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Oz

Kati oksit yakit pili (KOYP) sizdirmazlik elemani olarak
kullanilan cam/cam-seramik malzemelerin diger alternatif
yaklagimlara gore ¢ok daha etkin bir sizdirmazlik sagladigi
bilinmektedir. Ote yandan, KOYP sistemlerinde ¢aligma
sonrast yiizey ile etkili bir yapisma saglayan cam-
seramiklerin metalik akim toplayicilardan sokiilmesi ve
ilgili metalik elemanlarin tekrar kullanilmasi oldukca
zordur. Bu c¢alismada cam-seramik  sizdirmazlik
elemanlarmin farkli konsantrasyonlardaki (hacimce %5,
%10, %15, %20 ve %25) nitrik asit ¢ozeltilerinde farkli
bekletme stireleri (30-240 dakika) i¢in ¢6ziinme davranisi
incelenmistir. Testlerde kullanilan cam-seramiklerin
iretiminde serit dokiim yontemi kullanilmig ve kimyasal
islem Oncesi/sonras1 yapisma mukavemetleri Crofer
malzemeden imal edilen ara baglantilar kullanarak ¢ekme
testi ile belirlenmigtir. Testler sonrasinda ara yiizey
ozellikleri ~ stereoskopik mikroskop ve profilometre
analizleri ile incelenmistir. Belirlenen optimum kosullar
altinda cam-seramiklerin metal yiizeylerinden tamamen
uzaklagtirilabildigi ve ¢Oziinme sonrasi numune
yiizeylerinde kalan oksit tabakalarin etkisiyle %70
oraninda yapisma mukavemetinde iyilesme saglayip
sizdirmazlik performansi iizerinde olumlu etkileri oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kati oksit yakit pili, Cam-seramik,
Nitrik asit, Yapigsma mukavemeti, Geri donisiim

1 Giris

KOYP'ler yiiksek caligma sicakliklari (600-1000 °C)
gerektiren sistemlerdir. Sistem temel olarak, elektrokimyasal
reaksiyonlarin ve elektrik {iretiminin gergeklestigi seramik
malzemelerden yapilmug bir anot-elektrolit-katot bileseni ile
gaz dagitimi ve akim toplama gorevi gdren metalik ara
baglantilardan olusmaktadir. Ayrica, seramik ve metal
bilesenleri birlestirmek ve gaz sizdirmaz hale getirmek igin
ek bir sistem elemanimin kullanimi gerekmektedir. Diger
taraftan, uygun olmayan bir sizdirmazlik eleman: kullanimi
ise sizint1 nedeniyle yetersiz yakit beslemesi ve ilgili gazlarin
karisimi sonucu igten yanma gibi sorunlara sebep olup
sistem gilivenligini tehlikeye atacaktir. Bu bakimdan

Abstract

Glass/glass-ceramic materials used as solid oxide fuel cell
(SOFC) sealing elements are known to provide a much
more effective seal than other alternative approaches. On
the other hand, it is very difficult to remove glass-ceramics,
which provide an effective adhesion with the surfaces after
operation in SOFC systems, from metallic current
collectors and to reuse the related metallic elements. In this
study, the dissolution behavior of glass-ceramic sealing
elements in nitric acid solutions of different concentrations
(5%, 10%, 15%, 20% and 25% by volume) for different
holding times (30-240 minutes) is investigated. Tape
casting method is used in the production of glass-ceramics
and bonding strengths before/after chemical treatment are
determined by tensile tests using Crofer interconnectors.
After the tests, the interface properties are examined by
stereoscopic microscope and profilometer analyses. It is
found that, under the optimum conditions identified, the
glass-ceramic can be completely removed from the metal
surfaces and that the oxide layers remaining on the sample
surfaces after dissolution provide a 70% improvement in
bonding strength and have a positive effect on sealing
performance.

Keywords: Solid oxide fuel cell, Glass-ceramic, Nitric
acid, Bonding strength, Recycling

sizdirmazlik elemani, anot ve katot taraflarina beslenen
gazlarin karismasini 6nlemede ve hiicre performansinin
siirdiiriilebilmesinde kritik éneme sahiptir. ideal bir KOYP
sizdirmazlik elemaninin istenen 6zellikleri ise kimyasal ve
mekanik kararlilik, elektriksel yalitkanlik, diger hiicre
bilesenleri ile uyumluluk, maliyet etkinligi ve tasarim
esnekligidir [1-4]. Ote yandan, yiiksek ¢alisma sicaklig,
kullanilabilecek uygun sizdirmazlik  malzemelerinin
secimini kisitlamaktadir.

Literatiirde KOYP sizdirmazlig1 i¢cin metalik (lehim
alagimlari, giimis vb.), sikistirmali (mika/mika kompozitler)
ve rijit contalar (cam, cam-seramik, cam-kompozitler) dahil
olmak tizere cesitli yaklagimlar 6nerilmis olup c¢alismalar
agirlikli olarak mika bazli kompozitler ve cam/cam-seramik
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malzemeler iizerine odaklanmistir. Mika ve tiirevleri,
kendine 6zgii gbzenekli yapist ile yiiksek gaz sizint1 oranlari
sergileme egilimi ve hiicre ¢alismasi sirasinda siirekli harici
sikistirma gerekliligi gibi bir dizi sorunlu 6zellige sahiptir
[1,2]. Diger taraftan camsi gegis sicakligi, kristallesme
sicaklig1 ve yumusama noktasi gibi 6zellikleri ayarlanmis ve
hiicre c¢alisma sicakligt ile uyum igerisinde olan
cam/cam-seramik malzemeler KOYP bilesenleri ile kolayca
mekanik/kimyasal yapigsma/baglanma saglayip harici bir yiik
uygulanmasim gerektirmemektedir. Cam esash contalar,
prensip olarak ideal bir sizdirmazlik gereksinimlerinin
cogunu karsiladigi igin KOYP sizdirmazligr icin en etkili
yaklagim olarak kabul edilmektedir [4,5]. Cam/cam-seramik
sizdirmazlik elemanlarmin yapisal ozellikleri, farkl
iceriklere sahip tiirleri, diger yaklasimlarla karsilastiriimast
da dahil bir¢ok farkli a¢idan incelendigi derleme makaleler
literatiirde bulunmaktadir [2,5,6].

Sizdirmazlik elemani olarak kullanilan cam/cam-seramik
malzemelerin icerigi temel olarak cam ag yapici (SiO2, B2Og,
P20Os vb.), ag diizenleyici (Na.0, CaO, MgO, BaO, vb.) ve
ara oksit (Al,Os, TiO2, La;O3 vb.) malzemelerden olugmakta
olup istenilen nihai ozelliklere gore ilgili bilesenler farkli
oranlarda kullanilabilmektedir [5]. Ayrica literatiirde
cam-seramiklerin  fiziksel ve mekanik G6zelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla igerigine farkli katki maddelerinin
eklenmesine  dayanan  c¢alismalar  yaygin  olarak
yapilmaktadir. Bu amagla cam-seramik igerigine giimiis ve
altin nanopartikiil [7,8], itriyum oksit ile stabilize edilmis
zirkonyum oksit (YSZ) [9], nikel oksit (NiO) [10], mika [11]
ve aliminyum nitriir (AIN) [12] gibi katki maddeleri
eklenmesinin  etkileri incelenmistir. ~ Cam-seramik
sizdirmazlik elemanlarinin yapisma/kirilma mukavemeti
gibi mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde ise ii¢/d6rt nokta
egme [13,14], burulma [14,15] ve ¢ekme testi [16,17] gibi
yontemler kullamilmaktadir. Dahasi iki metalik ¢ekme
plakasi arasina yerlestirilen cam-seramik elemanlarin yiiksek
sicakliklarda firmlanmasi sonrasi gergeklestirilen ¢ekme
testleri ile birlikte tekli yigin sizinti testleri sonucunda
cam-seramik sizdirmazlik performansinin dogrudan yapigsma
mukavemeti ile iligkili oldugu deneysel olarak ortaya
konmustur [18]. KOYP sistemi i¢in kullanima hazir
cam-seramik sizdirmazlik elemanlarinin iiretiminde ise
genellikle basit, ekonomik ve seramik malzemelerin
iretiminde yaygin kullanima sahip serit dokiim yontemi
kullanilmaktadir [19].

Uzun c¢alisma siireleri dikkate alinarak tasarlanan ticari
KOYP sistemlerinde mika ve benzeri sizdirmazlik
elemanlarina kiyasla cam-seramik sizdirmazlik
elemanlarinin tercih edildigi bilinmektedir [20]. Laboratuvar
olgekli tekli KOYP yigin testlerinde ise metalik ara plakalara
yapisma gostermeyen ve test sonrasi kolaylikla test
diizeneginden ayrilabilmesi ile kullanim kolayligr sunan
mika sizdirmazlik elemanlarinin  olumsuz 6zellikleri
pahasina kullanilmas1 daha olasidir. Aksine cam-seramik
sizdirmazlik eleman: tercih edilmesi ve her seferinde ayni
test diizeneginin yeniden kullanildig1r bir durumda islem
sonrast metalik ara plakalar ile yapisma gdOsteren
cam-seramiklerin yiizeylerden temizlenmesi zorlugu s6z
konusu olacaktir. Test sonrasi cam-seramik malzemelerin

metalik yiizeylerden kaldirilmasi igin akla gelen ilk se¢enek
taglama yOntemlerinin kullanilmas: olsa da bu islemler
sonrasi metalik ylizeyler deforme olmakta ve temasin
saglandigi diiz yiizeylerin bozulmasi sonrasi ara
baglantilarin  kullamim dis1  kalmasit gibi sorunlar ile
kargilagilmaktadir. Cam-seramiklerin metal ara baglanti
yiizeylerine zarar vermeden uzaklagtirilmasi malzeme
kaybinin ve mika kullaniminin getirmis oldugu test
sorunlarinin Oniine gegecektir. Diger taraftan cam-seramik
sizdirmazlik elemanlarinin  metalik ara baglantilardan
bertarafi {izerine literatiirde bir ¢aligma tespit edilememistir.

Literatiirde silisyum nitriir (SizsN4) [21] ve aliimina
(Al,03) [22] gibi seramik malzemelerin nitrik asit
icerisindeki ¢6ziinme davranmisimin ve korozyon direncinin
belirlenmesi amaciyla ¢aligmalar yapilmistir. Ayrica nitrik
asit kullaniminin cam yiizeyler {izerindeki etkilerinin
incelendigi calismaya [23] ek olarak %96 SiO,, %3 B,Os,
%0.4 R203 bilesiminden olusan gozenekli alkali borosilikat
camin farkli oran ve sicakliklardaki nitrik asitte ¢éziinme
davramis1 da incelenmistir [24]. Fakat KOYP cam-seramik
sizdirmazlik elemanlarinda nitrik asit kullanimi {izerine bir
calisma heniiz gergeklestirilmemistir. Bu amagla, bu
calismada cam-seramik malzemelerin metalik yiizeylerden
tahribatsiz olarak uzaklastirilmasi1 amaciyla farkli nitrik asit
oranlarina sahip ¢ozeltiler i¢in optimum bekletme siireleri ve
ilgili kimyasal islemin metalik yiizeylere ve yapisma
dayammina etkisi deneysel olarak incelenmistir. Ilgili
yontemde nitrik asit kullanimmin  paslanmaz ¢elik
malzemelerden iretilen metalik ara baglantilar {izerinde
olas1 olumsuz etkilerinin bilinmesi énem arz etmektedir.
Nitrik asit cogu metali ¢dzebilen diisiik molaritelerde zayif,
konsantre formda ise giigli bir oksitleyici asittir [25].
Paslanmaz c¢elikler, kalitelerine ve krom igerigine gore
degismekle birlikte genel olarak agirlikca %20-60
konsantrasyonlardaki nitrik asitte ve disiik sicakliklarda
korozyona kargt direnglidir [26]. Dahast nitrik asitler
paslanmaz ¢elik tiretiminde kullanilan asitler olup yiizeylerin
korozyon direncini arttirmak amaciyla temizlik ve
pasivasyon islemlerinde rol almaktadir [26]. Ancak sicakligi
arttirllmis nitrik asit ¢ozeltisinin oksitleyici giicii artarak
paslanmaz ¢eliklerde taneler arasi korozyon riski
olusturabilmektedir [26]. Ote yandan krom igerigi arttikca
korozyon orani diigme egilimi goéstermekte olup yiiksek
kromlu tiirler hari¢ ¢ogu paslanmaz c¢elik kaynama
sicakliginda ve %65 nitrik asit ¢ozeltisinde dahi yilda
ortalama 0.13 mm'lik bir korozyon orani sergilemektedir
[27]. Ozetle bu calismada oda sicakliginda maksimum %25
konsantrasyonda uygulanan kimyasal islemin ~%22 krom
icerigine sahip paslanmaz c¢elik temelli metalik ara
baglantilar {izerinde olumsuz bir etkisinin olmasi
beklenmemektedir.

2 Materyal ve metot

2.1 Cam-seramik sizdirmazlik elemani iretimi

Cam-seramik sizdirmazlik elemanlarinin tiretiminde serit
dokiim yontemi kullanilmistir. Bu amagla 6ncelikle dokiim
camur icerigi hazirlanmig ve polietilen bir sise igerisine ticari
olarak temin edilen cam-seramik tozu (G018-354, Schott,
Mainz, Almanya), uygun miktarlarda ¢oziicii (metil etil
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keton-etanol karigimi, Sigma-Aldrich, Miinih, Almanya),
baglayict (butvar, Sigma-Aldrich), dagitict (balik yagi,
Sigma-Aldrich) ve plastiklestirici  (polietilen glikol,
Sigma-Aldrich)  eklenmistir. Karigmayr  desteklemek
amaciyla icerisine 5 mm capinda zirkonya bilyelerin de
eklendigi siseler daha sonra 200 rpm dénme hizinda bir
degirmende 24 saat boyunca karigmaya birakilmistir.
Ardindan, igerisinde politetrafloroetilen kaplamaya sahip
karistirict miknatis bulunan bir cam behere aktarilan igerik,
bir miktar ¢oziicliyli uzaklastirmak ve istenilen viskozite
degerine ulagmak amaciyla ii¢ saatlik bir siire boyunca
manyetik karistirmaya tabi tutulmustur. Gerekli 6zelliklere
ulagan dokiim ¢amuru daha sonra bigak araligi 300 mikron
olarak ayarlanmis bir serit dokiim cihazinda mylar film
tizerine dokiilmiistiir. DSkiim sonras1 30 dakika atmosfere
acik bir sekilde kuruyan seritler uygun uzunluklarda kesilip
bir spatula yardimi ile mylar filmden ayrilmistir. Ayirma
sonrasi elde edilen tek bir serit filmin kalinligi bir
mikrometre yardimiyla ~80 pm olarak 6l¢tilmiistiir. Daha
sonra 8 adet film st iiste yerlestirilmis ve izostatik pres
cihazinda 50 MPa basing altinda 3 dakika boyunca lamine
edilmistir. Laminasyon sonrast yapinin kalinligt ~500 um
olarak ol¢tilmiistiir. Son olarak, lamine yap1 bir lazer cihazi
yardimi ile ¢ekme test numunesi boyutlarinda (4.00 *
12.50 mm) kesilmistir. Sekil 1’de lamine yapinin 1 tur
uygulanan lazer sonrasi goriintiisii ve elde edilen nihai test
numunelerine ait goriintii verilmistir. Ayrica dokiim
camurunun hazirlanmasinda kullanilan ve MO(M=Mg,Ca)-
Al,03-BaO-Si0>-B,03  igeriginden  olusan ticari
cam-seramik  tozunun dreticisi tarafindan bildirilen
Ozellikleri Tablo 1°de verilmistir [28].

ROREROP (i

Sekil 1. Cam-seramik sizdirmazlik elemanmin lazer
kesim esnasinda (solda) ve test numunesi boyutlarinda
(sagda) goriinimii

Tablo 1. G018-354 cam-seramik malzeme Ozellikleri

Ozellikler Degerler
Camst gegis sicakhigi (Tg) [°C] 637
Yumusama noktasi [°C] 711
Onerilen sizdirmazlik sicakligi [°C] 850
Termal genlesme katsayisi (20-300 °C) [ppm/K] 9.2
Yogunluk [g/cm?] 3.9

2.2 Kimyasal islem siireci

Hiicre ¢alisma sicakliklarinda pisirilerek sinterlenmis ve
metalik ara baglanti yiizeylerine yapigmigs cam-seramik
malzemelerin yiizeylerden ¢ikarilmasi stirecinde
kullanilacak nitrik asit safligimin ve bekletme siiresinin
belirlenmesi i¢in Oncelikle sinterlenmis cam-seramiklerin
kimyasal  ¢oziinme  davramiginin  tespit  edilmesi

gerekmektedir. Bu amagla sinterlenmis cam-seramik
numunelerin ¢6ziinme davranist hacimce %5, %10, %15,
%20 ve %25 konsantrasyon degerlerine sahip nitrik asit
¢ozeltileri igerisinde maruz kalma siiresine (30, 60, 120, 180
ve 240 dakika) bagli olarak incelenmistir. Tablo 2’de
detaylar1 verildigi tizere (100 ml ¢dzelti igin), ilgili ¢ozeltiler
ticari olarak temin edilen hacimce %56 safliga ve 1.39 g/cm?®
yogunluga sahip nitrik asit (KimyaLab, Istanbul, Tiirkiye)
¢ozeltisinin uygun miktarlarda saf su (18.2 MQ-cm) ile
seyreltilmesiyle hazirlanmigtir. Kigisel koruyucu donanim
esliginde saf su iizerine asit eklenmesi yoluyla hazirlanan
¢ozeltiler i¢in gerekli miktarlarin ayarlanmasinda ise hassas
pipet kullanilmustir.

Tablo 2. Hazirlanan nitrik asit ¢ozeltileri

Hacimce Agirlikga %56 Nitrik asit Saf su
% % (ml) (ml)
5 6.8 8.9 91.1
10 13.4 17.9 82.1
15 19.7 26.8 73.2
20 25.8 35.7 64.3
25 31.6 44.6 55.4

Coziinme davranisi incelenecek olan sinterlenmis cam-
seramik numunelerin elde edilmesinde ise harici bir numune
hazirlama islemi gerceklestirilmistir. Esit Olgililere sahip
numunelerin elde edilebilmesi i¢in Sekil 2(a)’da gorildigi
tizere lazer yardimi ile ayni boyutlarda kesilmis mika
plakalar arasina lamine cam-seramik yapilar yerlestirilmistir.
Sinterleme asamasinda yapisma davranist sergileyen
cam-seramiklerin  diger malzemelere kiyasla mika
plakalardan daha kolay ayrilabildigi tecriibe edildiginden bu
asamada mika kullanilmistir. Hazirlanan 8 kat lamine
cam-seramik yapinin sinterleme sonrast kimyasal ¢éziinme
testi i¢in uygun Ol¢iilerde olmadigi tespit edilmistir. Bu
sebepten nihai numunelerin kalmligini arttirmak amacryla 24
kat filmden olusan lamine cam-seramik malzeme
kullanilmugtir. Sekil 2(b)’de firinlama islemi sonrasi sandvig
yapinin goriintiisii verilmistir. Mika plakalar sinterlenmis
cam-seramiklerden kolayca ayrilmis ve yiizeyde kalan mika
tozlar1 bir zzimpara kagidi yardim ile uzaklastirilmigtir. Nihai
sinterlenmis cam-seramik numunelerin kalinligi ~600 um
olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 2. Mika plakalar arasma yerlestirilen cam-
seramiklerin firmlama Oncesi (a) ve sonrasi (b)
gorliniimleri, kimyasal siire¢ (c)
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Coziinme deneyi, kiitle kaybinin hesaplanmasi yoluyla
gerceklestirilmis olup numuneler kimyasal islem Oncesi ve
sonrasinda 0.0001 gram hassasiyete sahip elektronik bir
terazi (Isolab Laborgerate GmbH, Eschau, Almanya) ile
tartilmigtir. Tartim Oncesi tim numuneler etil alkol ile
temizlenmis ve toz birakmayan bir fiber temizleme pegetesi
ile kurulanmustir. Belirlenen siireler boyunca ¢eker ocak
igerisine konumlandirilan beherlere ilgilenilen
konsantrasyonlarda 10 ml nitrik asit ¢6zeltileri eklenmistir.
Kimyasal  siireg  sonrast numune  yiizeylerindeki
¢ozlinmig/ayrismug cam-seramik kalhintilarimin saf su ile
uzaklastirilmasi sonrasinda geriye kalan yogun numuneler
kurutularak tartilmistir. Cézlinme oraninin hesaplanmasinda
Denklem (1) kullanilmus olup ilgili denklemde verilen m; ve
m, sirastyla kimyasal islem Oncesi ve sonrasi numune
kiitlesini ifade etmektedir. Bu haliyle toplamda 25 durum
iceren ¢Oziinme deneyine ait bir gorintii Sekil 2(c)’de
verilmigtir.

ms—m
Mo ~™Ms . 100 )
m

6

Coziinme orant (%) =

Coztinme deneyi sonrasinda  belirlenen  uygun
konsantrasyon ve siire, daha sonra metalik ara baglantilar
arasinda firinlama islemine tabi tutulan cam-seramiklerin
metal yiizeylerden uzaklagtirilmasi i¢in uygulanmistir.

2.3 Test ve karakterizasyon

Hiicre g¢alisma kosullar1 sonrasinda metalik yiizeylere
baglanmis olan cam-seramiklerin kimyasal islem ile
uzaklastirlmasimin oncesinde ve sonrasinda yiizeylerin
yapilart bir stereoskopik mikroskop (Leica EZ4 W, Leica
Microsystems, Almanya) ile analiz edilmistir. Ek olarak
cam-seramik malzemelerin metal yiizeylerden
uzaklagtirilmasi siirecinin ilgili ylizeyler iizerindeki etkisi
12.5 um yaricapl igneye sahip bir profilometre (Bruker
Dektak XT stylus profilometer, Kaliforniya, ABD) yardimi
ile incelenmistir. Yiizey piirtizliligi degerleri ve iki/ii¢
boyutlu yiizey haritalar1 1000 um*1000 pm Olg¢iilere sahip
bir alan i¢in elde edilmistir. Ayrica kimyasal siire¢ sonrast
metalik ara baglantilarin yeniden kullanilmak istendigi bir
senaryo i¢in kimyasal siire¢ gecirmis yiizeylerdeki
cam-seramik sizdirmazlik performansinin tespit edilmesi de
gerekmektedir. Cam-seramik elemanlarin  sizdirmazlik
performansimnin  yapigma mukavemetlerinin  dlgiilmesi
yoluyla tespit edilmesi literatiirde kullanilan bir yontemdir.
Bu ¢aligmada da iki metalik ara baglanti arasina yerlestirilen
cam-seramiklerin firinlama sonras1 yapigma mukavemetleri
¢ekme testi ile belirlenmistir. Bu amagla, ¢ekme testi
plakalarinin tiretiminde KOYP metalik ara baglanti eleman1
olarak yaygin kullanima sahip olan ve KOYP uygulamalari
i¢in 6zel olarak iiretilen bir paslanmaz ¢elik tiirii olan Crofer
(Crofer® 22 APU, ThyssenKrupp VDM GmbH, Werdohl,
Almanya) tercih edilmistir. Calisgmada kullanilan Crofer
¢cekme test plakalarinin Olgiileri Sekil 3(a)'da verildigi
gibidir. Sekil 3 (b)'de iki Crofer plaka arasina cam-seramik
numunelerin yerlestirilmesi ile ¢ekme test numunelerinin
hazirlanma agamalar1 verilmistir.
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Sekil 3. Crofer ¢ekme test plakalarmin teknik detaylari
(@), gekme test numunelerinin hazirlanmasi (b), firmlama
regetesi (C) ve ¢ekme testi (d)
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Yiizey piiriizliliginiin ¢ekme sonuglar1 tizerindeki
etkisini bertaraf etmek amaciyla Crofer yapigsma yiizeyleri
ince bir zimpara yardimi ile homojen hale getirilmistir.
Firinlama dncesi ¢ekme test numunelerinin destek taglar ile
konumlar1 sabitlenmis ve yapismay1 desteklemek amaciyla
bir agirlik tasi kullanilmistir. Ardindan ilgili diizenek Sekil
3(c)'de detaylar1 verilen 1sitma regetesinin kullanildigi bir
yiiksek sicaklik firmina yerlestirilmistir. Firinlama islemi
sonrast ¢ekme test numuneleri elde edilmis ve yapisma
dayanimlart oda sicakliginda 1 mm/dakika ¢ekme hizi
altinda bir ¢ekme test cihazi (Shimadzu Autograph AG-IS,
Kyoto, Japonya) ile 6l¢iilmiistiir (Sekil 3d). Her bir numune
i¢in, kirllma aninda 6lgiilen yiik degeri kullanilarak Denklem
(2)'de wverilen esitlik yardimi ile yapisma mukavemetleri
hesaplanmistir. Denklemde verilen o yapisma mukavemeti
(MPa), F kirilma anindaki kuvvet degeri (N) ve A yapigma
ylizey alanmi (4.0 * 12.5 = 50.0 mm?) temsil etmektedir.

F

Op = Z 2

Kirillgan cam-seramik benzeri malzemelerde yapida
bulunan dogal bir kusur sebebiyle ¢atlak yayilmasi kusurun
boyutuna gore degistiginden [29] her bir numuneden farkli
6l¢tim sonuglar1 elde edilmesi beklenen bir durumdur. Bu
acidan bu tarz malzemeler i¢in tek bir numuneden elde edilen
sonug giivenli olmayacagindan bu c¢alismada 15 adet ¢ekme
test numunesi kullanilmig ve elde edilen sonuglar, kirllgan
malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilan iki parametreli Weibull dagilimi yontemi
kullanilarak degerlendirilmistir [30].

3 Bulgular ve tartisma

Sinterlenmis cam-seramik numunelerden nitrik asit
¢ozelti safligina ve bekletme siiresine bagli olarak elde
edilen ¢6ziinme oranlar1 Sekil 4’te sunulmustur.
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Sekil 4. Coziinme deneyi sonuglari

Sekilde goriildiigii iizere %5 nitrik asit ¢ozeltisi haricinde
diger durumlar i¢in ¢aligmada ilgilenilen bekletme siireleri
icin %100 oraninda ¢oziinme/ayrisma gerceklesmistir.
Cam-seramiklerin %10 ve 9%l15 safliktaki ¢ozeltiler
icerisinde  benzer ¢Oziinme  davramigt  sergiledigi
gorlilmigtiir. Benzer durum %20 ve %25 safliga sahip
cozeltiler icin de gegerlidir. %20 ve %25 saflifa sahip
gozeltiler i¢in %100 oraninda ¢oziinme 180 dakika stirede;

%10 ve %15 safliga sahip ¢ozeltiler igin ise 240 dakikada
gerceklesmektedir. Diger taraftan, %35 oranmna sahip
cozeltilerde 180 dakika ve 240 dakika bekletme siiresi i¢in
strasi ile %57 ve %71 ¢oziinme orani elde edilmistir. Dahasi
%S5 icin 300 dakikalik ek bir durum incelenmis ve %85
oraninda bir ¢éziinme tespit edilmistir. Bu haliyle %5 safliga
sahip nitrik asit ¢ozeltisinde tamamen ¢6ziinme isleminin
cok daha uzun bir siire gerektirdigi goriilmektedir. islem
sliresi ve artan nitrik asit saflifinin ¢evre/insan saglhigi
iizerinde etkisi diisiiniilerek bu ¢aligma igin optimum durum
%20 nitrik asit ve 180 dakika bekletme siiresi olarak
belirlenmigtir. Belirlenen optimum kosullar daha sonra
calisma sicakligi sonrasinda metalik ara baglanti ylizeyine
yapismis olan cam-seramiklerin ¢6zdiirilmesi siirecinde
uygulanmistir.

Metalik ylizeylerin kimyasal islem sonrasi tekrar
kullanimi durumunun incelenebilmesi ve sizdirmazlik
performansinin tespit edilmesi amaciyla gerceklestirilen
¢cekme testleri oncesi ve sonrasi numunelerin goriiniimii
sirastyla Sekil S(a) ve Sekil 5(b)’de verilmistir. Cekme testi
sonrasinda Crofer plaka ylizeylerine yapismis olan
cam-seramikleri ¢ozdiirmek amaciyla Sekil 5(c)’de
gosterildigi {lizere igerisine %20 saflikta 100 ml nitrik asit
¢oOzeltisi eklenmis plastik bir kaba ¢ekme plakalart
yerlestirilmis ve 180 dakika boyunca kimyasal isleme tabi
tutulmustur. Islem sonrasinda Crofer yiizeylerinden ayrilan
cam-seramik malzemelerin kap tabanindaki kalintilar1 Sekil
5(d)‘de goriilebilmektedir. {lgili kalintilar kimyasal islemin
basarili bir sekilde gerceklestigine dair ilk kanitlar olarak
degerlendirilebilir.

Yapisma ylizeylerinin ¢ekme testinden hemen sonra
(solda) ve kimyasal islem sonrasinda (ortada) elde edilen
mikroskop goriintiileri ise Sekil 6’da wverildigi gibidir.
Sekilde ayrica kimyasal islem sonrasi yiizeylerde kalan
kalitilarin plastik bir firca yardimiyla uzaklastirilmasi ve
kurulanmasi sonrasi elde edilen nihai yiizey gorliniimleri
(sagda) sunulmustur. Bu agamada ¢ekme test sonuglarindan
elde edilen en diisiik (Sekil 6a), ortalama (Sekil 6b) ve en
yiiksek (Sekil 6¢) yapisma mukavemeti sergileyen numune
yilizeyleri incelenmistir. Sekilde verilen nihai yiizey
goriiniimlerinden anlagilabilecegi {izere kimyasal islem
basarili bir sekilde gerceklesmis ve yiizeylere yapisan
cam-seramik malzemeler tamamen yiizeylerden ayrilmustir.
Sekil 6’dan ayrica ¢ekme testi esnasinda en diisik ve
ortalama degere sahip numunelerde kirilmanin cam-seramik
malzemenin ortalarindan; en yiiksek yapisma dayanimi
gosteren numunede ise kirilmanmm kismen Crofer
yiizeylerinden gerceklestigi gorilmiistiir. Sekil 6(c)’de
cam-seramik ~ malzemelerin  Crofer  yiizeylerinden
uzaklastirilmasi sonrasi baglandig yiizeyde oksit benzeri bir
tabaka oldugu fakat agik Crofer yiizeylerinde kimyasal islem
sonrasinda herhangi bir tabaka olusumunun olmadigi da
goriilmektedir. Tlgili tabaka bir tel firga yardimu ile yiizeyden
uzaklagtirilabilecek olsa da herhangi bir miidahale
yapilmaylp bu tabakanin yapisma mukavemeti iizerine
etkisini incelemek amaciyla dogrudan bir sonraki cekme test
numuneleri hazirlanmistir. Yiizeylerinde oksit tabakanin
bulundugu Crofer plakalar ile gergeklestirilen gekme testi
sonrast yeniden kimyasal isleme tabi tutulan numune
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yiizeylerine ait mikroskop goriintiileri ise Sekil 6’ya benzer
olarak  Sekil 7(a-c)’de  verilmistir. Nihai yiizey
gorliniimlerinden (sagda) ilgili numunelere tekrar uygulanan
kimyasal islemin de basarili bir sekilde gerceklestigi ve cam-
seramik malzemeleri yiizeyden wuzaklastirdigi tespit
edilmistir. Ek olarak Sekil 7(d)’de tiim numunelere ait
ayrilma yiizeylerinden goriilebilecegi gibi bir dnceki ¢gekme
testi numunelerinden farkli olarak kirilmanin agirlikli olarak
Crofer yiizeylerinden gergeklestigi de tespit edilmistir.

.
~ islem sonrasi Crofer yiizeylerinden ayrilan
kap tabanindaki cam-seramikler

(d)

Sekil 5. Cekme testi Oncesi (a) ve sonrasi (b) numune
goriiniimleri, Crofer plakalarin kimyasal islem siireci (c)
ve islem sonrasi kalintilar (d)

Kimyasal islem oncesi (KiO) vyiizeylere sahip ve
kimyasal islem sonras1 (KIS) oksit tabakali yiizeylere sahip
numuneler ile gerceklestirilen cekme testi sonuglari ise Sekil
8’de sunulmustur. Sekil 8(a) Weibull analizi sonucunda
ortaya ¢ikan giivenilirlik egrilerini; Sekil 8(b) %63.2

(Weibull) giivenilirlik degerine karsilik gelen yapisma
mukavemeti degerlerini géstermektedir. 15 adet numuneden
elde edilen sonuclarin dagilimi ile ortaya ¢ikan giivenilirlik
egrilerinden istenilen giivenilirlik oranlarina tekabiil eden
degerler kullanilabilmekle birlikte kabul goéren yaklagim
%63.2  giivenilirlik oranina denk gelen degerin
kullanilmasidir. ~ Sekilden — goriilebilecegi iizere KiO
durumunda 13.04 MPa (en diisiik 9.40 MPa; en yiiksek
28.84 MPa) elde edilen yapigma mukavemeti KiS
durumunda 22.16 MPa (en diisiik 11.76 MPa; en yiiksek
43.08 MPa) degerine yiikselmistir. Bu haliyle uygulanan
kimyasal iglemin, sadece yiizeyde yapisan cam-seramikleri
basarili bir sekilde uzaklastirmakla kalmayip yapisma
mukavemetini %70 oraninda iyilestirebilecegi de tespit
edilmistir. Bu iyilesmeye sebep olacak faktdrlerden biri
yiizeydeki oksit tabaka varligidir. Bu bulguyu destekleyen
sonuglarin rapor edildigi ¢alismalar literatiirde mevcut olup
bunlar arasinda Celik [31] tarafindan cam-seramik
malzemelerin yapigma mukavemeti, ylizeyleri
oksitlenmemis ve 870 °C sicaklikta 4 saat boyunca
firmlanarak oksitlendirilmis Crofer plakalar kullanilarak
incelenmis ve ¢ekme testi sonuglarina gore oksit tabakaya
sahip numunelerden %40 daha fazla yapisma mukavemeti
elde edildigi bildirilmistir. Benzer sekilde bir baska
caligmada Li vd. [32] tarafindan iki farkli igerige sahip
cam-seramikler ile test plakasi olarak oksitlenmemis ve hava
ortaminda 750 °C sicaklikta 50 saat boyunca
oksitlenmis Fe-16Cr  alasim  malzeme  kullanilarak
gerceklestirilen mekanik testler sonucunda oksitlenmis
olanlardan cam-seramik igerigine bagl olarak %92.4 ve
%99.5 oraninda iyilesme tespit edilmistir. Ilgili
¢alismalardan da goriilebilecegi gibi oksit tabakanin yapigsma
mukavemeti iizerinde ciddi bir etkisinin oldugu ortadadir.

Oksit tabaka varligmin yaninda elde edilen %70
oranindaki iyilesmeye sebep olabilecek bir diger etkinin
yiizey piiriizliilliigli olmast ihtimali {izerinde durulmustur.
Piirtizlii ylizeylerde temas alaninin artmasi sonucunda
yapismanin iyilesmesi beklenebilir. Bu kapsamda Sekil 9°da
kimyasal islem asamalarina ait yiizey mikroskop goriintiileri
(a-d) ile iki ve ii¢ boyutlu yiizey haritalar1 (e-h) sunulmustur.
Kimyasal iglem 6ncesine (Sekil 9a) ait yiizey i¢in elde edilen
iki ve ii¢ boyutlu yiizey haritalar1 sirastyla Sekil 9(e) ve Sekil
9(f)’de verilmigken; islem sonrasi (Sekil 9d) yiizey igin
benzer sekilde Sekil 9(g) ve Sekil 9(h)’de verilmistir. Sekilde
yiizey topografyalari ile birlikte verilen ve mor-kirmizi
araliginda dlgeklendirilen renk skalasindan ¢ukur ve tepelere
ait yiikseklik degerleri okunabilmektedir. Cihaz kullanict
arayliziinden ortalama yiizey puriizliligi degeri (Ry),
kimyasal iglem Oncesi ve sonrasi yiizeyler igin sirasiyla
86.7 nm ve 396.2 nm olarak elde edilmistir. Bu haliyle
R, degerinde kimyasal iglem sonrasi ~3.6 katlik bir artis s6z
konusudur. Diger taraftan literatiirde ylizey piirtizliiliigiiniin
yapisma mukavemeti iizerine etkisinin incelendigi bir
calismada R, degerinde ~60 katlik bir artisa karsilik yapigma
mukavemeti degerinde %30 oraninda bir iyilesme tespit
edildigi bildirilmistir [33]. Buradan yiizey piiriizliiliigindeki
artisin sizdirmazlik performansindaki %70’lik iyilesme
iizerinde bir etkisi oldugu fakat baskin sebebin oksit tabaka
kaynakli oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 6. En diisiikk (a), ortalama (b) ve en yiiksek (¢) yapisma mukavemeti sergileyen numunelere ait yapisma
yiizeylerinin ¢ekme testi (solda), kimyasal islem (ortada) ve temizleme/kurulama sonrasi (sagda) goriiniimleri
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Sekil 7. En disiik (a), ortalama (b) ve en yiiksek (c) yapigma mukavemeti sergileyen numunelere ait yapisma
yiizeylerinin ¢ekme testi (solda), kimyasal islem (ortada) ve temizleme/kurulama sonrasi (sagda) gériiniimleri, tim
numunelere ait ayrilma yiizeyleri (d)
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Sekil 8. Cekme testleri sonuglarindan elde edilen Weibull giivenilirlik egrileri (a) ve % 63.2 giivenilirlige karsilik gelen
yapigsma mukavemeti degerleri (b)
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Sekil 9. Kimyasal islem 6ncesi (a), firinlama sonrasi cam-seramik kapl (b), kimyasal islem sonrasi (c) ve nihai yiizeye ait
mikroskop goriintiileri, kKimyasal iglem 6ncesi ve sonrasi yiizeylere ait iki (e ve g) ve ti¢ (f ve h) boyutlu ylizey haritalar

Yiksek sicakliklar altinda ¢alisan bir metalin
yiizeylerinde oksit tabakalarin olugmasi oksijenin metal
malzemeler igerisine daha fazla diflizyonunu Onleme
noktasinda  dogal bir koruyucu refleks olarak
degerlendirilebilir. Diger taraftan KOYP i¢in uygun metal
malzemelerin belirlenmesinde, krom igerigi yiiksek olan
alasimlarin yaygin olarak tercih edilmesi esasen CrOs'ten
olusan oksit tabakanin elektriksel olarak iletken ozelliklere
sahip olmasidir [34,35]. Yiiksek ¢alisma sicakliklarinda cam
sizdirmazlik elemani ve ara baglantilar arasinda krom igeren

ilgili oksit tabakanin olustugu iyi bilinmektedir. Fakat oksit
tabaka olusumu esnasinda gerceklesen zararli kromat
formunda krom salinimi cam-seramik sizdirmazlik malzeme
performansini etkileyebilmektedir [36]. Bu etkilerin en aza
indirilmesi ve krom gog¢iiniin 6nlenmesi igin koruma bariyeri
gorevi gorecek bir tabaka kullaniminin etkili bir yontem
oldugu literatiirde rapor edilmistir [37,38]. Diger taraftan
KOYP uygulamalarina 6zel gelistirilen Crofer malzemede
ise kromca zengin Cr,0; alt katmana ek olarak koruyucu
(Mn,Cr)30;4 st katmani1 dogal olarak olugmakta [39] ve bu
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konuda diger paslanmaz ¢eliklere kiyasla 3 kat daha diisiik
krom uguculugu saglanmaktadir [38]. Yine de tam olarak
ilgili mekanizmanin 6niine gegilemedigi de goériilmektedir.
Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar ile literatiirdeki bulgular
birlikte degerlendirildiginde, ciplak Crofer yiizeyinde ilk
oksit tabanin olusumu esnasinda bir miktar kromatin
cam-seramik iglerine niifuz ettigi ve mekanik performansi
etkiledigi sonucuna varilmigtir. Artan yapigsma mukavemeti
ise hali hazirda cam-seramik igerikleri ile reaksiyona girerek
olusan oksit tabakanin bir bariyer gorevi gérerek kromatlarin
cam-seramik iglerine erigimini engelledigi ve cam-seramik
sizdirmazlik elemanlarmin performansini  korudugu ile
aciklanabilir. Bu durum kimyasal islem oncesi cam-seramik
numunelerin ortasindan; kimyasal islem sonrasi ise cam-
Crofer ara ylizeylerinden gergeklesen kirilma davranisini da
aciklamaktadir. Ileriki ¢alismalarda ise ilgili oksit
tabakalarin kimyasal iceriklerinin belirlenmesine ek olarak,
nitrik asit kullantminin cam-seramik kimyasal baglar
iizerindeki etkisi detayli olarak incelenecek olup caligma
sonrasi cam-Seramik malzemelerin sadece metalik yiizeyler
ile siirl olmayip hiicre destek katmanindan uzaklastiriimasi
lizerine ¢aligmalar gerceklestirilecektir.

4  Sonuglar

KOYP’lerde sizdirmazlik elemani olarak kullanilan
cam-seramiklerin etkin yapisma gosterdikleri metalik ara
baglantilardan tahribatsiz bir sekilde uzaklastirilmasi
amaciyla gergeklestirilen bu ¢aligmada nitrik asit kullanimi
Onerilmistir. Bu kapsamda farkli nitrik asit ¢ozelti
safliklarina ve uygulama siirelerine gore sinterlenmis
cam-seramik malzemelerin ¢Oziinme davranigi
incelenmistir. Ilgilenilen durumlar i¢in %20 nitrik asit
¢ozeltisinde 3 saat siire ile bekletmenin optimum kosullar
oldugu belirlenmis ve ilgili sartlar firinlama sonrasi
metal/cam-seramik numunelere uygulanmistir.  Onerilen
kimyasal islemin metal yiizeylerinden sinterlenmis
cam-seramik malzemeleri basarili bir sekilde uzaklagtirmada
etkili bir yontem oldugu tespit edilmistir. Dahasi kimyasal
islem gormils ve goérmemis Crofer numuneler ile
gerceklestirilen ¢ekme testlerinden elde edilen yapigma
mukavemeti sonuglarima gore kimyasal islem goren
numunelerde %70 performans artisi tespit edilmistir.
Gergeklestirilen mikroskop ve profilometre analizleri
15181nda, yapisma mukavemetindeki iyilesmeye artan ylizey
puriizliligi yaninda esas olarak igslem sonrasi yiizeylerde
kalan ve cam-seramik sizdirmazlik elemanlarinin
mikroyapisin1 koruma gorevi goren oksit tabakanin neden
oldugu sonucuna varilmastir.
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