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OZET
Doktora Tezi

DIZEL PARTIKUL FiLTRE (DPF) URETIMINE YONELIK Si;N, ESASLI
MALZEME GELISTIRILMESI

Giilsiim TOPATES

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Hasan MANDAL

2013, 106 sayfa

Dizel partikiil filtrelerden artan beklentileri karsilayabilmek icin yapilan
calismalar; yeni malzeme arayis1 ve filtre yapisinin degistirilmesi {izerine
odaklanmaktadir. Yapilan tez c¢alismasi ile ticari seramik dizel partikiil filtrelerin
alternatifi olabilecek SizN4’lin iretimi, yapi-6zellik-performans iliskisi g6z
oniinde tutularak arastirilmistir. Bu nedenle, farkl i¢ yapiya sahip gézenekli SizNa
malzemeler {iiretilmis, malzemelerin basing kaybi, gecirgenlik ve partikiil tutma
davraniglar1 incelenmistir.

Yapilan c¢alismalar dizel partikiil filtrelerin performans 6zelliklerinin
malzemenin gozenek hacminden daha c¢ok goézenek boyutu ve igyapisindan
etkilendigini ortaya koymustur. Tez c¢alismasinda tiretilen, geleneksel icyapidaki
SisN, malzemelerde k; gecirgenlik degeri 7.9x10™* m? iken, biiyiik ve es eksenli
tanelerden olusan yap1 ile gecirgenlik 20.4x10™"* m? degerine yiikseltilmistir.
Geleneksel yapidaki SizN, malzemeler disiik gegirgenliklerine karsin, yiiksek
partikiil filtreleme kabiliyeti gostermistir. Bu ozellik sayesinde SizN4’lin filtre
malzemesi yaninda, membran kaplama dizel partikiil filtrelerde kaplama

malzemesi olarak da kullanilabilecegi tez ¢alismasi ile gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dizel partikiil filtre, Gdzenekli SizNg, I¢yapi, Gegirgenlik,
Partikiil tutma
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ABSTRACT
PhD Dissertation

DEVELOPMENT OF SisNs BASED MATERIALS FOR DIESEL
PARTICULATE FILTER (DPF) PRODUCTION

Giilsiim TOPATES

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program
Supervisor: Prof. Dr. Hasan MANDAL

2013, 106 pages

Studies that have been carried out to fulfill the increasing expectations from
diesel particulate filter materials have been focused on finding new materials and
tailoring filter’s structure. In this PhD study, processing of SizN4 that can be the
alternative of commercial ceramic diesel particulate filters was investigated by
considering structure-property-performance relationship. Therefore, porous SizNy4
with different microstructures were produced and pressure loss, permeability and
soot loading behavior of these materials were investigated.

Studies showed that performance behaviors of diesel particulate filters were
affected by pore size and microstructure rather than the porosity of the material.
As k; permeability value of produced SisNs materials with a traditional
microstructure was 7.9x10™* m? it’s possible to enhance this value to a degree of
20.4x10™* m? by obtaining coarse and equiaxed grains in microstructure. In spite
of their low permeability, traditional SisN4 have a high particle filtration capacity.
Due to this property, usage of SisN4 as a coating material for membrane diesel
particulate filter application beside filter material was demonstrated by this study.

Key Words: Diesel particulate filter, Porous SizsN,4, Microstructure, Permeability,
Soot loading
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KISALTMALAR ve SIMGELER DIZiNi
AP: Basing diisiisii veya kaybi
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CRNSN: Karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi ile gozenekli SizNy iiretimi
deNOx: NOx salinimin1 azaltan veya engelleyen sistemler
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ppi: Pores per inches (in<;2 basina diisen gdzenek sayisi)

PSA: Peugeot Societe Anonyme (Peugeot A.S.)
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RBSN: Reaksiyon bagli SizsNy
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1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle hizla artan enerji tiiketiminin 1990-2015 yillar
arasinda %62’lik bir yiikselme gosterecegi tahmin edilmektedir. Bu enerji
ihtiyacin  %67°si ¢ok ciddi c¢evre kirliligine neden olan sivi yakitlardan
karsilanmaktadir [1].

Giliniimiliz motor teknolojisi, s1v1 yakitlar1 hala birincil enerji kaynagi olarak
kullanmakta ve yakitlarin yanmasi sonrasinda CO,, NOy, HC ve PM gibi gevre
igin ¢ok ciddi zararlara neden olan salinimlar (emisyonlar) ortaya ¢ikmaktadir.
Belirtilen salinimlarin kontrol altina alimma c¢alismalari, 1970’lerin basinda
ABD’deki “Clean Air Act” hareketi ile baslamis ve salinimlarin miktarini
azaltacak yeni bir teknolojiye ihtiya¢ duyulmustur [2]. 1975 yilinda Corning Inc.
tarafindan benzinli tasitlarin  yarattigi  kirliligi azaltmak icin katalitik
doniistiirticiiler tiretilmis ve 1978 yilinda yine ayni firma dizel motorlarin neden
oldugu salinimlar1 diigiirmek amaciyla DPF’leri sunmugtur. O tarihten bu yana li¢
milyar tondan fazla kirliligin atmosfere verilmesi onlenmistir [3]. DPF’ler sabit
motorlarda 1980 ve otomobillerde 1985 yilindan beri kullanilmaktadir [4].

Salinim degerlerinin giderek disiiriilmesi, arag motorlarindan daha yiiksek
performans beklenmesi gibi nedenler DPF teknolojisinin  gelisimini
hizlandirmaktadir. Gelisimdeki anahtar noktalar1 ise ticari malzemelere alternatif
malzemelerin  arastirilmasi,  yapi-6zellik-performans  iligkisi ve tasarim
olusturmaktadir.

Tez ¢alismasinin amaci; DPF iiretiminde heniiz ticari olarak uygulamasi
bulunmayan gozenekli SizN4’iin bu tiir bir uygulama igin tiretilmesi ve kullanim
potansiyelinin arastirilmasidir. Calismanin ilk asamasinda DPF 6zelliklerine yakin
ozelliklere sahip gozenekli SizNs malzeme iiretilmis olup ikinci asamada
malzemenin performans 6zellikleri incelenmis ve bu 6zelliklerin igyapiya bagliligi

arastirilmastir.
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2. GOZENEKLI SERAMIKLER

Kontrol edilebilir gozenege sahip malzemeler, yogun malzemeler ile
kiyaslandiginda 6zel davranislar sergilemektedir. Bu nedenle de go6zenekli
malzemeler, giiniimiizde bir¢cok uygulamada son iiriin olarak kullanilmaktadir.
Paketleme alanindaki polimerik kopiikler, insaat ve ugaklardaki diisiik agirliga
sahip aliiminyum yapilar ve suyu temizlemede kullanilan gézenekli seramikler bu
alandaki malzemelere verilebilecek yiizlerce 6rnekten birkagidir [5, 6].

Kirilgan yapiya sahip olduklarindan dolayr seramik malzemeler igin
gozenek, uzun yillar boyunca malzemede hasara neden olabilen bir hata olarak
goriilmiis fakat son yillarda 6zellikle enerji ve c¢evre uygulamalari i¢in ihtiyag
duyulan bir 6zellik haline gelmistir.

Seramik malzemeye gozenek kazandirilmasiyla; ylizey alani, 0zgil
mukavemet ve gecirgenlik gibi ozelliklerin degerleri artarken, diisiik yogunluk,
1s1] iletim, 1s1l kiitle ve dielektrik sabiti degerlerine ulasilmaktadir. Bu 6zellikleri
sayesinde gozenekli seramikler, metal veya polimer malzemelerin kullanilamadigi
yiiksek sicaklik dayanimina, kontrol edilebilir elektriksel ozelliklere, yiiksek
korozyon ve asinma direncine ihtiya¢ duyulan uygulamalarda kullanilmaktadir [6-
9].

2.1. Gozenek Ozelliklerine Gore Gozenekli Seramikler

Gozenek ozelliklerini; gbzenek konumu, boyutu ve yapisi olusturmaktadir
ve Sekil 2.1’de gozenek Ozelliklerine gore gozenekli seramiklerin
siniflandirilmasi yapilmistir. Konumlarina gore gozenekler agik ve kapali olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Agik gozenek, malzemenin yiizeyiyle baglantili olup
malzemede yiiksek yiizey alan1 yaratir. Filtreleme, ayirma ve membran
uygulamalarinda agik gozenege sahip malzemeler kullanilir. Kapali gézenek ise
malzemenin ylizeyiyle hi¢ temas halinde bulunmaz ve genellikle 1s1-Ses

yalitiminda ve hafif yap1 uygulamalarinda tercih edilir.
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Goézenek Gozenek boyutuna Gozenek yapisina
Konumuna gore gire gore

. . . *Mikrogozenekli * Ags1  seramikler/
Acik gozenekli seramﬂ{h_:_r . v
« Kapali gdzenekli * Mezogdzenekli gozenekler
seramikler + Kopiik seramikler /
* Makrogozenekli Baglantih olmayan
seramikler gozenekler

Sekil 2.1. Gozenekli seramiklerin gozenek 6zelliklerine bagli olarak siniflandirilmasi

IUPAC gozenek boyutuna gére malzemeleri {i¢ gruba ayirmistir. Buna gore
2 nm’den kiigiik gézenek boyutuna sahip seramikler mikro, gézenek boyutu 2-50
nm olan seramikler mezo ve 50 nm’den biiyiik boyutta gdzenek igeren seramikler
makrogozenekli seramikler olarak adlandirilir. Uygulamadaki gozenekli
malzemelerin gozenek boyutu genelde > 2 nm oldugundan mezo ve
makrogozenekli seramikler tizerinde daha yogun ¢alisilmaktadir [6, 8, 10-13].

Gozenek yapilar1 goz Oniine alindiginda ise gozenekli seramikler ags1 ve
kopiik olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Agsi seramiklerde bosluklar birbiriyle
baglantili olup seramik duvar agi ile g¢evrelenmistir, kopik seramiklerde ise
gozenekler kapali konumdadir ve birbirleriyle baglantilar1 yoktur. Ags1 seramikler

yiksek gecirgenlige sahipken kopiik seramiklerin gegirgenlik ozellikleri zayiftir
[9, 13-14].

2.2. Gozenekli Seramiklerin Uretimi

Gozenekli seramik iiretim yOntemleri istenilen gdzenek boyutuna bagl
olarak farklilik gosterebilir. Makrog6zenekli seramik iiretmenin en basit yontemi
sinterlemenin kismi olarak (¢ok diisiik miktarda ilave kullanilmasi) veya kat1 hal
tepkimesi ile yapilmasidir. Bu yOntemde, gozenek yapist tanelerin
paketlenmesiyle, gézenek boyutu ise baslangi¢ tane boyutu ve yas yogunluk
tarafindan kontrol edilmektedir. Kismi sinterleme ile nihai yapida hacimce
%60’dan az miktarda ve homojen dagilmis gozenege ulasilmaktadir. Fakat

gozenek boyutu, sekli gibi ozelliklerin sinirli olarak kontrol edilmesi nedeniyle
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makrogozenekli seramik iiretiminde Sekil 2.2°de goriilen 6zel tekniklerden
yararlanilmaktadir [8, 12, 14].

(a) (b) (©)
Dogal veya yapay sablon malzeme Seramik ¢amur Seramik toz veya ¢amur
LB B
Seramik ¢amurun emdirilmesi Kabarcik ilavesi szen§clu$:mmcu:ilavesi
Sablon malzemenin yakilmasi Kabareiklarn kararli hale getirilmesi ve Tlavenin yakilmast veya sinterlenmesi

sinterleme

Sekil 2.2. Gozenekli seramik iiretiminde kullanilan 6zel yontemler (a) sablon malzeme, (b)

dogrudan kopiiklestirme, (c) gozenek olusturucu ilavesi [8]

Makrogozenekli seramiklerin iiretim yonteminin sec¢imini belirleyen en
onemli etken, ulasilmasi hedeflenen 6zelliklerdir. Bunun diginda {iretimin
maliyeti, basitligi ve degiskenligi yontem se¢iminde goz Oniinde bulundurulan

diger etmenlerdir [15].

2.2.1. Sablon (Taklit) malzeme ile gozenekli seramik iiretimi

Yontem makrogdzenekli seramiklerin iiretimi i¢in gelistirilen ilk yontem
olup, seramik ¢amur veya c¢ozeltinin esnek ve bosluklu bir yapiya emdirilmesi,
fazla olan ¢amurun sikistirilarak veya santriflij ile uzaklastirilmasi, kurutma,
sablon malzemenin 1s1l islem ile yok edilmesi ve ardindan sinterleme siireglerini
kapsamaktadir. Kullanilan bosluklu yapiya sablon (taklit) malzeme adi verilir.
Sablon malzeme olarak poliiiretan, lateks gibi yapay malzemeler kullanildig gibi

mercan, ahsap gibi dogal malzemelerden de yararlanilmaktadir [8-9, 16-22].
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2.2.2. Dogrudan kopiiklestirme ile gozenekli seramik iiretimi

Dogrudan kopiiklestirme yonteminde; bir siispansiyon veya sivi i¢inde hava
kabarcig1 olusturulur ve sinterleme siirecine kadar olusturulan kabarcigin kararli
halde tutulmasiyla gézenekler elde edilir. Hava kabarcigi, mekanik koplirtme veya
seramik siispansiyona gaz verilmesiyle iiretilir. Kabarciklar 1s1l devinim olarak
kararsizdir, bu nedenle bir araya gelme egilimine sahiptir. Bunun sonucunda
hedeflenen boyuttan daha biiylik boyutta gozenekler olusabilir. Kabarciklari
kararli halde tutmak igin yiizey aktiflestirici ilavelerden veya tanelerden
yararlanilmaktadir. PEG gibi yapay ilavelerin yani sira albiimin gibi dogal
malzemeler de ylizey aktiflestirici olarak kullanilabilmektedir. Yiizey aktiflestirici
ilaveler kararliligi sinirlt bir siire saglayabilir.

Koptiklestirme yontemi diger yontemlerle kiyaslandiginda daha basit, ucuz
ve ¢evreye en az zarar verendir. Ayrica, taklit malzeme yonteminin aksine daha
yogun ve hatasiz hiicre duvarlarina ulasildigi icin bu yontemle daha yiiksek

mukavemette tirlin tiretilebilir [8, 22-23].

2.2.3. Bosluk olusturucu ilaveler ile gozenekli seramik iiretimi

Bu yontemde, seramik biinye i¢inde dagitilan ilavelerin kimyasal veya 1s1l
islemlerle yapidan uzaklastirilmasiyla gozenek elde edilir. Kullanilan ilaveler
sayesinde gozenek miktari, boyutu ve dagilimi kesin bir sekilde kontrol edilebilir.
Dogal veya yapay polimerler, tuzlar, seramik veya metal pargalar, ugucu 6zellige
sahip yaglar ve c¢esitli emiilsiyonlar gozenek olusturmak amaciyla
kullanilmaktadir [8-9, 11, 14, 24].

Tlaveleri uzaklastirmak igin en yaygin olarak kullanilan ydntem 1s1l islemdir.
Isil islem genellikle 200-600°C arasinda ve oldukg¢a uzun siirede gergeklestirilir.
Cok biiyiik boyutlu parcalarda ilave uzaklagtirma siireci ii¢ haftadan daha fazla
vakit almaktadir. Yontemin diger olumsuz taraflari ise 1sil islemle ¢ok yiiksek
miktarda zararli gazin agiga ¢ikmasidir. Ayrica, gozenek olusturucu organik ilave

ile inorganik ana yapinin 1s1l genlesme katsayilarinin ¢ok farkli olmasi nedeniyle
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islem sirasinda malzemede olusan gerilmenin catlak meydana getirme ihtimali
cok yiiksektir.

Bu tiir sorunlar1 ortadan kaldirmak icin kolayca buharlagabilen gdzenek
olusturucular (su veya yag gibi) ya da siiblimlesebilen malzemeler (naftalin gibi)
kullanilabilir. Bu tarz ilaveler, yapidan daha kolay uzaklasir, zararli gazlar agiga
¢ikarmazlar ve biinyede catlak olusturabilecek gerilmelere neden olmazlar.

Tuzlar, seramik veya metal pargalar ise genellikle kimyasal yontemlerle
yapidan uzaklastirilir. Tuzlarin  uzaklasmast i¢in suyla yikama islemi
kullanilirken, seramik veya metal pargalar icin asit kullanilir. ilavelerin biinyeden
ayrilmast sirasinda iriinde zarar olugmamasi ig¢in yapinin belirli bir yas
mukavemete sahip olmasi gerekir [25-28]. Sekil 2.3’de temel gozenekli seramik

iiretim yontemleri ile iiretilmis bazi malzemelerin i¢yapilar1 verilmistir.

Sekil 2.3. Temel gozenekli seramik {iretim yontemleri ile {iretilmis seramikler (a) kismi sinterleme
ile tiretilmis SisN4, (b) polimerik siinger ile itretilmis SiC-SisN4 kopiik, (¢) dogrudan
kopiiklestirme ile tiretilen Al,O3 ve (d) nisasta ilavesi ile tiretilen Al,03[15, 19, 25, 29]
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2.3. Kullanim Alanlarina Gore Gozenekli Seramikler

Gozenekli seramikler uzun yillar boyunca refrakter, filtreleme, altlik gibi
uygulama alanlarinda kullanilmig, liretim yontemleri ve malzeme O6zelliklerinin
gelistirilmesiyle giinlimiizde kati oksit yakit hiicresi, radom, akustik sogurucu gibi
yeni kullanim alanlarinda da tercih edilmeye baslanmistir [12, 30-31]

Gozenekli seramiklerin yaygin olarak kullanildigi uygulamalar ve uygulama i¢in

gerekli gbzenek boyutu Sekil 2.4°de verilmistir.

Dizel
partikiil
filtre
Katalizor althklar |
Mikrofiltre | Su filtreleri | | Radom |
Membran
| Metal dokim fitreleri |
Gaz
sensorleri
| | | | | | | | |
I I I I I I I I I
Inm 10 100 1 pm 10 100 Imm 10 100 lem

Sekil 2.4. Gozenekli seramiklerin gézenek boyutuna bagli olarak kullanildiklari bazi alanlar
[kaynak 32’den uyarlanmigtir]

2.4. DPF’nin Tarihcesi ve Onemi

Benzinle c¢alisanlardan farkli olarak, dizelle ¢alisan tasitlarda yakitin tam
olarak yanmamasi sonucu ortaya yiiksek miktarda C iceren PM c¢ikmaktadir.
Birincil tane boyutlar1 5-20 nm arasinda degisen PM’ler kiimeleserek 50-150 nm
boyutunda gruplar olusturur. Bu taneler ¢evre i¢in ciddi sorunlar olusturmalarinin
yaninda canli organizmalar i¢in de tehdit yaratmaktadirlar. PM’ler ¢ok kiigiik
tanelerden olustugu icin canlilarda hiicre duvarlarina rahathikla sizip kan
dolasimina ve lenf sistemine karigabilirler. Ayrica, zehirli olmalar1 nedeniyle de

oldukga tehlikelidir [33-35]. PM salinimlarinin azaltilmasina yonelik ¢alismalarin
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sonucu olarak 1978 yilinda Corning Inc. €9z0z gazinda bulunan PM’leri tutan
DPF’yi tiretmistir [3].

Cevreye yonelik bircok uygulamada oldugu gibi iiretilen filtre baslangigta
gereksiz ve liiks bir malzeme olarak goriilmiis fakat EPA’nin, 1985 yilinda, PM
salimim degerlerini sinirlandirmasiyla DPF’ler gereken ©nemi kazanmaya
baglamistir [36].

Avrupa’da otomobiller i¢in PM salinimina ilk sinirlama Euro 1 standardi ile
1992 yilinda getirilmis ve her yeni standart ile de deger giderek diismiistiir.

Yillara gore azalan salinim standartlar1 Cizelge 2.1’de verilmistir [37].

Cizelge 2.1. AB iilkelerinde gecerli olan dizel yakit kullanan otomobillere ait salinim standartlari

[37]

Standart | Gegerlilik tarihi | PM (g/km) | PN (#km)
Euro 1 1992 0.14 -
Euro 2 1996 0.08 -
Euro 3 2000 0.05 -
Euro 4 2005 0.025 -
Euro 5a 2009 0.005 -
Euro 5b* 2011 0.005 6.0x10™
Euro 6* 2014 0.005 6.0x10™

*{saretli standartlar benzinli tasitlar icin de gecerli olacaktir. Benzinli tagitlarda

partikiil miktar1 (PN) kisitlamas1 Euro 6 ile baglayacaktir.

Cizelge incelendiginde Euro 5b ile PM salinimlarmin sadece kiitlesel degil
sayisal olarak da olgiilecegi, ayrica ilk defa benzinli tasitlarin da (dogrudan
enjeksiyona sahip) PM salinim degerlerinin  kontrol altina alinacagi
goriilmektedir. Bu gelismeler nedeniyle yeni nesil DPF malzemelerin ¢ok daha
istin PM tutma kabiliyetine sahip olmasi gerekirken, benzinli araglarda da

DPF’lerin kullanimi zorunlu hale gelecektir [37].
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Avrupa’da seri olarak iiretilen otomobillerde DPF ilk kez 2000 yilinda, PSA
tarafindan Peugeot 607 HDI modelinde kullanilmistir. Ardindan Citroen C5 ve
Peugeot 307 DPF’li olarak iiretilmeye baslanmistir. Kullanilan filtre sistemi PSA,
Ibiden ve Bosh’un ortak ¢alismasi ile liretilen yeniden kristallesmis SiC’diir. 2003
yilinda da Daimler katalizor kapli SiC DPF’ye sahip otomobillerin iiretime
baglamistir. 2012 yili itibariyle Bati Avrupa’da DPF’li olarak iiretilen

otomobillerin sayisinin 9.1 milyon adeti ge¢mesi beklenmektedir. [34-35]

2.4.1. DPF’nin yapisi ve ozellikleri

PM’lerin tutulabilmesi i¢in yiiksek yiizey alanina ihtiya¢ duyuldugundan,
DPF’ler 6zel bir sekle ve geometriye sahiptir, genel olarak da bal petegi sekilli
filtreler kullanilir. Filtrelerin, yiliksek yiizey alani yaratan kanalli yapisi ekstriizyon
ile tretilir ve kanallar ya giris ya da ¢ikis kismindan filtre ile ayn1 malzemeden
hazirlanan ¢amur ile kapatilir. Bu yapi1 sayesinde egzoz gazi filtrenin kanal
duvarlarindan gegmeye zorlanir ve az hacimde miimkiin oldugunca ¢ok PM
filtrelenmesi saglanir. Bu tiir filtreler, filtreleme mekanizmasi nedeniyle duvar-
akiskan filtre olarak adlandirilir. Sekil 2.5’te duvar akigkan filtre ve filtreleme

mekanizmasi goriilmektedir [38-40].

Birikmis PM

Sekil 2.5. Duvar akiskan filtre ve filtreleme mekanizmasi [41]
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Sekil 2.6’da PSA grubuna ait HDI motora sahip bir tasittaki DPF’nin
konumu goriilmektedir. Motor ile egzoz susturucusu arasina yerlestirilen DPF’nin

ontinde kullanilan gaz gevrimi ve rejenerasyon stratejisine bagli olarak ek bir filtre
bulunabilir [42].

Egzoz
manifoldu

¥ A ! o
o Egzoz
motor S S— gan

Sekil 2.6. PSA tarafindan iiretilen HDI motora sahip tasittaki partikiil filtreleme sistemi [42]

Dizel yakitin yanmasiyla olusan egzoz gazi, egzoz manifoldu vasitasiyla
motordan alinarak Sekil 2.6’da goriildiigii gibi DPF’ye aktarilir. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi egzoz gazinda bulunan PM’ler, filtrede tutuldugundan DPF’nin
gecirgenligini (gegirgenlik; makroskopik bir 6zellik olup filtre bosluklarinda
akiskanin ne kadar kolay ilerlediginin bir ifadesidir) geri basing (geri basing;
filtre ve akiskan arasindaki siirtiinme kuvveti sonucu egzoz gazinin akis yoniine
ters yonde olusan basingtir) yaratarak diigiiriir. Geri basing, AP (4P; egzoz gazinin
akis yoOniinde, filtrenin giris ve ¢ikis kisimlar1 arasinda meydana gelen basing
farkliligidir) meydana getirir ki bunun motor performansina ve yakit tiikketimine
yapacagl olumsuz etkileri onlemek i¢in rejenerasyona (rejenerasyon; DPF’nin
PM’lerden temizlenmesi islemidir, aktif veya pasif olarak gergeklestirilebilir)
ihtiyag duyulmaktadir [43]. Dis enerji kaynagi kullanilarak (elektrikli 1sitici, gaz
briilorii veya mikrodalga gibi) PM’lerin yanmasina aktif rejenerasyon adi verilir.
Tiim aktif rejenerasyon sistemlerinde filtre sicakligi 600°C’nin iizerindedir, bu

sicaklikta oksijenin etkisiyle PM’ler ¢ok cabuk olarak yanar. Herhangi bir enerji
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kaynagi olmaksizin sadece egzoz gazinin kullanilmasiyla rejenerasyon
gerceklesmesi pasif rejenerasyondur. Aktif sisteme gore daha diisiik sicaklikta
PM’nin yanmasini1 saglar. Pasif sistemler, ek bir diizenck veya karmasik kontrol
sistemlerine ihtiya¢ duymadigindan genelde retrofit (yenilestirilmis) araglarda
tercih edilir. Cesitli pasif rejenerasyon sistemlerinden en ¢ok bilineni CRT
(stirekli rejenerasyon yapan kapan) yontemidir. Bu yontemde O, yerine NO,
kullanilarak PM’ler yakilir. 1ki filtreden olusan sistemde ilk filtre CO, HC ve
NO’nun oksitlenmesini saglar. Ikinci filtrede tutulan PM’ler, ilk filtreden gelen
NO; ile tepkimeye girerek CO, ve NO olusturur. Yontemin kullanilabilmesi igin
yakittaki kiikiirt oraninin < 50 ppm ve egzoz gaz sicakhiginmin > 250°C olmasi
gerekir [35-35, 42].

DPF’nin PM’leri filtreleme asamalar1 Sekil 2.7°de gosterilmistir. ilk
asamada (2.7a) PM’ler numune ile temas halindedir, ikinci asamada (2.7b)
gozeneklere yerlesen PM’ler derin yatak filtrelemeyi baslatirlar. Gozeneklerin PM
ile tamamen dolmastyla (Sekil 2.7¢) deri yatak filtreleme sona erer, son asamada
ise (2.7d) kalan PM’lerin filtrelenmesi malzemenin yiizeyde tutulan PM’ler ile

gerceklesir ki bu mekanizmaya da kek filtreleme adi verilmistir [34-35].

PM* o o

gozenek K\ %
(a) (b) (©) E: ()]

Sekil 2.7. DPF PM filtreleme mekanizmalart (a) PM ve malzemenin ilk temasi, (b) derin yatak
filtreleme, (c) gozeneklerin tamamen kapanmasi ve derin yatak filtrelemenin sona

ermesi ve (d) kek filtreleme [44]

PM filtrele asamasinda DPF’nin AP degerindeki degisim sekil 2.8’de
gosterilmistir. Derin yatak filtreleme asamasinda gozeneklerin kapanmasi
nedeniyle AP ¢ok hizli artmistir. Kek filtrelemede ise AP artig1 ise PM’ler yiizeyde
tutuldugundan azalmistir [34-35,44-47].
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Derin : Kek filtreleme
yatak f. :

PM miktar (g/1)

Sekil 2.8. PM tutma sirasinda DPF’nin AP degerinde meydana gelen degisim

Duvar akigkan filtreler genellikle kare seklinde hiicrelerden olusur ve cpsi
degeri 200 veya 300 arasinda degisir. Her bir hiicre kalinligit 350-400 pm
arasindaki duvarlarla birbirinden ayrilmigtir. DPF’lerin ortalama yiizey alanlar 1-
3 m?/lt arasindadir [33-35].

Kullanilacak rejenerasyon siirecine bagli olarak gézenek boyutu ve miktari
degisiklik gosterse de ortalama gozenek boyutu 10-15 um’dir. Boyutu 40 um’nin
tizerinde olan gozenekler ince PM’leri tutmazken, 10 um’dan kiigiik gdzenekler
filtrenin Young Modiili’nii diigiiriir ve 6zellikle 5 pm’nin altindaki gozenekler
basing kaybmi arttirir [48-49]. Filtrelerin ortalama gozenek hacmi %40-50
arasindadir fakat Ozel gozenek yapict ilavelerle bu deger %60°a kadar
cikabilmektedir [34-35]. Gozenek hacmi %30’un altina diistiigiinde, filtrenin gaz
gecirgenligi azalir [49]. Yiksek gozenek hacmi, filtrenin yiiksek gaz
gecirgenligine sahip olmasini saglayarak geri basincin olusma ihtimalini diistirtir.
[50]. Cizelge 2.2°de Corning Inc. tarafindan iretilen ticari bir DPF’nin fiziksel

ozellikleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.2. Corning DuraTrap CO DPF’nin fiziksel 6zellikleri [3]

Fiziksel Ozellikler Birim | Degerler
Hiicre yogunlugu (cpsi) 200
Hiicre duvar1 kalinlig1 (um) 300
Yiizeydeki acik alan orani (%) 34.5
Yiizey alani (m“/lt) 1.85
Gozenek (%) 48
Ortalama gozenek boyutu (um) 13

Dizel motorun egzoz gazinin sicakligi otomobiller igin 250°C gibi diisiik bir
sicakliktir. Fakat ozellikle aktif rejenerasyon sirasinda filtre sicakligi bolgesel
olarak 1000°C nin iizerine ¢ikabilir. Bu nedenle DPF’nin yiiksek sicakliga ve ani
sicaklik degisimlerine karsi dayanim gosteren malzemelerden {iretilmesi
gerekmektedir [42].

Yiiksek 1s1 kapasitesi rejenerasyon sirasinda filtrenin sicakliginin miimkiin
oldugunca az artmasini saglar. Yiksek 1sil iletim malzeme iginde sicaklik
farkliligin1 azaltarak 1sil gerilmelerin olusmasini engeller. Diisiik 1s11 genlesme
katsayist hem {iiretim hem de 6zellikler acisindan dnemlidir. Deger ne kadar kiigiik
olursa DPF’nin tek parca iiretimi o kadar miimkiin olur. Isil genlesme ne kadar
yiiksek olursa malzeme ic¢inde o kadar yiiksek 1s1l gerilme olusur bu da filtrenin
tek pargca olarak kullanimini zorlastirir. SiC filtreler yiiksek 1s1l genlesme
katsayisina sahip olduklarindan kiiciikk segmentler halinde {iretilir ve ardindan
birlestirilerek nihai filtre seklini alir. Bu da tiretim siirecine ek islemlerin girmesi
ve maliyetlerin artmasi anlamina gelmektedir [34-35, 51-52]. Rejenerasyon
sirasinda yliksek sicakliklara ¢ikildigindan filtrenin ergime sicakligmmin yiiksek
olmasi gerekmektedir [53].

Birgok ozellik gibi mekanik ozellikler de malzeme igindeki gozenekten
etkilenir. DPF’ler yiiksek gozenek hacmine ve makro boyutta gézenege sahip
olduklarindan mekanik ozellikleri zayiftir. Bu nedenle, DPF altlik malzemesi
secimini belirleyen bir etmen de yiiksek gozenek oraninda mekanik biitiinliigiin

korunabilmesidir [50]. Filtrenin egzoz sistemine yerlestirilmesi esnasindaki
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islemlere, kullanim sirasinda olusan titresimlere ve rejenerasyon sirasinda
olusacak 1s1l gerilmelere dayanacak kadar mukavemetli olmasi istenir [34, 54].
Ani 1s1 degisimleri sonrasinda malzemede meydana gelecek 1sil gerilme

miktar1 Esitlik 2.1. kullanilarak hesaplanmaktadir.

o=EaAT(1-2v) (2.1)

Bu esitlikte, o: 1s11 gerilme, E: Young Modiili, a: IGK, AT: sicaklik
degisimi ve v: Poisson oranidir. Malzemede daha az 1s1l gerilme olugmasi igin
Young Modiilii kiiglik olan bir malzeme segilmelidir [48].

DPF kullanim sirasinda farkli kaynaklardan gelen kirleticilere maruz
kalmaktadir. Bunlar; Fe, P, Ca ve Zn igeren motor kiilii, €gzoz sisteminin
asimmastyla olusan demir ve demir oksit, oksitleyici ve indirgeyici atmosferler ve
yakittan gelen SOy ile katalizorde bulunan H,O’nun tepkimeye girmesiyle olusan
H,SO, gibi asidik ¢ozeltilerdir [52, 54].

Rejenerasyon sirasinda ulasilan yiiksek sicaklikla birlikte bu kimyasallarin
filtre lizerindeki etkisi daha da artar. Uygun filtre malzemesinden gerek kullanim
gerekse rejenerasyon sirasinda bu kimyasallarla tepkimeye girmeyerek yapisini ve

ozelliklerini korumasi beklenir.
2.4.2. DPF Uretiminde Kullamlan Ticari Seramik Malzemeler

a) Kordierit (2Mg0O.2Al,03.5Si0,)

Kordierit kaolen, talk gibi dogal hammaddelerin kullanilmasiyla ve 6zel bir
atmosfer gerektirmeksizin, diisiik sicaklikta (~1250°C’de) sinterlenerek iiretilen
seramik malzemedir. ilk kullanilan DPF malzemesi olan kordieritin avantajlari
arasinda diisiik lretim maliyeti, tek parca iiretilebilmesi, ekstriizyon eksenine
paralel yonde 0.4x10°°/K gibi diisik IGK’ye sahip olmasi ve rejenerasyon
sirasinda az miktarda 1s1l gerilmeye neden olmasi yer almaktadir.

Kordierit diigiik 1s1l iletime sahip oldugundan ozellikle rejenerasyon
sirasinda malzemenin ergime sicakliginin iizerine ¢ikabilecek 1s11 bolgeler

olusabilir. Bu olaya da kordierit filtrelerin kullanim: sirasinda karsilasilan temel
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sorundur. Corning Inc. 1s1 kapasitesi, gozenek boyutu/gézenek hacmiyle birlikte
rejenerasyon sirasindaki siireci uygun hale getirerek 1si1l bolge olusumunu
sinirlandirmaya calismaktadir. Kordierit filtrelerde karsilasilan bir diger sorun ise
ozellikle Na iceren kiil bilesenlerine kars1 malzemenin sinirli korozyon dayanimi

gostermesidir [34-35].

b) SiC

SiC iiretim yontemleri arasinda silika bagli, yeniden kristallestirilmis (R-
SiC), sinterlenmis (S-SiC), silisyum bagli (Si-SiC) veya sivi faz ile sinterlenmis
LPS-SiC bulunmaktadir. ilk iki yontemde ilave veya ek bir siire¢ uygulamadan
gozenekli seramik iretilebilirken diger yontemlerde ek islemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Yiiksek sertlige sahip olan SiC iiretim sirasinda Ozellikle
ekstriizyon ile sekillendirme yapiliyorsa cihazda ve kalipta aginmalara sebep olur.

Kordierit ile kiyaslandiginda SiC yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip
oldugundan kullanim sirasinda olusan 1s1l gerilmelere dayanikli olabilmesi i¢in
filtreler yekpare yerine pargali olarak {iretilir. SiC’lin yiiksek 1s1l iletimi, mekanik
ve kimyasal direnci kordierit ile kiyaslandiginda DPF uygulamalari i¢in sahip
oldugu avantajlardir [34-35].

Sekil 2.9. Yekpare kordierit ve ¢ok parga olarak iiretilmis SiC DPF [40]

C) Miillit (AlegZSIOz)
Miillit normal kosullarda sinterlendiginde DPF’nin 1s1l kararliligin1 olumsuz

etkileyen camsi faz olusur. Bu nedenle Pyzik ve Li tarafindan yapilan ¢alismada
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kil ve Al,O3’den, SiF, atmosferi altinda katalitik sentez ile ignemsi miillit taneleri
elde edilmistir. Uretilen malzemenin 1s11 genlesme katsayis1 SiC ile benzer
olmasina karsin rejenerasyon davranist ve dayanimi yiiksek, basing kaybi diisiik

olan DPF’ye ulagsmuslardir. [54].

d) Aliiminyum Titanat (Al,03.TiO,)

Aliiminyum titanat miikemmel 1s1] sok dayanimina sahip malzemelerdendir.
Kordierit gibi aliiminyum titanat kristalleri de anizotropik 1s1l genlesme
katsayisina sahiptir ve bu nedenle liretilen malzemede olusan mikro catlaklar
Young Modiiliiyle birlikte mukavemeti diisiirtir. Ticari olarak kullanilan filtrelerin
yapisinda %70 aliiminyum titanat bulunurken kalan fazlar Ca/Sr-feldispat ve
miillittir. Aliminyum titanat esasli DPF’ler miikemmel 1s1l sok dayanima ve
yiiksek kimyasal-isil kararliliga sahip olmasina karsin mekanik mukavemeti ve
1s1] iletimi kordieritten bile daha disiiktiir.

Cizelge 2.3 de ticari olarak kullanilan seramik DPF malzemelerin 6zellikleri

daha belirgin bir sekilde kiyaslama yapilabilmek i¢in bir arada verilmistir [34-35].

Cizelge 2.3. Ticari olarak kullanilan seramik DPF malzemelerin 6zellikleri [34]

Ozellik Birim | Kordierit | SiC | Miillit | Al-titanat
Yogunluk (g/cm®) 2.1 3132 | 29 3.3
Tsl iletimi (W/mK) 13 90 45 153
Isil genlesme Katsayisi | (10°/°C) 0.9-2.5 4.7-5.2 4.4 -0.5-3
Young modiilii (GPa) 130 410 150 20
En yiiksek kullanm | (°C) 1350 1500 1600 1500
Sicakligt
Korozyon direnci - + 0 0
Maliyet ++ - + +

OS: oda sicakligy, -: kotii, o: ortalama, +: iyi, ++: ¢ok iyi
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e) SizNy

DPF malzemeler ile ilgili beklentilerin her gecen giin artmasi ve ticari
olarak kullanilan seramiklerin iiretim ve kullanim sirasinda cesitli sorunlar
yaratmast nedeniyle alternatif seramik malzemeler {izerinde c¢alismalar
yapilmaktadir.

Kordierit ¢ok diisitk mukavemete, sicaklik dayanimina ve kimyasal dirence
sahiptir. Ayrica, filtre i¢in oldukga diisiik yiizey alani (1m?/g) yaratir [55]. SiC ise
miikemmel 1s1l ve kimyasal kararlilik gdstermesine karsin diisiik 1s1l sok dayanimi
nedeniyle parcali olarak fiiretilmektedir. Bu da maliyetlerin artmasi ve yaygin
kullaniminin engellenmesi anlamina gelmektedir.

SisN4 bahsedilen tim bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirabilecek 6zelliklere
sahiptir. Kordierite gore mekanik, sicaklik ve kimyasal dayanimi daha iyidir. SiC
ile kiyaslandiginda ise 1s1l sok direnci daha yiiksektir, bu nedenle de iiretimi tek
parca yapilabilir. Yiiksek mukavemete sahip olmasi nedeniyle SisNs’den daha
yiiksek gozenek hacmine sahip filtre tiretilebilir. SisN4’lin filtre malzemesi olarak
tercih edilmesindeki bir neden de gubuksu tane sekline sahip olmasi ve bu o6zel
sekil sayesinde yliksek filtreleme alan1 yaratabilmesidir.

Geleneksel SizN4 tiretim siireglerinin yiiksek maliyete sahip olmasi, kiigiik
gozenek boyutu (< 1 um) nedeniyle gegirgenliklerin ticari malzemelere gore ¢ok
zayif olmasi ve 1sil iletiminin SiC’e gore diisiik olmas1 malzemenin ticari olarak
kullan1lmasindaki en biiyiik engellerdendir.

SisNs’ten DPF tretimi ilk olarak Asahi Glass Co. Ltd. tarafindan
gerceklestirilmis olup maliyetteki dezavantaji ortadan kaldirmak igin bagslangig
tozu olarak SizN,4 yerine daha ucuz olan Si kullanilmistir. RBSN yontemi ile tek
parga olarak 0.3 mm duvar kalinliginda ve 14.3x15.2 cm boyutlarinda bal petegi
seklinde DPF iiretilmistir. Uretilen malzemenin tiim ozellikleri karakterize
edilerek Cizelge 2.4°de ticari kordierit ve SiC filtreler ile karsilagtirmali sekilde
verilmistir. En yiiksek gozenek miktarina sahip olmasina karsin en yliksek
mukavemete Si3N, filtrede ulagilmistir. Isil sok direnci, 1s1l genlesmesi ve Young
modulu degerleri SiC’e gore DPF uygulamasinda avantaj saglamaktadir. Temiz
bir DPF’nin basing kaybi1 900 m?*/s akis hiz1 altinda 3.5-5 kPa olmasi gerekirken
SigNy filtre igin bu deger 18 kPa olarak Ol¢iilmiistiir. Basing kaybinin bu denli
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yiiksek olmasi SizN,’ilin ticari olarak kullanilmasinin 6niindeki en biiyiik engeldir

[56].

Cizelge 2.4. SizN, DPF’nin ticari DPF’ler ile kargilastirilmasi [56]

Ozellik Birim Kordierit SiC Si3Ng4
Hiicre boyutu (cpsi/mm) | 200/14 200/14 200/12
Gozenek Orani (%) 40 45 60
Ortalama gdzenek boyutu (um) 10 13 9
Basma mukavemeti (A,B,C | (MPa) 1/0.1/0.1 | 6/5/1.5 18/9/2
yoniinde)
En yiiksek kullanim sicakligi | (K) 1473 2273 1873
Is1l genlesme Katsayisi (10°/K) 1 4 3
Is1l sok direnci (AK) 600 300 500
Is1l iletimi (oda sicakligr) (W/mK) |2 60 40
Young modiilii (GPa) - 60 30

2.5. Gozenekli SisN, Uretimi

Yiiksek sertlige ve yogunluga sahip

yonlerinden bir tanesi sinterleme

sonrasi

islenmelerinin  zor

SisNs seramiklerinin  olumsuz

olmasidir.

Malzemenin islenebilirligini arttrmanin bir yolu hasar sirasinda gosterdigi

deformasyonu azaltacak sekilde malzemede gozenek olusturmaktir. Gozenekli

Si3Ny tiretimine yonelik ilk ¢alismalar da bu amagla yapilmistir [49]. Milkemmel

1s1l ve kimyasal dayanima sahip olmasi nedeniyle Kawai ve ark.’nin [57]

membran filtre olarak gézenekli SizN, liretmesiyle malzeme i¢in yeni bir kullanim

alan1 ortaya cikmistir. Bu caligma sonrasinda gozenekli SizNg iiretimi ve

uygulama alanlar1 iizerine yogun arastirmalar yapilmaya baglanmustir.

Gozenekli SigNy tiretmek i¢in kullanilan yontemler arasinda; diisiik miktarda

sinterleme ilaveleri ile kismi sinterleme yapilmasi, reaksiyon bagli SisN4 (RBSN),

karbotermal indirgeme ve nitriirleme (CRNSN), yanma sentezi (kendiliginden
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ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi-SHS) veya gozenek olusturucu ilave kullanimi
verilebilir [56-75].

2.5.1. Gozenek olusturucu ilavelerle gozenekli SisN, iiretimi

SisNg seramiklerinde, gozenek yaratmak igin polisilazan, benzoik asit
kiireleri, fosforik asit gibi yapay ilaveler veya karbon, nisasta gibi dogal
malzemeler kullanilabilir. Bu yontemle, gozenek boyutu, sekli ve dagilimi
kolaylikla kontrol edilerek fiziksel dzellikler belirlenebilir. ilavelerin yanmasi
sirasinda ¢evre icin zehirli bilesenlerin ortaya ¢ikmasi, ilavelerin yapidan
uzaklagmas1 sirasinda fazladan enerji ve zaman harcanmasi ve ilave-biinye
arasindaki 1s1l genlesme katsayist uyumsuzlugu sonucu yapida catlak olusmasi

ihtimali bu yontemin olumsuzluklarindandir [58-69].

2.5.2. Reaksiyon bagh SizNs (RBSN) yontemi ile gozenekli SizN, iiretimi

Bu yontemde gozenekli SizNg4, baslangic hammaddesi olarak kullanilan Si
tozunun Si’nin  ergime sicakhiginin  (1420°C) altindaki bir sicaklikta
nitriirlenmesiyle elde edilir.

Reaksiyon bagli SizNs seramikleri, baslangic Si tozunun diisiik maliyeti,
sinterleme sonras1 pisme kii¢lilmesinin az olmasi nedeniyle boyut kontroliiniin
kolaylig1 ve yiiksek sicaklikta 1yi 1s1l ve kimyasal diren¢ gdstermesi gibi olumlu
Ozelliklere sahip olmalarina karsin mekanik o6zellikleri ileri miihendislik
uygulamalari i¢in yetersiz degerlerdedir. Bu yonii iyilestirebilmek icin nitriirleme
isleminden Once On-Sinterleme veya nitriirleme sonrasi sinterleme yapmak
gerekir. Yapilan ilave islemlerle malzemenin tretim maliyeti de artmaktadir.
Nitriirleme sonrasi yapida artik Si’nin kalmasi yontemin ikinci olumsuz tarafidir

[60-63].
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2.5.3. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme (CRNSN) yontemi ile

gozenekli SisN, tliretimi

Yiiksek gozenege sahip SizNg liretmek i¢in kullanilan yontemlerden bir
tanesi de CRNSN’dir. Yontem SiO,’nin azot atmosferi altinda karbotermal olarak
indirgenmesi esasina dayanir. SiOp, C ve az miktardaki sinterleme ilaveleri
baslangi¢ hammaddeleri olarak kullanilir [64-67]. Esitlik 2.2’de goriilen tepkime

Si3N, Uretilir.

3Si0; + 6C + 2N, = SizNy + 6CO 2.2)

Yontem sirasinda kullanilan azot gazinin basinci olduk¢a 6nemlidir. Diigiik
basing degerlerinde SiC olugmasi ihtimali yiiksektir. Yang ve ark. [65] 0.6 MPa
azot basinci kullanarak SigN4 tliretmislerdir. Nitriirleme islemi sonrasi, yiiksek
pisme kiiciilmesi ve kiitle kayiplarinin fazla olmasi yontemin olumsuz tarafidir.
Shan ve ark. nano boyuta sahip C kullanarak %14.3 pisme kiiclilmesi ve %48.9
kiitle kaybina sahip hacimce %68.8 gozenek iceren malzeme iiretmisledir.
Uretilen malzemenin egme mukavemeti 19.6 MPa olarak 6l¢iilmiistiir [67].

Yontemin o6zellikle DPF uygulamalari ig¢in olumlu yonii igyapida visker
sekilli tanelerin elde edilebilmesidir. SiO, ve C arasindaki tepkime sonrasi SiO ve
CO gazlar1 meydana gelir, bu gazlar buhar-sivi-kat1 mekanizmasi ile visker sekilli

Si3Ny4 tanelerinin olusumuna katkida bulunurlar [65-69].

2.5.4. Diisiik miktarda sinterleme ilaveleri ile kismi sinterleme

Yiiksek gozenege ve lstiin mekanik Ozelliklere sahip gozenekli SizNa
kontrollii oranda ilaveler kullanarak kismi sinterleme ile iiretilebilir. Kismi
sinterleme, sekillendirilmis seramik tozlarin sabit oranda yogunlastirilmasi
ilkesine dayanir [67]. Bu yontemde; kullanilan ilaveler, 1sitma kosullari,
sinterleme sicakligi ve sinterleme sicakligindaki bekleme siiresi gozenek

olusumunda etkilidir.
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Yontemin olumsuz yonii yiiksek saflifa ve dolayisiyla maliyete sahip
baslangi¢ a-SigNs tozunun kullanilmasidir. Endiistriyel uygulamalarda SizNg4
tiretim maliyetini diisiirmek olduk¢a onemlidir. Bu nedenle Yang ve ark. diisiik
safliga sahip a-SigN4 tozu kullanarak gézenekli SizN4 tretmislerdir. 1700 ve
1800°C’de yapilan sinterleme sonrasinda ulasilan pisme kiigiilmesi ve kiitle kaybi
<%4 olup ulasilan en yiiksek gozenek orani da %47°dir. Bu gozenek miktarindaki
mukavemet degeri 170 MPa olarak 6l¢iilmiistiir [68].

Yukarida bahsedilen son ii¢ yontemin kuvvetli ve zayif yonleri sekil

2.10.’da karsilastirilmali olarak verilmistir.

« icyap1 kontrolit
*Yitksek mukavemet
* Diisiik pisme kiiciilmesi

Kismi
Sinterleme

* Yiiksek toz maliyeti

RBSN * Diigiik toz maliyeti * Dugiik mukavemet
* Diisiik pisme kiiciilmesi + ikinci kez 1s1l islem
uygulama zorunlulugu
CRNSN * Diigiik toz maliyeti * Yiiksek pisme

* Yiikksek mukavemet
« fgyap1 kontrolii

kiigilmesi
¢ Tepkime uriinlerinin
kontrol edilememesi

Sekil 2.10. Gozenekli SizN, liretiminde kullanilan yontemlerin karsilastiriimasi

2.6. Gozenekli Malzemelerde Akis

Akiskanin, gézenekli bir malzeme boyunca ilerlemesi, bir¢ok miihendislik
uygulamasinda oldugu gibi seramik teknolojisinde de 6nemli bir konu olup,
stvilarin aritilmasinda kullanilan membranlarda, gaz akisinin gergeklestigi tiim
filtrelerde ve seramik siispansiyonlarin kolloidal filtrasyonunda pratik olarak

kullanilmaktadir [70].
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Akigkan, bir kanal boyunca ya paralel (laminer akis) ya da karisik-diizensiz
(tirbiilans akis) yol izleyerek ilerler. Sekil 2.11°de de goriildigii gibi laminer
akista, akiskan es merkezli, i¢ ice geg¢mis ince silindirler seklinde ilerleme
davranig1 gosterir. Merkezde en yiiksek akis hizina ulasilmaktadir. Tiirbiilans
akista ise hiz dagilimi daha diizenli olmasina karsin tabakalar arasinda diizensizlik
oldugundan hiz ve basingta dalgalanmalar olusur. Tabakalararasi diizensizlik, 1s1
transferinde olumlu bir etkiye sahiptir fakat hiz ve basing dagiliminda
dalgalanmalara yol actigindan bu oOzelliklerin kullanildigi uygulamalarda

gerceklesmesi ¢ok istenmemektedir [71].

Sekil 2.11. Temel iki akis tiriintin (a) paralel akis ve (b) karisik akigin hiz profillerinin

modellenmesi [71]

Akisin cinsini; akigskanin ozellikleri (viskozitesi ve yogunlugu), hiz ve
akiskanin ilerledigi gozeneklerin geometrisi belirlemektedir. Laminer akis genelde
diisiik yogunluga sahip akiskanlarda, kiiglik hizlarda veya malzemedeki gozenek

boyutu kiiglik ise goriilmektedir [71].

2.7. Gegirgenlik Nedir?

Gegirgenlik; belli bir basing farki altinda, bir akigkanin, gbézenekli bir
malzemenin bosluklarinda ne kadar kolay ilerledigini ifade eden makroskopik bir
Olcli olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle, gecirgenlik sadece akiskana ya da
malzemeye ait bir 6zellik olmayip ikisi arasindaki etkilesim sonrasi ortaya ¢ikan
bir durumdur.

Gozenekli malzemelerin gegirgenlik degerlerini hesaplamada kullanilan iki

temel esitlik Darcy Yasasi ve Forccheimer Esitligi’dir [72]. Fransiz bilim insani
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Henry Darcy, kum tanelerini kullanarak su aritimi lizerinde calismis ve su akist
laminer oldugunda, akis hiz1 ile hidrolik degisimin (mesafeye bagli olarak hidrolik
basingta meydana gelen degisim; dh/dl) orantili oldugunu bulmustur. Bu orantinin

sabitine de gecirgenlik demistir.

0- KA D (2.3)

Esitlik 2.3°te Q: akis oranini, K: gecirgenligi, A: akisin gergeklestigi alami
ve dh/dl: hidrolik degisimi vermektedir. Akiskan olarak gaz veya buhar
kullanildiginda hidrolik degisim ifadesi yerine basing diisiisii ya da basing kaybi
(AP) olarak adlandirilan ifade kullanilmas1 daha anlamli olmaktadir. Basing kaybu,
Olcimii yapilan gozenekli malzemede gazin malzemeye girmeden Onceki basing
degeri ile (P;), malzemeden c¢ikarken sahip oldugu basing degeri (P,) arasindaki
farktir. Darcy Yasasi, basing kaybi ve akis arasindaki iligskiyi dogrusal olarak ifade
etmektedir. Bu durumda Darcy Yasasi Esitlik 2.4’te goriilen denklem ile ifade

edilmektedir.

¢_u 2.4
_dX_kIVS ( . )

Bazi durumlarda basing kaybi ve akis arasindaki iliski, eylemsizlik ve
tirbililansin  katkisiyla parabolik bir degisim gosterebilir ve dogrusalliktan
sapmalar goriilebilir. Bu durumdaki akisin modellenmesi ile ilgili ilk ¢aligmalar
Forchheimer tarafindan yapilmis olup, gecirgenlik Esitlik 2.5°te goriilen

Forchheimer (Darcian olmayan) ifadesi ile hesaplanmaktadir.

dx = k_1 k2 A% (25)

Esitlik 2.4 ve 2.5°teki ifadelerden dP/dx: akis boyunca goriilen basing
kaybini, p akiskanin mutlak viskozitesini, kq: Darcian gegirgenlik katsayisini, p:

akigkanin yogunlugunu, ky: Darcian olmayan gegirgenlik katsayisint ve vg: akis
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hizin1 (ve=Q/A seklinde hesaplanmaktadir) ifade etmektedir. k; ve ky degerlerinin
her ikisinin de gecirgenlik olarak adlandirilmasina karsin k;’in birimi m? ve k’nin

biriminin m olduguna dikkat edilmelidir [43].
2.8. Gecirgenligin Deneysel Olarak Degerlendirilmesi

Gegirgenligin deneysel olarak degerlendirilmesinde ise sabit bir rejimde,
gozenekli bir malzeme boyunca bir akigkanin akmasi saglanir. Bu deneyde
kullanilan malzeme genelde disk veya silindir seklinde olup belirli bir kalinliga ve
alana sahiptir. Malzeme deneysel diizenege akiskani sizdirmayacak sekilde yan
olarak yerlestirilir. Akiskanin malzemeye giris ve ¢ikis basinglar1 akis orani veya
akigkanin hizina bagh olarak kaydedilir. Eger Forchheimer esitligi kullanilacaksa,
toplanan veriler en kiigiik kareler yontemi kullanilarak y= ax+bx’ ifadesine sahip
olan parabolik bir modele uygun hale getirilir. Burada y: (Pi?-P,%)/2PL
(sikistirilabilir akiskanlar igin) , X! vs ifadelerini vermektedir. Gegirgenlik

degerleri bulunan a ve b degerlerinden k;=p/a ve ko=p/b ile hesaplanir [43].

2.8.1. Gegirgenligi Etkileyen Degiskenler Nelerdir?

Gegirgenligi etkileyen yapisal degiskenler; etkin gozenek oOzellikleri
(gbzenek miktari, gozenek boyutu), dolambaclilik (tortuozite) ve yiizey alanidir
[72-73].

a) Gozenek Ozellikleri

Gozenek miktarinin gegirgenlik {izerine etkisinden bahsederken bu kavram
yerine etkin gézenek miktar1 kullanilir. G6zenekli bir malzeme, bir basing farki
altinda, herhangi bir gaz veya sivi akigina maruz kaldiginda akis malzemenin tiim
bosluklarinda gergeklesmez. Bazi kisimlarda, gaz veya sivi durgundur ve bu
alanlarin akisa hi¢ katkis1 yoktur. Bu nedenle gecirgenlige malzemenin sahip
oldugu tiim gozenek miktarinin degil etkin gézenek miktarinin etkisi

bulunmaktadir. Moreira ve ark. [73] ppi degerleri farkli olan SiC-Al,0O;
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kopiiklerin etkin gézenek ve gegirgenlik degerlerini 6lgmiislerdir. Malzemelerin
ppi degeri arttik¢a, gozenek miktar1 ve etkin gdzenek miktar: artmis olup paralel
olarak gecirgenlik degerlerinde de yiikselme gozlemlenmistir.

Gozenek boyutu ile gecirgenlik arasindaki iliski de yine ayni ¢alismada
aragtirtlmis olup artan gozenek boyutu ile gecirgenligin de yiikseldigi
goriilmiistiir. Kopiiklerin ppi degeri arttik¢a, gdzenek boyutlar1 ve gecirgenlikleri
de azalmistir. 8 ppi degerindeki SiC—Al,O3 kdpiik 2.30 mm ve 20 ppi kopiik 0.80
mm gozenek boyutuna sahipken, Darcy gegirgenlik degerleri sirasiyla 4x107 ve

0.7x10" m? olarak hesaplanmustir [73].

b) Dolambaghlik (Tortuozite)

Dolambaclilik, gozenekli malzeme ile akiskan arasindaki etkilesim sonucu
meydana gelen ve akigkanin malzeme iginde kat ettigi mesafenin (L),
malzemenin kalinligina (L) oranlanmasiyla elde edilen bir 6zelliktir. Malzeme
icinde gaz veya sivi, ne kadar fazla yol izliyorsa dolambaglilik degeri o kadar
yiksek olur. Bu degerin oOlglimiinde akustik veya elektriksel teknikler
kullanilabilir. Johnson ve ark. [74] farkli yogunluklara sahip ergimis cam
yataklarinin dolambaclilik degerini ses hizlarini kullanarak o6lgmiisler ve artan

gozenekle birlikte dolambaglilik degerinin azaldigin1 bulmuslardar.

c) Yiizey Alani

Yiizey alami ile gecirgenlik arasindaki ters orantili bir iliski vardir.
Malzemenin yiizey alanmin artmasiyla akiskan daha fazla engelle
karsilagacagindan gegirgenlik degerleri azalmaktadir. Bolim 3.2.1.’de bahsedilen
SiC—Al,03 kopiiklerden 20 ppi’lik kdpiigiin, 8 ppi’lik kopiige kiyasla daha yiiksek
yiizey alanina ve daha diisiik gecirgenlige sahip oldugu yapilan c¢alisma ile
gorilmistiir [73].
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2.9. Gozenekli Malzemelerin Gegirgenlik Degerleri

Innocentini ve ark. [43] literatiirden derledikleri 23 yayindaki Darcian ve
Darcian olmayan gegirgenlik degerlerini  Sekil 2.12’de goriilen ¢izgeye
aktarmiglardir. Cizge olusturulurken, gézenekli malzemeleri, Cizelge 2.5’deki gibi
alt gruplara ayirmiglar ve her grubun ¢izgede belirli bir bolgede yer aldigini

bulmuslardir.
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Sekil 2.12. Gozenekli malzemelere ait, literatiirden derlenen Darcy ve Darcian olmayan
gecirgenlik degerleri (kirmizi bdlge bu tezde tiretilen malzemelerin dahil oldugu

bolgeyi gostermektedir) [43]
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Cizelge 2.5. Gozenekli malzemelerin gegirgenlik degerlerine gore siniflandirilmasi [43]

Malzeme Sekil 2.12°deki konumu
Pismemis refrakter malzemeler Al-A3
Pismis refrakterler ve tuglalar B3-B5
Nisasta i¢eren seramikler B3-B4
Jel dokiim kopiikler B3-B4-C4-C5-D6-E7
Fiber filtreler C6-D6

Bal petegi (duvar akisli filtreler) | C5-C6

Graniil yataklar (kiiresel taneler) | D6-D7
Metal kopiik filtreler (45-100 ppi) | E7
Seramik kopiik filtreler (8-90 ppi) | E6-E7-F8

Tez c¢alismast kapsaminda Tiretilen SizNs malzemelerin gegirgenlik
degerlerinin cizgeye gore nisasta igeren seramikler yani B3-B4 bdlgesindeki bir

degere sahip olmasi beklenmektedir ve bolge sekil iizerinde gosterilmistir.

2.10. Giiniimiiz DPF Teknolojisindeki Eksiklikler ve Coziimleri

Daha yiiksek motor performansina ihtiya¢ duyulmasi, egzoz salinimlarinin
giderek kisitlanmasi ve gelisen katalizor teknolojileri nedeniyle 10 yildan uzun
siredir OEM tarafindan kullanilan DPF’lerin, gelistirilmesi gereken noktalari
ortaya ¢ikmistir. Bunlar, Sekil 2.13’de goriildigi gibi  yiksek PM
filtreleme/diigiik NOy salinimlari, rejenerasyon asamasindaki yiiksek 1s1l kiitle ve

PM filtreleme sirasinda gergeklesen AP artigidir.
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Yiiksek PM
filtrelemeye
duyulan ihtiyac

PM filtreleme
Yiiksek 1s1l kiitle sirasinda olusan
yiiksek AP

Sekil 2.13. Giiniimiiz DPF teknolojisindeki ii¢ ana eksiklik

Gelismeye acik ilk nokta, Avrupa’da giderek simirlanan PM salinim
degerleri sonucu yiiksek filtreleme etkinligine duyulan ihtiyagtir. Cizelge 2.1°de
de goriildiigii gibi Euro 6 standardi ile PM salintiminin hem kiitlesel hem de
sayisal olarak benzinli ve de dizel tasitlarda Olgiilecek olmasidir. Ayrica, NOx
degerleri de 18 g/km’dan 8 g/km’a Euro 6 ile disiiriilecektir, bu nedenle de
deNOy teknolojilerinin de gelisimine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yiiksek 1s1l kiitle rejenerasyon sirasinda filtrede asir1 sicaklik artisina neden
olacagindan bolgesel olarak hatalar olusturmaktadir [75]

PM filtreleme sirasinda goriilen AP artigi, motorun performansini azaltir ve
yakit tiiketimini arttirir. Yiksek yakit tiikketimi ise son yillarda miktarinin
azaltilmasi yoniinde c¢ok ciddi olarak calisilan CO; salinimimi arttirmaktadir.
Avrupa Birligi 2020 yilina kadar CO; salinim degerini 120 g/km’den 95 g/km’ye
kadar indirmeyi planlamaktadir [76-77].

Bir baska ac¢idan bakildiginda ise, bu eksiklikler DPF teknolojisinin
gelisimine Onciilik eden ve gelecek nesil DPF’lere ulagmamizi saglayan
motivasyonlar olarak goriilebilir. Bir sonraki bdliimde, gelecek nesil DPF’lerin

filtrelemede sirasindaki AP artisin1 azaltma yoniindeki ¢alismalar verilecektir.
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2.10.1. AP artisinin azaltmasi ve giris membran DPF’ler

PM yiikleme sirasindaki AP artisin1 azaltmaya yonelik cesitli ¢alismalar
mevcut olup, genellikle DPF’nin gbzenek yapisini degistirme veya filtrenin duvar
kalinligimin azaltilmasi iizerinde arastirmalar yapilmistir. Iwasaki ve ark. [46] giris
membran DPF adi verdikleri yenilik¢i bir yaklagimla, AP’yi diislirmeyi
amaclamislardir. Diisiik gozenek miktar1 ve biiyiik gozenek boyutuna sahip ana
malzemeyi, yiiksek gozenek miktar1 ve diisiik gézenek boyutuna sahip membran
bir tabaka ile kaplayarak DPF {iretmislerdir. Sekil 2.14’te goriildiigi gibi, ana
yap1, yiksek 1s1 kapasitesi (1sinma kaynakli bolgesel hatalari engelleyebilir),
mukavemet ve gecirgenlik saglarken, membran tabaka ile yiiksek filtrelemeye ve

sonrasinda diisiik AP artigina ulasilir [78-79].

® AMembran
o®0000 o : PO V kaplama

(X X X J ‘
O b DPF
= altlik

Sekil 2.14. Giris membran kaplamaya sahip DPF [47]

Giris membran DPF fikri, Kuki ve ark.’nin [78] ve Yamaguchi’nin [79]
caligmalarina dayanmaktadir. PM filtreleme ve rejenerasyon sirasindaki AP
degisimi, PM miktarina bagli olarak c¢izgeye aktarildiginda, Sekil 2.15°te
goriildiigii gibi bir histerezis (ardil izlem) olusmaktadir. Bu olay da, esit PM
miktarlarinda daha diisiik AP’ye ulasma imkani oldugunu gostermektedir.
Ornegin, ilk PM yiikleme sirasinda, 0.5 PM miktarinda 6 kPa olarak &lgiilen AP,
rejenerasyon sirasinda ayni PM degerinde 5 kPa’a diismiistiir. Filtre ylizeyinde bir
miktar PM tabakasiyla ikinci kez PM yiikleme yapildiginda, sekilde gosterildigi
gibi ayn1 AP degerinde %50 daha fazla kurum depolanabilir.
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Sekil 2.15. Rejenerasyon sirasinda histerezis olusumu ve kalan PM tabakasinin ikinci PM

yiklemeye etkisi [78]

Kalan PM tabakasimnin AP iizerine olumlu etkisi, ¢ift tabaka kavraminin
ortaya c¢ikmasimi saglamistir. Bu kavram, ince bir tabaka ile yiiksek filtreleme
etkinligine ve diisiik AP degisimine, ana filtre biinyesi ile de arzulanan 1s1
kapasitesi ve mukavemet degerlerine ulagilabilecegini ortaya atmistir. Sekil
2.16’da c¢ift tabaka kavrammin sematik gosterimi yer almaktadir. Kiigiik
tanelerden meydana gelen bir kaplama ve biliylik tanelerden olusan altlik

tabakasindan DPF malzeme olusmaktadir.

Yiizey

{‘” ""”"i’ n tabakast
3 L AL TS o -

: 3 =) ¢

o

23
e faras
2 4
>

—‘L)t:u_n‘msm )
~~ Binye

Sekil 2.16. Cift tabaka DPF’nin yapis1 [80]

Sekil 2.17°de c¢ift tabakali yapinin AP iizerine etkisi klasik DPF ile
karsilastirmali olarak goriilmektedir. Klasik DPF ¢ok keskin bir AP yiikselmesi
gosterirken, cift tabaka DPF’de kurumun duvarlara sizmasi onlendiginden AP

artis1 ¢ok kiigiiktiir.
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Sekil 2.17. Klasik ve ¢ift tabaka DPF’ye ait PM miktari-/\P egrileri [80]

Mizuno ve ark. [80] cam fiber filtre kagidini kaplama tabakasi olarak
kullanmiglardir. Kullanilan malzeme, diisitk 1s1 direnci nedeniyle DPF
uygulamasinda kullanima sahip olmamasina ragmen gézenek 6zellikleri nedeniyle
(kiigiik gézenek boyutu; 4 um ve yiiksek gozenek hacmi; %85) tercih edilmistir.
Calismada iki farkli kordierit altlik malzemesi kullanilmigtir; Cd-1 %52 gozenek
miktarina ve 13 pm gozenek boyutuna sahipken, Cd-2’nin gozenek boyutu 20 pm
ve gozenegi %60’ tir. Althgin kalinligi 300 um ve tabakanin kalinligi 80 um’dir.
Yiiksek gozenek miktari nedeniyle Cd-2 ve fiber malzemenin AP degeri daha
dusiiktiir. En ytiksek filtreleme etkinligi kiigiik gozenek boyutu nedeniyle fiber
malzemede elde edilmistir. Filtre tabakasi her iki malzemenin hem 6n yiiziine hem
de arka yliziine uygulanmistir. Cift tabaka, filtreleme kabiliyetini arttirirken,
filtrenin 6n kismina tabaka uygulandiginda AP’de ¢ok ciddi bir azalma
gozlemlenmistir. Sekil 2.18’de goriildigii gibi aynt PM miktarinda 3.4 kPa
degerinden 0.7 kPa’a diismiistiir. Ayn1 davranis Cd-2 i¢in de ger¢eklesmistir [80].
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Sekil 2.18. Cift tabaka DPF uygulamasinda /AP degisimi (a) Cd-1 ve (b) Cd-2 i¢in [80]

Cift tabaka uygulamasinin basarisi giris membran DPF’lerin olusumunu

saglamis olup Sekil 2.19°da bu teknolojinin baslangigtan bugiine kadar olan

gelisimi verilmistir.
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Sekil 2.19. Giris membran DPF"lerin tarihsel gelisimi

Giris membran DPF uygulamasinda filtrenin ylizeyine yapilan kaplama
sayesinde PM depolama sirasinda kurumlarin malzemeye niifuz etmesi
engellenerek derin yatak filtreleme gerceklesmez. Bu nedenle de Sekil 2.20°de
gortldiigli gibi AP kek filtreleme asamasinda oldugu gibi dogrusal olarak ¢ok

yavas bir artis gosterir.
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Sekil 2.20. Girig membran kaplamaya sahip olmayan ve olan DPF’lerin AP davramislar [47]

Furuta ve ark. [81] membran teknolojisini SiC disk ve bal petegi seklindeki
malzemelere uygulamiglardir. Kalinligi 90 um, gozenegi %48 ve gbozenek boyutu
13 pm olan membran malzemeyi (malzemeden bahsedilmemistir) SiC’e
uygulayarak kurum yiikleme sirasinda %30’luk bir AP azalmas1 saglamislardir.

Watanabe [47] ekstriizyonla sekillenmis SiC veya kordierit’i, SiC, kordierit
ve aliiminyum titanat membran ile kaplamistir. Membran malzemenin altliga
niifuz etmesini engellemek i¢in ilk asamada yilizeydeki gozenekler karbon karasi
veya akrilik mikro kiirelerle kapatilmistir. IGK farklilasmasi1 sonucu meydana
gelebilecek 1s1l gerilmeleri Onlemek i¢in altlik malzemesi ile ayni malzeme
membran malzemesi olarak se¢ilmistir. Membrani olusturan tanelerin boyutu 1-15
um’dir ve yas pulvarizasyon yontemi ile althiga uygulanmistir. Ana biinyenin
sinterlenmesinin ardindan gozenekleri kapatan malzemelerin yanmasi ve
membranin sinterlenmesi igin ikinci bir 1s1l islem uygulanmustir. Uretilen
tabakanin kalinligi 40-60 pum arasinda degisirken, degere bagh olarak AP’de
%30-35 arasinda azalma goriilmiistiir. Cizelge 2.6’da ¢alisma sirasinda kullanilan

malzemeler ve ulasilan sonuclar goriilmektedir.
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Cizelge 2.6. Calisma sirasinda kullanilan malzemeler ve elde edilen sonuglar [47]

Kapama | Membran OTB OMK AP (%)
Numune ) )
malzemesi | malzemesi (nm) (um) diisiisii
Numune 1 CBP SiC 3 40 30
Numune 2 SP SiC 3 50 25
Numune 3 CBP Kordierit 3 40 35
Numune 4 CBP Al-titanat 3 40 35

OTB: ortalama tane boyutu, OMK: ortalama membran kalinligi, CBP: karbon karas taneleri, SP: nisasta taneleri

Sato [82] SiC bal petegi altliklara SiC kaplama uygulayarak AP’de %33’liik
azalma saglamiglardir. Iwasaki ve ark. [77] Si-SiC bal peteginde (membran
malzemesinden bahsedilmemistir) AP’de %40’lik azalma saglamiglardir.

DPF teknolojisi dzetlendigi iizere siirekli gelisim gostermektedir. Ozellikle,
rejenerasyon stratejilerinin siirekli kullanima izin vermesi, kullanim sirasinda
daha diisiik basing kaybi1 ve gerilme olusturacak sekilde malzeme tasarimi ve tim
bunlarm en diisik maliyette elde edilmesi gelecekteki filtre malzemesinden
beklenmektedir. Bu beklentilerin karsilanmasinda seramik malzemelere biiyilik
gorev diismektedir.

Gegirgenlik, PM tutma gibi performans ozellikleri bolim 2.7.-2.9.
bahsedildigi gibi malzemenin yapisal 6zelliklerinden etkilenmektedir. Bu nedenle
DPF malzemelerin gelisim siirecinde iiretim kadar 6zelliklerinin karakterizasyonu
da 6nemlidir.

Bu bilgiler dogrultusunda tez c¢alismasi ile gozenekli SizNs malzeme
iiretilerek performans oOzellikleri ayrmtili  olarak incelenmistir. Ozellikle,
malzemenin igyapisi ve performans Ozellikleri arasindaki iliski arastirilmastir.
Elde edilen sonuglar SizN4’lin kendine 6zgii filtreleme 6zelligini ortaya ¢ikarmas,
ayrica giris membran DPF uygulamalarinda kaplama malzemesi olarak da

SizN4’tin kullanilabilecegini gostermistir.
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3. DPF ALTLIGI URETIMINE YONELIK GOZENEKLI SisN, MALZEME
URETIMI
3.1. Amag¢

Si3sNs DPF iretimindeki en biiyiik engellerden bir tanesi malzemenin
gbzenek boyutunun bu tiir bir uygulama i¢in sinirli olmasidir. Genellikle ulasilan
gbzenek boyutu < 1um olup, bu deger DPF uygulamasi i¢in ¢ok diistiktiir.

Tez calismasinin ilk asamasinda bu engeli ortadan kaldirmaya yonelik
olarak iki farkli yontemle malzemeler iiretilmistir; 1) gézenek olusturucu ilave ile
ve 2) kaba tanelerden olusan baslangi¢ tozu kullanarak igyapida biiyiik boyutta
gozenek elde edilmesi.

Calisma sonunda gozenek olusturucu ilave ile gézenek boyutu 4 um’ye ve
farkli baslangi¢ tozu kullanimiyla da ~ 5 pm’ye ¢ikarilmistir. Elde edilen degerler
DPF’nin gézenek boyutu ile kiyaslandiginda kiiciik olmasina karsin, bu yapisal
degisimin gegirgenlik, PM filtreleme iizerindeki etkileri diger bolimlerde

arastirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kullanilan baslangi¢ tozlarmmin 6zellikleri ve kompozisyonlarin

belirlenmesi

Gozenekli SigNy tiretiminde o ve B olmak iizere iki farkli SizN4 kaynagi
kullanilmis ve ilave oksit olarak da CaO tercih edilmistir. CaCOj3 (Riedel-de Haen,
~%99.75 CaCOs3) seklinde ilave edilen CaO’un SizN,4’iin tane bilylimesini arttirici
etkisi bulunmaktadir [83]. Tane biiyiimesi ile yapidaki gozenek boyutunun
arttirilabilecegi diisiiniildiiglinden CaO kullanilmistir. G6zenek olusturucu olarak
patates nisastas1 (Glines Nisasta) diisiikk maliyeti, kolay temin edilmesi, ilave
stirecinin basit olmas1 ve 1s1l islem sirasinda yapidan uzaklasirken zehirli malzeme

olusturmamasi nedenleriyle tercih edilmistir [84].
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Cizelge 3.1. Tez calismasi sirasinda kullanilan tozlar ve 6zellikleri

Toz Uretici Firma Tane boyutu* (um) Icerik (ag.%)
>80 a-SizNyg
<1.000
_ SKW, Trostberg AG <0.50 Si
OL-S|3N4 . 2.0
(Silzot HQ) <0.10 Al
<0.04 Fe
<0.02 Ca
. Beijing Chanlian 66 = 90 B-SisNa
-Si :
S Dacheng Trade Co. =3.000
< 1.00Fe

*: Lazer kirinim yontemi ile 6l¢iilmiistiir.

Kullanilan tozlarin tane sekli ve boyutunun belirlenebilmesi icin tozlar SEM
ile incelenmistir. Sekil 3.1a’da goriilen a—SisN4 birincil tane boyutu ~1 pm olan
10-15 um boyutunda kiimelerden olusurken, Sekil 3.1b’deki B—Si3N, tozundaki
taneler agirlikli olarak es eksenlidir ve birincil tane boyutu 2-40 pm arasinda

degismektedir. Patates nisastasinin ise koseli ve es eksenli, 2-25 pum boyutlarinda

tanelerden meydana geldigi Sekil 3.1c’de goriilmektedir.

Sekil 3.1. (a) a-SizNy, (b) B-SizN4 ve (c) patates nigastasina ait SEM goriintiileri
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Sekil 3.1. (devam )(a) a—Si3Ny, (b) B-SisN, ve (c) patates nisastasina ait SEM goriintiileri

0—Si3Ns tozundan hazirlanan kompozisyon AC ve B-SisNg tozundan
hazirlanan kompozisyon ise BC olarak adlandirilmis ve Cizelge 3.2’de bilesimleri

ile birlikte verilmistir.

Cizelge 3.2. Tez calismasi sirasinda ¢alisilan kompozisyon ve bilesimleri

Kompozisyon | SisNg (ag. %) | SiO»* (ag. %) | CaCOg3 (ag.%)
AC o—Si3Ny 2.59 144
BC B—SizNg4 4.92 144
*: ylizeyden gelen oksit
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Slamovic ve Lange [85] seramik malzemeye ilave edilen gozenek
olusturucularin malzemede yaratacagt boslugu esitlik 3.1°1 kullanarak

hesaplanmiglardir.

X.:% (3.1)
DX HXp, '

Esitlikte X; gozenek olusturucunun sekillenmis iirlin i¢indeki hacmini, X';
gbzenek olusturucu hacminin toplam toz hacmine oranini ve pp, sekillendirilmis
tozun yogunlugunu ifade etmektedir. Olusan bosluklarin malzeme ile esit
miktarda pigsme kiiglilmesi gosterecegi diisiiniilerek X; degerinin ilave igermeyen
malzemenin gozenek miktari ile toplanmasiyla sinterlenmis numunenin toplam
gozenek degeri hesaplanmigtir. Sekil 3.2°de hacimce %5-50 nisasta ilavesi ile
ulagilacak olan gozenek miktarlart verilmistir. %5 nisasta ilavesi ile ulasilacak
gozenek degeri ilavesiz malzemeye yakin oldugundan %10’luk araliklarla ilave
yapilmustir. %30 {izerindeki ilavelerde malzeme 1s1l islem sonrasi biitiinligiini
koruyamamistir. Bundan dolayr nisasta ilavesi AC kompozisyonuna, hacimce
%10-30 arasinda yapilmis ve kompozisyonlar AC-10, 20 ve 30 olarak

adlandirilmistir.

80
-#-Slamovic-Lange

75

70

60

Gozenek miktar: (%)

g ilavesiz gizenek degeri

0 10 20 30 40 50 60
Nisasta Miktar1 (hac. %)

Sekil 3.2. Nisasta ilavesi sonrasinda ulasilacak gozenek miktarinin teorik olarak hesaplanmasi
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3.2.2. Malzemenin iiretimi ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Kompozisyonlarin belirlenmesinin ardindan tozlar, eksenel degirmende 100
devir/dk hizda, 1 saat deionize su kullanilarak karistirilmis ve 75°C’de, 24 saatte
kurutulmustur. Nisasta ilavesi, nisastanin jellesmesini engellemek i¢in kuru olarak
2 saat siireyle bilyali degirmende yapilmistir. Baglayict olarak ag. % 7.5 oraninda
PEG-1400 kullanilmistir. Hazirlanan tozlar yari1 otomatik, tek eksenli preste 60
MPa basingla 50x3mm boyutunda disk seklinde preslenmistir. Baglayic1 ve
nisasta uzaklastirma islemi aym anda tiip firnda 600°C’de 1 saatte hava
ortaminda yapilmistir. Sinterleme islemi grafit dirence sahip basingsiz sinterleme
firminda (Thermal Technology, LLC), 0.1 MPa N, atmosferi altinda, 10°C/dk
1s1tma hiziyla 1750°C’ye ¢ikilarak 5 saat siiresince gerceklestirilmistir.

Uretilen malzemelerin yi18msal yogunluk ve acik gdzenek miktarinin
tespiti i¢in Archimedes prensibinden yararlanilmistir (6l¢lim sirasinda her bir
kompozisyondan bes adet numune kullanilmistir). G6zenek boyutu ve dagilimi
civa porozimetre cihazinda (Quantachrome marka, PoreMaster 60 model)
kullanilarak belirlenmistir. Malzemedeki kalitatif faz i¢eriginin tespiti XRD cihazi
(Rigaku marka, Rint 2200 model) ile yapilmistir. X—1s1n1 kaynagi olarak Cu tiipii
(A=1,54 A) kullamilmustir. i¢yap: incelemeleri ise SEM cihazinda (Zeiss marka
Supra 50 VP model ve Zeiss Evo marka 50 EP model) numunelerin kirik
yizeyleri kullanilarak gerceklestirilmistir.  Numunelerin tane gelisimlerinin
incelenebilmesi amaciyla AC-0 ve BC-0 numuneleri parlatilmis, geri yansiyan
elektron goriintiileri alinmis ve Image J 1.46R goriintii analiz programi ile tane ve
gozenek boyutu Olciilmiistiir. 100 tane veya gézenegin Olclimii feret (tane veya
gozenekteki iki nokta arasindaki en uzun mesafe) uzunluklari dlgiilmiistiir. Olciim
oncesi SEM goriintiileri sadece siyah ve beyaz renk icerecek sekilde ikili

goriintliye cevrilmistir.
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3.3. Sonuclar

3.3.1. Fiziksel ozellikler

Numunelerin 6lgiilen goriintir gézenek ve yiginsal yogunluk degerleri
Cizelge 3.3°de verilmistir. Cizelgede ilk dikkati ¢eken nokta baslangi¢ tozuna
bagl olarak numune yogunluklarinda goriilen farklilasmadir. Yiiksek oksijen
icerigi ve yas yogunlugunun fazla olmasi nedenleriyle PB-SisNs tozundan
hazirlanan numunelerde daha diisiik gézenege ulasilmistir. Oksijen, kullanilan
SisNs kaynagi lizerinde SiO, tabakasi meydana getirir, bu tabaka sinterleme
ilavesi gibi davranarak yiiksek sicaklikta sivi faz olusturur ve malzemenin
yogunlagsmasina neden olur. Daha az oksijen i¢ermesi, diisiik yas yogunluk degeri
ve sinterleme sonrasinda ulasilan kenetlenmis igyapi nedenleriyle a—SizN4 tozu
ile % 51.5 miktarinda agik gozenek elde edilmistir. AC kompozisyonuna yapilan
nisasta ilavesi ile agik gdzenek degeri hizla artmis ve en yliksek ilave miktarinda
% 65.8 degerine ulagilmistir. Nisasta ilavesi ile numunelerin yogunluk

degerlerindeki sapmalar da artig gostermistir.

Cizelge 3.3. Tez calismasinda iiretilen malzemelerin acik gdzenek ve yiginsal yogunluk degerleri

Numune | Agik gozenek (%) | Yigmsal yogunluk (g/cm°)
ACO | 51.5(=0.7) 1.59 (+0.02)
AC-10 | 588 (£1.4) 1.34 (+0.04)
AC-20 | 613 (£1.2) 1.23 (£0.04)
AC-30 | 65.8 (£1.5) 1.09 (+0.05)
BC-0 | 39.0 (+0.08) 1.98 (+0.01)

Sekil 3.3’deki standart gézenek boyutu dagilimi incelendiginde ise AC-0
numunesinin ortalama gozenek boyutunun 1 pm oldugu goriiliir. Numunenin
gbozenek miktarinin DPF uygulamasi i¢in yeterli olmasina karsin gézenek boyutu
oldukca kiigtiktiir. Giris boliimiinde de bahsedildigi iizere iki farkli yontemle

gozenek boyutu arttirillmaya g¢alisiimistir. Gozenek olusturucu ilave ile dagilim
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karakteri de degigmis, AC-0 numunesinde dar bir dagilim elde edilmisken, diger
numunelerden dagilim genislemis hatta AC-20 ve AC-30 numunelerinde iki

boyutta dagilima rastlanmistir.

2.0
—AC-0
---AC-10
cereens AC-20
--=- AC-30
_ —BC-0
Q)
o
2
10 -
50
=
<3
S
<
]
0.0 = - t B
100.00 10.00 1.00 0.10

Gozenek Boyutu (pm)

Sekil 3.3. Tez ¢alismasinda iiretilen numunelere ait standart gézenek boyutu dagilimi gizgesi

Gozenek boyutunu kesin olarak belirleyebilmek i¢in Sekil 3.4’de
goriilen birikmis (kiimiilatif) gézenek boyutu ¢izgesi ¢izdirilmistir.

IVERSITESI
Birikmis gozenek (%)

Gizenek Boyutu (pum)

Sekil 3.4. Tez caligmasinda iiretilen numunelere ait birikmis gézenek boyutu dagilimi ¢izgesi
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Cizgeye gore nisasta ilavesi ile gozenek boyutunun dsg degeri; AC-10 ve 20
igcin 1.7 um’ye ve AC-30 i¢in 4 p’ye, B—SizN4 baslangi¢ tozu kullanimi ile de 4.6
um’ye yiikselmistir. Numunelerin gozenek boyutunun djg, dso ve dgo degerleri
Cizelge 3.4°de verilmistir. AC serisi numuneler nisasta ilavesine karsin sinirli
gozenek boyutuna sahipken, biiyiik tanelerden olusan BC’de nisasta ilave

edilmeksizin dsp degeri 4.2 um olarak elde edilmistir.

Cizelge 3.4. Uretilen numunelerin gézenek boyutlarmin di, dsy Ve dgg degerleri

Numune dio (um) dso (um) dgo (um)
AC-0 1.1 1.0 0.6
AC-10 2.0 1.6 1.0
AC-20 2.2 1.7 1.0
AC-30 4.5 3.5 11
BC-0 10.0 4.2 2.5

3.3.2. Faz ve icyapi gelisimi

Sekil 3.5’de goriilen faz analizi ise tiim numunelerde ana faz olarak —SizN4
olustugunu gostermektedir. Yiiksek sinterleme sicakligi ve siiresinin etkisiyle o-
Si3Ng baslangig tozunun kullanildigt AC serisinde faz doniisiimii tamamen

gerceklesmistir.
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Sekil 3.5. Tez ¢alismasinda tiretilen numunelere ait XRD egrileri (B: B-SisNg)

Numunelerin SEM incelemesi kirik ve parlatilmis yiizeylerden yapilmistir.
Kirik ylizey incelemeleri tane sekli ve dagilimi, parlatilmis yilizey incelemeleri ise

tane ve gdzenek boyutunun hesaplanmasi i¢in yapilmigtir.

Sekil 3.6. AC-0 numunesine ait (a) 1000x ve (b) 10000x biiyiitmedeki kirik yiizey ikincil elektron

goriintiileri
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Sekil 3.6.(devam) AC-0 numunesine ait (a) 1000x ve (b) 10000x biiylitmedeki kirik yiizey ikincil

elektron goriintiileri

AC-0 numunesine ait igyap:r goriintiileri boy/¢ap orani yiiksek, cubuksu
tanelerden olusan tipik SizN4 igyapisini yansitmaktadir. SizNg seramiklerinin
icyap1 gelisiminde goriilen sterik engel nedeniyle tane boyutu sinirlt bir degerde
kalmistir. Sterik engel farkli ¢esitlerde meydana gelebilir. Bunlardan biri tanenin
uzamasi sirasinda bir bagka taneye ¢arparak durmasidir (Sekil 3.6b’de sterik etki 1
olarak gosterilmistir). Tane, biiylime yoniinde bulunan bir baska tane nedeniyle
kendi ¢apmi kiigiilterek uzamaya devam edebilir (Sekil 3.6b’de Sterik etki 2
olarak gosterilmistir) bu da diger bir sterik etkidir ki bu nedenlerle sinirli tane
biiyiimesine ulasilmistir [86]. Igyapida gdzlemlenen ve porozimetre ile Slgiilen
gozenek boyutu birbiri ile tutarlidir.

Nisasta ilavesi iceren numunelerin igyapilar ise Sekil 3.7a ve c arasinda
verilmistir. Tim i¢yapilar kismi sinterleme sonucu olusan ~ 1 um boyutundaki ve
nisastanin 1s1l islemi sonrasinda meydana gelen biiyiik boyuttaki gozeneklerden

meydana gelmektedir (i¢yapilarda da gdsterilmistir).
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Sekil 3.7. (devam) Nisasta iceren numunelere ait 1000x biiyiitmedeki kirik yiizey ikincil elektron
goriintiileri (a) AC-10, (b) AC-20 ve (c) AC-30

Ic yapilarda dikkati ¢eken difer bir nokta goriilen ve olgiilen gdzenek
boyutlarindaki farkliliktir. Ornegin, AC-30 igin 8lgiilen gézenek boyutu en fazla 6
pm iken, Sekil 3.7c’de gosterildigi gibi 30 pum boyutunda gozeneklere
rastlanmistir. Goriilen farkliligin nedeni porozimetrenin c¢alisma prensibinden
kaynaklanmaktadir. Cihaz, malzemedeki gozenekleri silindir gibi es boyutlu
olarak kabul eder ve Ol¢iim sirasinda civanin gézenege ilk sizdigi bolgedeki
boyutu gozenek boyutu olarak kabul eder. Fakat gercekte gbozenekler diizensiz
sekildedir ve Sekil 3.8’de goriildiigii gibi i¢ kisma dogru gozenek boyutu
degisebilir. Bu nedenle 6lgiilen ve gercek boyut arasinda 6zellikle gozenek sekli
diizenli degilse farklilasmalar goriiliir. Bu nedenle tam bir karakterizasyon i¢in

goriintii analizinden de yararlanmak gerekir [84].

Civanmin sizma yonii

gercek boyut

Sekil 3.8. Civa porozimetresinde dl¢iilen ve gercek gozenek boyutunun sematik gosterimi
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Sekil 3.9. BC-0 numunesine ait (a) 1000x ve (b) 2500x biiyiitmedeki kirik yiizey ikincil elektron

goriintiileri

BC-0 numunesi ait i¢yapilar AC serisi numunelerin i¢yapilarindan oldukg¢a
farklidir. Sekil 3.9a ve b’de goriildiigii gibi tanelerin en/cap orani kiigiik olup, es
eksenli sekle sahiptir. Tane capinin artmasiyla birlikte gozenek boyutlarinin
biiyiidiigli goriilmektedir, bu nedenle de ortalama gozenek boyutu artmistir. o ve 3
baslangi¢c tozu kullanilmasiyla igyapida goriilen farklilasmani nedenleri su

maddeler altinda agiklanabilir;
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e Cokelmenin konumu: SizN, seramiklerinde hal doniisiimii a-tanelerinin sivi
faz icinde ¢dziinmesi ve P-taneleri olarak ¢okelmesi seklinde gergeklesir. Igyap:
gelisiminde ¢okelmenin nerede oldugu ¢ok 6nemlidir. Eger baslangi¢ tozu yiiksek
miktarda a—Si3Ny igeriyorsa, B-taneleri yeni olusan B-¢ekirdekleri tizerine SigNg’e
0zgii, anizotropik taneler olusturarak ¢okelir. Sayet tozda -SisNs’nin sayisi fazla
ise B-taneleri tozdaki mevcut tanelere ¢okelerek daha kaba ve es eksenli yapi
olusturur [87, 88]. Lange [88] calismasinda yiiksek a-SizsN4 (85% o) ve B-SizNy
(26% o) igerigine sahip iki toz kullanmistir. Sonuglar B tozu ile izotropik, o tozu
ile de fiber seklinde tanelerin tretildigini gostermistir. Okamoto ve ark [89] ise
baslangi¢ tozunun az miktarda B-SizNs igerse bile daha kaba ve es eksenli
tanelerin olustugunu gdstermistir.

e Tane ¢arpma etkisi: Kramer ve ark. [90-91] baslangic [ tanelerinin B-SizN4
igyapist iizerindeki Onemini arastirmiglardir. Az sayida [ tanesi, taneler arasi
mesafeyi azaltarak igyap1 gelisimi asamasinda tanelerin biiyiimesi i¢in daha fazla
bosluk yaratir. Baslangi¢ B tanesinin sayisi arttik¢a taneler arasi mesafe azalip,
tane ¢arpisma etkisi artar ve bu da es eksenli taneler olusumuna neden olur.

e Baslangi¢c toz boyutu: Tane biiylimesi siireci 1/dpagiang¢ 1l orantilidir, bu
nedenle de baslangi¢ toz boyutu ne kadar kiiciik olursa tane biiylimesi o kadar
hizli olur. Ayrica, toz boyutu kiigiik oldugunda ortalama tane boyutundan daha
bliylik olan taneler, tane biiylimesi asamasinda cekirdeklestirici olarak gorev
yapar. Bu nedenlerle toz boyutu arttik¢a tane biiylimesinin gerceklesmesi zorlagir
ve siire¢ yavaglar. Duwez ve ark.’nin [92] BeO ile yaptiklar ¢caligmada baglangic
boyutu 2 um olan BeO tozu kullandiklarinda 50 pm’lik tanelere ulasmislardir.
Toz boyutu 10 um’ye ¢iktiginda ise elde ettikleri tane boyutu 25 pum olmustur ki
calisma baslangi¢ toz boyutunun 6nemini agikca gostermektedir [93].

Sekil 3.10a’da bulunan AC-0 numunesine ait geri yansiyan elektron
goriintlisiinde siyah renkli bolgeler gozenegi, gri alanlar (-SisNj tanelerini ve
parlak bolgeler ise kullanilan sivi1 faz1 gostermektedir. Tiim fazlar malzemede
diizenli olarak dagilim gostermektedir. Uzamis, gubuk benzeri 3-SizsN4 tanelerinin
yaninda az da olsa agir1 biiyiimiis taneler de goze c¢arpmaktadir. BC-0

numunesinin Sekil 3.10a’da goriilen parlatilmis goriintiisiinde ise AC numunesine
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kiyasla daha kaba ve izotropik taneler bulunmaktadir. Yine daha genis ve daha

stirekli gozenek yapisina malzeme sahiptir.

Sekil 3.10. (a) AC-0 numunesine ait 2500x biiyiitmedeki geri yansiyan elektron goriintiisii ve ()

numunenin ikili goriintiisi
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Sekil 3.11. (a) BC-0 numunesine ait 1000x biiyiitmedeki geri yansiyan elektron goriintiisii ve (b)

numunenin ikili goriintiisii

Sekil 3.10b ve 3.11b’de bulunan ikili goriintiiler kullanilarak yapilan 6l¢iim
sonuglar ise Cizelge 3.5’de verilmistir. a-tozu kullanilarak hazirlanan numunenin
ortalama tane boyutu, B tozundan hazirlanana gore kiigiik olmasina karsin tane
biiylime oraninin yiiksek olmasi baslangi¢ toz cinsinin ve boyutunun goézenekli
Si3sNy igyapisinin gelisimindeki 6nemini gdstermistir. Tane boy/¢ap orani daha

yiiksek olan AC-0 numunesinin daha ¢ubuksu taneler igerdigi goriilmiistiir. Her
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iki numune i¢in gorlintli analizi ile Olglilen gdzenek boyutu, porozimetre ile
ulagilan degerden daha biiyiiktiir ki bu olay daha 6nce de aciklandig1 gibi cihazin

calisma prensibinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.5. AC-0 ve BC-0 numunelerine ait tane ve gdzenek boyutu degerleri

Numune | Tane Boyutu | Tane boyu/cap Tane Gozenek

(um) orani biiyiime Boyutu (um)
orani (%)
AC-0 6.1 (£1.9) 3.7 (£1.6) 200 2.9 (+1.2)
BC-0 20.2 (£ 10.4) 1.4 (£1.1) 25 20.1 (£5.1)

3.4. Genel Sonuglar ve Oneriler

Tez calismasinin ilk asamasinda DPF 6zelligine sahip malzemenin tiretimi
iizerinde calisilmistir. Uretim icin kismi sinterleme yontemi tercih edilmistir.
Nisasta ilavesi ve farkli baslangi¢c tozu kullanimiyla farkli 6zelliklerde i¢yapi
olusturulmus ve malzemelerin 6zellikleri belirlenmistir.

En ytliksek miktardaki nisasta ilavesi ile % 65.8 agik gozenek miktarina ve
3.5 um gdzenek boyutuna sahip malzeme iiretilmistir. Igyapidaki mevcut
anizotropik P taneleri daha karmasik bir gozenek agi olusturmustur. Farkli
hammadde kullanimi ile % 39 gozenege ve gozenek boyutu 4.5 um olan SisNg4
elde edilmistir. I¢ yap1 kaba ve izotropik tanelerden olustugundan malzeme daha
diizgiin gézenek agina sahiptir.

Caligmanin diger asamasinda SisNs’nilin yapisindaki bu farkliliklarin
DPF’nin performans davranisi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Gozenek (miktari,
boyutu ve dagilimi) ve tane Ozelliklerinin (boyutu ve sekli) gegirgenlik ve
partikiil tutmay1 nasil etkiledigi ve hangi 6zelligin DPF performansi tizerinde daha

etkili oldugu incelenmistir.
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4. GOZENEKLI SisN,UN GECIRGENLIK ve PARTIKUL TUTMA
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

4.1. Amacg

Giiniimiiz DPF teknolojisinde B6liim 2.10.’da da bahsedildigi gibi malzeme
acisindan gelismeye acik bazi noktalar bulunmaktadir. S6z konusu eksiklikleri
gidermek i¢in malzemenin daha yiiksek gecirgenlige sahip olmasi ve partikiil
tutma davraniginin iyilestirilmesi gerekir. Bu nedenle gelecek nesil DPF’lere
ulagilmasi bu 6zelliklerin ayrintili olarak arastirilmasindan gegmektedir.

Tez caligmasinin ilk asamasinda iiretilmis olan gézenekli SizN4 malzemenin
gecirgenlik ve PM tutma davranisi ikinci asamadaki c¢alisma ile detayli olarak
incelenmistir. Elde edilen malzemelerin yapisal farkliliklarinin bu 6zelliklere
etkisi aragtirilmistir.

Yapilan ¢alisma ile gecirgenlik ve filtreleme davranisinin SizN4 icyapisina
bagli olarak degistigi goriilmistiir. Uzun ve g¢ubuksu tanelerden olusan yapi
gecirgenligi azaltmasina karsin malzemeye tstlin bir partikiil tutma davranisi
kazandirmistir. Es eksenli tanelerden olusan yap1 ise yogunlugunun daha diisiik

olmasima karsin daha yiliksek gecirgenlige sahip olurken filtreleme davranisini

olumsuz etkilemistir.
4.2. Yontem
4.2.1. AP ve gecirgenligin hesaplanmasi

Swvilarin aksine gaz ve buhar sikistirilabilir akiskandir, bu nedenle hizlari
malzeme i¢inde ilerlerken artar. Hizdaki artis ise AP profillerini etkiler ve bu
ozellik goz ardi edilirse, gegirgenligin degerlendirilmesinde hatalar yapilabilir.

Bunu onlemek i¢in sikistirilabilirlik etkisi gegirgenlik hesaplamalarina dahil
dp
edilir. Esitlik 2.5 ve 2.6’da bulunan “— d—” ifadesinin  diizenlemesiyle

X

sikistirillabilir akiskanlarin gegirgenlikleri hesaplanmaktadir. Sirasiyla Esitlik 4.1
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ve 4.2°de goriilen Darcy ve Forchheimer Esitlikleri kullanilarak laminer ve

tirbiilans akista gecerli olan gecirgenlik katsayilari hesaplanmaktadir.

P{-P; p

_® 4.1
2L Kk “.1)
PI-Py w p
—— = — vyt —V? 4.2
WL Kk (4.2)

Esitlik 4.1 ve 4.2°deki ifadelerden P; giris ve Po ¢ikis basincini, p akiskanin
mutlak viskozitesini, ki: Darcian gecirgenlik katsayisini, p: akigskanin
yogunlugunu, k,: Darcian olmayan gegirgenlik katsayisini ve vs: akis hizini

(vs=Q/A seklinde hesaplanmaktadir) ifade etmektedir [43].

PM

P~ R(T+273) (4.3)
_TR73 P (2734C, »
w737 (T, “.4)

Esitlik 4.3’de verilen ideal gaz yasasi ile akiskanin yogunlugu ve 4.4’deki
Sutherland esitligi ile de viskozitesi hesaplanir. Esitlik 4.3.’te, P: ortam basincin,
M: kullanilan akigkanin molar kiitlesini, R: ideal gaz sabitini, T: ise ortam
sicakligim vermektedir. Sutherland esitliginde ise po: akiskamin 273°C’deki
viskozitesini, Cy,: Sutherland sabitini vermektedir [43,72] .

Forchheimer esitligi kullanilacaksa, toplanan veriler en kiiciik kareler
yontemi kullanilarak y= ax+bx? ifadesine sahip olan parabolik bir modele uygun
hale getirilir. Burada y: (Pi?>-Po2)/2PL (sikistirilabilir akiskanlar igin) , X: vs
ifadelerini vermektedir. Gegirgenlik degerleri bulunan a ve b degerlerinden k;=p/a

ve ko,=p/b oranlari ile hesaplanir.
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4.2.2. Geg¢irgenlik hesaplamalarinda kullanilan modeller

Gegirgenligin gozenekli malzemenin yapisal degiskenlerine bagli olarak
modellenmesi tizerinde son yirmi yilda yogun olarak calisilmaktadir. Literatiirde
kayda deger modeller cesitli 6zelliklerdeki gdzenekli malzemeler i¢in mevcuttur.
Bu modellere 6rnek olarak yogunlagsmamis graniil ortam (kum filtreleri, sabit
yataklar), yogunlasmis graniil ortam (seramik filtreler, polimer membranlar, tugla,
kiremit vb.) ve fiber ortam (mum ve kartus filtreler) verilebilir. Uretilen gozenekli
SizNs seramikleri, yogunlagsmis graniiler malzeme grubuna girdiginden, tez
calismasinda, gecirgenlik degerlerinin hesaplanmasinda bu alandaki model

kullanilacaktir.

a)  Graniil ortam

Kozeny-Carman esitligi, yogunlagsmis gozenekli malzemelerin gegirgenligini
tahmin etmede oldukca basarili sonuglar verir. Kozeny-Carman esitligine gore
Darcian gegcirgenlik;

83

TK S2 (1€) )

ky

Esitlik 4.5’teki ifadelerden &: gozenegi, Ki: Kozeny sabitini, So: yiizey alani
anlamina gelmektedir. Ky degeri malzemenin yapisina bagli bir deger olup kiiresel
taneye sahip malzemeler i¢in 4.8 ve diizensiz sekildeki taneler i¢in 5.0 degerine
sahiptir.

Ergun [93] ise hem laminer hem de tiirbiilans akista gecerli olacak sekilde
deneysel caligmalarini bir araya getirmis ve paketlenmis veya tane halindeki
malzemelerin k; ve k, degerlerini Esitlik 4.6 ve 4.7°de goriildigi gibi

hesaplamistir.

342
sdp

150 (1-0)° (46)

ky
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:i 4.7
1.75 (1-¢) '

ks
Buradaki d, ifadesi esdeger tane cap1 olup, 6/So degerine esittir. Ayrica belirtilen
deger yerine bazi ¢alismalarda ortalama tane boyutu [70], gézenek ya da hiicre

boyutu kullanilmstir [43, 72, 94]

423. AP ve PM yiikleme olciimii, gecirgenlik degerlerinin

hesaplanmasi

AP ve PM yiikleme 6l¢iimii Fraunhofer Seramik Sistemleri ve Teknolojisi
Enstitlisti'nde (IKTS) bulunan ve Topas GmbH firmasi tarafindan iiretilen, Sekil
4.1°de sematik olarak ve Sekil 4.2a’da goriilen basing kayb1 ve PM yiikleme test
cihazinda gergeklestirilmistir. Basing kaybi 6l¢iimii hem disk (¢: 46-48 mm, h: 0.5
mm) hem de bal petegi (33x33x150 mm) seklindeki numunelere
yapilabilmektedir. Disk numune tutucu Sekil 4.2b’de gosterilmistir. Gegirgenlik
testlerinin gergeklestirilebilmesi i¢cin 50 mm ¢apinda ve 3 mm kalinliginda
hazirlanan numuneler, manuel taslama ile ¢aplar1 48 mm’ye, hassas tel kesme

cihaz1 kullanilarak da kalinliklar1 0.5 (+ 0.1) mm’ye indirilmistir.

F———— e —

Basing Kaybi ve PM Yiikleme
Test Diizenegi

|
|
|
|
|
[ Kurum | |
Kurum | .
| Disk numune
Hava T
H tutucu
ER
|

r 1

! I

! I

! I

| I

Aerosol- I . L |

Ureticisi |- - } Seyreltici :
T

Hava ! Segment | |

° i numune tutucu | |

| | Simflandirict |

I ! T I

i : ‘ '

e | Tane Sayict :

Sekil 4.1. Basing kayb1 ve PM yiikleme test diizeneginin sematik gosterimi
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Sekil 4.2. (a) Basing kayb1 ve PM yiikleme test diizenegi, (b) disk numune tutucu

Olgiim sirasinda disk numunelere en yiiksek 30 1t/dk ve bal petegi
numunelere 400 m*/s akis oraninda hava gonderilebilir. Sekil 4.2b’de gbriilen
tutucuya yerlestirilen numuneler, yatay olarak kauguk conta kullanilarak havayi
sizdirmayacak sekilde sabitlenir. Kademeli sekilde akis orani arttirilan havanin,
numuneye giris ve numuneden ¢ikis basinci, bulunan basing sensorleri ile
olgiilerek olusan basing kaybina ulasilir. Calisma ile tretilen SisNs numunelere
uygulanan en yiiksek akis orani ise 8 1t/dk’dur.

Test sonrasinda AP degeri akis oranina bagl olarak kaydedilir. Esitlik
4.2.’nin yardimiyla P%-P%/ZPiL ve v cizgesi ¢izdirilir. Cizdirilen egri lizerinde en

kiiciik kareler yontemi kullanilarak da k; ve K, katsayisi hesaplanir.
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DPF’nin kullanimi sirasinda egzoz gazindan yayilan PM, filtrede tutulurken
AP’yi arttirarak motorun performansini diistiriir. DPF malzemenin partikiil tutma
davranig1 ya yapay kurum ireticisi olan partikiil yiikkleme test diizeneginde veya
direkt dizel motorun bagli oldugu cihazlarda gerceklestirilmektedir. Test siiresince
filtrenin AP degeri diizenli olarak Olciilerek meydana gelen degisim izlenmektedir.
Calisma sirasinda yapay PM fdreticisi kullanilarak PM yiikleme testleri
yapilmistir. Calisma sirasinda yapay kurum kaynagi olarak ortalama tane boyutu
15 nm olan “Printex U” adli karbon karas1 kullanilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2a’da
goriilen aerosol iireticisi kullanilarak kurum hava ile karigtirilir ve aerosol haline
getirilir. Aerosol sabit bir akis oraninda (galisma sirasinda 4 1t/dk kullanilmistir)
numune yiizeyine gonderilir ve AP’deki degisim, belirlenen zamana (SizNg4
malzemelerin testi 15 dk. siirmistiir) bagl olarak gorlntiilenir. Ayrica PM
yikleme testi yapilan bazi numuneler SEM ile incelenmis ve kurumun

malzemedeki dagilimina bakilmistir.

4.2.4. PM tutma etkinligi

PM tutma etkinligi, Sekil 4.1 ve 4.3°de yer alan tane 6l¢iim test diizeneginde
SMPS (taramal1 hareketli tane Olgiicii sistemi) kullanilarak yapilmistir. Sistem
seyreltici eleman, siniflandirict (TSI marka, 3080 model) ve yogusmali tane

sayicist (TSI marka, 3775 Model) olmak tizere {i¢ alt sistemden olusmaktadir.

Sekil 4.3. Tane 6l¢tiim test diizenegi
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Olgiimdeki ilk asama aerosolun (PM + hava) seyreltilmesidir, bunun
ardindan aerosol Sekil 4.4’de sematik olarak goriilen elektrostatik siniflandiriciya
gecer. Elektrostatik siniflandirma yapmanin amaci aerosoldeki belirli boyuttaki
taneleri segmektir. Aerosol, smiflandiriciya ilk girdiginde, Kr-85 yiikleyicisi ile
karsilasir ki burada yiiksek konsantrasyondaki bipolar iyonlara maruz kalarak
bipolar dagilima sahip olacak sekilde yiiklenir. Yikli pargaciklar
siniflandiricidaki elektrik alanin etkisiyle tane boyutuna bagl olarak hareketlilik
kazanirlar. Dar elektriksel hareketlilige sahip olan tek boyutlu aerosol ¢ikisindan

tane konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in tane sayicisina aktarilir [95].

Kontrol RS
diigmesi
Aerosol
yiikleyici

—
.
Ekran . Cokboyutlu aerosol I
Kr )
B
o .
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., «®
[ e ‘.
- ‘mt e’ - L4
. o .
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& ——] i
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Sekil 4.4. SMPS test diizeneginde bulunan elektrostatik siniflandirici [95]

Sayiciya gelen taneler alkol ile dolgunlastirilarak boyutlar1 optik olarak
tespit edilebilir bir degere getirilir. Burada PM aerosolii icinde bulunan taneler tek
tek sayilar. PM tutma etkinligi 6l¢iiliirken cihazda ilk olarak bos 6l¢tim alinir ve
aerosolun ortalama ne kadar tane igerdigi tespit edilir. Ardindan numune
yerlestirilerek numuneden ne kadar tanenin gectigi Ol¢iiliir. PM tutma etkinligi

Esitlik 4.8 ile hesaplanur.
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PM #

% PM tutma ctkinligi = 1- ( i

>x100 (4.8)

giris

Esitlikte PM #c,s numune yerlestirildikten sonra olgiilen tane sayisini, PM #,irig

bos 6l¢iim sirasinda 6l¢iilen tane sayisin1 gostermektedir.
4.3. Sonuclar
4.3.1. Gozenekli SizN4 seramiklerinin AP ve gecirgenlik degerleri

AP testi sonrasinda Sekil 4.5’de goriilen AP-akis orami ¢izgesine ulasilir.
AC-0 kompozisyonun ilk numunesine ait olan egride AP degeri dogrusal olmayan
degisim gostermektedir. Bu degisim Boliim 2.6’da bahsedilen akis tiirlerinden
paralel akisla birlikte diizensiz akisin da malzemede etkin oldugunu
gostermektedir.

Testte uygulanan akis orani ilk olarak 10 It/dk degerine ayarlanmis fakat
olusan yiiksek geri basing degeri numunelerin kirilmasina neden oldugundan
deger 8 It/dk’ya indirilmistir. En yliksek akis orani degerinde ulasilan AP degeri
170 hPa’dur.

180

AC-0-1

150
120 /
90

60

AP (hPa)

30

0 2 4 6 8 10 12
Akis oram (1t/dk)

Sekil 4.5. Gegirgenlik testi sonrast AC-0-1 numunesine ait AP-akis orani ¢izgesi
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Bir sonraki asamada P%—Pg/ 2P.L ve akis hiz1 c¢izgesinin ¢izimi ve
gecirgenlik degerlerinin hesaplanacak olmasi nedeniyle akis orami akis hizina
cevrilmistir. AC serisine ait tim kompozisyonlarin AP-akis hiz1 ¢izgeleri standart
sapma degerleri ile birlikte Sekil 4.6’da verilmistir. En yiiksek AP degerine (>
10kPa) ile AC-0 kompozisyonunda ulasilirken gbzenek olusturucu ilavesi ile
deger asamali olarak diismiistiir. AC-10 igin ortalama AP degeri 9, AC-20 i¢in 7.5
ve AC-30 icin 5 kPa olarak oOl¢iilmiistiir. AC-0 i¢in parabolik degisim gosteren
AP, artan nisasta ilavesi ile dogrusal davranis sergilemeye baslamistir. Sekil
3.7°de goriildiigii gibi biiyiikk boyutta gozenek kanallarinin olusmasi nedeniyle
eylemsizlik etkisi azalmis, bu sayede hava malzeme boyunca daha kolay

ilerleyerek AP’nin dogrusal degisim gostermesini saglamustir.

15
-AC-0 =-AC-10
——AC-20 —-AC-30
10
=
a
=
: /I//{
<
5 l
0

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Akis lizi (m/sn)

Sekil 4.6. AC-0, AC-10, AC-20 ve AC-30 kompozisyonlarindan hazirlanan numunelere ait AP-
akis hizi ¢izgesi

Artan gozenek olusturucu ile numunelerin AP degerlerindeki sapmalar da artig
gostermistir. Cizelge 3.3’de goriildiigii gibi acik gozenek ve yiginsal yogunluk
degerlerindeki sapmalar nisasta ilavesi ile artmis bu nedenle AP degerlerindeki

sapmalarda da artis gérilmiistir.
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Yapisal oOzelliklerdeki degisikligin - AP’ye etkisi Sekil 4.7°deki BC-0
kompozisyonuna ait AP-akis hizi ¢izgesinde AC-0 ile karsilastirmali olarak
verilmistir. Nisasta icermemesi ve diisiik gozenege sahip olmasina karsin BC-0’da
ortalama 4 kPa degeri ile en diisiik AP’ye ulasilmistir. Igyapidaki farklilasma ile
malzemenin ortalama AP degeri ~ 10 kPa’dan ~ 4 kPa’a disiiriilmiistiir. BC-0’1n
igyapisinda bulunan biiyiik boyutlu ve es eksenli taneler hava akisim
kolaylastiracak sekilde biiyiik ve diizenli gozenek kanallar1 yaratmigtir. Bu sayede

AP’de 6l¢iim sirasinda dogrusal bir davranis gostermistir.
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Sekil 4.7. AC-0 ve BC-0 kompozisyonlarindan hazirlanan numunelerin AP degerlerinin

karsilagtiritlmasi

Hazirlanan her bir kompozisyon ile iiretilen tim numunelerin P;, P, ve L
degerlerinin ortalamalar1 alinarak Pf—Pg/ZPOL—akls hiz1 egrileri c¢izdirilmistir.
Elde edilen egriler Sekil 4.8. ve 4.9°da verilmistir. Egrilerin denklemleri
gecirgenlik degerlerine ulagabilmek i¢in en kiigiik kareler yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Tiim egriler i¢in ulagilan belirleme katsayisi (R?) degeri bire yakin
oldugu i¢in hesaplanan denklemler deneysel verilerle uyumludur ve gecirgenlik

katsayilarinin hesaplanmasinda bu denklemdeki degerler kullanilabilir.
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Sekil 4.8. AC-0, AC-10, AC-20 ve AC-30 kompozisyonlarima ait P—P2/2P,L-akis hiz1 ¢izgesi

2.0E+07 |
[ ==AC-0 —-BC-0 .
I ¥ = 1.358E+09x* + 1.079E+08x
R*— 9.995E-01
1.5E+07 |
) L
E
~
<
=W
' L
= 1.0E+07 |
R : ¥ - 2.673E+08x% + 6.TT0E+07x
Q R?=9.993E-01
:\
(-]
nl- L
~ L
a 5.1E+06 I
e’
LOEH0S b—— o v
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

v (m/s)
Sekil 4.9. AC-0 ve BC-0 kompozisyonlarina ait P7—P2/2P L-akis hiz1 ¢izgesi

Sekil 4.8’de gozenek olusturucu ilavenin ve Sekil 4.9’da i¢cyapimin etkisi
goriilmektedir. Her iki etki ile P%—P?)/ZPOL degerleri azalmis olup bu azalmanin

gecirgenlige olan etkisi Cizelge 4.1°de verilmistir.

62



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 4.1. Tiim kompozisyonlarin Darcian ve Darcian olmayan deneysel gegirgenlik degerleri

Kompozisyon | ki, (mY) | ks (M)
AC-0 7.9x10™ |0.87x10°
AC-10 08.3x10™* | 1.05x10™
AC-20 10.7x10* | 1.78x10™°
AC-30 16.1x10"* | 3.01x10°
BC-0 20.4x10 | 3.82x107°

Hesaplanan gecirgenlik degerlerine gore nisasta ilavesi ile ky gecirgenligi iki
kat, igyapidaki farklilasma k; gecirgenligini ii¢ kat artig gostermistir. En yiliksek
gecirgenlik degeri BC-0 kompozisyonunda elde edilmistir. Deneysel gecirgenlik
degerleriyle kiyaslama yapmak amaciyla Kozeny-Carman ve Ergiin Modelleri
kullanilarak ge¢irgenlik degerleri hesaplanmis ve degerler Cizelge 4.2°de
gosterilmistir. Erglin modelinde d, degeri olarak Cizelge 3.4’de verilen dso

degerleri kullanilmistir.

Cizelge 4.2. Tiim kompozisyonlarin Carman-Kozeny ve Ergiin modelleri kullanilarak hesaplanan

gecirgenlik degerleri
Kompozisyon | Carman-Kozeny, ky(m?) | Ergiin, ky(m?) | Ergiin, ky(m)
AC-0 0.71x10™ 0.4x10™ 1.64x10
AC-10 1.26x107™ 2.04x10™ 4.51x10”
AC-20 1.62x10™ 2.96x10™ 5.78x10”’
AC-30 2.57x10™ 1.98x10™ 1.66x10”
BC-0 1.68x10™ 1.72x10™ 2.24x10”

Cizelge 4.1. ve 4.2. incelendiginde deneysel ve hesaplanan gecirgenlik
degerlerinin birbirinden oldukca farkli oldugu gbze carpmaktadir. Deneysel ki
degerleri hesaplanan degerlerden yaklasik 10-20 kat daha biiyiikken, ko degerleri
~ 50-200 kat kiiciiktiir. Sonuglarin birbiriyle tutarli olmamasinin nedeni

modellerin Bolim 2.8.1.’de bahsedildigi gibi yapisal degiskenlerden sadece
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gozenek oOzellikleri (miktar1 ve boyutu) ve ylizey alanini dikkate almasindan
kaynaklanmaktadir. Uretilen malzemeler icin bu yapisal degiskenler disinda

dolambaglilik etkisinin de gegirgenlik tizerinde etkisi oldugu sdylenebilir.

4.3.2. SizNy igyapisinin dolambaghhga etkisi

Uzamis ¢ubuksu tanelerden olusan, kendine 6zgii karmasik igyapist SisNy
seramiklerine hem avantaj hem de dezavantaj getirmektedir. Mekanik ozellikler
bu 6zel yap1 sayesinde ortalama bir seramik malzemenin sahip oldugu degerlerin
tizerinde iken gegirgenlik oOzellikleri oldukga zayiftir. Karmasik yapi, Sekil
4.10’da tarif edildigi gibi deneysel ¢alisma sirasinda hava akisi i¢in karmasik bir
yol yaratir ve akiskanin malzeme iginde kat ettigi mesafenin (L), malzemenin
kalinligindan (L) daha uzun olmasina neden olarak dolambaglilik etkisini baskin
hale getirir. Yap1 izotropik ve kaba tanelerden olustugunda ise hava akisi

izleyebilecegi daha diizenli bir yola sahip olur.

(a) (b) . ‘
"
"":\'(\'.(

o 00 :-

Sekil 4.10. Havanin (a) AC-0 ve (b) BC-0 kompozisyonlarinda izledigi yolun sematik gdsterimi

Dolambaclilik etkisini ispatlayabilmek i¢in tez ¢alismasinda akustik yontem
kullanilmistir.  Ultrasonik sinyal-yanki yontemi (Olympus Panametrics—=NDT
Model 5800) ile ultrasonik dalgalarin AC-0 ve BC-0 kompozisyonlari i¢inde
ilerledigi stire dlgiilmiistiir. Dalga hizlar da esitlik 4.9 kullanilarak hesaplanmistir.

2xd
V:
t

(4.9)
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Esitlikte v dalga hizini, d numune kalinligin1 ve t dalganin ilerleme siiresini
gostermektedir. AC-0 i¢in 0.632 m/sn ve BC-0 icin 0.638 sn olarak Slgiilmiistiir.
Sonuglar birbirine ¢ok yakin oldugundan akustik yontem disinda bagka bir yontem
ile dolambagliligin belirlenmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Bir molekiiliin herhangi bir ortamda, bir engelle karsilasmadan
ilerleyebildigi en uzun mesafe ortalama serbest yol olarak adlandirilir [96]. Ziel ve
ark. [97] frettikleri polimer membran malzemelerin akis Ozelliklerini
incelemiglerdir. Membranlarin TEM goriintiilerindeki gdzeneklere akis yoniine
dik olacak sekilde es aralikli ¢izgiler ¢izmislerdir. Her bir gézenekteki bagimsiz
cizgilerin uzunluklarini 6lgmiisler ve ¢ikan sonuclarin ortalamalarini almislardir.
Elde ettikleri degeri ise akiskan i¢in ortalama serbest yol olarak adlandirmislardir.
Sonug olarak ortalama serbest yol akiskanin gdzenek boyunca higbir engelle
karsilagsmadan kat ettigi mesafedir.

Calisma sirasinda ortalama serbest yolu hesaplamak amaciyla Ziel ve
ark.’nin yontemi kullanilmistir. Sekil 3.9b ve 3.10b’de yer alan AC-0 ve BC-0’a
ait ikili gorlntilerine Image J 1.46R gorintii analiz programi kullanilarak es
aralikli ¢izgiler cizdirilmis ve 200 gozenege ¢izdirilen uzunluklarin ortalamasi
alinarak malzemelerin ortalama serbest yol degerleri hesaplanmigtir. Her iki

kompozisyona ait goriintiiler 4.11. ve 4.12°de sirastyla verilmistir.

Sekil 4.11. AC-0’a ait es aralikli ¢izgiler ¢izdirilmis ikili goriintii (beyaz bolgeler gézenek ve siyah

bolgeler SigN,+s1vi fazi temsil etmektedir)
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Karmagik yapisi nedeniyle AC-0’da, gozeneklerde siirekli ¢izgi cizilmesi
miimkiin olmamistir AC-0 ile kiyaslandiginda BC-0’da gézenekler boyunca daha
uzun ve siirekli cizgiler ¢izilebilmistir. Bu da akiskanin malzemede ilerledigi
mesafe anlamina gelen ortalama serbest yolun BC-0’da daha yiiksek oldugunu

gosterir.

Sekil 4.12. BC-0’a ait es aralikli ¢izgiler ¢izdirilmis ikili goriintii

Kompozisyonlara ait ortalama serbest yolun dagilimi Sekil 4.13’de
verilmistir. AC-0 daha kiiciik degerlerde dar bir dagilima sahipken, BC-0 daha
biiyiik degerlerde genis bir dagilim gostermistir. Ortalama uzunluk AC-0 igin 2
um ve BC-0 i¢in 10 um olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.13. AC-0 ve BC-0 kompozisyonlarmin ortalama serbest yol degerleri

Dolambaglilik degerini sayisal olarak vermemesine karsin, ortalama serbest
yol bu 6zellik hakkinda fikir sahibi olmamizi saglar. Ortalama serbest yolun AC-0
numunesinde daha kii¢iik olmasi malzemedeki hava akisinin daha fazla engelle
karsilagtigin1  gosterir. Engeller nedeniyle yoniinii degistiren hava malzeme
boyunca daha uzun mesafe kat ederek malzemeyi terk eder. Bu da dolambaglilig

arttirir.

4.3.3. SigNy igyapisimin akis davranisina etkisi

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi AP-vs arasindaki dogrusal olmayan iliski AC-
0’da daha belirgindir. Karmasik yapisi nedeniyle AC-0 numunesinde eylemsizlik
etkisi daha baskindir bu nedenle de malzemede diizensiz akis davranisi goriliir.
Bu etkiyi ispatlayabilmek igin Esitlik 4.9°da goriillen Forchheimer (Fo) sayisi
kullanilmaktadir. Birimsiz bir deger olan Fo sayisi, AP’nin olusumuna viskoz
(diizenli) ya da eylemsiz (diizensiz) akisin katkisini belirler. Fo sayisinin yiiksek

olmas1 malzemede diizensiz akisin daha etkili oldugunu gosterir.
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Vg k1
Fo=— (— (4.9)
nooky
Esitlik 4.10 ve 4.11 kullanilarak diizenli ve diizensiz akisin AP’ye katkis1 sayisal

olarak hesaplanabilir [46,73,97-98].

AP ickor 1

skoz _ (4.10)
APioplam 1+Fo
APeylemsiz _ Fo ( 4.1 1)

APoplam  1+F0

Hesaplanan degerler Cizelge 4.3’de verilmistir. AC serisi kompozisyonlari
nisasta ilavesine ragmen BC-0’a kiyasla daha biiylik Fo sayisina sahiptir. Boylece
diizensiz akisin karmasik igyapiya sahip AC kompozisyonlarinda daha belirgin
oldugu sayisal olarak da gosterilmistir. Viskoz akisin katkist AC-0 i¢in %68 iken,
nisasta ilavesi ve farkli baslangic malzemesi kullanimi ile %10 artarak %78’e

cikmistir.

Cizelge 4.3. Uretilen kompozisyonlarin Fo say1s1, AP’ye viskoz ve eylemsizlik etkisinin katkist

Ozellik AC-0 | AC-10 | AC-20 | AC-30 | BC-0

Fo sayist 046 | 041 0.31 0.27 | 0.27
AP,

viskor o) | 68.28 | 71.07 | 76.49 | 78.52 | 78.55
APtoplam
APeylemsiz
— 2 (%) | 31.72 | 28.93 | 2351 | 21.48 | 21.45
APtoplam

4.3.4. Gozenekli SizN4 seramiklerinin PM tutma davranisi

Derin yatak filtreleme nedeniyle AP degerinin PM yiikleme testinin ilk
asamasinda ¢ok hizli artmasi gerekirken, Sekil 4.14.’de verildigi gibi AC
serisindeki tiim kompozisyonlar sabit bir AP degerine sahip olarak sira dis1 bir

davranig gostermistir. AC-0 kompozisyonunda baslangigc AP degeri 3.9, AC-10
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icin 3.5, AC-20 i¢in 3 ve AC-30 igin 2.2 kPa olarak oOl¢iilmiistiir ve degerler test

stiresince sabit kalmistir.

4.5

AC-10
35

AP (kPa)

3 |ac20

2.5

AC-30
——

PM miktar1 (mg)

Sekil 4.14. AC serisinde PM tutma sirasinda AP’de meydana gelen degisim

Numunelerin  PM tutma davranisin1  agiklamak amaciyla AC-0
kompozisyonundan 3 numarali numunenin kesit yiizeyi SEM ile incelenmistir.
PM tutma testi sonrasi, yiizeyindeki PM tabakasi ile kirilan numunenin ikincil
elektron goriintiileri Sekil 4.15-17°de verilmistir. Sekil 4.15.te goriildiigi gibi
SisNs malzemenin {iizerinde yaklasik 140 pm kalinliginda bir PM tabakasi
olugmasina karsin AP degerinde herhangi bir yiikselme goriillmemistir. AP artis
derin yatak filtreleme asamasinda gergeklestiginden numunedeki gézenekler Sekil
4.16°da goriildigi gibi ayrintili olarak incelenmis ve PM yerlesmesi muhtemel
olan bolgelerde PM’e rastlanmamustir. Yiizeyde gorillen PM’ler ise numunenin

kirilmasi sirasinda bulunduklart bolgelere yerlesmistir.
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Sekil 4.16. PM’lerin SizN, i¢indeki dagilimi

Sekil 4.17°de ise PM tabakasinin ayrintili goriintiisii verilmistir. Diisiik
yogunluklu tabaka olusturan PM’ler ayrica kanalli bir yap1 olusturacak sekilde
dizilim gostermistir. Bu kanallar i¢cinde hava rahatca hareket ederek 140 um’lik

bir kalinliga ragmen malzemenin AP degerini arttirmamustir.
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Sekil 4.17. PM tabakasinda olusan kanallarin ayrintili gosterimi

Karsilastirma yapma amaciyla sekil 4.18°de AC-0 ve BC-0
kompozisyonlarinin PM yiikleme sirasindaki AP degerleri bir arada verilmistir.
BC-0 kompozisyonu AC serisinin aksine tipik PM tutma davranigina sahiptir.
Sekil 4.19’da goriildigii gibi artan PM miktari ile AP degeri derin yatak filtreleme
asamasinda artis gostermis ve kek filtrelemeye gecilerek artis karali bir hale

ulagmustir.

4.5

—AC-0 —BC-0

3.5

AP (kPa)

2.5

1.5

PM miktar1 (mg)

Sekil 4.18. BC-0 kompozisyonunda PM tutma sirasinda AP’de meydana gelen degigim
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Sekil 4.19. BC-0 kompozisyonunda derin yatak ve kek filtreleme asamalari

BC-0 kompozisyonu, PM tutma sirasinda genel malzeme davranisim
gostermis ve derin yatak ardinda kek filtreleme malzemede gerceklesmistir.
Malzemedeki AP %15 civarindadir.

Davranigtaki farklilagsmayi agiklamak amaciyla BC-0-4 numunesinin kesit
yiizeyinden SEM incelemesi yapilmistir. Sekil 4.20°de goriildiigii gibi BC-0-4
yiizeyinde olusan PM tabakasinin kalinligt 60 pm olup ¢ok yogun olmayan
yapistyla AC serinde olusan tabakalara benzemektedir. Davranistaki
farklilagsmanin nedeni Sekil 4.21. ile goriilmiistiir. Cubuksu tanelerin olusturdugu
icyapinin aksine es eksenli taneler numuneye PM’nin niifuz etmesine izin
vermigtir. Sekilde de belirtildigi gibi gbézeneklerde PM’ye rastlanmistir.

Gozeneklerin tikanmasi nedeniyle de AP degerleri tim numunelerde artmistir.
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Sekil 4.21. PM’lerin SisN, igindeki dagilimi

PM tabakas1 olugsmasindan sonra numunelerin gecirgenlik degerleri yeniden
hesaplanmistir. PM yiikleme testleri 4 1t/dk sabit akis oraninda yapildigindan PM
icermeyen numunelerin gegirgenlikleri de yeniden hesaplanmistir. PM tabakasi
iceren numunelerin gecirgenliklerinin  hesaplanmas1 karigimlar kurali ile

yapilmistir. PM tabakasina paralel (akis yoniine dik) gecirgenlik i¢in Esitlik 4.12
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ve dik yondeki (akis yoOniine paralel) gecirgenlik icinse Esitlik 4.13’te

kullanilmistir.
kr=ksnVsntkpm Vem (4.12)

_ ksntKpym
! KpmVentKsn Vem

(4.13)

Esitlikte k: ifadesi gecirgenligi ve V: ifadesi de hacmi belirtmektedir. T: PM
yiikklenmis numuneyi, SN: SigN4’tii ve PM: PM’yi ifade etmektedir. Koltsakis ve
ark. [99] PM gegirgenligini 1.1x10™* m? olarak hesaplamuslardir ve calisma
sirasinda da bu deger kullanilmistir. Hesaplanan gecirgenlik degerleri deneysel
degerlerle birlikte Cizelge 4.2°de verilmistir. PM tutma Oncesi ve sonrasinda
ulagilan AP degerlerinin birbirine yakin olmasindan dolayr yiikleme sonrasi
gecirgenlikte ¢ok kiigiik bir azalma meydana gelmistir. PM tutma sirasinda AP
degeri artan BC-0 kompozisyonunda da benzer bir etki goriilmiistiir. Her iki
kompozisyon igin Olgiilen deneysel gecirgenlik degerleri seri ve paralel olarak
hesaplanan degerler arasinda oldugundan yonteminin gecirgenlik degerlerini

hesaplamak i¢in gilivenilir oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.4. PM yiiklenmis AC-0 ve BC-0 kompozisyonlarinin hesaplanan gegirgenliklerinin

deneysel degerlerle karsilagtirilmasi

_ Deneysel | PM tabakasma /| PM tabakasina |

Kompozisyon ) ) )

ki, (M?) ki, (M%) ki, (M%)
AC-0 1.55x10" - -
BC-0 2.65 x10% - -
AC-0+PM 1.34x10" 1.3x1053 2.12x10°8
BC-0+PM 2.5x10"° 2.5x10" 2.92x10"
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4.3.5. SizNg i¢yapisimin PM tutma davramsina etkKisi

Tez calismasi ile iiretilen farkli igyapiya sahip SizNg’lerin birbirlerinden
farkli1 PM tutma davranisi sergilemesi igyapinin bu 6zellik iizerindeki énemini
gosterir. Sekil 4.22°de gosterildigi gibi cubuksu ve diizensiz dagilan SizNg
taneleri, AC serisi numunelerin yiizeyinde PM’nin numune i¢ine yerlesmesini
engelleyen bir bariyer olarak gorev yapmaktadir. Yiiksek AP ve diisiik
gecirgenlige neden olmasina karsin bu 6zel icyapi PM tutma sirasinda malzemeye
uistlinliik kazandirmastir.

Yeni nesil DPF malzemelerden beklenen 6zelliklerden bir tanesi kullanim
sirasinda miimkiin oldugunca diisiik AP gdstermesidir. Bu olumlu o6zelligi
nedeniyle kendine 6zgii i¢yapisi ile SigN4 DPF gelistirme ¢aligmalarinda kullanim
potansiyeli bulabilir.

AC serisinden farkli olarak BC kompozisyonu PM tutma sirasinda her filtre
malzemesinin gosterdigi davranist sergilemis, artan PM miktar1 ile AP degeri de
artmistir. Es eksenli yapidaki tanelerin PM’lerin numuneye sizabilecegi bosluklar
yaratacak sekilde paketlenmesi malzemenin PM tutma davranisini agiklamaktadir.
Sonug olarak malzemedeki tane sekli ve tanelerin malzemede gosterdigi dagilim

PM tutma davranisini belirlemektedir.

Sekil 4.22. PM tutma davraniginin (&) AC-0 ve (b) BC-0 kompozisyonlarinda gergeklesmesinin

sematik gosterimi
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4.3.6. PM filtreleme etkinligi

DPF’lerin 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi olan PM filtreleme etkinliginin
Olclilmesi sonrasinda, iistiin PM tutma davranisindan dolayr AC serisi numuneler
yiksek PM filtreleme gostermislerdir. Sekil 4.23’de goriildiigii gibi AC-0
kompozisyonu BC-0’a kiyasla daha yiiksek filtreleme kapasitesine sahiptir. AC-
0’1 filtreleme kapasitesi %99.97 iken BC-0 icin bu deger baslangicta %96 olup
yiizeyde biriken PM tabakasi sayesinde zamana bagli olarak artmustir. Dizel
otomobil sehir i¢i kullanim sirasinda (ortalama 30 km/saat hizda) salinan toplam
PN degeri (PM sayisi) 1.5x10™ adettir [100]. Bu deger Euro 5b’de istenen PN
degerine oranlandiginda bir DPF’nin en az %99.6 PM filtreleme etkinligine sahip
olmas1 gerekir. AC-0 kompozisyonu yiiksek filtreleme etkinligi nedeniyle bu
degeri saglayabilecek potansiyeldedir.

102.00
—AC-0 —BC-0

e 99.00
&
=
i
T 96.00
<
£
3
=
=
=

93.00
-
[

90.00

0 0.5 1 1.5 2
PM miktar1 (mg)

Sekil 4.23. AC-0 ve BC-0 kompozisyonlarinda artan PM miktarina bagli olarak degisen PM

filtreleme etkinligi

PM salmim standartlarinin gittikce disiiriilmesi nedeniyle arastirmalar
yiiksek  filtreleme  etkinligine sahip DPF’lerin  iretilmesi iizerinde
yogunlasmaktadir. SizNg’iin yiiksek filtreleme kapasitesi malzemeye bu alanda

onemli bir avantaj saglamaktadir.
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4.3.7. Uretilen SisN; malzemelerin ticari SiC ile karsilastiriimasi

Fraunhofer Enstitiisii Seramik Teknolojisi ve Sistemleri Boliimii’nde
iiretilen ticari SiC, sivi hal sinterlenmesi ile 1925°C’de Ar atmosferi altinda
sinterlenmistir. Malzemenin agik gozenek degeri %50 degerinde ve ortalama
gbozenek boyutu 10 um’dir. Igyapida iiretilen SiC taneler 20-60 um boyutunda
olup koseli ve es eksenli yapiya sahiptir. Sekil 4.24’de SiC malzemenin igyapisi

verilmigtir.

Sekil 4.24. Ticari SiC malzemenin igyapisi

Biiytik gdzenek boyutu nedeniyle malzemede olusan AP kiiciik oldugundan
SizNg’e kiyasla daha yiiksek akis oranlarinda malzemenin gegirgenlik 6zellikleri
karakterize edilebilmektedir. Calisma sirasinda 30 It/dk akis orani kullanilmis
olup karsilagtirma yapabilmek i¢in SizNs numunelere ekstrapolasyon yapilmistir.
Her iic malzemenin AP-akis hiz1 ¢izgesi Sekil 4.25°de verilmistir. En yiiksek akis
hizinda SiC’de 2.7 kPa, BC-0’da 18 kPa ve AC-0’da da 50 kPa AP olusmustur.
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Sekil 4.25. Ticari SiC’iin AP degerinin ¢aligma ile {iretilen malzemelerle karsilastiriimasi

AP degerleri gozenek boyutunun gecirgenlik lizerinde gézenek miktarindan

daha onemli bir etken oldugunu gostermistir. Bu etkiyi sayisal olarak gorebilmek

icin SiC’tin Darcy ve Darcy olmayan gegirgenlik degerleri de hesaplanmuistir.

Hesaplanan degerler Cizelge 4.5’de verilmistir. SiC, SizNs’e kiyasla 10-15 kat

daha yiiksek k; degerine sahiptir.

Cizelge 4.5. Ticari SiC gecirgenlik degerlerinin ¢aligma ile liretilen malzemelerle karsilagtiriimasi

Kompozisyon | ki, (m?) | ks, (M)
AC-0 7.93x10™ | 8.73x10™°
BC-0 2.04x10™ | 3.82x10°
SiC 1.1x10" | 8.45x10”

SiC’e uygulanan PM yiikleme testi sonrasi her ii¢ malzemenin davranisi

Sekil 4.26°daki ¢izgede verilmistir. Sekil 4.27°de goriildiigii iizere SiC’de PM

yiikleme sirasinda belirgin bir AP artis1 ger¢eklesmistir SiC’de %37 olmustur.
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Sekil 4.26. Ticari SiC’in PM yiikleme davranmiginin ¢alisma ile iiretilen malzemelerle

karsilastirilmasi
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Sekil 4.27. Ticari SiC’iin PM yiikleme davranisi

PM’lerin SiC iginde dagilimmi gérmek i¢in yapilan SEM incelemesi Sekil
4.28°de goriildiigii gibi PM’ler hem malzemenin i¢ kesimine hem de yiizeye yakin
bolgelere niifuz ettigini gostermistir. Yiizeyden i¢ kesime dogru gidildikce PM

yogunlugu azalmaktadir.
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Sekil 4.28. SiC’de PM’lerin gozenege yerlesmesi

4.4. Genel Sonuclar ve Oneriler

DPF malzemeler iizerine yapilan son ¢aligmalar agirlikli olarak malzemenin
performansini arttirmaya yoneliktir. Bu nedenle Sekil 4.29°da gortildiigii gibi bu
caligmaya ait yapi-Ozellik-performans semasi olusturularak siiregte uygulanan
islemlerin performans asamasina kadar malzeme {lizerinde yaptig1 degisiklik
incelenmistir.

Gozenek olusturucu ilave kullanilmasi beklenildigi tizere SizNs’iin AP
degerini azalarak gecirgenligini yaklasik olarak iki kat arttirmistir.

Farkli SizN4 kaynagi kullanilmasiyla farkli i¢yapiya sahip iki malzeme
tiretilmistir. Cubuksu B-Si3N, tanelerinin yapida diizensiz yonlenmesi ile kiigiik
gozenek boyutuna ve yiiksek gozenege sahip, es cksenli ve kaba [-SizNg4
tanelerinin diizglin paketlenmesi ile de biiyiik gozenek boyutuna ve diisiik
gbzenege sahip malzeme iiretilmistir. ilk yapr daha karmasik bir gdzenek a1
olusturarak dolambaglilik etkisiyle de yiiksek AP ve diisiik gecirgenlik degerlerine
neden olusmustur. Diger yap1 ise havanin daha rahat ilerleyebilecegi sekilde
diizglin bir gézenek ag1 yaratarak dolambaglilik etkisini azaltmis ve malzemenin
gecirgenligini 10 kat arttirmistir. Gegirgenlikteki bu diizelmelere karsin ulagilan

degerler DPF malzemeler icin istenen gegirgenlik degerlerinin hala altindadir.
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SUREC YAPI

Gozenek olusturucu

ilave, igyapida es eksenli
Farkli Si;N, kaynagi veya gubuksu tane
kullanmi Srefitr=A

Sekil 4.29. Tez calismasina ait yapi-6zellik-performans iligkisini gosteren sema

Diger bir performans o6zelligi olan PM tutma ise anizotropik [-SizNg4
tanelerinden olusan malzemede sira dist bir davranis gostermistir. PM tutma
asamasinda tiim filtre malzemelerin derin yatak filtreleme asamasinda goriilen AP
artigina rastlanmamis ve test siiresince sadece kek filtreleme goriilmiis bu nedenle
de AP degeri ¢ok az artis gostermistir. B-SisN, tanelerinin gelisigiizel dagilimi
sonrast olusan yapi, PM’leri ylizeyde tutmus bu nedenle de malzeme iistiin PM
tutma Ozelligine sahip olmustur. Izotropik tanelerden olusan yapi ise PM’in
malzeme iginde ilerleyebilecegi diizenli gbzenek agina sahip olugundan bilinen
filtreleme davranigini gostermistir. o-tozundan hazirlanan malzemenin PM
filtreleme kapasitesi de oldukc¢a yliksek ¢ikmistir. Ticari SiC’iin filtreleme
kapasitesi %95 iken AC-0 igin bu deger %99.97 olarak dl¢iilmiistiir. PM tutmada
oldugu gibi BC-0’1n PM filtreleme kapasitesi de diisiiktiir ¢cikmistir. Yaklagik
filtreleme degeri %96 olarak 6l¢iilmiistiir.

Yiiksek gozenege, diisiik gozenek boyutuna ve yiiksek PM tutma
kapasitesine sahip olmasi1 nedeniyle AC serisi malzemeler, giris membran DPF
uygulamalari i¢in uygun bir kaplama malzemesi olabilecek potansiyele sahiptir.
Tez g¢aligmasinin son boliimiinde bu konuya yonelik yapilan calismalar yer

almistir.

81



@ ANADOLU UNIVERSITESI

5. MEMBRAN KAPLAMA UYGULAMASINA YONELIK OLARAK SiC
DPF ALTLIKLARIN Si3Ns ILE KAPLANMASI

5.1. Amag

[lk iki bolim sonrasi ulasilan sonuglar SisNg’tin  DPF altlik olarak
kullanimin yami sira giris membran uygulamalari i¢in uygun bir kaplama
malzemesi olarak kullanim potansiyelinin olabilecegini géstermistir.

SiC DPF althiklarin, SizNg ile kaplanmasiyla, yliksek PM filtreleme
kapasitesine sahip olan ylizey sayesinde kurum altliga niifuz etmeden tutulacak,
altliga PM ulasmadig i¢in derin yatak filtreleme ger¢ceklesmeyecek ve malzemede
AP artis1 goriilmeyecektir.

SisN4 kaplama yas ve kuru olmak iizere iki farkli yontemle SiC althiga
uygulanmistir. Her iki yontemin sagladigi avantajlarin yaninda gelismeye agik
noktalar1 bulunmaktadir. Calisma ile althgin baslangic AP degeri kaplama
kalinligina bagl olarak %73-160 arasinda yiikselmis fakat PM yiikleme sirasinda
goriilen AP artisinin %369°dan %38’e diismesi ¢alismanin devami i¢in 6nemli bir

motivasyon olmustur.

5.2. Yontem

5.2.1. Yas kaplama ¢alismalari

Kaplama i¢in uygulanan ¢amur AC-0 kompozisyonundan hazirlanmistir ve
SiC altliklara daldirarak kaplama (dip-coating) yontemi ile uygulanmigtir.
Sinterleme kosullar1 Si3N4 malzemelere uygulanan kosullarla ayn1 olmasina karsin
malzemelerde dekompozisyon yasanmistir. Dekompozisyonu engellemek icin
basing 0.1 MPa degerinden 0.5 MPa’a ¢ikarilmistir. Ayrica, disk numunelerin
deformasyonunu Onlemek i¢in numunelerin {izerine yiik olusturacak sekilde
agirliklar koyularak sinterleme yapilmistir. Sinterleme isleminin ardindan AP ve
PM tutma testleri bolim 4.2.3.°te belirtildigi gibi yapilmistir. Kaplama

kalinliginin 6l¢iimii ve i¢yap1 incelemesi SEM ile yapilmistir.
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5.2.2. Kuru kaplama ¢alismalari

Yas kaplama sirasinda karsilagilan bazi sorunlar kaplama g¢alismalarinin
kuru olarak yapilip yapilamayacagini arastirmaya yoneltmistir. AC-0
kompozisyonundan hazirlanan ¢amur 100°C’de, 24 saat siireyle kurutulmustur.
Altlik ve kaplamanin birbirleriyle baglanmasini arttirmak i¢in uygulama Oncesi
baglayict (DecoFlux GR-103) kullanilmistir. Kuru kaplama basing kaybi ve PM
yiikkleme test diizeneginde gerceklestirilmistir. Aerosol iireticide aerosol haline
getirilen AC-0 kompozisyonu, kaplama kalinligin1 kontrol edebilmek i¢in 5-10-15
dk. stire ile bal petegi sekilli SiC altliklara uygulanmustir.

5.3. Sonuglar

5.3.1. SiC/Si3sNs numunelerin 6zellikleri

Kaplama yapilan numunelerin ilk sinterleme islemi sonrasinda yasanan
dekompozisyon sorunu nedeniyle SiC ve SisNg’iin birlikte sinterlenebilecegi
kosullar arastirilmistir. Sicaklik, sinterleme yapilan atmosfer/basing, karbon
aktivitesi gibi bir¢ok degisken sinterleme sirasinda gz oniinde bulundurulmalidir
[101]. Herrmann ve ark. [102] yaptiklar1 derleme galismasi ile sicaklik ve azot
basincina bagli olarak SiC ve SisNs’iin termodinamik kararhilik bolgesini Sekil
5.1°de goriildiigii gibi olusturmuslardir. Sekildeki alt bolgede SisNg4, iist bolgede
de SiC kararsizdir. Sinterleme sicakligi ve basinci kararlilik bolgesi iginde olup,
SigNg kararsizlik bolgesine daha yakindir. Bu nedenle, ikinci sinterleme

denemesinde basing 0.5 MPa ¢ikarilmis ve olumlu sonug alinmustir.
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Sekil 5.1. SiC ve Si3N, termodinamik kararlilik bolgesi

Yas kaplama sonrasi ulasilan kaplama agirliklar1 ve birim alan basina
diisen agirlik degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Kaplama islemi sirasinda
uygulanan tabakanin agirligi 0.27-0.36 g arasinda degismekte olup yontemin en
olumsuz yonii tabaka agirliginin ve dolayisiyla kalinliginin kontrol edilememesi

olarak karsimiza ¢ikmuistir.

Cizelge 5.1. Yas kaplama sonrasi elde edilen kaplama agirlig1 ve birim ve birim alan basina diisen

agirlik degerleri
Numune Agirhk Agirhik/birim alan
C) (g/cm?)
F-1 0.28 0.16
F-2 0.27 0.15
F-3 0.36 0.21
F-4 0.29 0.17
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Kaplamaya ait Sekil 5.2’deki SEM goriintiisiine gore SiC althigin iizerinde
ortalama 65 um kalinliginda SizN,4 tabakasi olusmustur. Yas kaplama ile kaplama
kalinlig1 kadar kalinliginin dagilimini da kontrol etmesi giictiir. Sekilde goriildiigii
gibi kalinlik bazi bélgelerde 90 pum’ye ulasmistir. Bir diger farklilasma da
kaplamanin yogunlugundadir. I¢ kisimdan yiizeye dogru gidildikce kaplamanin
yogunlastig1 goriilmiistiir. Yogunlasma nedenini agiklayabilmek i¢in her iki bolge

SEM ile incelenmis ve EDX analizi yapilmistir.

Sekil 5.2. Disk SiC altliga yapilan SizN4 kaplamaya ait SEM goriintiisii

Sekil 5.3°de yogunlagmis yilizeyin ayrintili goriintiisii verilmistir. Sekil
tizerinde gosterilen bolgeden EDX analizi yapilmis ve bolgede Si, Al, N, O, C ve
Ca clementlerine rastlanmistir. Bolgeye ait elementel dagilim Sekil 5.4°de
gosterilmistir. Sekil 5.5°de gorildiigli gibi kaplamanin i¢ kismina dogru daha
gozenekli bir yap1 olusmus alinan EDX sinyallerine (Sekil 5.6. ) gére yapida yine
ayni elementler benzer miktarlarda tespit edilmistir. Analiz sonuglar1 kaplama
yogunlugundaki farklilasmanin herhangi bir farkli fazin olusumu nedeniyle

meydana gelmedigini géstermistir.
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Sekil 5.3. SizN4 kaplamanin yiizeyinde olusan yogunlasmis bolge
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Sekil 5.4. Kaplamada yogunlagmis bolgeye ait EDX analizi
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Sekil 5.5. SisN4 kaplamanin i¢ kisminda olusan gozenekli bolge

x 1E3 Pulses/eV

Si

{n ARAu

14° Pd ca Au

0 L L ) B B s B B B B S B B B B N B B Sy B B B
2

4 6 8 10 12 14 16 18 20
kev

Sekil 5.6. Kaplamanin i¢ kismindaki gzenekli bolgeye ait EDX analizi

Yas kaplamada karsilagilan sorunlar kuru kaplama ile agilmaya calisilmis ve
tabakanin agirligmin kontrol edilmesi asamasinda basarili olunmustur. Cizelge
5.2°de goriildiigii gibi yas kaplama ile elde edilen en diisiik agirlik 0.27 g iken

kuru kaplama ile bu deger 0.09 g’a diisiiriilmiistir.
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Cizelge 5.2. Kuru kaplama sonrasi elde edilen kaplama agirligi ve birim alan bagina diisen agirlik

degerleri
Numune Agirhk Agirhk/birim alan
@ (g/cm?)
S-1 0.09 0.001
S-2 0.06 0.0007
S-3 0.13 0.0014
F-2 0.27 0.15

Kuru kaplanmis bal petegi numuneler optik mikroskop ile incelenmis ve
Sekil 5.7°de genel bir goriintii verilmistir. Bu yontemle yapilan kaplama ile daha
az malzeme kullanildigindan sterik etki olusmamis bu nedenle olduk¢a uzun SizNg
taneleri retilebilmistir. Buna karsin kuru kaplama ile sekilde gosterildigi gibi

hiicreler esit miktarda kaplanamamastir.

UNIVERSITESI
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. Homojen olmayan
N kaplama baélgeleri

Sekil 5.7. Bal petegi SiC altliga yapilan SizN4 kaplamaya ait optik mikroskop goriintiisii
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SizNy taneleri yakindan incelendiginde kuru kaplamanin tane biiylimesine
sagladig katki daha belirgindir. Sekil 5.8°de verildigi gibi yaklagik uzunlugu 100
pm olan tanelerin olustugu goriilmektedir. Yas kaplama ile elde edilen diger bir

fark kaplamanin oldukea diisiik yogunluga sahip olmasidir.

Sekil 5.8. SisN, kaplama ile olugan ¢ubuksu taneler
5.3.2. SiC/SisN4 numunelerin AP ve gecirgenlik degerleri

AP testi disk numuneler i¢in 30 1t/dk ve bal petegi numuneler i¢in 500 m?/s
akis oranlarinda yapilmistir. Kaplamanin SiC malzemelerin 6zelliklerine etkisini
gozlemleyebilmek i¢in kaplama Oncesi de malzemelerin AP degerleri Sl¢iilmiistiir.
Yas kaplama ile disk numunelerin AP degerleri Sekil 5.9°da verildigi gibi %70-
160 oraninda artis gostermistir. Artisin nedenleri ise kaplama kalinlig1 ve yiizeyde

olusan yogun bolge sonucu gaz gecirgenliginin azalmasidir.
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Sekil 5.9. Yas kaplama 6ncesi ve sonras1 numunelere ait AP-akis hiz1 gizgesi (KO: kaplama

oncesi, KS: kaplama sonrasi)

Kuru kaplanmis bal petegi numunelerde ise AP artis1 %9-17 degerine kadar

diismiistiir. Kaplama yonteminin AP degerine etkisi Sekil 5.10°da gortilmektedir.

3
—S-1KO  ----S-1KS P
—S8-2KO  ----8-2KS 5L
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2

AP (kPa)
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v (m/s)

Sekil 5.10. Kuru kaplama 6ncesi ve sonras1 humunelere ait AP-akis hiz1 ¢izgesi
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5.3.3. SiC/SizNs numunelerin PM tutma davranisi

Kaplamanin PM tutma davranigina etkisi Sekil 5.11°de verilmistir. Kaplama
yapilmamis numunede AP %300’den fazla artig gosterirken kaplama ile en yiiksek
%54 artmistir. Fakat baslangic AP degeri, kaplanmis numunelere kiyasla
kaplanmamis SiC numunede kiiciik oldugu i¢in son AP degeri hala daha

kiigtiktiir.

8 —F-1 —F-2
F-3 —F-4
—Kaplanmanms
6

PM miktari (mg)

Sekil 5.11. Yas kaplanan numunelerde PM miktarina bagli olarak AP’de meydana gelen degisim

—S-1 —S-2 S-3 —Kaplanmamis

AP (kPa)

0.5

(=]

100 200 300 400
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Sekil 5.12. Kuru kaplanan numunelerde PM miktarina bagl olarak AP’de meydana gelen degisim
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Cizelge 5.3 ve 5.4’de numunelerin AP degerinde meydana gelen degisimler
sayisal olarak verilmistir. Yas kaplama ile yiiksek baslangic AP degeri elde
edilmesine karsin PM yiikleme sirasindaki AP degeri ¢ok diisiik degerde kalmistir.

Cizelge 5.3. Yas kaplanan numunelerin AP degerlerinde goriilen degisim

Agirlik/birim PM yiikleme
Baslangi¢ AP
Numune alan sonrasi AP artis1
) artist (%)

(9/cm?) (%)

F-1 0.16 112.7 334

F-2 0.15 83.7 54.6

F-3 0.21 73.33 36.4

F-4 0.17 159.8 35.9
Kaplanmamig SiC 369

Cizelge 5.4. Kuru kaplanan numunelerin AP degerlerinde goriilen degisim

Agirlik/birim PM yiikleme
Baslangic AP
Numune alan sonras1 AP artisi
) artis1 (%)
(g/cm?) (%)
S-1 0.001 9.0 68.2
S-2 0.0007 16.7 65.4
S-3 0.0014 114 66.2
F-2 0.15 83.7 54.6
Kaplanmamis SiC 76

Kuru kaplamada ise baslangi¢ AP degerinin diisiiriilmesine kargin tiim
hiicrelerin kaplanamamasi nedeniyle PM ytikleme davranisi, kaplama yapilmayan
numune ile benzer olmustur. Ayrica, kaplamanin filtrenin derinligine tam olarak

niifuz edememesi de benzerligin diger bir nedeni olabilir.
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5.4. Genel Sonuclar ve Oneriler

Yapilan c¢alisma ile giris membran DPF uygulamalarina yonelik olarak
SiC/SizsN; malzeme iiretimi hem yas hem de kuru kaplama yontemi kullanilarak
basar1 ile gergeklestirilmistir. Fakat ¢alismanin gelismeye agik bir¢ok noktasi
bulunmaktadir. Sekil 5.13 ve 5.14’de kullanilan her iki kaplama yonteminin

avantaj ve dezavantajlar1 verilerek hangi noktalarda calismaya agirlik verilecegi

daha rahat goriilebilir.
Yas Kaplama E
J v Altlik malzemenin | * Kaplama kalinliginin kontrol
tamamina kaplamanin | edilememesi ve kalinlik
uygulanabilirligi, dagiliminin homojen olmamasi,

v'Bal petegi numunelerde | *Yiiksek yogunluga sahip
derinlemesine kaplama | yiizey olusumu ve tane
yapabilme olanagi. biiyiimesinin ger¢eklesmemesi

Sekil 5.13. Yas kaplama yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

| Kuru Kaplama _

v'Kaplama  kalmhigmin  ve ¥ Ozellikle bal petegi
homojenliginin kontrol | numunelerde tiim hiicrelerin

edilebilmesi, kaplanmasinda karsilasilan

vDiistik yogunlukta kaplama zorluk,

hazirlanabilmesi, *Derinlemesine kaplama
yapmanin gii¢ olmasi.

v'Yiiksek boy/cap oranina
sahip tane olusumu.

IVERSITESI

Sekil 5.14. Kuru kaplama yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Yas kaplama calismalarinda su ana kadar ¢amurun reolojik ozellikleri
incelenmemistir. Calismanin devaminda kaplama kalinliginin kontroliine ¢camurun

viskozitesi ve tiksotropisinin etkisi incelenebilir. Kuru kaplama ¢aligmasinda ise
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toz tane boyutunun kaplama verimliligine olan etkisi 6nemli olabilir. Ayrica,
SizNs baslangig tozunun yaninda Si ve SiO; gibi kaynaklardan kullanilmasi

calisma i¢in yenilik¢i bir yaklasim olabilir.
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6. GENEL SONUCLAR

Tez calismasi ile DPF malzemelerin 6nemli performans 6zelliklerinden olan
AP, gecirgenlik, PM tutma ve PM filtreleme etkinligi iizerine {iretim ve igyapinin
etkisi arastirllmistir. Arastirma iki farkli SizNs malzemesi esas alinarak
yapilmistir. Gozenekli SigN; malzemelerin tiretiminde iki farkli baslangi¢ tozu
kullanilmis, diger siire¢ degiskenleri sabit tutulmustur. Malzeme 6zelliklerinde

meydana gelen farklilasma Cizelge 6.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 6.1. Calisma ile iretilen malzemelerin O6zelliklerinin baslangic tozuna bagl olarak

degerlendirilmesi
Baslangic tozu Malzeme Ozellikleri I¢ yapr
1 gbzenek miktar Cubuksu, anizotropik taneler
o-SizNg | gbzenek boyutu Karmagik dagilim/gézenek agi
Diisiik ortalama serbest yol
| gbzenek miktari Kaba, izotropik taneler
B-SizNg4 1 gbzenek boyutu Diizgiin dagilim/gdzenek ag1
Yiiksek ortalama serbest yol

Hazirlanan farkli 6zellikteki malzemelere yapilan AP testi sonrasinda nisasta
ilavesi ile malzemenin gegirgenlik degeri 7.93x10™*'ten 1.61x10™% m?ye ve p-
SigNg baslangic tozu kullanilmasi ile de 2.04x10" mz’ye cikarilmistir.
Gegirgenlik degerlerinde goriilen yaklasik 2.5 katlik artisa ragmen ticari DPF
malzemeler (SiC igin 1.1x10™) ile kiyaslandiginda tez ¢alismasi ile elde edilen
deger hala diistiktiir. Yiiksek gozenek degerine karsin, diisiik gdzenek boyutu ve
icyapida karmasik dagilim gosteren taneleri nedeniyle o-SisNs’den hazirlanan
malzemelerin gecirgenlik degerlerinin daha diisiik olmasi, gecirgenlik iizerinde
gozenek miktarindan ¢ok gdzenek boyutu ve igyapinin etkisi oldugunu
gostermistir.

Gegirgenliklerinin kotli olmasina karsin  a-SigN4 tozundan hazirlanan

malzemeler iistin PM tutma davranisi gostermistir. SigN4 tanelerinin karmasik
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dagilimi sayesinde malzeme yiizeyi PM’lerin malzeme ic¢ine sizmasini dnleyerek
olas1 AP artisim1 ve gecirgenligin azalmasini engellemistir. Bu agidan malzeme
iistiin bir performans gostermistir. Gzenekli malzemelerin bu ¢aligma i¢in dnemli
olan yapisal ozelliklerinin performans Ozelliklerine olan etkisi Cizelge 6.2°de

verilmistir.

Cizelge 6.2. Performans testleri sonrasi ulasilan ozelliklerin yapisal 6zelliklere olan baglilig

(O:nétr, +: artar, -: azalir)

Yapisal Ozellik AP Gecirgenlik PM tutma ve PM
filtreleme etkinligi
Gozenek
. @) ®) O
miktari
Gozenek boyutu N
Uzamis tane
+ - +
yapist
Dolambaglilik
+ - +

Performans testleri sonrasi elde edilen sonuglar degerlendirildiginde DPF
icin altllk malzemesi yaninda giris membran DPF uygulamalari i¢in SizgN4’in
kullanim potansiyeli oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu alanda yapilan ¢alismalarin
ilk sonuglart SizN4 kaplama ile SiC DPF malzemelerin PM tutma sirasindaki AP
artiglar1 10 kat kadar azaltilmistir. Yeni bir arastirma alani olmasi nedeniyle

konunun gelismeye agik birgok noktasi bulunmaktadir.
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7. ONERILER

Calismada iiretilen her iki gruptaki SizNs malzemelerin diisiik gegirgenlik
degerleri nedeniyle, otomobil gibi yiiksek performansa ihtiyag duyulan
uygulamalarda bu hali ile kullanilmas1 miimkiin degildir. Bu nedenle malzemenin
gecirgenlik degeri arttirict  yonde aragtirmalarin  yapilmas: gerekir. SizNg
malzemenin gecirgenligini arttirmak i¢in;

e Malzemenin gozenek boyutunu arttirmak; SizN, seramiklerinin gdzenek
boyutunu tane yapist ve tane dagilimi belirlemektedir. SizN, tanelerinin
boyutunu arttirarak yapida siirekli sekilde biiyilk boyutta gozenek
olusturulabilir.

e Malzeme icinde siirekliligi olacak sekilde gozenek kanallar1 yaratmak;
Yiiksek miktarda gozenek olusturucu ilave kullanarak gozeneklerin siirekli
birbiri ile temas halinde bulanacagi bir gézenek ag1 yaratmak.

e B-SisNg ile hazirlanan malzemenin goézenek boyutunun ve miktarinin
arttirllmasi; Daha yiiksek baslangi¢ gegirgenligine sahip BC kompozisyonuna
gozenek olusturucu ilave edilmesiyle SiC’e yakin gecirgenlige sahip malzeme
tretmek.

SigNs’iin gecirgenligini arttirmaya yonelik yapilan ¢alismalar, bu 6zelligi
iyilestiritken PM tutma davramisimi kotiilestirebilir. Bu iki 6zellik arasindaki
fayda-zarar iligkisi gelecek ¢alismalarda g6z ardi edilmemelidir.

Giris membran kaplama calismalarinda su ana kadar ulagilan sonuglar,
asilmas1 gereken iic 6nemli sorun oldugunu gdstermistir. Birincisi yas kaplama
sirasinda  yogunlugu yiliksek ve kalin bir tabaka olugmasi, ikincisi kuru
kaplamanin ¢ok etkin yapilamamas1 ve iiciinciisii SiC altlik ve SizN4 kaplamanin
iki ayr1 agsamada ve yiiksek sicakliklar kullanilarak sinterlenmesi.

Yas kaplama sirasinda kaplama yogunlugunu ve kalinligin1 azaltmak i¢in;

e Camurun reolojisinin uygun hale getirilmesi; Diisiik kat1 oranlarinin veya
viskozitenin kaplama kalinligina olan etkisi arastirilabilir.

¢ Kaplama malzemesin yogunlugunun diisiiriilmesi; Hazirlanan SizN4 camura
gozenek olusturucu ilave edilerek tabaka yogunlugu azaltilabilir. Ayrica, Si

veya SiO, gibi farkli baglangic malzemeleri kullanilabilir.
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Kuru kaplamay1 daha etkin yapabilmek i¢in;
Aerosol olusturma siirecinin arastirilmasi; Aerosol olusturma sirasinda
farkli karistirma hizi veya hava basinct kullanilarak homojen karisim
hazirlanabilir.
SizNs toz ozelliklerinin uygun hale getirlmesi; Farkli boyutta SisNs toz
karigimlart kullanarak kaplama etkinligi arttirilabilir.
Kaplama siiresinin etkisinin arastirllmasi; Ozellikle bal petegi SiC
malzemelerin kaplanmasinda, kaplamanin derinligine islemesi icin farkli
siirelerde kaplama yapilabilir.

Sinterleme siirecinin optimize edilmek i¢in;
Her iki malzemenin aym anda sinterlenmesi; SiC sinterleme sicakliginin
1900°C’nin iizerinde yapilmasi ve bu sicakliklarda gdzenekli SisNg
malzemenin dekompoze olma ihtimalinin yiiksek olmasi nedeniyle siireg
olduke¢a zorlayicidir. Dekompozisyonu engellemek amaciyla kullanilacak azot
basinct ise SiC’lin kararliligini azaltacaktir. Bu nedenle SiC’ilin sinterleme

sicakliginin azaltmak tizere calismalar yapilabilir.
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