, 920 °C sicakliklarda ise
sizdirmazlhigin oldukca genis bir sikistirma kuvveti araliginda (250-900N) basarili
oldugu goriilmiistiir. S6z konusu sicakliklarda cam seramik yiizeyleri iyi bir sekilde
1slatmakta ve iyi bir yapigsma ozelligi gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda (940 °C-980
°C) viskozite azaldigi akiskanlik arttig1 icin baski kuvvetinin artmasi ile cam seramik
cok daha kolay bir sekilde deforme olmasina yol agmakta ve sizdirmazlik
performansinin diismesine neden olmaktadir. Sikistirma kuvvetlerinin ise genel olarak
diisiik sicakliklarda (860 °C-890 °C) yiiksek (600N-100N), yiiksek sicakliklarda (940 °C-
970 °C) diisiik (50N-400N) segilmesi gerektigi tespit edilmistir Bununla birlikte ¢ok
yiiksek sikistirma kuvvetleri (1000N<) KOYP hiicresinde ¢atlaklara yol agmaktadir. Bu
durum reaktant gazlarin kontrolsiiz bir sekilde birbirlerine karigsmalarina neden

olmaktadir. Cam seramik malzemelerin sizdirmazlik performansini etkileyen bir diger
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parametre baslangic kalinligr oldugu goriilmiis ve farkli kalinliklarda cam numuneler
test edilmistir. Elde edilen sonuclara gore kalin (Imm, 0,75mm) cam seramik
numunelerin olduk¢a genis bir sicaklik (860°C-970°C) ve sikistirma yiikii (SON-1000N)
altinda basarili sizdirmazlik gosterdigi fakat bu ortam kosullarinda cam seramik
numuneler deformasyona ugrayarak hiicrenin igerisine ve disina dogru aktigi tespit
edilmistir. Bu nedenle KOYP hiicrelerinde kontak problemi meydana geldigi tespit
edilmistir. Cam seramik numunelerin kalinliklar1 azaldik¢a sizdirmazlik sagladiklar

giivenli bolgelerin daraldig tespit edilmistir.

Bu calismada endiistriyel boyutta bir KOYP tekli yigininda (Stak) cam seramik
malzemelerinin sizdirmazlik elemani olarak basar ile kullanilabilecegi gosterilmistir.
Calisma cam seramik malzemelerin kullanimi durumunda hangi parametrelerinni etkin
oldugunu gostermistir. Hiicre boyutlan biiyiidiik¢e kullanilan malzeme aym kalmak
kosulu ile sadece kontak basincini optimize etmenin yeterli olacag: diisiiniilmektedir.
Bu calismada cam seramik malzemelerde en onemli etkenlerden birinin cam seraik
malzemenin interkonnektor ve elektrolit malzemesini 1slatmasi oldugu tespit edilmistir.
Malzemenin 1slatma kabiliyetinin iyilestirilmesi durumunda daha diisiik sicakliklarda

sizdirmazlik saglanabilecegi diisiiniilmektedir.
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