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OZET

Doktora Tezi

KARBOTERMAL INDIRGEME NITRURLEME YONTEMI iLE DIZEL
PARTIKUL FILTRE (DPF) URETIMINE YONELIK SisNs ESASLI
MALZEME GELISTIiRILMESI

Sefik Baran TARHAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2015, 134 sayfa

Bu tez c¢alismasinda, dizel partikiil filtre(DPF) ihtiyaglarina cevap
verebilmek i¢in yeni malzeme ve farkli iiretim yontemleri iizerinde caligmalar
yapilmustir. Ticari seramik dizel partikiil filtrelerin alternatifi olabilecek gozenekli
SisNg’tin ~ Uretimi, yapi-6zellik-performans iligkisi g6z Oniinde tutularak
arastirilmistir. Calismalarda; karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi(CRNSN)
ve reaksiyon bagli silisyum nitriif(RBSN) iiretim yontemleri birlestirilerek,
optimum C/SiOz2, SisNs ilave miktar1 belirlenerek, baslangic hammaddelerinin ve
sinterleme ilavelerinin etkisi incelenerek goézenekli SisN4 malzemeler iretilmis,
malzemelerin basing kaybi, gecirgenlik ve partikiil tutma davranislar
incelenmistir. Deneysel sonucglara gére, CRNSN ve RBSN yontemleri
birlestirilerek daha diisiik maliyetli gézenekli SisN4 tiretilmistir. Bu iki yontemin
birlestirilmesiyle mikroyapi ve diger 6zellikler gelistirilmistir.

Yapilan c¢alismalar dizel partikiil filtrelerin performans o6zelliklerinin
malzemenin gozenek hacminden daha c¢ok gozenek boyutu ve igyapisindan
etkilendigini ortaya koymustur. Uretilen gdzenekli SisNa diisiik gegirgenlik
degerlerine ragmen yiiksek partikiil filtreleme kabiliyeti gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Dizel partikiil filtre, Gozenekli SisNa4, Igyap1, Karbotermal
indirgeme nitriirleme, Reaksiyon bagli silisyum nitriir



ABSTRACT
PhD Dissertation

DEVELOPMENT OF SisNs BASED MATERIAL FOR DIESEL
PARTICULATE FILTER APPLICATION WITH CARBOTHERMAL
REDUCTION AND NITRIDATION METHOD

Sefik Baran TARHAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Department of Ceramic Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hasan MANDAL

2015, 134 pages

In this thesis, in order to full fill the environmental emissions needs new
diesel particulate filter materials and new production processes developed. There
are several filter material exist in the DPF market. Porous SisNa4 investigated
considering the performance and structural properties. Carbothermal reduction
and nitridation of silicon nitride(CRNSN) method and reaction
bonding(RBSN)method combined. C/SiO ratio, quantity of SizN4 additive, effect
of starting raw materials and sintering additives type determined and porous
silicon nitride filters produced. Pressure drop tests, permeability and soot loading
tests made to the developed porous SisN4 Ceramic filter. With using this two
method, mechanical and filtering properties of porous silicon nitride developed
with acceptable cost.

Regarding the experimental work, pore size and distribution are more
important than porosity volume. Pore size and distribution directly related with
the filter performance. Microstructure is key point of the mechanical properties.
Even though produced porous SisNs has low permeability, high soot loading
properties obtained.

Keywords: Diesel particulate filter, Carbothermal reduction and nitridation of
silicon nitride (CRNSN), Reaction bonding (RBSN), Porous SizNa
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1. GIRIS

Enerjiye duyulan ihtiya¢ teknolojinin gelisimine paralel olarak artmaktadir.
Her gecen yil diinyanin gerek duydugu enerji artmaktadir. Bu enerji ihtiyacinin
yaklasik %60°1 petrol ve komiir gibi cevreye zararli fosil kaynaklarindan
saglanmaktadir. 2010 yilinda petrol tiikketimi 87 milyon varilken, 2020 yilinda 97
ve 2040 yilinda da 115 milyon varil olacagi ongdriilmektedir. Diinyada petrol
iireten tlkelerdeki kararsiz yapilarindan, Avrupa ve Amerika’daki ekonomik
krizlerden dolay1 petrol fiyatlari siirekli artmaktadir|1].

Petrol iriinlerini kullanan araglarin artmasiyla ¢evre daha fazla kirlenmeye
baslamistir. 1960’11 yillarda petrol {iriinlerinin yol actig1 hava kirliligi anlagilmaya
baslanmistir. 1970’11 yillarin baslarinda araglardan dolay1 gevre kirliligine yol agan
emisyon degerleri siirlandirilmaya baslanmistir. 1975 yilinda Corning firmasi
tarafindan ilk katalitik kovertor tiretilmistir[2-3].

Dizel motorlar hala icten yanmali motorlar arasinda en verimli olanidir.
Benzinle calisan diger motorlara gore %20-30 daha verimli olan dizel binek
araclarinin kullanim orani 1990’11 yillarda % 15 civarlarindayken 2012 yilinda
%355’in iizerine ¢ikmistir[4]. Ozellikle agir vasitalarda, binek araclarda, jenerator,
dizel trenler gibi diinya ¢capinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Gilinlimiiz motor teknolojisi, siv1 yakitlar: hala birincil enerji kaynagi olarak
kullanmakta ve yakitlarin yanmasi sonrasinda CO2, NOx, HC ve PM gibi ¢evre i¢in
cok ciddi zararlara neden olan salinimlar (emisyonlar) ortaya ¢ikmaktadir.
Belirtilen salinimlarin kontrol altina alimma calismalari, 1970’lerin basinda
ABD’deki “Clean Air Act” hareketi ile baslamis ve salinimlarin miktarini1 azaltacak
yeni bir teknolojiye ihtiya¢ duyulmustur [5]. 1975 yilinda Corning Inc. tarafindan
benzinli tasitlarin yarattig1 kirliligi azaltmak icin katalitik doniistiiriictiler tiretilmis
ve 1978 yilinda yine ayni firma dizel motorlarin neden oldugu salinimlar1 diisiirmek
amaciyla Dizel partikdl filtreleri (DPF) sunmustur. O tarihten bu yana {i¢ milyar
tondan fazla kirliligin atmosfere verilmesi 6nlenmistir[6]. DPF’ler sabit motorlarda
1980 ve otomobillerde 1985 yilindan beri kullanilmaktadir [7].

Bu tez ¢alismasinin amact; DPF iiretiminde heniiz ticari olarak uygulamasi

bulunmayan gdzenekli SisN4’lin bu tiir bir uygulama i¢in iiretilmesi ve kullanim



potansiyelinin arastirilmasidir. Calismanin ilk asamasinda DPF 6zelliklerine sahip
gozenekli SisN4 malzeme tiretilmis olup ikinci asamada malzemenin performans

Ozellikleri incelenmis ve bu 6zelliklerin igyapiya baglilig1 arastirilmistir.



2. GOZENEKLI SERAMIKLER

Belirli ve istenilen bir gézenek boyutuna ve dagilimina sahip malzemeler,
yogun malzemeler ile kiyaslandiginda 6zel davranislar sergilemektedir. Bu nedenle
gozenekli malzemeler, giiniimiizde bircok uygulamada son iriin olarak
kullanilmaktadir. Polimerik kopiikler, insaat ve ugaklardaki diisiik agirliga ve
yiiksek dayanima sahip alliminyum yapilar, su temizlemede kullanilan gozenekli
seramikler bu alandaki malzemelere verilebilecek 6rneklerden bazilaridir [6, 8].
Son yillarda 6zellikle enerji ve ¢evre uygulamalart i¢in gozenekli seramikler;
yiiksek ylizey alani, mukavemet, gecirgenlik, diisikk yogunluk, 1s1l iletim, 1s1l kiitle
ve dielektirk sabiti degerleri ile ihtiya¢ duyulan bir malzeme haline gelmistir. Bu
ozellikleri sayesinde gozenekli seramikler, metal veya polimer malzemelerin
kullanilamadig1 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

Bir malzemenin gozenek 6zelliklerini gézenek boyutu, gdozenek yeri ve yapisi
olusturmaktadir. Gozenek ozelliklerine gore gozenekli seramikler; konumlarina
gore gozenekler acik ve kapali olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Acik gozenek,
malzemenin yiizeyiyle baglantili olup malzemede yiiksek yiizey alani yaratir.
Filtreleme, ayirma ve membran uygulamalarinda acik gozenege sahip malzemeler
tercih edilir. Kapali gozenek ise malzemenin yiizeyiyle baglantilar1 yoktur ve

genellikle 1s1-ses yalitiminda ve hafif yap1 uygulamalarinda tercih edilir.
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Sekil 2.1. Gozenekli seramiklerin gézenek dzelliklerine bagli olarak siniflandirilmasi[6,10]

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) gézenek boyutuna
gore malzemeleri ii¢ gruba ayirmistir. Buna gore 2 nm’den kiiclik gozenek
boyutuna sahip seramikler mikro, gézenek boyutu 2-50 nm olan seramikler mezo
ve 50 nm’den biiylik boyutta gozenek igeren seramikler makrogozenekli seramikler
olarak adlandirilir. Uygulamadaki gdzenekli malzemelerin gézenek boyutu genelde
> 2 nm oldugundan mezo ve makro gozenekli seramikler iizerinde daha yogun
calisilmaktadir [6, 10, 11, 12].

Gozenek yapilart géz ontline alindiginda ise gozenekli seramikler baglantili
ve baglantisiz olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Baglantili seramiklerde bosluklar
birbiriyle baglantili olup seramik duvar agi ile c¢evrelenmistir, baglantisiz
seramiklerde ise gbzenekler kapali konumdadir ve birbirleriyle baglantilar: yoktur.
Baglantili seramikler yiliksek gecirgenlige sahipken baglantisiz seramiklerin

gecirgenlik ozellikleri zayiftir [9, 12, 13].
2.2. Kullanim Alanlarma Gore Gozenekli Seramikler
Gozenekli seramikler gézenek boyutuna gére makro ve mikro olarak gore

ikiye ayrilirlar. Makro seramiklerin gézenek boyutlar1 400 nm ile 4 mm arasinda ve

gbozenek miktar1 da %20-97 arasinda degisir. Gozenekli seramikler ergimis metal



filtrelenmesinde, sicak gaz filtrelenmesinde, yiliksek sicaklik izolasyonunda, dizel
araglarin egzoz gazlarinin filtrelenmesi, altlik malzeme ve refrakter endiistrisi gibi

bir¢ok alanda kullanilmaktadir. [10, 14, 15-16]
2.3. Gozenekli Seramiklerin Uretimi

Istenilen gdzenek boyutuna gére {iretim siireci farklilik gdsterir.
Makrogozenekli seramik iiretmek i¢in temel olarak bazi yontemler vardir. Sablon
malzemeyle, direkt kopiiklestirmeyle, bosluk olusturucu malzeme ilavesiyle
gozenekli seramik tliretimi olarak siniflandirilir. Makrogozenekli seramik iiretmenin
en basit yontemi sinterlemenin az miktarda ilave ile veya kati hal tepkimesi ile
yapilmasidir. Bu yontemde, gézenek yapisi tanelerin paketlenmesiyle, gozenek
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 dzelliklerin
sinirl olarak kontrol edilmesi nedeniyle makrogdzenekli seramik tiretiminde Sekil

2.2 ’de goriilen farkli tekniklerden yararlanilmaktadir [10, 13, 14].
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Sekil 2.2. Gozenekli seramik tiretiminde kullanilan 6zel yontemlerin karsilastiriimasi [10]



Makrogozenekli seramiklerin iiretim yoOnteminin sec¢imini belirleyen en
onemli etken, ulasilmasi hedeflenen o6zelliklerdir. Gozenek miktari, gozenek
boyutu, mukavemeti, yiiksek sicaklik dayanimi bunlardan bazilaridir. Bunun
disinda iiretimin maliyeti, basitligi ve degiskenligi yontem se¢iminde goz Oniinde

bulundurulan diger etmenlerdir [17].

2.3.1.Sablon (Taklit) malzeme ile gozenekli seramik iiretimi

Yontem makrogozenekli seramiklerin tliretimi i¢in gelistirilen ilk yontem
olup, seramik camur veya ¢ozeltinin esnek ve bosluklu bir yapiya emdirilmesi, fazla
olan ¢amurun sikistirilarak veya santrifiij 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 slinger malzemeler
kullanildig1 gibi mercan, ahsap gibi dogal malzemelerden de yararlanilmaktadir [9-

10, 18-19].

2.3.2. Dogrudan kopiiklestirme ile gozenekli seramik iiretimi

Dogrudan kopiiklestirme yonteminde; bir siispansiyon veya siv1 i¢inde hava
kabarcig1 olusturulur ve sinterleme siirecine kadar olusturulan kabarcigin kararl
halde tutulmasiyla gézenekler elde edilir. Hava kabarcigi, mekanik kopiirtme veya
seramik slispansiyona gaz verilmesiyle iretilir. Kabarciklar 1s1l devinim olarak
kararsizdir, bu nedenle bir araya gelme egilimine sahiptir. Bunun sonucunda
hedeflenen boyuttan daha biiyiik boyutta gézenekler olusabilir. Kabarciklar kararli
halde tutmak i¢in yiizey aktiflestirici ilavelerden veya tanelerden
yararlanilmaktadir. PEG gibi yapay ilavelerin yani sira alblimin gibi dogal
malzemeler de yiizey aktiflestirici olarak kullanilabilmektedir. Yiizey aktiflestirici
ilaveler kararlilig1 sinirl bir siire saglayabilir.

Kopiiklestirme 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 i¢in bu yontemle daha yiiksek

mukavemette iiriin tiretilebilir [10, 19-20].

2.3.3. Bosluk olusturucu ilaveler ile gozenekli seramik iiretimi

Bu yontemde, seramik biinye i¢inde dagitilan ilavelerin kimyasal veya 1sil
islemlerle yapidan uzaklastirilmasiyla gozenek elde edilir. Kullanilan ilaveler
sayesinde gdzenek miktari, boyutu ve dagilimi kesin bir sekilde kontrol edilebilir.
Dogal veya yapay polimerler, tuzlar, seramik veya metal parcalar, ugucu ozellige
sahip yaglar ve ¢esitli emiilsiyonlar gézenek olusturmak amaciyla kullanilmaktadir
[9-10, 13, 21-22].

Iaveleri uzaklastirmak igin en yaygin olarak kullanilan ydntem 1s1l islemdir.
Isil islem genellikle 200-600°C arasinda ve oldukga uzun siirede gergeklestirilir.
Cok biiyiik boyutlu parcalarda ilave uzaklagtirma siireci ii¢ haftadan daha fazla
vakit almaktadir. Yontemin diger olumsuz taraflar1 ise 1sil islemle ¢ok yiiksek
miktarda zararli gazin aciga ¢ikmasidir. Ayrica, gdzenek olusturucu organik ilave
ile inorganik ana yapiin 1s1l genlesme katsayilarinin ¢ok farkli olmasi nedeniyle
islem sirasinda malzemede olusan gerilmenin ¢atlak meydana getirme ihtimali ¢ok
yiiksektir.

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

Tuzlar, seramik veya metal parcalar ise genellikle kimyasal yontemlerle
yapidan uzaklastirilir. Tuzlarin uzaklagsmasi i¢in suyla yikama islemi kullanilirken,
seramik veya metal parcalar igin asit kullanilir. Ilavelerin biinyeden ayrilmasi
sirasinda lriinde zarar olugsmamasi i¢in yapinin belirli bir yas mukavemete sahip
olmas gerekir [23-24]. Sekil 2.3 *de temel gézenekli seramik tiretim yontemleri ile

tiretilmis baz1 malzemelerin igyapilar1 verilmistir.



Sekil 2.3. Temel gozenekli seramik iiretim yontemleri ile iiretilmis seramikler (a) kismi sinterleme
ile tretilmis SizsNa4, (b) polimerik siinger ile tretilmis SiC-SisN4 kopiik, (¢) dogrudan
kopiiklestirme ile tiretilen Al,O3 ve (d) nisasta ilavesi ile tiretilen Al,O3[17, 23, 25, 26]



3. DIZEL PARTIKUL FiLTRE (DPF)

Dizel partikiil filtre gozenekli yapisi ile dizel motorlarda yakitin yanmasi
sonucu ortaya cikan partikiil maddelerinin tutulmasini1 saglamaktadir. Zamanla
kapanan bu gozenekler filtrenin 1sitilarak, yanmamis karbon bilesiklerinin

yanmasinin saglanmasiyla tekrar kullanilabilir hale getirilmektedir[27].

3.1. Dizel Partikiil Madde

Dizel partikiil madde(DPM) dizel motorlarda yakitin tam yanmamasi sonucu
olusur. Iceriginde karbon, su, inorganik oksitler, siilfiir bilesikleri ve toksik
bilesiklerin ~ oldugu  hidrokarbonlar icerir. DPM’in  bilesimi  yakitin
kompozisyonuna, motor dizaynina, motor asmmasina vb. gore degisiklik
gosterir[28-29]. Birincil tane boyutlar1 5-20 nm civarindadir ve aglomera olarak 50-
150 nm boyutunda gruplar olustururlar[30]. Bu karbon partikiilleri boyutlarina gore
PMjio ve PM2s olmak iizere iki kisimda incelenirler. PMig partikiil boyutu 10um
altinda olan pargaciklardir. Bu partikiiller {ist solunum sistemine ve akcigerlere
yerlesirler. PM2s ise partikiil tane boyutu 2,5um’dan kiigiik olan pargaciklar i¢in
kullanilir. Insan saglig1 igin ¢ok daha tehlikelidirler ve alveollere kadar ulasabilirler.
PMjo atmosferde birkag saat kalabilir, solunum yolu hastaliklarinin artmasina sebep
olur. Her 10 mg/m® PM1o’un artmasiyla %4 solunum yolu hastaliklar1 artmaktadir.
PMz2s ise glinler hatta haftalarca havada asili kalabilirler ve riizgar gibi etmenlerle
uzun yollar kat edebilirler. 10 mg/m® PMzs’un artmasiyla akciger kanseri orani
%14 artmaktadir. Genel bir bakis acisiyla; havadaki partikiil miktarmin artmasi
solunum yolu hastaliklarini arttirmaktadir. Bu da insan sagligini bozulmasina,
saglik giderlerinin artmasina, is giicli kayiplarinin artmasina sebep olmaktadir[31-
32]. Bu zararlar1 nedeniyle dogaya salinan partikiil miktarinin azaltilmasi i¢in 1978
yilinda Corning firmasi tarafindan dizel partikiil filtre tiretilmistir. 1985 yilinda
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii( EPA) dogaya salinan partikiil

maddelerini sinirlandirmaya baslamistir[3, 33].



3.2. DPM’in insan ve Cevre Saghna Olan Etkisi

Partikiil maddeler 10mikron alti (PM10) ve 2,5 mikron alti (PM2,5) olmak
tizere siniflandirilirlar. PM2,5 en ¢ok sagligi etkileyen partikiil boyutudur. Yapilan
arastirmalarda PM2,5 boyutundaki partikiiller kronik olarak maruz kalmak insan
saglig1 agisindan ¢ok riskli oldugu ortaya ¢ikmistir[34-35].

Diinya saglik Orgiiti (WHO) 2012 yilinda dizel motor emisyonlariin
kansorejen oldugunu acikladi ve dizel partikiillerini kanser sebebi olarak listeye
almistir[36]. Karbon partikiilleri direkt olarak sera etkisi yaratmaktadir.
Atmosferdeki karbon partikiilleri karbondioksitten(CO2) tam 2000 kat daha fazla

sera etkisi yaratarak ¢evreyi olumsuz etkilemektedir [37].

Sekil 3.1. Dizel partikiil filtrenin gériinimii[105]

DPF’nin partikiillerin tutulmasi i¢in belirli bir gozenek miktarina ve yiizey
alanina sahip olmasi gerekmektedir. Bu yiizden genellikle bal petegi seklindedirler.
Egzoz sitemine koyulan bu filtre ile egzoz gazi1 bu kanallardan gegmeye zorlanarak
yanmamis karbon bilesiklerinin filtrede toplanmasi amaglanmaktadir. Bu tip
filtrelere mekanizmasi nedeniyle duvar akisl filtre denmektedir[38-40].

Dizel partikiil filtrenin kullanim 6émrii kullanim sartlarina gére degismektedir

ve 150.000-250.000 km arasindadir[41].
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3.3.Dizel Partikiil Filtrenin Fiziksel Ozellikleri

Duvar akisli DPF’lerin gecirgenliklerinin yiiksek, ylizey alanlarmin genis
olmasi sebebiyle filtrenin gézeneklerinin tikanmasiyla olusan basing kayb1 daha az
olmaktadir[42].

DPF’lerin ortalama gozenek boyutlart 10 um boyundadir. Gézenek boyutu
arttikca filtrenin verimliligi azalmaktadir[43]. DPF’lerin ortalama gézenek hacmi
%40-50 arasindandir. Fakat farkli tiretim yontemleri ile bu rakamlar %60’a kadar
cikarilmaktadir[30]. Goézenek hacminin yiiksek istenmesinin sebebi; zamanla
filtrenin gozeneklerinin tikanmasiyla motora dogru olan geri basincin olusma
ihtimalini azaltmak i¢indir. Yiiksek filtre yilizey alani ile bu saglanabilir[44]. Dizel
partikiil filtreler inch®’de bulunan hiicre sayisina gore siniflandirilabilirler.
Genellikle inch?’de 200 hiicre bulunur(31 hiicre/cm?) ve hiicre duvar kalinlig: hiicre

sayisina gore degismekle birlikte 0,3 mm civarindadir[45].

3.4. Dizel Partikiil Filtrenin Isisal Ozellikleri

Dizel Partikiil filtreler, kullanimi sirasinda egzoz gazindan ve filtre
tikandiktan sonra gozeneklerin tekrar agilmasi i¢in sicakligin belirli bir seviyeye
kadar ¢ikarilmasi ile(rejenerasyon) sebebiyle yiiksek sicakliklara ve 1s1l degisimlere
maruz kalirlar[42-46].

Filtre malzemesinin 1s1 kapasitesi, 1s1l iletim katsayist ve 1s1l genlesme
katsayilar1  filtrenin  fiziksel ozelliklerini  dolayisiyla kullanim  Omriini
etkileyecektir. Dizel partikiil filtre malzemesinden yiiksek 1s1 kapasitesi
istenmektedir. Rejenerasyon sirasinda malzemem yiiksek sicakliklara maruz
kaldig1 icin ani sicaklik degisimlerinde, malzemenin ¢atlamamasi i¢cin malzemenin
1s1 kapasitesi onemlidir[42-46].

Yiiksek 1s1 iletim katsayisina sahip malzemelerde 1s1 kolayca iletildigi icin,
filtrenin her bolgesinde ayni sicaklik degerinin olmasi saglanir. Boylece sicaklik

farkindan dogan gerilimler azaltilmis olur[30].
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Isil genlesme katsayist malzemenin sicaklik karsisinda genlesme veya
kiiglilme davraniglarinin bir gostergesidir. Yapin biitiinliigliniin korunmasi i¢in

termal genlesmenin olabildigince diisiik olmasi istenir[46].

3.5.Rejenerasyon

Filtrede toplanan kurum(karbon artiklar1) egzoz gazinin filtreden gegmesine
izin vermez ve basincin diismesine yani egzoz gazinin motorun i¢ine dogru basin
olusturmasina sebep olur. Bu kurum genellikle 600 °C civarlarinda yanar. Bazi
katalizorlerle bu sicaklik daha da disiiriilebilir. Elektrikli 1siticilar yada gazli
wsiticilar yaygin olarak kullanilan 1siticilardir. Bu islem sonunda filtre gozenekleri
acilir ve filtrasyon devam eder. Bu islem i¢in aracin durmasina yada filtrenin
aragtan ¢ikarilmasina gerek yoktur. Kullanim sartlarina gére 500-1000 km arasinda
rejenerasyon gerceklesmektedir. Bu islem, kullanim sartlarina gore sikligi
degismektedir ve islem sirasinda %2-5 yakit tiiketiminin artmasina Sebep

olmaktadir[30,41].

3.6. Dizel Partikiil Filtrenin Mekaniksel Ozellikleri

Bir malzemenin gézenek miktar1 arttikga mukavemeti de azalir[48]. Dizel
partikiil filtrelerin gozenek miktarlar1 yaklasik hacimce %350 civarindandir.
Dolayisiyla mekanik 6zellikleri zayiftir. Bu nedenle kullanilacak olan malzemenin
mekanik ozellikler son derece 6nem tasimaktadir[45]. DPF’nin egzoz sitemine
yerlestirilmesi sirasinda, ara¢ kullanilirken olusan titresimlerde ve rejenerasyon

sirasinda 1s1l gerilmelere karsi dayanikli olmasi istenir[30-47].
3.7. Dizel Partikiil Filtre Pazar Analizi

Dizel partikiil filtreler 2010 yilinda Avrupa Birligi iilkelerindeki pazar
blytikligi 1038 milyon Euro ile miihendislik seramikleri alaninda ki en biiyiik

pazar biiylkligline sahip {irlin grubunu olusturmaktadir. Amerika Birlesik

devletlerindeki pazar biiylikliigli ise 260 milyon dolar ile yine en biiylik pazara
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sahip mithendislik seramigidir. En biiyiik iiretici iilke sirasiyla Almanya, Fransa,
Ingiltere ve italya’dir. 2016 yilinda tahmini olarak Avrupa Birligi pazarinda %4,5
bliytiyerek 1330 milyon Euro’luk bir pazar biiylikliigline ulasmasi beklenmektedir.
Amerika Birlesik Devleti’nde ise %2,5 biiyiime ile 300 milyon dolar piyasa
hacmine ulasilacagi ongoriilmektedir [51].

Bagka bir aragtirmaya gore 2016 yilinda 13 milyon DPF birimi satilacagi ve
ortalama fiyat1 480 Euro olacagi ongoriilmektedir. Seramik filtre pazarinin da 2,45
milyar Euro’ya ulasacagi tahmin edilmektedir[52].

Euro 6 standardina gore; Eylil 2014 yilindan itibaren {iretilen yeni
modellerde olmas1 gerekirken Eyliil 2015 tarihinden itibaren tiretim hattindan ¢ikan
tim arabalarda Euro 6 standardini saglamasi gerekmektedir. Bu standardin
yiriirlige girmesiyle, o6zellikle NOx salinimlarina ve PM miktarlarina ciddi
sinirlamalar getirmektedir bu yiizden ara¢ Treticilerinin filtre stratejilerinin
degistirilmesi gerekmektedir. Bir¢ok ticari olarak sunulan dizel partikiil filtre
simdiden limit olan 6*10* partikiil/km sinirina ulasmis durumdadir. Her ne kadar
Euro 6 standardinin uygulama siiresi uzun olsa da otomobil fireticileri Euro 7
sinirlart i¢in ¢caligmalar yapmaktadirlar.

Euro 6 standardiyla birlikte; dizel araclarda emisyon sinirlamasi olan
kilometrede atilan partikiil sayisi, benzinli araglarda da Slgiilmeye baslanacaktir.
Euro 5 standardinda olmayan bu sinirlamayla birlikte, benzinli araglarda da partikiil
filtre kullanilmasinin ileriki yillarda zorunlu olacagi anlamina gelmektedir.

Euro 7 emisyon standartlarinin yiirlirliige girmesiyle birlikte yeni

malzemeler, yeni tasarimlarin yapilmasi kacinilmaz olacaktir[54, 100].

3.8. Dizel Partikiil Filtrenin Tarihcesi ve Onemi

Partikiil maddeler ¢ok kiigiik tanelerden olustugu icin canlilarda hiicre
duvarlarina rahatlikla s1zip kan dolasimina ve lenf sistemine karisabilirler. Ayrica,
zehirli olmalar1 nedeniyle de oldukca tehlikelidirler [6,30]. PM salinimlarinin
azaltilmasina yonelik ¢aligmalarin sonucu olarak 1978 yilinda Corning Inc. egzoz

gazinda bulunan PM’leri tutan DPF’yi liretmistir [27].
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Cevreye yonelik bir¢ok uygulamada oldugu gibi iiretilen filtre baslangicta
gereksiz ve likks bir malzeme olarak goriilmiis fakat EPA’nin, 1985 yilinda, PM
salinim degerlerini simirlandirmasiyla DPF’ler gereken Onemi kazanmaya
baslamstir [3].

Avrupa’da otomobiller i¢cin PM salinimina ilk sinirlama Euro 1 standardi ile
1992 yilinda getirilmis ve her yeni standart ile de emisyon degerleri giderek

diismiistiir. Yillara gére azalan salinim standartlar1 Cizelge 3.1 *de verilmistir [54].

Cizelge 3.1. AB iilkelerinde gecerli olan dizel yakit kullanan otomobillere ait salinim standartlari

[54]

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 gecgerli olacaktir. Benzinli tasitlarda partikiil miktar1 (PN)

kisitlamasi Euro 6 ile baslayacaktir.

Cizelge 3.1 incelendiginde Euro 5b ile PM salimimlarinin sadece kiitlesel
degil sayisal olarak da dlgiilecegi, ayrica ilk defa benzinli tagitlarin da (dogrudan
enjeksiyona sahip) PM salinim degerlerinin kontrol altina alinacagi goriilmektedir.
Bu gelismeler nedeniyle yeni nesil DPF malzemelerin ¢ok daha iistiin PM tutma
kabiliyetine sahip olmasi gerekirken, benzinli araglarda da filtre kullanimi zorunlu
hale gelecektir [54].

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 ¢aligmasi ile liretilen yeniden kristallesmis SiC’diir. 2003

yilinda da Daimler katalizér kapli SiC DPF’ye sahip otomobillerin iiretime
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baslamistir. 2012 yil1 itibariyle Bat1 Avrupa’da DPF’li olarak {iretilen otomobillerin
sayisinin 9.1 milyon adeti gegmesi beklenmektedir[6, 30].

3.8.1. DPF’nin yapisi ve ozellikleri

Partikiil maddelerin atmosfere saliniminin engellenmesi i¢in yiiksek ylizey
alanina sahip filtreler yapilmasi gerekmektedir. DPF’ler 6zel bir sekle ve
geometriye sahiptir, genel olarak da bal petegi sekilli filtreler kullanilir. Filtrelerin,
yiiksek yiizey alan1 yaratan kanall1 yapisi ekstriizyon ile iiretilir ve kanallar ya giris
ya da ¢ikis kismindan filtre ile ayn1 malzemeden hazirlanan ¢amur ile kapatilir. Bu
yap1 sayesinde egzoz gazi filtrenin kanal duvarlarindan ge¢cmeye zorlanir ve az
hacimde miimkiin oldugunca ¢ok PM filtrelenmesi saglanir. Bu tiir filtreler,
filtreleme mekanizmasi nedeniyle duvar-akiskan filtre olarak adlandirilir. Sekil 3.2

’de duvar akigkan filtre ve filtreleme mekanizmasi goriilmektedir [40,55].

Sekil 3.2. Duvar akigkan filtre ve filtreleme mekanizmasi [56]

Dizel yakitin yanmasiyla olusan egzoz gazi, egzoz manifoldu vasitasiyla
motordan alinarak DPF’ye aktarilir. Egzoz gazinda bulunan PM’ler, filtrede
tutuldugundan DPF’nin gecirgenligini (gegirgenlik; makroskopik bir 6zellik olup
filtre bosluklarinda akigkanin ne kadar kolay ilerlediginin bir ifadesidir) geri basing
(geri basing; filtre ve akigkan arasindaki siirtinme kuvveti sonucu egzoz gazinin
akig yoniine ters yonde olusan basingtir) yaratarak diisiiriir. Geri basing, AP (4P;
egzoz gazinin akis yoniinde, filtrenin giris ve ¢ikis kisimlar1 arasinda meydana
gelen basing farkliligidir) meydana getirir ki bunun motor performansina ve yakit

tiiketimine yapacagi olumsuz etkileri 6nlemek i¢in rejenerasyona (rejenerasyon;
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DPF’nin  PM’lerden temizlenmesi islemidir, aktif veya pasif olarak
gergeklestirilebilir) ihtiya¢ duyulmaktadir [58]. Dis enerji kaynagi kullanilarak
(elektrikli 1sitici, gaz briilorii veya mikrodalga gibi) PM’lerin yanmasina aktif
rejenerasyon adi verilir. Tim aktif rejenerasyon sistemlerinde filtre sicakligi
600°C’nin tizerindedir, bu sicaklikta oksijenin etkisiyle PM’ler ¢ok ¢abuk olarak
yanar. Herhangi bir enerji kaynagi olmaksizin sadece egzoz gazinin kullanilmasiyla
rejenerasyon gerceklesmesi pasif rejenerasyondur. Aktif sisteme gore daha diisiik
sicaklikta PM’nin yanmasini saglar. Pasif sistemler, ek bir diizenek veya karmasik
kontrol sistemlerine ihtiya¢ duymadigindan genelde retrofit (yenilestirilmis)
araglarda tercih edilir. Cesitli pasif rejenerasyon sistemlerinden en ¢ok bilineni CRT
(siirekli rejenerasyon yapan kapan) yontemidir. Bu yontemde Oz yerine NO>
kullanilarak PM’ler yakilir. ki filtreden olusan sistemde ilk filtre CO, HC ve
NO’nun oksitlenmesini saglar. ikinci filtrede tutulan PM’ler, ilk filtreden gelen
NO: ile tepkimeye girerek CO2 ve NO olusturur. Yontemin kullanilabilmesi igin
yakittaki kiikiirt oraninin < 50 ppm ve egzoz gaz sicakliginin > 250°C olmasi
gerekir [30-57].

DPF’nin PM’leri filtreleme asamalar1 Sekil 3.3 *de gdsterilmistir. ilk asamada
(a) PM’ler numune ile temas halindedir, ikinci agsamada (b) gézeneklere yerlesen
PM’ler derin yatak filtrelemeyi baslatirlar. Gozeneklerin PM ile tamamen
dolmasiyla (c) deri yatak filtreleme sona erer, son agsamada ise (d) kalan PM’lerin
filtrelenmesi malzemenin ylizeyde tutulan PM’ler ile gercgeklesir ki bu

mekanizmaya da kek filtreleme adi verilmistir [6,30].

PM .o. o... -,

gozenek K\ §
(a) (b) (c) E : (d)

Sekil 3.3. DPF PM filtreleme mekanizmalar1 (a) PM ve malzemenin ilk temasi, (b) derin yatak
filtreleme, (c) gézeneklerin tamamen kapanmasi ve derin yatak filtrelemenin sona ermesi

ve (d) kek filtreleme [59]

PM filtrele asamasinda DPF’nin AP degerindeki degisim Sekil 3.4 ’de

gosterilmistir. Derin yatak filtreleme asamasinda gdzeneklerin kapanmasi
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nedeniyle AP ¢ok hizli artmistir. Kek filtrelemede ise AP artis1 ise PM’ler yiizeyde
tutuldugundan azalmistir [6,30,59-62].

80 4

704

60 4

40 1

AP (Pa)

30 4
\ Derin Yatak

Filtreleme
204

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Partikiil miktar (g)

Sekil 3.4. PM tutma sirasinda DPF’nin AP degerinde meydana gelen degisim [89]

Duvar akiskan filtreler genellikle kare seklinde hiicrelerden olusur ve birim
alandaki hiicre sayis1 (cpsi) degeri 200 veya 300 arasinda degisir. Her bir hiicre
kalinligt 350-400 pum arasindaki duvarlarla birbirinden ayrilmistir. DPF’lerin
ortalama yiizey alanlar1 1-3 m%1t arasindadir [6,30].

Kullanilacak rejenerasyon siirecine bagli olarak gdzenek 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 pm’dan kiigiik gézenekler
filtrenin Young Modiilii’nii diisiiriir ve 6zellikle 5 um’nin altindaki gézenekler
basing kaybini arttirir [63-64]. Filtrelerin ortalama gézenek hacmi %40-50
arasindadir fakat Ozel gozenek yapic1 ilavelerle bu deger %60’a kadar
cikabilmektedir [6,30]. Gozenek hacmi %30’un altina diistiiglinde, filtrenin gaz
gecirgenligi azalir [64]. Yiiksek gozenek hacmi, filtrenin yliksek gaz gegirgenligine

sahip olmasii saglayarak geri basincin olugsma ihtimalini disiiriir [45]. Cizelge
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3.2’de Corning Inc. tarafindan firetilen ticari bir DPF’nin fiziksel oOzellikleri

goriilmektedir.

Cizelge3.2. Corning DuraTrap CO DPF’nin fiziksel 6zellikleri [27]

Fiziksel Ozellikler Birim | Degerler
Hiicre yogunlugu (cpsi) 200
Hiicre duvari kalinligt (um) 300
Yiizeydeki acik alan orani (%) 34.5
Yiizey alan (m?/1t) 1.85
Gozenek (%) 48
Ortalama gdzenek boyutu (um) 13

Dizel motorun egzoz gazinin sicaklig1 otomobiller i¢in 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 karst dayanim gosteren malzemelerden iiretilmesi
gerekmektedir [57].

Yiiksek 1s1 kapasitesi rejenerasyon sirasinda filtrenin sicakliginin miimkiin
oldugunca az artmasini saglar. Yiiksek 1sil iletim malzeme icinde sicaklik
farkliligin1 azaltarak 1sil gerilmelerin olusmasini engeller. Diisiik 1s1l genlesme
katsayis1 hem tiretim hem de 6zellikler agisindan 6nemlidir. Deger ne kadar kiigiik
olursa DPF’nin tek parca iiretimi o kadar miimkiin olur. Isil genlesme ne kadar
yiiksek olursa malzeme i¢inde o kadar yiiksek 1s1l gerilme olusur bu da filtrenin tek
parca olarak kullanimini zorlastirir. SiC filtreler yiiksek 1s1l genlesme katsayisina
sahip olduklarindan kii¢iik segmentler halinde {iretilir ve ardindan birlestirilerek
nihai filtre seklini alir. Bu da tiretim siirecine ek islemlerin girmesi ve maliyetlerin
artmas1 anlamina gelmektedir [6,30, 65-66]. Rejenerasyon sirasinda yiiksek
sicakliklara  ¢ikildigindan  filtrenin  ergime sicakliginin  yiiksek  olmasi
gerekmektedir [67].

Birgok o6zellik gibi mekanik ozellikler de malzeme ic¢indeki gdézenekten

etkilenir. DPF’ler yiiksek gozenek hacmine ve makro boyutta gézenege sahip
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olduklarindan mekanik o6zellikleri zayiftir. Bu nedenle, DPF altlik malzemesi
secimini belirleyen bir etmen de yliksek gbzenek oraninda mekanik biitiinliigiin
korunabilmesidir [45]. Filtrenin egzoz sistemine yerlestirilmesi esnasindaki
islemlere, kullanim sirasinda olusan titresimlere ve rejenerasyon sirasinda olusacak
1s1l gerilmelere dayanacak kadar mukavemetli olmast istenir [6, 47].

Ani 1s1 degisimleri sonrasinda malzemede meydana gelecek 1s1l gerilme

miktar1 Esitlik 3.1. kullanilarak hesaplanmaktadir.

0=EaAT(1-2v) (3.2)

Bu esitlikte, o: 151l gerilme, E: Young Modiilii, a: IGK, AT: sicaklik degisimi
ve v: Poisson oranidir. Malzemede daha az 1sil gerilme olusmasi i¢in Young
Modiilii kiigiik olan bir malzeme se¢ilmelidir [63].

DPF kullanim sirasinda farkli kaynaklardan gelen Kirleticilere maruz
kalmaktadir. Bunlar; Fe, P, Ca ve Zn igeren motor kiilii, egzoz sisteminin
asimmastyla olusan demir ve demir oksit, oksitleyici ve indirgeyici atmosferler ve
yakittan gelen SOx ile katalizérde bulunan H2O’nun tepkimeye girmesiyle olusan
H2SO4 gibi asidik ¢ozeltilerdir [47, 66].

Rejenerasyon sirasinda ulagilan 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.
3.8.2.DPF iiretiminde kullanilan ticari seramik malzemeler
Dizel partikiil filtre i¢in bir¢ok seramik malzeme kullanilmaktadir. Ticari
olarak en ¢ok silisyum karbiir ve kordierit kullanilmaktadir. Fakat her gecen giin

emisyon standartlarinin daha da yiikselmesinden dolay1 yeni filtre malzemelerine

ithtiyag artacaktir.
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3.8.2.1. Kordierit (2Mg0.2A1203.5Si02)

Kordierit Mg-Al-Silikattir. Kaolen, talk gibi dogal hammaddelerin
kullanilmasiyla ve 0©zel bir atmosfer gerektirmeksizin, disiik sicaklikta
(~1250°C’de) sinterlenerek iiretilen seramik malzemedir. ilk kullanilan DPF
malzemesi olan kordieritin avantajlar1 arasinda diisiik {iretim maliyeti, tek parca
iiretilebilmesi, ekstriizyon eksenine paralel yonde 0.4x10°%/K gibi diisiik 1s1l
gecirgenlik katsayisina sahip olmasi ve rejenerasyon sirasinda az miktarda 1sil
gerilmeye neden olmasi yer almaktadir.

Kordierit diisiik 1s1l iletime sahip oldugundan 6zellikle rejenerasyon sirasinda
malzemenin ergime sicakliginin iizerine ¢ikabilecek 1s1l bolgeler olusabilir. Bu
olaya da kordierit filtrelerin kullanimi sirasinda karsilasilan temel sorundur.
Corning Inc. 151 kapasitesi, gdzenek boyutu/gézenek hacmiyle birlikte rejenerasyon
sirasindaki siireci uygun hale getirerek 1sil bolge olusumunu sinirlandirmaya
caligmaktadir. Kordierit filtrelerde karsilasilan bir diger sorun ise 6zellikle sodyum
igeren kiil bilesenlerine kars1t malzemenin sinirli korozyon dayanimi gostermesi ve

motoryagindan gelen metal safsizliklarin da korozyona yol agabilmesidir. [30-68].

3.8.2.2. Silisyum Karbiir (SiC)

Silisyum karbiir son ylizyilin baglarindan itibaren kullanilmaya baglanmaistir.
SiC kordierit ile karsilagtirildiginda daha yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahiptir.
Rejenerasyon sirasinda olusacak bu gerilmeleri azaltmak i¢in segmentler halinde
iiretilirler. Segmentler aliimina silikat iceren ve diisiik elastik modiiliine sahip 6zel
bir ¢gimento yardimiyla birbirlerine baglanarak dizel partikiil filtre olusturulur. SiC
iretim yontemleri arasinda silika bagli, yeniden kristallestirilmis (R-SiC),
sinterlenmis (S-SiC), silisyum bagli (Si-SiC) veya sivi faz ile sinterlenmis LPS-SiC
bulunmaktadir. ik iki yontemde ilave veya ek bir siire¢ uygulamadan gdzenekli
seramik TUretilebilirken diger yontemlerde ek islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Yiiksek sertlige sahip olan SiC {iretim sirasinda oOzellikle ekstriizyon ile

sekillendirme yapiliyorsa cithazda ve kalipta asinmalara sebep olur.
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Kordierit ile kiyaslandiginda SiC yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip
oldugundan kullanim sirasinda olusan 1sil gerilmelere dayanikli olabilmesi i¢in
filtreler tek parca yerine bir¢ok parca olarak {iretilir. SiC’iin yiiksek 1s1l iletimi,
mekanik ve kimyasal direnci kordierit ile kiyaslandiginda DPF uygulamalari i¢in

sahip oldugu avantajlardir [30-68].

Sekil 3.5. Tek parga kordierit ve ¢oK parca(segmentli) olarak tiretilmis SiC DPF [40]

3.8.2.3. Miillit (A203.2SiO2)

Miillit dizel partikiil filtre i¢in; diisiik termal genlesme katsayisi olmasina
ragmen ylksek termal ve kimyasal kararliligindan dolayr en uygun aday
malzemelerden biridir. Malzemenin iretimi sirasinda yiiksek mukavemete sahip
1gnemsi miillit kristalleri olduk¢a yiiksek miktarda camsi fazin i¢inde olusurlar. Bu
camsi faz malzemenin termal kararliligini olumsuz etkiler. Bu nedenle Pyzik ve Li
[47] tarafindan yapilan ¢alismada kil ve Al2Oz’den, SiFs atmosferi altinda katalitik
sentez ile ignemsi miillit taneleri elde edilmistir. Uretilen malzemenin 1s1l genlesme
katsayist SiC ile benzer olmasma karsin rejenerasyon davranisi ve dayanimi

yiiksek, basing kaybi diisiik olan DPF’ye ulasmislardir. [47].
3.8.2.4. Aliiminyum Titanat (Al203.TiO2)
Aluminyum titanat uzun yillardir otomotiv endiistrisinde ¢esitli uygulamalar

icin kullanilmaktadir. Aliiminyum titanat miikemmel 1s1l sok dayanimina sahip

malzemelerdendir. Kordierit gibi aliiminyum titanat kristalleri de anizotropik 1sil
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genlesme katsayisina sahiptir ve bu nedenle {iiretilen malzemede olusan mikro
catlaklar Young Modiiliiyle birlikte mukavemeti diisiiriir. Ticari olarak kullanilan
filtrelerin yapisinda %70 aliiminyum titanat bulunurken, kalan fazlar Ca/Sr-
feldispat ve miillittir. Aliiminyum titanat esasli DPF’ler miikkemmel 1s1l sok
dayanima ve yiiksek kimyasal-1sil kararliliga sahip olmasma karsin mekanik
mukavemeti ve 1s1l iletimi kordieritten bile daha distiktiir.

Cizelge 3.3 de ticari olarak kullanilan seramik DPF malzemelerin 6zellikleri

daha belirgin bir sekilde kiyaslama yapilabilmek igin bir arada verilmistir [30-68].

Cizelge 3.3 . Ticari olarak kullanilan seramik DPF malzemelerin 6zellikleri [30]

Ozellik Birim Kordierit SiC Miillit | Al-titanat
Yogunluk (g/cmd) 2.1 3.1-3.2 29 3.3
Is1l iletimi (W/mK) 1-3 90 4-5 1.5-3
Is1l genlesme katsayisi (10°%/°C) 0.9-2.5 4.7-5.2 4.4 -0.5-3
Y oung modiili (GPa) 130 410 150 20
En  yiksek  kullanim (°C) 1350 1500 1600 1500
sicakligt
Korozyon direnci - + 0 0
Maliyet ++ - + +

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

3.8.2.5. Silisyum nitriir (SisNa4)

Emisyon siirlamalariin ve DPF malzemeler ile ilgili beklentilerin her gecen
giin artmasina ve ticari olarak kullanilan seramiklerin iiretim ve kullanim sirasinda
cesitli sorunlar yaratmasi nedeniyle alternatif seramik malzemeler iizerinde
caligmalar yapilmaktadir.

Kordierit ¢ok diisiik mukavemete, sicaklik dayanimina ve kimyasal dirence
sahiptir. Ayrica, filtre i¢in oldukca diisiik yiizey alan1 (1 m?/g) yaratir [69]. SiC ise
miikemmel 1s1l ve kimyasal kararlilik gostermesine karsin diisiik 1s1l sok dayanimi
nedeniyle pargali olarak iiretilmektedir. Bu da maliyetlerin artmasi ve yaygin

kullaniminin engellenmesi anlamina gelmektedir.
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Si3Ns 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 SizNs’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 6zel sekil
sayesinde yiiksek filtreleme alani yaratabilmesidir.

Geleneksel SisNs tiretim siireglerinin yiiksek maliyete sahip olmasi, kiigiik
gbdzenek boyutu (£ 1 um) nedeniyle gegirgenliklerin ticari malzemelere gore ¢ok
zay1f olmasi ve 1s1l iletiminin SiC’e gore diisiik olmasi malzemenin ticari olarak
kullanilmasindaki en biiyiik engellerdendir.

SisNs’ten DPF iretimi ilk olarak Asahi Glass Co. Ltd. tarafindan
gerceklestirilmis olup maliyetteki dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in baslangi¢ tozu
olarak SizN4 yerine daha ucuz olan Si kullanilmigtir. 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 6zellikleri karakterize edilerek Cizelge
3.4°de ticari kordierit ve SiC filtreler ile karsilastirmali sekilde verilmistir. En
yiiksek gozenek miktarina sahip olmasina karsin en yiiksek mukavemete SizN4
filtrede ulasilmistir. Isil sok direnci, 1s1l genlesmesi ve Young modulu degerleri
SiC’e gore DPF uygulamasinda avantaj saglamaktadir. Temiz bir DPF’nin basing
kayb1 900 m®/s akis hiz1 altinda 3.5-5 kPa olmas1 gerekirken SizNs filtre igin bu
deger 18 kPa olarak dl¢lilmiistiir. Basing kaybinin bu denli yiiksek olmast SizN4’iin

ticari olarak kullanilmasinin 6niindeki en biiyiik engeldir [70].
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Cizelge 3.4. SisNs DPF’nin ticari DPF’ler ile karsilastirilmasi [70]

Ozellik Birim Kordierit SiC SiaNa
Hiicre boyutu (cpsi/mm) 200/14 200/14 200/12
Gozenek orani (%) 40 45 60
Ortalama gozenek boyutu (nm) 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°9/K) 1 4 3
Isil sok direnci (AK) 600 300 500
Is1l iletimi (oda sicakligr) (W/mK) 2 60 40
Young modiilii (GPa) - 60 30

3.9. Gozenekli SisNs Uretimi

Yiksek sertlige ve yogunluga sahip SisNs seramiklerinin olumsuz
yonlerinden bir tanesi sinterleme sonrasi islenmelerinin zor olmasidir. Malzemenin
islenebilirligini arttirmanin bir yolu hasar sirasinda gosterdigi deformasyonu
azaltacak sekilde malzemede gozenek olusturmaktir. Gozenekli SisNg tiretimine
yonelik ilk ¢alismalar da bu amagla yapilmistir [49]. Miikemmel 1511 ve kimyasal
dayanima sahip olmasi nedeniyle Kawai ve ark.’nin [57] membran filtre olarak
gozenekli SizsNs liretmesiyle malzeme i¢in yeni bir kullanim alan1 ortaya ¢ikmustir.
Bu ¢alisma sonrasinda gézenekli SizNg liretimi ve uygulama alanlari lizerine yogun
arastirmalar yapilmaya baslanmustir.

Gozenekli Si3N4 tiretmek icin kullanilan yontemler arasinda; diisiik miktarda
sinterleme ilaveleri ile kismi sinterleme yapilmasi, reaksiyon baglt SisNs (RBSN),
karbotermal indirgeme ve nitriirleme (CRNSN), yanma sentezi (kendiliginden

ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi-SHS) veya gozenek olusturucu ilave kullanimi
verilebilir [56-75].
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3.9.1. Gozenek olusturucu ilavelerle gozenekli SizsNa4 iiretimi

Gozenegin hacimsel dagilimi, boyutu ve seklinin kontrol edilebilmesi bu
yontemde miimkiin olup genellikle diisiik buharlasma sicaklifina sahip organik
ilavelerle gézenek olusturulur.

Li ve ark. a-SisNs tozuna hacimce %1040 arasinda degisen oranlarda
benzoik asit ilave ederek hacimce %34-59 gozenek iceren malzemeye
ulagsmiglardir. Yapilan taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemesi sonrast, iki
farkl sekilde ve boyutta gézenege ulasilmistir. Kiiresel sekilli gézeneklerin boyutu
1 pm’den kiigiik iken, diizensiz sekle sahip gozenekler 6 um’den biiyiik boyuta
sahiptir[71].

Diaz ve Hampshire ortalama 15 um tane boyutuna sahip misir nisastasini
hacimce %2,5-40 arasinda o-SisN4 tozuna ilave ederek hacimce en fazla %25
gbzenege sahip B-SisN4 iiretmislerdir. ilave miktarinin artmasina paralel olarak
malzemedeki gozenek boyutunun da artig gosterdigi goriilmiistiir. Hacimee %15
nisasta ilavesinde ulasilan goézenek boyutu 30 um iken %40 ilave miktarinda
gozenek boyutu 40 um’ye ¢ikmistir[72].

Yang ve ark. Gozenek olusturucu olarak 13 nm ve 5 um boyutunda iki farkli
C tozunu hacimce %1-5 arasinda degisen oranda o-SisNs tozuna katmuslardir.
Gozenek olusturucu ilavenin boyutuna bagl olarak, malzemedeki gdzenek miktari
degismis, kiiclik boyuttaki C ilavesi ile gozenek miktarinin artis gosterdigi
goriilmistiir. 13 nm boyutundaki C tozu ile 1750°C’de 2 s. Yapilan sinterleme
sonrasinda elde edilen gozenek hacmi %55.3 iken 5 um boyutuna sahip C tozu
kullanildiginda ayni sinterleme kosullarinda ulasilan gézenek miktar1 %49.2°ye
diismiistiir. Gozenek miktarindaki farklilagsmanin nedeni olarak da baslangi¢ yas
yogunluklarinin farkli olmasina baglanmistir. G6zenek boyutu karakterizasyonu
sadece 13 nm boyutundaki C tozu i¢in yapilmig, 1750°C’de sinterlenen
numunelerin ortalama gézenek boyutu 0.2 pm iken, 1850 °C’de yapilan sinterleme
sonras1 1 um’ye ¢ikmistir[73].

A.Kalemtas ve ark. yaptigi calismada, SisN4 tozu igerisine %10 ve 20
oraninda patates nisastasi karistirilmis ve farkl sinterleme ilavelerinin ve baslangig

tozlarmin etkisi incelenmistir. %42-58 g6zenck degerlerine ulasilmis ve
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mukavemetin gozenek ile beraber mikroyap1 gelisiminin de etkili oldugu
bulunmustur[95].
Akrilik, fenolik recine [70,75], polisilazan [76] gibi ilaveler kullanilarak da

gozenekli SisNg liretimine yonelik caligmalar yapilmaktadir.

3.9.2.Reaksiyon bagh SizN4 (RBSN) yontemi ile gozenekli SisN4 iiretimi

Bu yontemde gozenekli SisNs, baslangic hammaddesi olarak kullanilan
Silisyum tozunun ergime sicakliginin (1420°C) altindaki bir sicaklikta
nitriirlenmesiyle elde edilir.

Reaksiyon bagli SisNg seramikleri, baslangi¢ Silisyum tozunun diisiik
maliyeti, sinterleme sonrast pisme kiiciilmesinin az olmasit nedeniyle boyut
kontroliiniin kolaylig1 ve yliksek sicaklikta iyi 1s1l ve kimyasal direng gostermesi
gibi olumlu o&zelliklere sahip olmalarina karsin mekanik o6zellikleri ileri
miihendislik uygulamalari i¢in yetersiz degerlerdedir [ 76]. Bu yonii iyilestirebilmek
icin nitriirleme isleminden Once On-sinterleme [77] veya nitriirleme sonrasi
sinterleme yapmak gerekir [78]. Yapilan ilave islemlerle malzemenin iiretim
maliyeti de artmaktadir. Nitriirleme sonrasi yapida artik Silisyumun kalmasi
yontemin ikinci olumsuz tarafidir.

RBSN yontemiyle {iiretilen SizNs4 bal petekleri 1750°C sinterlenmis ve
hacimce %70 gozenek olusturucu ilavesiyle %64-68 gdzenege hacmine ve 9-20 um
boyutunda gozenege ulasilmistir. Bal petegi yapisinda elde edilen en yiiksek
mukavemet degeri 6 MPa olarak 6l¢iilmiistiir [70].

3.9.3. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme (CRNSN) yontemi ile

gozenekli SisN4 iiretimi

Yiiksek gozenege sahip SizN4 iiretmek i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesi
de CRNSN olup SiO2’nin azot atmosferi altinda karbotermal olarak indirgenmesi
esasina dayanir. SiO2, C ve az miktardaki sinterleme ilaveleri baslangig

hammaddeleri olarak kullanilir. Baglangi¢ hammaddelerinin ucuz olmasi sebebiyle
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Si3Ng liretimi ¢ok daha diisiikk maliyetle gerceklestirilebilmektedir. Denklem 3.2°de

goriilen reaksiyonla SizNg tiretilir.

3SiO2 + 6C + 2N2 = SisN4 + 6CO (3.2)

Yontem sirasinda kullanilan azot gazinin basinci oldukga dnemlidir. Diisiik
basing degerlerinde SiC olusmasi ihtimali bulunmaktadir. Nitriirleme islemi
sonrasi, yiikksek pisme kiiciilmesi ve kiitle kayiplarina ulasilmasi1 yontemin diger
olumsuz yonlerindendir. Shan ve ark. nano (20-30 nm) ve mikro (5 um) boyuta
sahip karbon, 10um kuvars kullanarak deneyler gerceklestirmiglerdir. Karbon ve
silikay1 molar oranda birlestirmislerdir. Cesitli sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda nano boyutta kullanilan karbon ile %14.3 pisme kii¢iilmesi ve %48.9
kiitle kaybina sahip hacimce %68.8 gdzenek igeren malzeme iiretmisledir. Uretilen
malzemenin egme mukavemeti 19.6 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Mikron boyutunda
kullanilan karbon ile yapilan deneylerde %29 pisme kiigiilmesi ve %55,4 gozenek
hacmine sahip malzeme iiretilmistir. Mikron boyutundaki karbon ile mukavemet
degeri 16,5 MPa olarak 6l¢tilmiistiir[79].

S.Y. Shan ve ark.[80] silika tane boyutunun ve sinterleme ilavelerinin
mikroyapiya ve mekanik 6zelliklere etkisini incelemislerdir. 0.6 MPa azot basinct
kullanarak 1800 °C’de yapilan deneylerde 1 um ve 0,2 um tane boyutuna sahip
kuvars kullamlmigtir. iki farkli ilavenin Y203 ve Y203 - Al,O3 mikroyap1 ve
mekanik 6zelliklere olan etkisi arastirilmistir. Deneyler sonucunda; daha ince tane
boyutuna sahip baslangi¢ tozlarinin daha biiyiik aspekt oranina sahip B-SisNg
olusumuna ve homojen bir gézenek boyut dagilimima sebep oldugu goriilmiistiir.
Kiiciik tane boyutu karbon ile daha fazla yiizeyde fiziksel temas olacagi i¢in
reaksiyon kinetiklerini hizlandirmaktadir. Sisteme Y203 - Al2Osilavesi ile sistemin
ergime sicakligi diismektedir. Bu yiizden yogunlasama artmakta ve gozenek hacmi
azalmaktadir[80].

Yang ve ark. silika ve karbon karasi kullanarak farkli molar karbon oraninin,
farkli miktarda ilavelerin ve c¢ekirdeklestiricilerin etkisini incelemistir. Bu
caligmalarda 0,8 um tane boyutuna sahip kuvars ve 13 nm boyutunda karbon karasi

ile % 5 Y203 ilave eklenmistir. Azot gaz basinci 0,6 ve 0,1 MPa olarak yapilan

27



deneylerde gaz basinct 0,1 MPa oldugunda yapida SiC olusmustur. Yapinin
tamaminin SisN4 olmasi i¢in gaz basincinin 0,5 MPa’dan yukarida olmasi
gerekmektedir[81].

Ilaveli ve ilavesiz olarak yapilan deneylerde; ilavesiz olan kompozisyonda -
Si3sNg hi¢ olusmamustir. Tlaveli olan kompozisyonda ise 1700°C nin iizerinde %100
-SizN4 elde edilmistir[81].

Farkli karbon molar oranlarinda gozenekler incelendiginde ise; C/SiO2 orani
3 oldugunda yapida yanmamis karbon kalmakta ve yogunluk artmaktadir. C/SiO;
orant 1,9-2,2 oldugu durumda ise yogunlukta ¢ok biiyiikk bir fark
gozlemlenmemektedir ve % 60 gozenekli malzeme tiretilebilmektedir[81].

Cekirdeklestiricinin o yada B-SizN4 olmasinin mikroyapi tizerine olan etkileri
incelendiginde a-SisNs ¢ekirdeklestiricisinin ilavesi ile daha homojen ve uzamis
taneler elde edilirken B-Si3sNs ilavesi ile uzamis taneler gézlemlenmemistir. Bunu
sebebi ise; a-SisNgs ilavesi ile diisiik sicaklikta a-SisNs olusmasi ve daha diisiik
sicakliklarda B-SisNs dontismesi olarak agiklanmaktadir[81].

Mekanik o6zellikler incelendiginde; C/SiO2 molar oran1 2 oldugunda en
yiiksek mukavemet degeri olarak 35 MPa olarak ol¢iilmiistiir[81].

S.Y.Shan ve ark. Kuvars ortalama tane boyutunun degisiminin mukavemet
ve mikroyapi iizerine olan etkileri incelenmistir. Kuvars tane boyutunun diismesiyle
pisme kiiclilmesi ve mukavemet artmakta, gdzeneklilik azalmaktadir. 0,2 um silika
tane boyutuna sahip baslangic kompozisyonunda goézenek miktar1 %55 ve
mukavemet 60 MPa olarak 6l¢iilmiistiir[82].Y ontemin 6zellikle DPF uygulamalari
i¢cin olumlu yonii mikroyapida visker sekilli tanelerin elde edilebilmesidir. SiO2 ve
C arasindaki reaksiyon sonrasi SiO ve CO gazlar1 meydana gelir ve buhar-sivi-kati
mekanizmasin1 bu gazlar olusturarak visker sekilli SisNs tanelerinin gelisimine
katkida bulunurlar. Viskerler ise filtrenin yilizey alanin arttirarak filtrelemenin daha
etkin yapilmasini saglar [82].

J.Krestan ve ark. pirofilit hammaddesiyle karbotermal indirgeme nitriirleme
yontemi ile SizsN4 liretmeye caligmislardir. Farkli Azot gaz1 akis hizlarinda hangi
fazlarin olustugu tlizerinde denemeler yapmislardir. Sonuglara gore; Azot gazinin

akis hizinin diilsmesiyle SiC’iin olugsmaya basladig1 gozlemlenmistir, pirofilitten ile

28


http://www.scientific.net/author/Shao_Yun_Shan

sentezlenen SisNs ile birlikte farkli ikincil fazlarinda olustugu da tespit
edilmistir[83].

H.Ark’in g¢alismasinda ise diatomit hammaddesi karbotermal indirgeme
nitriirleme yontemi ile SisNs sentezlemesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu
caligmalarda diatomitin yapisinda buluna K>O,NazO, Fe>O3 gibi oksitlerin 3- SisN4
olusumunu hizlandirdigini fakat bu oksitlerin sistemden uzaklasmasi i¢in uzun
bekleme siirelerinin gerektigi belirlenmistir. Bununla birlikte yapida kristobalit,
SiC gibi ikincil fazlarda belirlenmistir[84].

A.O.Kurt ve T.J. Davies’in yaptig1 ¢alismada ise sepiyolit ile farkli karbon
kaynaklart kullanilarak karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi SizNg4
sentezlenmeye calisilmistir[85].

Yuan L. ve ark. Yaptig1 calismada karbothermal indirgeme ve nitriirleme ile
reaksiyon bagli nitriirleme yontemini bir arada kullanmiglardir. Si tane boyutunun
etkisini incelemislerdir. Ince boyutlu silisyum nitriirin mekanik ve gdzenek
dagilimini iyilestirdigini rapor etmislerdir[86].

H.Ji ve ark. yaptig1 ¢alismada ¢oktiiriilmiis silika atigi ve karbon kullanilarak
karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ile oa-f SisNs sentezlenmistir. Bu
calismada farkl cinsteki karbon kaynaklariin ve sicakliklarinin mikroyap1 ve faz
gelisimine etkisi incelenmistir. Mikroyap1 ve faz gelisimi en 1yi karbon karasi ve
1400-1500 °C’de 5 saat azot gaz1 akisiyla elde edilmistir [196].

K. Chen ve ark. yaptig1 calismada karbotermal indirgeme nitriirleme
yonteminde SiO2 kaynagi olarak kuvars kullanilmigtir. C/SiO2 oranit ve Fe2O3
miktar lizerinde ¢aligmalar yapilmigtir. C/SiO2 oran1 2 ve Fe,Os miktart %5 olan
ve 1600°C’de 3 saat sinterleme yapilan ¢aligmalarda mikroyapisal olarak ve faz
analizlerine gore en iyi sonuglar elde edilmistir. Fazla karbonun SiC olusumunu
arttirdig1 ve Fe2O3 miktar arttik¢a diistik sicaklikta otektik olustugu igin B-SisN4
miktarinin arttigr bulunmustur[97].

Y. Zahou ve ark. yaptig1 calismada, karbothermal indirgeme nitriirleme
yontemi ile sadece a-SisN4 sentezlenmeye ¢alisilmistir. Bunun i¢in yiizey alan1 493
m?/g olan mezopor silika kompoziti-C/SBA15, kullanilmistir. Silika kaynag: olarak
kullanilan C/SBA15’in yiizey alani yiiksek oldugu i¢in C-SiO> fiziksel degme

noktalar1 artmis dolayisiyla reaksiyon kinetikleri artmistir. Nitriirleme sicakligi
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1300-1380°C civarlarina ¢ekilmistir. Bu ¢alismayla B-SisNa4 olusturmadan a-SizN4
sentezlenmistir[98].

E.F.Neto ve ark. yaptig1 calismada, silika kaynagi olarak celtik kullanilmistir.
Geleneksel karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ile mikrodalga yontemini
kombine ederek -SizN4 elde edilmesi lizerinde ¢alisilmistir. Geleneksel yontemde
sinterleme siiresi 6 saat slirerken mikrodalga ile sinterleme 40 dakika siirmektedir.

Sicakligin hizla yiikselmesinden dolay1 SiC olusumu gézlemlenmistir[99].

3.9.4. Diisiik miktarda sinterleme ilaveleri ile kismi sinterleme

Yiiksek gozenege ve {iistlin 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 gézenek olusumunda etkilidir.

Yontemin olumsuz yonii yiliksek saflifa ve dolayisiyla maliyete sahip
baglangic a-SisNs tozunun kullanilmasidir. Endiistriyel uygulamalarda SisNa
iiretim maliyetini diisiirmek olduk¢a dnemlidir. Bu nedenle Yang ve ark. diisiik
safliga sahip o-SisNs tozu kullanarak gozenekli SisNs iiretmiglerdir. 1700 ve
1800°C’de yapilan sinterleme sonrasinda ulasilan pisme kiigiilmesi ve kiitle kayb1
<%~4 olup ulasilan en yliksek gozenek oranmi da %47°dir. Bu gézenek miktarindaki
mukavemet degeri 170 MPa olarak 6l¢iilmiistiir [68].

Yaygin olarak kullanilan yontemler yukarida belirtilmistir. Her yontemin
kendi i¢inde avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. RBSN ile iiretimde mikroyap1
kontrolii zor ve mukavemet degerleri kismen daha diisiiktiir. CRNSN iiretiminde
ise maliyet acisindan diger yontemlere gore ¢cok daha diisiiktiir. Bununla beraber
mikroyap1 kontrolii ve mukavemet acisindan daha iyi degerlere sahiptir. Bu
yontemin dezavantaji ise yliksek pigsme kii¢lilmesi ve yiiksek kiitle kaybidir. Kismi
sinterleme ise yiiksek baslangi¢ tozu maliyetine karsin yiiksek mukavemet ve i¢
yap1 kontroliiniin kolay kontrol edilebilmesi agisindan avantajlidir. Oksidasyon

yonteminde ise disiik sinterleme sicakligi ve hava atmosferinde sinterlenmesine
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kars1 yiiksek mukavemet elde edilebilmekle birlikte yapida olusan kristobalit
olugmasi DPF i¢in en biiyiik tehdittir[82].

3.10. Gozenekli Malzemelerde AKis

Gozenekli bir malzemedeki akigkanin ilerlemesi, bir¢ok miihendislik
uygulamasinda oldugu gibi seramik teknolojisinde de Onemli bir konu olup,
stvilarin aritilmasinda kullanilan membranlarda, gaz akisinin gerceklestigi tiim
filtrelerde ve seramik siispansiyonlarin kolloidal filtrasyonunda pratik olarak
kullanilmaktadir [87].

Akigkan, bir kanal boyunca ya paralel (laminer akis) ya da karisik-diizensiz
(tiirbiilans akis) yol izleyerek ilerler. Sekil 3.6’da da goriildiigli gibi laminer akista,
akiskan es merkezli, i¢ ice geg¢mis ince silindirler seklinde ilerleme davranisi
gosterir. Merkezde en yiiksek akis hizina ulasilmaktadir. Tiirbiilans akista ise hiz
dagilimi1 daha diizenli olmasina karsin tabakalar arasinda diizensizlik oldugundan
hiz ve basingta dalgalanmalar olusur. Tabakalar arasi diizensizlik, 1s1 transferinde
olumlu bir etkiye sahiptir fakat hiz ve basin¢ dagiliminda dalgalanmalara yol
actigindan bu Ozelliklerin  kullanildigi uygulamalarda gerceklesmesi ¢ok

istenmemektedir [88].

Sekil 3.6. Temel iki akis tiiriiniin (a) paralel akis ve (b) karisik akisin hiz profillerinin modellenmesi
[88]

Akisin cinsini; akiskanin 6zellikleri (viskozitesi ve yogunlugu), hiz ve
akigkanin ilerledigi gézeneklerin geometrisi belirlemektedir. Laminer akis genelde
diisiik yogunluga sahip akiskanlarda, kii¢iik hizlarda veya malzemedeki gézenek

boyutu kiiciik ise goriilmektedir [88].
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3.10.1. Gegirgenlik nedir?

Gegirgenlik; belli bir basing farki altinda, bir akigkanin, gozenekli bir
malzemenin bosluklarinda ne kadar kolay ilerledigini ifade eden makroskopik bir
Olcii olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle, gegirgenlik sadece akigskana 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 [89]. Fransiz bilim insani
Henry Darcy, kum tanelerini kullanarak su aritimi {izerinde ¢alismis ve su akisi
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.
Q=-KA < (3.3)

Esitlik 3.3’te Q: akis oranini, K: gecirgenligi, A: akisin gerceklestigi alan1 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,
Ol¢iimii yapilan gozenekli malzemede gazin malzemeye girmeden dnceki basing
degeri ile (Pi), malzemeden ¢ikarken sahip oldugu basing degeri (Po) arasindaki
farktir. Darcy Yasasi, basing kayb1 ve akis arasindaki iliskiyi dogrusal olarak ifade
etmektedir. Bu durumda Darcy Yasasi Esitlik 3.4’te goriilen denklem ile ifade

edilmektedir.
dpP _ B
Ta i Vg (3.4)

Bazi durumlarda basing kaybi ve akis arasindaki iliski, eylemsizlik ve
tiirbiilansin katkisiyla parabolik bir degisim gosterebilir ve dogrusalliktan sapmalar

goriilebilir. Bu durumdaki akisin modellenmesi ile ilgili ilk ¢calismalar Forchheimer
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tarafindan yapilmis olup, gecirgenlik Esitlik 3.5’te goriilen Forchheimer (Darcian

olmayan) ifadesi ile hesaplanmaktadir.

_j_i:£+ %vg (3.5)
Esitlik 2.4 ve 2.5’teki ifadelerden dP/dx: akis boyunca goriilen basing
kaybini, p akiskanin mutlak viskozitesini, ki: Darcian gecgirgenlik katsayisini, p:
akiskanin yogunlugunu, kz: Darcian olmayan gegirgenlik katsayisini ve vs: akis
hizin1 (vs=Q/A seklinde hesaplanmaktadir) ifade etmektedir. k1 ve ko degerlerinin
her ikisinin de gecirgenlik olarak adlandirilmasia karsin k1’in birimi m? ve k2 nin

biriminin m olduguna dikkat edilmelidir [90].
3.10.2. Gegirgenligin 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
akiskanin hizina bagli olarak kaydedilir. Eger Forchheimer esitligi kullanilacaksa,
toplanan veriler en kiigiik kareler yontemi kullamlarak y= ax+bx? ifadesine sahip
olan parabolik bir modele uygun hale getirilir. Burada y: (Pi?-Po?)/2PL
(sikistirilabilir akiskanlar i¢in) , X: vs ifadelerini vermektedir. Gegirgenlik degerleri

bulunan a ve b degerlerinden ki=p/a ve ko=p/b ile hesaplanir [90].
3.10.3. Gegirgenligi etkileyen degiskenler nelerdir?
Gecirgenligi etkileyen yapisal degiskenler; etkin gozenek o6zellikleri

(gbzenek miktari, gdzenek boyutu), dolambaglilik (tortuozite) ve yiizey alanidir
[89-90].
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a) Gozenek Ozellikleri

Gozenek miktarinin gegirgenlik tizerine 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 gerceklesmez. Bazi kisimlarda, gaz veya sivi durgundur ve bu
alanlarin akisa hi¢ katkisi yoktur. Bu nedenle gegirgenlige malzemenin sahip
oldugu tiim gozenek miktarinin degil etkin gozenek miktarinin etkisi
bulunmaktadir. Moreira ve ark. [73] ppi degerleri farkli olan SiC—Al>O3 kopiiklerin
etkin gozenek ve gecirgenlik degerlerini 6lgmiislerdir. Malzemelerin ppi degeri
arttikga, gozenek miktart ve etkin gozenek miktari artmis olup paralel olarak
gecirgenlik degerlerinde de yiikselme gozlemlenmistir.

Gozenek boyutu ile gecirgenlik arasindaki iliski de yine ayni ¢alismada
arastirilmis olup artan gézenek boyutu ile gegirgenligin de yiikseldigi goriilmiistiir.
Kopiiklerin ppi degeri arttik¢a, gdzenek boyutlart ve gegirgenlikleri de azalmistir.
8 ppi degerindeki SiC—Al203 kopiik 2.30 mm ve 20 ppi kopiik 0.80 mm gozenek
boyutuna sahipken, Darcy gegirgenlik degerleri sirasiyla 4x107 ve 0.7x107" m?
olarak hesaplanmistir [91].

b) Dolambaghlik (Tortuozite)

Dolambachilik, gozenekli malzeme ile akiskan arasindaki etkilesim sonucu
meydana gelen ve akiskanin malzeme i¢inde kat ettigi mesafenin (Le), malzemenin
kalinligina (L) oranlanmasiyla elde edilen bir 6zelliktir. Malzeme i¢inde gaz veya
stvi, ne kadar fazla yol izliyorsa dolambachlik degeri o kadar yiiksek olur. Bu
degerin 6l¢iimiinde akustik veya elektriksel teknikler kullanilabilir. Johnson ve ark.
[92] farkli yogunluklara sahip ergimis cam yataklarinin dolambaclilik degerini ses
hizlarmi kullanarak 6lgmiisler ve artan gézenekle birlikte dolambaglilik degerinin

azaldigin1 bulmuslardir.
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c) Yiizey Alam

Yiizey alami ile gecirgenlik arasindaki ters orantili bir iliski vardir.
Malzemenin ylizey alanmmin artmasiyla akiskan daha fazla engelle
karsilagacagindan gegirgenlik degerleri azalmaktadir. B6lim 3.2.1.’de bahsedilen
SiC-Al>03 kopiiklerden 20 ppi’lik kopiigiin, 8 ppi’lik kopiige kiyasla daha yiiksek
yiizey alanina ve daha diisiik gecirgenlige sahip oldugu yapilan calisma ile
goriilmustiir [91].

3.10.4. Gozenekli malzemelerin gecirgenlik degerleri

Innocentini ve ark. [90] literatiirden derledikleri 23 yayindaki Darcian ve
Darcian olmayan gecirgenlik degerlerini Sekil 3,7°de gosterilmektedir. Cizge
olusturulurken, gézenekli malzemeleri, Cizelge 3,5’deki gibi alt gruplara ayirmiglar

ve her grubun ¢izgede belirli bir bolgede yer aldigini bulmuslardir.

1x10" A B C D E F
X - - - - 1
51|k, = exp(-1.71588 & ™) LT S
E E ; : : g 7
X0 e g !
'M )]
= . é ; o ; | ‘
0 : , 5
B X107
m | 1 . N 4
> 1x10 3 : ]
° 1x1074 -
% E H 2
i) 15 : : i : :
A ] = 1
]X]U-H Sl T ™ i ™ I| T t N T T T .
1x10"7  1x10™ k10 1x10™Mt o 1x10° 1x107  1x107

Darcian geg¢irgenlik, k; (m?)

Sekil 3.7. Gozenekli malzemelere ait, literatiirden derlenen Darcy ve Darcian olmayan gegirgenlik
degerleri (kirmizi bolge bu tezde iiretilen malzemelerin dahil oldugu bdlgeyi

gostermektedir) [90]
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Cizelge 3.5. Gozenekli malzemelerin gegirgenlik degerlerine gore siniflandirilmasi [90]

Malzeme Sekil 3.7°deki konumu
Pigmemis refrakter malzemeler Al-A3
Pigmis refrakterler ve tuglalar B3-B5
Nisasta iceren seramikler B3-B4
Jel dokiim kopiikler B3-B4-C4-C5-D6-E7
Fiber filtreler C6-D6
Bal petegi (duvar akish filtreler) C5-C6
Graniil yataklar1 (kiiresel taneler) D6-D7
Metal kopiik filtreler (45-100 ppi) E7
Seramik kopiik filtreler (8-90 ppi) E6-E7-F8

Asagida Sekil 3.8 ’da iiretim yontemlerinin gozenek boyutu ve Darcian
gecirgenligine gore grafigi gosterilmistir. DPF i¢in ticari olarak olmasi gereken
gecirgenlik araligr belirtilmistir. Buna gore giincel olarak kullanilan iiretim
yontemlerinden dondurmali dokiim yontemi, taklit malzemeyle, organik ugucular

ile ve direkt kopiirtme yontemi ile uygun gegirgenlige sahip DPF {iretilebilir.
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Sekil 3.8. Uretim yontemine gore Darcian gegirgenligi grafigi [90]

3.11. Giiniimiiz DPF Teknolojisinin Durumu, Yeni Yapilan Calismalar,

Eksiklikler ve Coziimleri

Sehirlerdeki araglarin yol agtigr hava kirliligi insan saghigini ciddi sekilde
etkilemektedir. Ulkelerin saglik harcamalar1 arttikga, insanlar daha da
bilinglendikg¢e diinyadaki emisyon standartlar1 daha da zorlayici hale gelecektir.

Ulkeler gevre standartlarma uyulmasi konusunda siki énlemler ve denetimler
yapmaktadirlar. Mart 2014°de Paris’teki hava kirliligi tehlikeli seviyeye ulastig
icin Paris Belediyesi 4 giin boyunca toplu tasima araglarini, evlerin niindeki park
yerlerini, sehir i¢indeki abone kartlariyla kullanilan bisikletleri iicretsiz yapmis ve
tek-¢ift plaka uygulamasina gecilmistir. Bu sayede insanlarin daha az arabalarim
kullanmalarini saglayarak hava kirliliginin azaltilarak normal sinirlara getirilmesi
amaclanmugstir. Paris belediyesi hava kirliliginin tekrar tehlikeli seviyeye ulagsmasi

halinde bu 6nlemlere devam edecegini agiklamistir. [102-103].
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Bu ylizden o6zellikle Avrupa Birligi ve diger lilkelerde dizel ve benzinli
araglar i¢in sik1 emisyon standartlart mevcuttur. Su anda Avrupa’da gegerli olan
Euro 6 standardidir. Euro 7 standartti icin c¢alismalar ve tartismalar devam
etmektedir. Ozellikle otomobil iireticileri Euro 6’dan Euro 7’ye gegisinin problem
yaratacagini savunmaktadirlar. Bu problemlerin basinda; bu siki sinirlamalar
uygulayabilmek i¢in yeni teknolojilerin gelistirilmesi gerektigini ve bu
teknolojilerin 6zellikle dizel araglarin maliyetini arttiracagini diistinmektedirler.
Euro 7 ile birlikte daha rafine petrol triinleri kullanilmasi gerekecegini belirten
tireticiler bununda dizel yakitinin fiyatini arttiracagini ve dizel araglarin satiglarinin
diisecegini savunmaktadirlar[101].

Avrupa Birligi, Amerika ve Japonya’da emisyon kanunlarindan dolay1 biitiin
yeni iiretilen araglar Euro 5 standardini saglamak zorundadir. Bu ylizden, seramik
filtrelerin 2010 yilinda Avrupa ve Amerika’da miihendislik seramigi alanindaki
pazar biytikligi yaklasik 1,5 milyar Euro’dur[51-52].

Egzoz salinimlarinin giderek kisitlanmasi ve gelisen katalizor teknolojileri
nedeniyle 10 yildan uzun siiredir kullanilan DPF’lerin, gelistirilmesi gereken
noktalar1 ortaya ¢ikmistir. Bunlar, yiiksek PM filtreleme/diisiik NOx salinimlari,
rejenerasyon asamasindaki yiiksek 1s1l kiitle ve PM filtreleme sirasinda gerceklesen
AP artisidir.

Her emisyon standardiyla atmosfere daha az miktarda PM atilmasi kanunlarla
siirlandirilmaktadir. Gelismeye agik ilk nokta, Avrupa’da giderek sinirlanan PM
salinim degerleri sonucu yiiksek filtreleme etkinligi zorunla hale gelmektedir. Euro
6 standardi ile PM saliniminin hem kiitlesel hem de sayisal olarak benzinli ve de
dizel tasitlarda dl¢tilecek olmasidir. Ayrica, NOx degerleri de 18 g/lkm’dan 8 g/km’a
Euro 6 ile disiiriilecektir, bu nedenle de deNOx teknolojilerinin de gelisimine
ihtiya¢ duyulmaktadir [75].

Daha kiiciik partikiiller tutuldukca filtre daha ¢abuk tikanmakta, geri basing
artmaktadir. PM filtreleme sirasinda goriilen bu AP artisi, motorun performansini
azaltir ve yakit tiiketimini arttirir. Yiiksek yakit tiikketimi, ise son yillarda bircok
caligma yapilan CO2 salmimini arttirmaktadir. Avrupa Birligi 2020 yilina kadar
CO; salinim degerini 120 g/km’den 95 g/km’ye kadar indirmeyi planlamaktadir

[93-94]. Filtrelerin tikanmasiyla daha fazla rejenerasyon gergeklesecegi igin
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Yiiksek 1s1l kiitle rejenerasyon sirasinda filtrede asiri sicaklik artigina neden
olacagindan bolgesel olarak hatalar olusmakta, dolaysiyla da DPF kullanim
Omiirleri kisalmaktadir. Markette lider durumda olan SiC DPF’ler Euro 6
standardin1 saglarken Euro 7 standart i¢in soru isaretleri vardir. SiC gbzenek boyut
dagilimlar1 8-15 mikron arasindadir[30-68]. Bundan dolayi, bu araliktan daha
kiigtik partikiilleri tutma verimi diistiktiir. Bu ylizden SiC bu dezavantajini gidermek
son yillarda SiC filtrelerin iizerleri SisN4 ile kaplanmasi ile ilgili ¢alismalar
yapilmaktadir[104,106].

Topates G. ve ark.[104] yaptig1 ¢alismada SiC filtrelerin duvarlari yas ya da
kuru yontemle SizNs ile kaplanmistir. Kaplama sonunda 100 mikron uzunlugunda
SisNs taneleri gozlemlenmistir, Kaplama yontemi ile olusan basing farki
%300’lerden %54 degerlerine gerilemistir[104].

Yapilan bu tez calismasinda; dizel partikiil filtre iiretiminde heniiz ticari
olarak uygulamasi bulunmayan gozenekli SisN4’tin DPF uygulamasi i¢in liretilmesi
ve kullanim potansiyelinin arastirilmasi amaglanmustir. Filtre {iretimi i¢in daha ucuz
bir iiretim yontemi olan karbon-silika karisimlarindan karbotermal indirgeme
nitriirleme yontemi(CRNSN) ile reaksiyon bagli silisyum nitriir yontemi(RBSN)
birlestirilerek gozenekli seramik {iretilmistir. Bu ¢alismanin diger yontemlere gore
avantajlar1 vardir. Yiiksek gozenek miktari ve mukavemet degerleri elde edilebilir.
Daha diisiik maliyette baslangic tozlar1 kullanildigr icin {iretim maliyeti daha
diistiktiir. CRNSN ve RBSN yontemlerinin bir arada kullanilmasiyla olusturulacak
filtrenin Euro 7 standartlarini karsilayarak SisNa filtrelerin DPF pazari i¢in yeni bir

seramik filtre tiretilmesi hedeflenmektedir.
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4. MALZEME VE KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

4.1. Standart Test ve Karakterizasyon Calismalari

Aragtirmalarda kullanilan hammaddelere, tretilen gozenekli seramiklerin
karakterizasyonlar1 Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Bolimii’nde, performans testleri ise Fraunhofer Seramik Sistemleri ve Teknolojisi

Enstitiisii’'nde (IKTS) yapilmistir.

4.1.1. Tane boyut ve dagiliminin dl¢iimii

Hazirlanan numunelerin tane boyut dagilimi dl¢timlerinde lazer difraksiyon
yontemi ile 6l¢im yapan Malvern Mastersizer 2000 cihazi kullanilmistir. Dagitici
ortam olarak izopropil alkol kullanilmigtir.

4.1.2.Su emme

Nitriirlenmis ve sinterlenmis numunelere su emme testi TS EN ISO 10545-3
su emme tayinine gore; numunelerin kaynatma cihazina yerlestirilmesi ve suyun

kaynamasindan itibaren 2 saat siiresince kaynatilmasi ve 4 saat bekletilmesiyle

yapilmis ve Denklem (4.1) ile su emme degerleri hesaplanmigtir.

W-D

% Su emme = [ jxlOO (4.1)

D: Kuru Agirlik
W: Su Emdirilmis Agirlik

40



4.1.3.Yogunluk ve % goriiniir gozenek ol¢iimii

Nitriirlenen ve sinterlenen numunelerin Archimed prensibine gore y1ginsal ve
goriinen yogunluklar1 ile % goriiniir gozenekleri Denklem (4.2), (4.3), (4.4) ile
hesaplanmistir (Richerson 1982).

Wa
Yigmsal yogunluk B=| —— |xD 4.2
ginsal yogu (WC_Wb] h,0 (4.2)
Wa
GoOrlunir yogunluk T=|—— |xD 4.3
yout (Wa—ij 10 (43)
% Goriiniir gozenek P= We-Wa x100 (4.49)
Wc -Wb

D : Kuru Agirlik
w : Su Emdirilmis Agirlik
S : Su Igindeki Agirlik

Numune hacmi V=W-S
4.1.4. Mukavemet 6l¢iimii

Mukavemet Olgiimleri Instron marka 5581 model cihazi ile ii¢ noktali egme
testi ile belirlenmistir. Cihazin destek ayaklar1 lizerine yerlestirilen numuneye
giderek artan yiikle kirilincaya kadar basing uygulanmis ve Denklem (4.5)

kullanilarak pismis mukavemet belirlenmistir.

( 3xPxL
G =

o j N/mm? (4.5)

P: Kirilma Yiikii (N)
L: Destekler Aras1 Uzaklik (mm)
b: Numunenin Kirilan Yiizeyinin Eni (mm)

d: Numunenin Kirilan Yiizeyindeki Yiikseklik (mm)
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4.1.5.Faz analizi

Numunelerde meydana gelen fazlarin kalitatif analizleri X-1sinlari
difraktometresi kullanilarak tespit edilmis Bu analizler, Rigaku Rint series X-
isinlart  difraktometre cihazi ile, Cu tliptine 40kV gerilim ve 30mA akim
uygulanarak elde edilen Cuke 1smimi  (A=1,54046 A) kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Secilen numunelerden kesilen parcalar 20, 5°°den 65°’ye

2°/dak ile tarama yapilarak incelenmistir.

4.1.6.Mikroyap1 analizi

Mikroyap1 goriintiilerini elde etmek i¢in kirik yiizeyleri incelenmistir. Kirik
yiizey numunelerinin yiizey iletkenligini saglamak ve elektronlarin ylizey sarjini
engellemek amaciyla tim numuneler vakum ortami altinda altin-paladyum karigimi
ince bir tabakayla kaplanmustir.

Biinyelerin mikroyap1 incelemeleri enerji sagilimli x-151m1 (EDX) baglantili
Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP taramali elektron mikroskoplartyla 5-20
kV arasinda degisen voltajlar uygulanarak yapilmistir.

Mikroyap1 ¢aligmalarinda; atom agirligina bagh olarak faz ayrigimini
saglayan geri yansiyan elektronlarla (BSE) ve ikincil elektronlarla(SE)
gorlintiilleme teknikleri kullanilmigtir. Ayrica olusan kristallerin ve camsi faz

kompozisyonunun kimyasal bilesimini belirlemek i¢in EDX analizi uygulanmustir.

4.1.7.Boyut degisiminin o6lciilmesi

Kiigiilmenin bilinmesi, kuruma ve sinterleme sirasinda malzemenin istenen
boyutlarda ayarlanabilmesine imkan saglar. Kiigiilme genellikle yiizde olarak ifade
edilirse de dogrusal, alansal veya hacimsel olarak ayr1 ayr1 belirlenebilir.

Hazirlanan numunelerin kuru ve pismis boyutlari kumpas yardimiyla
Olclilmiis Denklem (4.6) ile her bir numunenin % pisme kiiclilmesi degeri

hesaplanmustir.
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I -1
% Pisme Kiiciilmesi = ( 1 I 2 ]XlOO (4.6)

1

l1: Kuru numune boyu (mm)

I2: Pismis numune boyu (mm)
4.1.8. Gozenek boyutu ve dagiliminin belirlenmesi

Gozenek boyutu ve dagilimi civa porozimetre cihazi (Quantachrome marka,

PoreMaster 60 model) kullanilarak belirlenmistir.
4.1.9. Nitriirleme ve sinterleme davranmisinin belirlenmesi

Kompozisyonlarin belirlenmesinin ardindan tozlar, eksenel degirmende 100
devir/dk hizda, 1 saat alkol kullanilarak karistirilmis ve 75°C’de, 24 saatte
kurutulmustur. Baglayici kullanilan numunelerde ag. % 7.5 oraninda PEG-1400
Kullanilmistir. Hazirlanan tozlar yari otomatik, tek eksenli preste 10 MPa basingla
ve farkli boyutlarda boyutunda disk seklinde preslenmistir. Nitriirleme islemi tiip
firinda azot atmosferinde yapilmistir. Farkli Nitriirleme sicakligi ve siirelerinde
denemeler yapilmistir. Baglayici uzaklastirma islemi ayni anda tiip firinda
600°C’de 1 saatte hava ortaminda yapilmustir. Sinterleme islemi grafit isitict dirence
sahip basingsiz sinterleme firininda (Astro-Thermal Technology, LLC), 0.1 MPa
N2 atmosferi altinda, 10°C/dk 1sitma hiziyla 1750°C’ye ¢ikilarak farkli siirelerde
gerceklestirilmistir.

4.2. Kullanilan Malzemeler
4.2.1. Silika kaynag - SiO2
Demelerde 2 farkli silika kaynagi kullanilmistir. Coktiiriilmiis silika Egesil
Kimya’dan alinmistir. Malvern Zetasizer Nanozs 3600 marka ve modele sahip

cihazla yapilan tane boyut analizinde ise tane boyutu 25-162 nm 6l¢iilmiistir. XRD
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analizinde kuvars belirlenmistir. Yapilan yiizey 6l¢iimii analizinde yiizey alan1 170
g/m? ¢cikmistir. Kuvars Esan A.S tarafindan temin edilmistir. Malvern Mastersizer
2000 HydroS cihazi ile yapilan tane boyut olgiimiinde Dsg 4,6 um olarak
Olclilmiistiir. Yapilan XRD analizinde ana faz olarak kuvars belirlenmistir. XRF

analiz sonuglar asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.1. Kuvarsa ait XRF analizi

SiOz A|203 Na,O K>,0 CaO MgO Fe,O3 AZ
Kuvars | 97,76 1,54 0,28 0,02 0,05 0,06 0,09 0,17

4.2.2.Karbon - C

Denemelerde 3 farkli tane boyutunda karbon kullanilmigtir. Yiizey alanlari
40, 80, 112 g/mz’dir Denemelerde kullanilan karbon karasi TUPRAS’tan(ISAF CN
220) alinmistir. Denemelerde en ¢ok kullanilan karbon iireticiden alinan teknik
degerlere gore yiizey alan1 112 g/m?’dir. Laboratuvarda Quantochrome Autosorb-1
C cihaz ile yapilan 6lgiimde ise yiizey alan1 77 g/m? ¢ikmustir. Malvern Mastersizer
2000 HydroS cihazi ile yapilan tane boyut 6l¢imiinde tane boyutu 1-3 pum arasinda
cikmuistir.

4.2.3.Silisyum Nitriir - SizNs

Gozenekli SizNg iiretiminde a ve B olmak tizere iki farkli SisN4 kaynag:

cekirdeklestirici olarak kullanilmistir.

Sekil 4.1. (a) a-SizNg, (b) B-SizsNg4 ait SEM goriintiileri
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Kullanilan tozlarin tane sekli ve boyutunun belirlenebilmesi i¢in tozlar SEM
ile incelenmistir. Sekil 4.2a’da goriilen o—SisN4 birincil tane boyutu ~1 um olan
10-15 pum boyutunda kiimelerden olusurken, Sekil 4.2b’deki B—SisNa tozundaki

taneler agirlikli olarak es eksenlidir ve birincil tane boyutu 2-40 pum arasinda

degismektedir.

Cizelge 4.2. Tez calismast sirasinda kullanilan tozlar ve 6zellikleri

Toz Uretici Firma Tane boyutu* (um) Icerik (ag.%)
>80 o-SizNs
<1.000
SKW, Trostberg AG <0.50 Si
OL-Si3N4 A 2.0
(Silzot HQ) <0.10 Al
<0.04 Fe
<0.02 Ca
. > 90 B-SisN4
) Beijing Chanlian Dacheng
B-SisNy 16.6 <3.00 0
Trade Co.
< 1.00Fe

*: Lazer kirinim y6ntemi ile 6l¢tilmiistiir.
4.2.4.itriyum Oksit — Y203

Ilgili hammadde H.C. Starck Berlin, Almanya tarafindan saglanmistir. %99,9
safliktadir.

4.2.5. Kalsiyum Oksit - CaO

Kalsiyum oksit kaynagi olarak CaCOs kullanilmistir. Riedel-de Haen

firmasinin, ~%99.75 CaCOs igeren kalsiti kullanilmstir.
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4.2.6.Samaryum Oksit — Sm20s3

Ilgili hammadde H.C. Starck Berlin, Almanya tarafindan saglanmustir. %99,9
safliktadir.

4.2.7. Metalik Silisyum — Si
Selen Kimya’dan alinmistir. Ticari liriin kodu 441°dir. %99 Si igerir eser
miktarda Fe, Al, Ca icermektedir. Izoporopil alkol ortaminda 6giitme sonrasinda
ortalama tane boyutu 4-8 mikron arasina indirilmistir.

4.2.8. Zirkonya - ZrO:

Sigma Aldrich firmasinin %99 safliktaki Zirkonyum oksit iiriini

kullanilmuastir.

4.2.9. Seryum Oksit — CeO2

Sigma Aldrich firmasinin %99 safliktaki seryum oksit tirlinii kullanilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR ve SONUCLAR

Tez calismasinin ilk asamasinda DPF 6zelligine sahip malzemenin iiretimi
iizerinde calisilmistir. Uretim igin karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi
secilmistir. Bu yontemin se¢ilmesindeki temel amag; yiiksek gézenek miktarinda
Si3Njy tiretilebilmesi ve baslangic hammaddelerinin ucuz olmasidir. Bu yontem igin
C/SiO2 ve gekirdeklestirici ilave miktart belirlenmistir. C/SiO2 orani ve ilave
miktar1 belirlendikten sonra farkli baslangic hammaddelerinin ve tane boyutlariin
etkisi aragtirtlmigtir. Bunun igin, farkli ylizey alanina sahip silika ve karbon ile
calismalar gergeklestirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ve
reaksiyon bagli silisyum nitriir yontemi birlestirilerek, gozenekli silisyum nitriir
tiretimi ¢alismalar1 yapilmistir. Karbotermal indirgeme nitriirleme yonteminin en
bliyiik avantaji yiiksek gozenek degerlerine maliyeti daha disiikk tozlarla
ulagilmasidir. Reaksiyon bagli silisyum nitriir yonteminin avantaji ise daha diisiik
gbdzenek miktarinda yiiksek mukavemetli ve pigsme kiigiilmesi ¢ok daha az iiriinler
elde edilebilmesidir. Iki yontem birlestirilerek yiiksek gdzenek miktarina, yiiksek
mukavemete sahip filtre malzemesi gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu asamada karbon ve silika kaynagmin etkisi, silisyum ilavesinin etkisi,
nitriirleme ve sinterleme siiresinin etkisi ve ¢ekirdeklestirici ilavesi olarak B-SizNa4
etkisi incelenmistir.

Son agamada ise gelistirilen gézenekli silisyum nitriir malzemesinin basing
kaybi, gecirgenlik ve partikiil ylikleme testleri yapilarak karakterizasyonu
yapilmistir.

5.1. Kompozisyon Tasarimi;

Karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ile gozenekli silisyum nitriir
tiretiminin  temeli  SiO2’nin  karbonla indirgenmesi ve azot atmosferinde
nitriirlenmesi esasina dayanir. SiO2, C, ¢ekirdeklestirici ilaveleri ve az miktardaki
sinterleme ilaveleri, baslangic hammaddeleri olarak kullanilir. Nitriirleme ve
sinterleme sonucunda olusan mikroyapinin yiiksek aspekt oranina sahip ve

birbirleri ile kenetlenmis tanelerden meydana gelmesi istenir. Boylece, istenilen
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yiiksek gozenek miktarinda kabul edilebilir bir mukavemete sahip malzeme elde
edilebilir.

Normal sartlarda karbotermal indirgeme nitriirleme reaksiyonu asagidaki gibi

gerceklesmektedir. Bu  reaksiyonlarin  birgcok  basamakta  gerceklestigi
diistintilmektedir. Temel reaksiyonlar;

3Si02(k)6C ) +2N2(gy—a-SisN4)+6CO(g) (5.1)
3Si020)+6Ck)+2N2(g)—B-SizsNak)+6COg) (5.2)
25102k +6C—2SiCx+4CO(g) (5.3)

Karbon ve silika stokiyometrik olarak 1:2 mol oraninda reaksiyona
girmektedir. C/SiO; oraninin mikroyap1 gelisimine etkisinin incelenebilmesi igin,
deneysel ¢alismalarda C/SiO2 oram1 1,8 - 2 - 2,2 mol oranlarinda arastirmalar
yapilmistir. Deneylerde stokiyometrik olarak fazla ve az miktarda karbon
miktarinin etkisi incelenmistir. Biitiin kompozisyonlara sinterleme ilavesi olarak
%35 oraninda Y03 ilavesi yapilmistir. Cekirdeklestirici ilavesi olarak da farkli
oranlarda a-SisNgy ilave edilerek ¢ekirdeklestirici miktarinin etkisi de incelenmistir.

Hazirlanan kompozisyonlar Cizelge 5,1°de verilmistir. Caligmalarda birgok
farkli tane boyutunda karbon ve silika kullanmilmigtir. Tablo 5.1°deki
kompozisyonlarda yiizey alan1 170 m?/ g olan amorf silika ve 80 m?/ g olan karbon

kaynagi kullanilmistir.

Cizelge 5.1 C/SiO; oranini belirlenmesi i¢in hazirlanan kompozisyonlar(%)

C/SiO2 =2 Olan Kompozisyonlar
No 1 2 3 4 5
a-SizNa 0 0 5 10 20
Y203 0 5 5 5 5
C/SiO2=1,8 Olan Kompozisyonlar
No 6 7 8 9 10
a-SizN4 0 0 5 10 20
Y203 0 5 5 5 5
C/Si0O2=2,2 Olan Kompozisyonlar
No 11 12 13 14 15
a-SizNa 0 0 5 10 20
Y203 0 5 5 5 5
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Kompozisyonlar 1500°C’de 4 saat nitriirleme, 1750°C’de 2 saat Sinterleme

yapilarak mikroyap1 ve faz analizleri incelenerek optimum C/SiO; orani ve

cekirdeklestirici orani belirlenmistir.

Cizelge 5.2. C/SiOzoranin1 belirlenmesi i¢in hazirlanan kompozisyonlara ait faz analizleri

C/SiO2 oram 1,8
Kod Nitriirleme Sinterleme
OSN-0Y a—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), SiC(Z) B-Si3N4(g), a-Si3N4(Z), SiC(Z)
OSN-5Y a—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), SiC(Z), B-Si3N4(g), (X-Si3N4(Z), SiC(Z),
Y58i3012N(z) YzSi303N5(Z)
5SN-5Y a-SizN4(Q), B-Si3N4(Z), SiC(2), B-Si3N4(g), a-SizNa4(2), SiC(2),
Y58i3012N(Z) YzSisOgNe(Z)
10SN-5Y a—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), Y58i3012N(Z) B-Si3N4(g), a-Si3N4(Z), YzSisOsNe(Z)
20SN-5Y a—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), Y58i3012N(Z) B-Si3N4(g), a-Si3N4(Z), YzSisOsNe(Z)
C/SiO2 orani 2
Kod Nitriirleme Sinterleme
OSN-0Y | 0-SisNa(g), B-SisNa(2), SiC(2) B-SisNa(g). 0-SisN4(z), SIC(2)
OSN-5Y | o-SisNa(g),  PB-SisNa(2), SiC(2), | p-SisNa(@).  o-SisNa(z),  SiC(2),
Y58i3012N(Z) Y2$i303N5(Z)
5SN-5Y | o-SisNa(g),  B-SisNa(2), SiC(2), | B-SisNa(@).  o-SisNa(z),  SiC(2),
Y58i3012N(Z) Y2$i303N5(Z)
10SN-5Y u—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), Y58i3012N(Z) B-Si3N4(g), (X-Si3N4(Z), YzSigOgNe(Z)
20SN-5Y U,—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), Y5Si3012N(Z) B-Si3N4(g), a-Si3N4(Z),
SiC,YzSi303N4(Z)
C/SiO2 oram 2,2
Kod Nitriirleme Sinterleme
OSN-0Y a—Si3N4(g), ﬁ-Si3N4(Z) B-Si3N4(g), a-Si3N4(Z), SiC(Z)
OSN-5Y a-SizN4(Q), ﬁ-Si3N4(Z), SiC(2), B-Si3N4(g), a-SizNa4(2), SiC(2),
Y55i3012N(Z) YzSiaOsNe(Z)
5SN-5Y a-SizN4(Q), ﬁ-Si3N4(Z), SiC(2), B-Si3N4(g), a-SizNa(2), SiC(2),
Y55i3012N(Z) YzSiaOsNe(Z)
10SN-5Y a-SizN4(Q), ﬁ-Si3N4(Z), SiC(2), B-Si3N4(g), a-SizNa(2), SiC(2),
Y5Si3012N(Z) YzSi303N6(Z)
20SN-5Y U,—Si3N4(g), B-Si3N4(Z), Y5Si3012N(Z) B-Si3N4(g), SiC(Z), YzSi303N4(Z)

Pik siddetleri, (g) gii¢lii, (o) orta, (z)zayif

Faz analizleri incelendiginde, her ii¢

C/SiO2 oraninda da reaksiyona

girmemis silika ve reaksiyon sonunda belirlenebilen karbon goriilmemektedir.

Biitiin silika indirgenmis ve karbon ile reaksiyona girmistir. Cizelge 5.3’deki kiitle

kayiplar1 da teorik degerlere yakin degerler elde edilmistir bu da XRD sonuglarini

dogrulamaktadir. Nitriirlenmis numunede ana faz a-SizsN4 ve sinterleme sonrasinda

ise B-SiaN4’diir. Nitriirleme sicakligini kismen diisiik olmasindan dolayi, sinterleme

sonrasinda az miktarda B-SisNs’e doniismemis, a-SizNs gézlemlenmistir.

Karbotermal indirgeme reaksiyonu SiO2 ve karbon tanelerinin fiziksel

temas noktalarinda gerceklesen ve reaksiyon hizi diisiik olan bir tepkimeler
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dizisidir. Bu reaksiyonlardan (5.1) ve (5.2) silisyum nitriir olusumu, (5.8) ve (5.11)
gaz fazi reaksiyonlari ile de tane biiyiimesi gergeklesmektedir.

Asagidaki ti¢ reaksiyonunda (5.4, 5.5, 5.6) termodinamik olarak olmasi
mimkiindiir. Reaksiyon (5.1)’in kinetik olarak hiz1 yavastir. Reaksiyon (5.3) ise
yiiksek sicakliklarda (T>1500°C) hiz1 yiiksektir. SiC istenmeyen ikinci faz oldugu
icin SiC olusumunun bastirilmasi igin sinterleme sicakligi, azot gazi atmosfer
basinci ve baslangig tozlarini kompozisyonu onemlidir[81]. Sekil 5.1°de azot gazi
basinci ve sicaklikla, SiC ve SizNs kararlilik bolgeleri goriilmektedir. Calismamizda
basingsiz nitriirleme ve sinterleme yapildigl icin bazi kompozisyonlarda az
miktarda SiC fazi bulunmustur. Azot gaz basinci arttirilarak ya da azot akis hizi
arttirilarak SiC fazinin daha az olusmasi ya da hi¢ olusmamasi saglanabilir. Sicaklik
ile SiC olusumu dogru orantilidir sicaklik yiikseldik¢e SiC olusma olasilig da artar.
Karbotermal indirgeme nitriirleme sicakligi goreceli olarak daha diisiik sicaklik
olan 1500°C tutularak SiC olusumu azaltilmasi 6ngorilmistiir. C/SiO2 orant 2,2
oldugunda, fazla karbonun silika ile reaksiyona girerek SiC olusumunun arttig

belirlenmistir.
AG1(3si02+6c+2N2—a-siana+6co) = AH0s—TAS?=1,324,641-757.10T(J)  (5.4)

AG 1 (3si02+6C+2N2p-siaNa+6c0)= AH 208—TAS=1,144,191-633.56T(J)  (5.5)
AG 1(2si02+6C—28iC+4C0) = AH%gs—TAS=1,212,984-691.72T(J) (5.6)
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Sekil 5.1. SisN4 ve SiC kararlilik bolgeleri [107]

Bununla beraber a-SisN4 ¢ekirdeklestirici ilave miktari arttikga olusan SiC
miktar1 azalmaktadir. Ilave 0-SisNs, yeni olusan a-SisNs igin ¢ekirdek gorevi
gormekte ve diisiik sicaklilarda a-SisNs olusuma yardim etmektedir. Sinterleme
sirasindaki a- B doniistimii ile gubuksu B-SisN4 taneleri, baslangicta ilave edilen ve
yeni doniigsmiis -SisN4 tizerinde epitaksiyel (bir tanenin farkli bir tanenin tabani
izerinde biiylimesi) olarak biiytir[113].

Y203 ilavesi olmayan numunelerde B-SisN4 olusumunun daha az oldugu
belirlenmistir. Y203 genis bir aralikta siv1 faz olusturabilir ve siv1 fazin viskozitesini
arttirarak tane biliylimesine yardimer olur[114-115]. Y203 tek basina kullanildigi
zamana tane sinirlarinda ¢ok ince bir tabaka olusturur ve Soguma sirasinda
kristallenir. Bu kristal fazin ergime sicakligi ¢ok yiiksektir. Bu yilizden
yogunlagsmay1 geciktirir[116]. Y2SizOsNg, Si2N20 ve Y2SizOsNs gibi fazlar
sinterleme ilavesi olarak eklenen Y.03 ve SisNs reaksiyona girmesiyle tane
aralarinda ya da ylizeylerinde olusan ikincil bir siv1 fazdir ve soguma sirasinda
kristallesir[81].

Diisiik C/SiO2 molar orani reaksiyon (5.7)’de olusan Si2N20 fazi1 olusumunu
hizlandirir. Fakat bu durumda reaksiyona girmemis silikanin yapida kalma olasiligi
vardir ve karbon tane boyutunun daha biiyiik olmasi reaktiviteyi diisiirecegi i¢in, bu

fazin olugumunu hizlanir.
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Cizelge 5.3. Hazirlanan kompozisyonlara ait ortalama kiitle kayb1 degerleri

C/SiO2 oram 1,8
Kod Nitriirleme Sonras1 % Toplam Sinterleme Sonrasi
Ortalama % Ortalama
OSN-0Y 46,1 61,5
OSN-5Y 51,3 61,3
5SN-5Y 42,9 56,6
10SN-5Y 45,6 56,0
20SN-5Y 42,1 56,1
C/SiOz oram 2
Kod Nitriirleme Sonrast % Toplam Sinterleme Sonrast
Ortalama % Ortalama
O0SN-0Y 44,8 55,8
OSN-5Y 48,2 54,6
5SN-5Y 45,3 58,6
10SN-5Y 45,2 65,6
20SN-5Y 38,8 51,2
C/SiO2 oram 2,2
Kod Nitriirleme Sonrast % Toplam Sinterleme Sonrast
Ortalama % Ortalama
O0SN-0Y 43,2 55,4
OSN-5Y 45,7 58,2
5SN-5Y 41,3 58,3
10SN-5Y 40,1 53,5
20SN-5Y 35,9 46,2

Teorik olarak nitriirlemeden sonraki kiitle kayb1 degeri %44 olmalidir. Her
ti¢ oran i¢in de bu orana yakin degerler elde edilmistir. Sinterlemeden sonraki kiitle

kayb1 miktar1 yiikselmektedir.

2Si02) + 3C) + 2N2@gg —> Si2N2O) + 3CO(g) (5.7)
3Si2N20g—> SizNa) + 3SiO(g) + N2(g) (5.8)

(5.7) nolu reaksiyonda Si2N2O fazi olusmakta ve (5.8) nolu reaksiyonda
goriildigi gibi Si2N20 fazinin sicaklik arttikga dekompozisyonu ve bu reaksiyon
sonunda SiO gaz ¢ikisi, azot gazi ¢ikisi kiitle kaybinin arttigi ve yine (5.3) nolu
reaksiyonda olusan SiC yan iirlinii CO gaz ¢ikisi ile azot gazi akisi ile kiitle kayb1
artisina sebep olmustur. Yiiksek kiitle kayb1 yapida gézeneklerin olugsmasina sebep

olmaktadir.
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Sekil 5.2.C/SiO; orant 1,8 olan numunelere ait; a) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis %0 SisN. ilaveli
numunesi ikincil elektron goriintiisii, b) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis %20 SizN4 ilaveli
numunesi ikincil elektron goriintiisii, ¢) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis 1750 °C’de 2 saat
sinterlenmis %0 Si3sNy4 ilaveli numunesi ikincil elektron goriintiisii d) 1500°C’de 4 saat
nitriirlenmis 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis %20 SizN4 ilaveli numunesi ikincil elektron
goriintiisi

C/SiOz oran1 1,8 olan numunelerde; a-SisN4 ilave miktari arttik¢a es eksenli
a-SisNs miktarinin arttigi gézlemlenmektedir. Sekil 5.2(b)’de es eksenli taneler ok
ile gosterilmistir. Tlave miktariyla ¢ekirdeklesme alanlarinin sayis1 artmaktadir.
Nitriirleme sonrasi az miktarda uzamis B-SizsNs gézlemlenmistir. Sinterleme sonrast
mikroyapida es eksenli a-SisNs taneleri gézlemlenmektedir. Mikroyapilar ve faz
analizleri degerlendirildiginde a-SisNg ilavesiz olan numunede o - f doniisimii
tamamlanmamistir. Bu yiizden es eksenli ve yogunlagsmis bir mikroyap1
gbzlemlenmistir. Faz analizlerinde de sinterleme sonrasi a-SisNs faz miktar1 daha
fazladir. a-SisNs ilave miktar1 arttikga cubuk seklindeki [B-SisNs taneleri
belirlenmistir(Sekil 5.2-d). C/SiOz oran1 stokiyometrik orandan diisiik oldugu igin
SiO2 miktar1 fazladir bu fazla silikanin (Serbest silika Y2Os3 ile reaksiyona girerek
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diistik sicakliklarda sivi faz olusmasina da sebep olur) sinterleme yardimcist gibi
davranarak yogunlugu yiikseltmektedir ve gozenek miktari azalmaktadir(Sekil 5.2).
B-SisNs taneleri ¢ ekseni yerine a ekseninde biiylirler daha es eksenli taneler

olustururlar bu da aspekt orani diisiik tanelerin olusmasina sebep olur[81].

Sekil 5.3.C/SiO orani 2 olan numunelere ait; a) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis %5 a-SisNa4 ilaveli
numunesi ikincil elektron goriintiisii, b) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis %20 a-SisN4 ilaveli
numunesi ikincil elektron goriintiisi, ¢) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis 1750 °C’de 2 saat
sinterlenmis %5 a-SisN4 ilaveli numunesi ikincil elektron goriintiisii d) 1500°C’de 4 saat
nitriirlenmis 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis %20 a-SisNa4 ilaveli numunesi ikincil elektron
gorintiisi

C/SiOz orani 2 olan numunelerde; oran stokiyometrik orandir ve nitriirlemede
a-SisNg4 ilave miktar1 arttikca es eksenli 0-SisNs miktariin  arttigi
gozlemlenmektedir. Yapi1 daha homojendir ve gozenek miktar1 daha homojen

dagilmstir.
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Sekil 5.4.C/SiO; orani 2,2 olan numunelere ai ta) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis %35 a-SisN4 ilaveli
numunesi ikincil elektron goriintiisii, b) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis %20 a-SisN4 ilaveli
numunesi ikincil elektron goriintiisii, ¢) 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis 1750 °C’de 2 saat
sinterlenmis %5 a-SisN4 ilaveli numunesi ikincil elektron goriintiisii d) 1500°C’de 4 saat
nitriirlenmis 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis %20 a-SisNa4 ilaveli numunesi ikincil elektron
goriintlisii

C/SiOz oran1 2,2 olan numunelerde; biitiin mikroyapilarda géze ¢arpan buhar
— s1v1 — kat1 (VLS) mekanizmasi ile olusan B-SisNa4 taneleridir(Sekil 5.4 (c))’de ok
ile gosterilmistir). 100 mikrona kadar ulasabilen bu [3-SisN4 tanelerinin kalinlig1 ise
0,5 mikron civarindadir. VLS sisteminde, buharlasan bilesenler uzayan tanenin
ucunda kiire seklinde bir siv1 faz olustururlar ve bu sivi fazdan ¢okelme seklinde
tane uzamasi gergeklesir[108,109]. Karbotermal reaksiyonda olusan SiO gazi VLS
mekanizmasi ile tane biliylimesini tetiklemektedir. Olusan SiO gazi viskerlerin
ucundaki sivi faza Si kaynagi saglayarak biiyiimeyi hizlandirirlar[109].
Mikroyapilarda goriildiigii gibi a-SisN4 ilave miktar: arttik¢a daha fazla uzamis f3-
SizNstaneleri elde edilmistir.

55



Sekil 5.5. VLS mekanizmasi ile uzayan bir tane

C/SiO2 orami molar olarak fazla olmasi durumunda; karbon miktar1
stokiyometrik orandan daha fazla oldugu i¢in(5.7)’nolu reaksiyonun gergeklesmesi
zorlasir. Yogunlugu da diisiik olan kat1 karbon taneleri silikanin yiizeyini kaplamis
durumdadir ve silika ile karbon monoksit gazinin reaksiyona girmesini giiglestir.
Dolayisiyla (5.8) nolu reaksiyon daha az gerg¢eklesecegi igin yeni SisNs gekirdekler

olusmamis ve daha az tane biiyiimesi ger¢eklesmistir..

SiOz() + CO) —> SiO(g) + COx) (5.9)
3Ck + 3SiOg) + 2Nz —>  SizNak) + 3CO(g) (5.10)
SiOyk) + Ciy—=> SiO(g) + CO(g) (5.11)
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Sekil 5.6. Farkli SiO; karbon karisimlarinda yapilmis DSC analizleri

Sekil 5.6’da literatiirde yapilan farkli C/SiOz analizleri vardir. Calismalar
incelendiginde karbon miktari arttikca karbon tanelerin yiizeyini kapladigi igin
reaksiyon (5.9-okla gosterilmistir) piki goriilmemektedir [110].

Biitiin C/SiO2 oranlar igin mikroyapi, faz analizleri ve kiitle degisimi
sonuglar1 g6z 6niine alindiginda, belirli bir aspekt oranina sahip uzamis B-SisN4
taneleri, C/SiOz oran1 2 ve a-SisN4 ilave miktar1 %20 oldugunda elde edilmistir.
Birbirine Kkilitlenmis sekilde uzamis ve agsi bir yap1 olusturmus [3-SisNa4 taneleri ile
kontrol edilebilir, yiiksek gozenek degerlerine ulasilirken, ayni zamanda kabul
edilebilir mukavemet degerleri elde edilebilecektir.

Calismanin bundan sonraki asamasina molce C/SiO oran1 2 ve a-SizNasilave

miktart agirlikga % 20 temel alinarak devam edilmistir.

5.2. Baglangic Hammaddelerinin Tane Boyutunun Etkisinin incelenmesi

Cubuksu sekilde uzamig B-SisN4 tanelerinden olusmus bir mikroyapi igin
ilave ¢ekirdeklestirici miktari, sicaklik, sinterleme ilaveleri, C/SiO2 orami kadar
baslangic hammaddelerinin fiziksel Ozellikleri de Onemlidir. Baslangic
hammaddelerinin; nitriirleme, sinterleme, olusan tanelerin aspekt oranma ve
fiziksel 6zelliklere etkisinin incelenmesi i¢in iki farkli boyutta silika kaynagi ve 3

farkli ylizey alanina sahip karbon ile hazirlanmis kompozisyonlar ile ¢aligmalar
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yapilmistir. Cizelge 5.4’de 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750 °C 2 saat

basingsiz sinterlenmis kompozisyonlar vardir.

Cizelge 5.4. Hazirlanan kompozisyonlar(agirlik¢a %)

. . SiO; Karbon ylizey
Kod SiO; Karbon SizN4 Y,03 kaynagl alant (mz/g)

A-40-Y 53,57 21,43 20 5 Amorf 40
A-80-Y 53,57 21,43 20 5 Amorf 80
A-112-Y 53,57 21,43 20 5 Amorf 112
K-40-Y 53,57 21,43 20 5 Kuvars 40
K-80-Y 53,57 21,43 20 5 Kuvars 80
K-112-Y 53,57 21,43 20 5 Kuvars 112

— A-112-Y * B-SiN,

— A-80-Y . (x—SI?NA

— A-40-Y A Yzo_S|12014N4
. . 0 YSION
¢ & SiC

Goreceli Siddet

[

10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 5.7. Farkli karbon yiizey alanina sahip amorf silikali A-40-Y, A-80-Y, A-112-Y kodlu
nitriirlenmis numunelere ait faz analizleri

58



—— K-112-Y «B-SiN,
—— K-80-Y ¢ a-SiN,

— K-40-Y . AY Si,ON

. . 2°73~3 N

Goreceli Siddet

-

10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 5.8. Farkli karbon yiizey alanina sahip kuvarsh K-40-Y, K-80-Y, K-112-Y kodlu
nitriirlenmis numunelere ait faz analizleri

Sekil 5.7 ve 5.8°de farkl yilizey alanina sahip karbon ve silika kaynag ile
hazirlanmis kompozisyonlara ait nitriirleme mineralojik faz analizleri vardir.
Yapilan analiz sonuglarina gére nitriirleme sonrasindaki ana faz a-SizN4’diir. SiC,
sinterleme ilavesi Y203 tin silika ve azot ile reaksiyonundan meydana gelen fazlar
belirlenmistir. Nitriirleme sonrasinda, amorf silikali numunelerde 2 farkl itriyum,
azot ve silisyum igeren faz belirlenmistir. Amorf silikali numunelerde tane sinir1
faz1 olarak olusan Y203’lii kristal fazlar, kuvarsli numunelere gore daha fazla
olusmustur. Her iki numunede de SiC fazi belirlenmistir. Karbon tane ylizey alani
arttikca nitriirleme sonrasinda olusan B-SisNs4 fazi1 artmaktadir. Silikanin ve
karbonun yiizey alani arttikga a-SisN4-B-SisNs donlisiimiiniin  daha diisiik

sicakliklarda gergeklestigi diisiiniilmektedir.
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—— A-112-Y op-SiN,
—— A80-Y AY,Si,ON

— A-40-Y 3 « SiC

Goreceli Siddet

s

10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 5.9. Farkli karbon ylizey alanina sahip amorf silikali A-40-Y, A-80-Y, A-112-Y kodlu
sinterlenmis numunelere ait faz analizleri

—— K-112-Y «B-SiN,
— K-80-Y AY,Si,O,N
—— K-40-Y i * SiC

Goreceli Siddet

10 20 30 40 50 60
2 (Derece)

Sekil 5.10. Farkli karbon yiizey alanina sahip kuvarsh K-40-Y, K-80-Y, K-112-Y kodlu
sinterlenmis numunelere ait faz analizleri
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Sekil 5.9 ve 5.10°da sinterlenmis numunelere ait faz analizleri vardir.
Yapilan analizi sonuglarina gore sinterleme sonrasindaki ana faz [3-SisN4’diir. SiC,
sinterleme ilavesi Y203 lin silika ve azot ile reaksiyonundan meydana gelen fazlar
belirlenmistir. Kuvarsli numunelerde olusan SiC fazi amorf silikali numunelere
gore daha fazladir. Sinterleme sonrasinda 3 farkli yiizey alaninda da ayni fazlar ve

hemen hemen ayn1 miktarlarda olugmustur.

Cizelge 5.5. Hazirlanan kompozisyonlara ait ortalama % kiitle kayb1 degerleri

I~ Toplam
Kod Nitriirleme S(;};rag Ortalama Sinterleme S(E)nram Ortalama
%

A-40-Y 25,91 54,89
A-80-Y 36,39 53,83
A-112-Y 30,59 53,41
K-40-Y 41,14 50,32
K-80-Y 39,03 49,62
K-112-Y 37,12 43,80

Kiitle kaybi degerleri degerlendirildiginde amorf silika yerine kuvars
kullanilmasiyla toplam kiitle kayb1 degeri artmaktadir. Karbon yiizey alaninin
artmastyla kiitle kaybi degeri azalmaktadir. Amorf silikadaki daha yiiksek kiitle
kaybinin sebebi (5.7) ve (5.8) nolu reaksiyonlariyla SizN20O’nun dekompozisyonu
ile olusan SiO ve N2 gazlarin sistemden uzaklasmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Amorf Silika Kuvars
Karbon 40
m2/g
Karbon 80
m?/g
c d
~
PO
Karbon 45 oK
112 m?/g
f g

Sekil 5.11. 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis, 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis numunelere ait ikincil
elektron goriintiisii a) karbon yiizey alam 40 m?/g ve amorf silikali, b) karbon yiizey alam
40 m?/g ve kuvarsli, ¢) karbon yiizey alan1 80 m?/g ve amorf silikali d) karbon yiizey alan1
80 m?%g ve kuvarsli, €) karbon yiizey alan1 112 m?/g ve amorf silikal1 f) karbon yiizey
alan1 112 m?/g ve kuvarsh

SEM goriintiileri incelendiginde karbon yiizey alani arttikga her iKi
numunede de B-SisNs tane miktari ve uzunluklar1 artmaktadir. Olusan tanelerin
boyutlar1 1-4 mikron araligindadir. Karbon yiizey alaninin artmasiyla karbonun
silikaya fiziksel degme nokta sayisi artmaktadir. Dolayisiyla da reaksiyonlarin

gerceklesme olasiliklar1 da artmaktadir. Yiizey alaninin yiiksek olmasiyla reaksiyon
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kinetikleri de hizlanmaktadir. Biitin kompozisyonlar igin es eksenli a-SisNs ve
Y20z’tin silika ve azot ile reaksiyonundan meydana gelen fazlar
gozlemlenmektedir. Az miktarda VLS mekanizmasiyla uzamis -SisN4 taneleri de
yapida vardir.

Amorf silika yerine kuvars kullanilmasiyla yapidaki homojenlik bozulmusg
ve daha yogun bir mikroyapr gézlemlenmistir. Kuvarsta bulunan az miktardaki
safsizliklar(Al2O3, Na2O, Fe;03) sinterlemeyi arttirmistir. Bu yiizden VLS
mekanizmasi ile olusmus taneler goriilmektedir. Uzamis  B-SisNs taneleri
goriilmemistir..

Tane biiylimesi stireci 1/dpagslangi¢ 1le orantilidir, bu nedenle de baglangi¢ toz
boyutu(dpagiangic) ne kadar kiigiik olursa tane biiyiimesi o kadar hizli olur. Ayrica,
toz boyutu kiigiik oldugunda ortalama tane boyutundan daha biiyiik olan taneler,
tane biliylimesi asamasinda cekirdeklestirici olarak gorev yapar. Bu nedenlerle
tozlarin yiizey alani kii¢iildiik¢e tane biiylimesinin gergeklesmesi zorlasir ve siireg
yavagslar[117]. BeO ile yapilan ¢alismada baslangi¢ boyutu 2 um olan BeO tozu
kullandiklarinda 50 um’lik tanelere ulasmiglardir. Toz boyutu 10 um’ye ¢iktiginda
ise elde ettikleri tane boyutu 25 um olmustur ki ¢alisma baslangi¢ toz boyutunun
onemini gostermektedir [118].

Baslangic hammaddelerinin yiizey alani arttik¢a sekillendirme sonrasindaki
ham yogunluk degerleri de diismektedir. Disiik yogunluk degerleri sinterleme
sonrasindaki filtrenin gozenekliligi i¢in gereklidir. Fakat yiiksek gozenek miktari;
malzemenin yiiksek lineer kiigiilme ve diisiik mukavemet degerlerine sahip
olmasina sebep olmaktadir. Uzamis B-SisNas taneleri olusturarak, agsi sekilde bir
mikroyap1 elde edilerek mukavemet degerleri yiikseltilebilir.

Amorf silika ve 112 m?g olan numuneler; yiizey alanmin artmasiyla, daha
homojen bir mikroyapiya, uzamis B-SisN4 tanelerine sahiptir. SEM goriintiileri
incelendiginde gbzenek dagilimlart daha homojendir.

Baglangic hammaddelerin 6zellikleri nihai iiriinden istenilen 6zelliklerin
belirlenmesinde kritik 6neme sahiptir. Yapidan ¢aligsmalarda, mikroyap1 gelisimi
incelendiginde amorf silika ve karbon yiizey alam1 112 m?%g olan baslangi¢

tozlartyla devam edilmesine karar verilmistir.
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5.3. Karbotermal indirgeme Nitriirleme Yontemi ile Reaksiyon Bagh Silisyum

Nitriir Yontemlerinin Birlestirilerek Kullanilmasi

Karbothermal indirgeme nitriirleme yonteminin en biiylik avantaji yiiksek
gozenek degerlerine maliyeti daha diisiik tozlarla ulasilmasidir. Fakat yiiksek
gozenek miktart mukavemetin diisiik olmasina sebep olmaktadir.

Reaksiyon bagli silisyum nitriir yonteminin avantaji ise daha diistik gézenek
miktarinda yiiksek mukavemetli ve diisik pisme kiigiilmeli {iriinler elde
edilebilmesidir.

Tez galigmasinin bu kisminda iki yontem birlestirilerek yiiksek gdzenek
miktari ile yiikksek mukavemete sahip filtre malzemesi gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bunun i¢in bir Onceki boliimde yapilan ¢alismalar temel alinarak
kompozisyonlar gelistirilmistir. Kompozisyon tasariminin ilk kisminda silisyum ve
farkli yiizdelerde silisyum ile karbon silika karigimli aragtirmalar yapilmistir.
Yapilan literatlir arastirmalarinda silisyumun nitriirlenmesi ve karbotermal
indirgeme nitriirleme yontemi icin 1s1l igslem siirecleri belirlenmistir. Sadece
silisyum i¢eren kompozisyonlar 1400°C’de 3 saat, nitriirlenmis ve 1750°C’de 2 saat
sinterlenmistir. Diger numuneler ise 1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat
nitriirlenmis ve 1750°C’de 2 saat sinterlenmistir.

3Sik) + 2N2@ —>  SisNa (5.12)

Reaksiyon bagli silisyum nitriir (5.12) reaksiyonu ile gergeklesir.

Cizelge 5.6. CRNSN ve RBSN yontemlerinin birlestirilmesi ile hazirlanan kompozisyonlar (agirlik¢a %)

. SiO, Karbon .
Kod S amorf 112 m¥g SisNa | ¥20s
100Si-Y 75 - - 20 5
80Si-20CS-Y 60 10,71 4,29 20 5
50Si-50CS-Y 37,5 25 12,5 20 5
20Si-80CS-Y 15 42,84 17,16 20 5
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—— 20Si80CS-Y o B-Si,N,

—— 50Si50CS-Y ¢ a-SiN,
—— 80Si20CS-Y ¢ e AY Si,ON)
——100Si-Y + # SiC

Goreceli Siddet

y T y T y T T T
10 20 30 40 50 60

26(Derece)
Sekil 5.12. 100Si-Y, 80Si-20CS-Y, 50Si-50CS-Y, 20Si-80CS-Y nitriirlenmis numunelerine ait faz
analizleri

—— 20Si50CS-Y «B-SiN,
—— 50Si50CS-Y . AYSi.ON,
—— 80Si20CSs-Y
—— 100Si-Y

gl J

=) A4

N

@

5]

< A

O

10 20 30 40 50 60
260 (Derece)

Sekil 5.13. 100Si-Y, 80Si-20CS-Y, 50Si-50CS-Y, 20Si-80CS-Y sinterlenmis numunelerine ait faz
analizleri
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XRD analizleri incelendiginde, itriyum iceren fazlar biitiin numunelerde
gozlemlenmistir. %50 silisyumlu %50 karbon — silika karisimli numunede hem
nitriirlemede hem de sinterlemeden sonra bir miktar SiC gézlemlenmistir. SiC bu
kompozisyonlarda diisiik nitriirleme sicakliginda (1400°C) bile olustugu
gozlemlenmistir. SiC olusumu nitriirlenme sirasinda diisiikk azot gazi akisindan ya
da silisyum ve azot gazi ekzotermik reaksiyonundan dolay1 bolgesel sicak noktalar
olusmas1 ve bu noktalarda sicakligin 1450°C’in iizerine ¢ikmasmin tetiklemis
olabilecegi diistiniilmektedir[119].

Biitiin numuneler i¢in sinterlemeden sonra a-SisN4’iin tamami, B-SizsN4’e
dontigmiistiir. Bu doniisiimiin saglanmasinin bir sebebi uzun 1s1l islem stiresidir.
Silisyumun nitriirlenmesi igin 1400°C’de 3 saat, silikanin indirgenmesi ve
nitriirlenmesi i¢in 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis olmasidir. Isil islem daha uzun
stirdiigii i¢in ve daha diisiik sicakliklarda a-SisN4 olugsmus ve diisiik sicakliklarda

olusan, B-SisNs miktar1 da artmistir.

Cizelge 5.7. Hazirlanan kompozisyonlara ait ortalama % kiitle kayb1 degerleri

100Si-Y 42,43 -19 40,31
80Si-20CS-Y 27,09 -4,68 21,15
50Si-50CS-Y -4,72 -2,35 -7,59
20Si-80CS-Y -17,98 -3,41 -21,40

%100 silisyumlu numunedeki kiitle kazanim1 teorik kiitle kazanimina ¢ok
yakindir. Biitiin silisyum nitriirlenmistir. Biitiin kiitle degisimleri hesaplanan
degerlere yakin degerlerdir. Karbon/silika karisimi orani arttik¢a kiitle kaybi1 da
artmaktadir.

Cizelge 5.8. Boyut degisimi degerleri

100Si-Y 1,55 0,72 2,28
80Si-20CS-Y 1,73 1,16 2,89
50Si-50CS-Y 4,26 0,46 4,74
20Si-80CS-Y 11,33 1,34 12,53
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Lineer boyut degisimi nitriirleme ve sinterleme sicakligina, sinterleme
ilavelerin cinsine ve miktarina, kompozisyona, sekillendirme yontemine, tane
boyutu ve dagilimina gore degismektedir. Teorik olarak kuru preslenmis bilinyelerin
paketlenme yogunluklar1 %37 civarindadir. Silisyumun tane boyutu karbon-silika
karigima gore daha yiiksektir. Bu yiizden silisyum orani yiliksek olan numunelerin
sekillendirme sirasindaki paketlenmeleri daha yiiksektir. Dolayisiyla boyut
degisimleri daha azdir. Karbon-silika karisim miktar1 arttikga kuru preslemede
hatalar ortaya c¢ikmaktadir. Havali baski, kose kiriklari, kaliba yapigsma vb.
problemlerden dolay1 baglayict ve yaglayici kullanilmasi gereklidir. Paketlenme
davranisi, gozenek miktar1 ve reaksiyon kinetikleri i¢in Onemlidir. Yiiksek
paketlenme orani, 6zellikle karbon ve silika arasindaki fiziksel temas noktalarini
arttiracagi icin, indirgenme reaksiyonlarinin ger¢eklesme olasiliklart da artacaktir.

Tane boyutu, hem sinterleme hem de tane biiylimesinde etkin bir
parametredir. Yiizey diflizyonu ve tane smir1 difiizyonu toz boyutuna cok
duyarhidir. Diisiik tane boyutlarinda, ara ylizey difilizyon mekanizmalar1 c¢ok
etkilidir ¢iinkii kii¢lik tane boyutlu tozlar ytliksek ylizey alan1 nedeniyle birim hacim
basina yliksek ara yiizey enerjisine sahiptirler, bu ise sinterleme ve [-SisN4 tane

biiylimesi igin yiiksek itici gli¢ saglar[119].

Cizelge 5.9. Cizelge y1ginsal yogunluk, gdzenek miktari degerleri

Kod Yiginsal Gozenek Miktart
Yogunluk g/cm® %
100Si-Y 1,82 43,84
80Si-20CS-Y 1,46 55,09
50Si-50CS-Y 0,99 69,70
20Si-80CS-Y 0,98 69,88

Yogunluk ve gozenek miktarlar1 incelendiginde, karbon-silika miktari
arttikca gozenek miktarimin arttigi ve yogunlugun azaldigini goriilmektedir.
Gozenek miktariin artmasinin sebebi; karbon silika karigiminin yiizey alaninin ¢ok
yiiksek olmasindan kaynaklanan ham biinyedeki gézenekler, yapinin kuru pres ile
iyi preslenmemesi ve biiyiik 6l¢iide 1s1l islem sirasindaki karbon-silika karisimindan

dolay1 olan kiitle kaybindan kaynaklanmaktadir.
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Sekillendirme sonrasindaki yogunluk, tane biiylimesi ve yogunluk artis
acisindan Onemlidir. Sekil 5.14’de goriildigi gibi ilk ham yogunluk ne kadar
diisiikse tane biiytime hiz1 o kadar yiiksektir[119]. Cubuksu uzamis B-SisN4 taneleri
olusturulmasi i¢in ve DPF {iretimi i¢in sekillendirme yogunlugu gecirgenlik, basing

kaybi ve filtreleme 6zellikleri agisindan 6nemlidir.
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Sekil 5.14. Baslangi¢c yogunlugu ve tane biiylimesi arasindaki iliski grafigi

Karbon-silika ve silisyumlu karigimlarda silisyum 1400°C’de nitriirlenmeye
baglar Si3N4 olustururlar, sicakligin ylikselmesiyle yogunlugunun artmasi beklenir
fakat sicakligin yiikselmesine ragmen C/SiO2’li karigimlarda yogunluk diiser ve
gozenek miktar1 artar(cizelge 5.7 ve 5.9). Yiksek gozenek miktar filtreleme
ozelligi icin 6nemli bir parametredir. Gozenek miktar1 ve boyutu partikiil tutma

davranisini direkt olarak etkilemektedir.
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Sekil 5.15.Numunelere ait ikincil elektron gortntiisti a) 100Si-Y kodlu numuneye ait 1400°C’de 3
saat nitriirlenmis, 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis, b) 80Si-20CS-Y kodlu numuneye ait
1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750C’de 2 saat sinterlenmistir ¢) 50Si-
50CS-Y kodlu numuneye ait 1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750C’de
2 saat sinterlenmistir d) 20Si-80CS-Y 1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve
1750C’de 2 saat sinterlenmistir

Mikroyapilar incelendiginde, boy/¢cap orani yiiksek, ¢ubuksu tanelerden
olusan tipik gozenekli SisN4 i¢yapisini yansitmaktadir. Biitiin kompozisyonlara ait
mikroyapilar birbirlerine benzemektedir. 2-9 mikron boyunda ve yiiksek aspekt
oranina sahip taneler gézlemlenmistir. Gozenekler homojen dagilmistir. Sekil 5.15-
c ve Sekil 5-12 birlikte degerlendirildiginde, XRD sonucundaki SiC mikarimin
fazlaliginin mikroyap1 gelisimini etkiledigi diisiiniilmektedir. Tanelerin uzamasi
sirasinda taneler cogu bolgede birbirlerine dokunduklari i¢in biiylimeleri
simirlanmistir. Bu sterik engel Sekil5.16°da goriildiigi gibi farkli ¢esitlerde
meydana gelebilir(oklar ile gosterilmistir). Bunlardan biri tanenin uzamasi

sirasinda bir bagka taneye carparak durmasidir. Tane, biiylime yoniinde bulunan bir
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baska tane nedeniyle kendi ¢apini kiigiilterek uzamaya devam edebilir bu da diger

bir sterik etkidir ki bu nedenlerle sinirli tane biiyiimesine ulasilmistir[122].

Sekil 5. 16. Silisyum nitriir biiyiimesindeki sterik etki

Uzamis P-SisNs taneleri ve bu tanelerin olusturdugu agsit bi¢imdeki
mikroyap1t mukavemet i¢in dnemlidir. Bu sekilde olusan mikroyapi ile yiiksek
gozenek miktarina kabul edilebilir bir mukavemet degeri elde edilebilir.

SisNg’in tane biiylimesindeki itici giicler; esitlik (5.13)’de tanelerin
egimliliginin farklilig1 ve kenar yiizeylerinin taban yiizeylerine kiyasla daha kararl
olmasidir. Taban ylizeyleri hizli biiyliyerek ignesi sekilli, karakteristik SizNa4
morfolojisini olusturur. B-SisNs tanelerinin aspekt oran1 5-10 arasinda degisim
gostermektedir. Bu yoniiyle bakildiginda SisN4’lin anizotropik tane biiyiimesi
gosterir.

Sinterlemedeki itici glic Young Laplace esitligi ile aciklanir,

1
T2

AF = y% + (5.13)

AF : Egik yiizeyler arasindaki serbest enerji farki-potnasiyel farki
Y : Yiizey gerilimi

r : Tanelerin egimlilik ¢ap1
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Sinterlemenin olmasi i¢in serbest enerjinin diismesi gerekir Ki bu itici gii¢

denklem(5.13)’den anlasilacag: gibi baslangi¢ tozunun tane boyutu diistiik¢e artar.

Sekil 5.17. Abartili tane biiyiimesi

Yapilan bazi kompozisyonlarda, mikroyapi incelemeleri sirasinda abartili
tane biiylimeleri gozlemlenmistir. Sekil 5.17°de bu abartili biiylimiis bir tane
goriilmektedir. SisNs esasli seramiklerde goriilen abartili tane biiyiimesinin
nedenleri arasinda sistemde bulunan yar1 kararli kristalin ikincil faz ve bu fazin
heterojen dagilimi yer almaktadir. Yiiksek sicaklikta ergiyen ikincil faz fazla
miktarda sivi meydana getirir ve malzeme iginde homojen olmayan bir sekilde
dagilarak hem yogunlasmay1 (olusan sivi fazin miktar1 gézenek hacminden fazla
ise) hem de tane biiylimesini ger¢eklestirir. Olusan siv1 faz, yiliksek aspekt oranina
sahip B-SisN4 tanelerinin ¢oziinme-¢okelme siireci ile hizli bir sekilde biiyiimesine
katkida bulunur[123]. Bu sekilde abartili biiylimiis tanelerde kullanilan sinterleme
ilavesinin tane boyutu ve homojen dagilimi da etkilidir. Eger homojen olarak
dagilmamigsa ve/veya tane boyutu biiyiikse lokal olarak dagilmis sivi fazlar
olusturur ve bu bolgelerde abartili biiyiimiis taneler gozlemlenebilir. Tane boyutu
kiiciikse ve homojen bir dagilim varsa kiiciik ve ¢ok sayida sivi faz havuzcuklar

olusur bunlarda taneler uzarlar fakat abartili biiytimezler[124]. Sekil 5.17°de abartili
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bliyiimiis tane lokal olarak homojen dagilmamis sinterleme ilavesinde
kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Reaksiyon bagli silisyum nitriir yontemi ile karbotermal indirgeme
nitriirleme yonteminin birlikte kullanilmasiyla; 1400°C gibi daha diisiik sicaklikta,
silisyumun nitriirlenmesiyle yeni a-SisN4’ler olusmus ve bu yeni olusan a-SisNa’ler
baslangi¢ tozunda eklenen «-SisNs ile birlikte ¢ekirdeklesme bolgeleri
olusturmustur ve daha ¢ok uzamis [-SisN4 taneleri olusmasina sebep olmustur.
Sadece karbothermal indirgeme nitriirleme yontemi ile olusturulan silisyum nitriir
yapisinda aspekt orani daha diisiik taneler elde edilmistir. Sinterleme sonrasinda da
mindr faz olarak a-SisN4— B-SisN4 doniisiimiinii tamamlamamis a-SisN4 vardir. Bu
iki yontemin birlikte kullanilmasiyla sinterleme sonrasinda es eksenli a-SisNa

taneleri yoktur.

4,0
80S5i-20CS-Y
——50Si-50CS-Y
= 30 | ——20Si-80CS-Y
S,
S 20 |
S
T
2
T 1’0 L
0,0 —L S/ » —
10,00 1,00 0,10

Gozenek Boyutu (um)

Sekil 5.18. Civa porozimetresi ile 6l¢iilmiis numunelere ait gézenek boyut dagilimi grafigi

Sekil 5.18’de itriyum sinterleme ilaveli numunelere ait gozenek boyut
dagilim grafigi vardir. Silisyum miktar1 arttikca gozenek boyutu daha da
kiictilmektedir. Ortalama gozenek boylart % 80 silisyumlu numuneler i¢in 1,2 pm,
% 50 silisyumlu numunede %1,9 um, %20 silisyumlu numunede 2,6 um. Silika-
Karbon miktar1 artikca gézenek boyutunun artmasi kiitle kaybi ile ilgilidir. Kiitle
kaybr arttikca gozenek miktar1 ve boyutu bliylimektedir. Gézenek dagilimlari

homojendir. Numunenin gézenek miktarlari DPF uygulamasi i¢in yeterli olmasina
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karsin gbézenek boyutlari oldukga kiigiiktiir. Kii¢iik gézenek boyutu malzemenin

basing kayb1 ve gecirgenlik testleri i¢in dnemlidir.

=

Sekil 5.19. 80CS-20Si-Y adli numuneye ait ikincil elektron gériintiisii

Sekil 5.19 incelendiginde dikkati ¢eken diger bir nokta goriilen ve 6l¢iilen
gozenek boyutlarindaki farkliliktir. 80CS-20Si-Y numunesi igin dlgiilen gdzenek
boyutu en fazla 3 um iken, Sekil 5.19°de gosterildigi gibi 10-15 um boyutunda
gozeneklere rastlanmistir. Goriilen farkliligin nedeni porozimetrenin ¢aligma
prensibinden kaynaklanmaktadir. Cihaz, malzemedeki gbzenekleri silindir gibi es
boyutlu olarak kabul eder ve 6l¢iim sirasinda civanin gézenege ilk s1zdig1 bolgedeki
boyutu gbézenek boyutu olarak kabul eder. Fakat gergekte gozenekler diizensiz
sekildedir ve Sekil 5.20°’de goriildigii gibi i¢ kisma dogru gozenek boyutu
degisebilir. Bu nedenle, 6l¢iilen ve gercek boyut arasinda, 6zellikle gbzenek sekli
diizenli degilse, farklilagmalar goriiliir. Bu nedenle tam bir karakterizasyon igin

gorlintii analizinden de yararlanmak gerekir [112].
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lCivamn sizma yonii

olgiilen
boyut

gercek boyut

Sekil 5.20. Civa porozimetresinde 6lgiilen ve gergek gdzenek boyutunun sematik gosterimi.
5.4. Sinterleme flavelerinin Etkisinin incelenmesi

Tez ¢alismasinin bu asamasinda sinterleme ilavelerinin etkisi incelenmistir.
Sinterleme ilaveleriyle gozenekli SizsNs tiretiminde mikroyap: kontrol edilebilir.
Sinterleme ilaveleriyle tane biiylimesi, yogunlagsma, tane uzamasi vb. 6zellikler
kontrol edilerek istenilen Ozellikte bir mikroyapi elde edilebilir. Karbothermal
indirgeme nitriirleme ve reaksiyon bagl silisyum nitriir yontemleri birlestirilerek
dizel partikiil filtre uygulamalar1 i¢in uygun mikroyap1 gelisimi elde edilememistir.
DPF uygulamalart i¢in uygun gozenek miktari, boyutu ve boyut dagilhimi elde
edilebilmesi i¢in farkli sinterleme ilaveleri ile bu ilavelerinin birlikte kullanilarak
uygun mikroyap1 gelisimi elde edilmesi icin bir onceki bdliimde belirlenen

kompozisyonlar lizerinde ¢aligmalar yapilmistir.

5.4.1.Sinterleme ilavesi olarak CaO - Sm20s3 ilavesinin etkisi

Bir dnceki boliimde yapilan ¢alismalarda standart olarak sinterleme ilavesi
olarak Y203 kullanilmisti. Bu boliimde 6tektik sicakliklar: daha diisiik olan CaO ve
Sm;03 birlikte kullanilmustir.

Cizelge 5.5. CaO-Sm,0s sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlar

Kod Si 5102 ﬁg?}‘z’% SN« | Ca0 | Sm.0s
amorf
100Si-CaSm 75,26 0,00 0,00 20,07 0,70 3,96
80Si20CS- CaSm 60,21 10,75 4,31 20,07 0,70 3,96
50Si50CS- CaSm 37,63 25,09 12,54 20,07 0,70 3,96
20Si80CS- CaSm 15,05 42,99 17,22 20,07 0,70 3,96

Ca0O ve Sm;03 molce esit olarak kompozisyonlara girilmistir.
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Sinterleme ilaveleri a-SisN4, B-SisNs doniistimii ve B-SisN4 aspekt oranini
tizerinde dogrudan etkilidir. Mikroyap1 gelisimi i¢in ilavelerin cinsi ve miktari
onemlidir. Sinterleme ilaveleri tane biiyiimesi i¢in gerekli olan siv1 fazin viskozitesi
tizerinde dogrudan etkilidirler[125]. SisN4 seramiklerinin tane biiylimesi i¢in ana
mekanizma difiizyon kontrolliidiir(Sekil5.13) ve VLS mekanizmasiyla da tane
bliylimesi gerceklesir. Yiiksek viskozite, malzeme tasinimini, difiizyon sirasinda
coziinme ve tekrar ¢cokelmeyi etkiler, heterojen ¢cokelmeye sebep olur. Bdylece var
olan B-SisNs tanelerinin uzamasina yardimei olur. Kullanilan sinterleme ilavesinin
Me* atom yarigapinin azalmasiyla yiiksek viskozitede sivi faz elde edilir. Gozenekli
Si3Ng sinterlenmesi sirasinda; uzamis 3-SizsNs tanelerin VLS mekanizmasi ile elde
edilir. Bu yiizden s1v1 fazin viskozitesinin artmasi yiiksek sicakliklarda olur ve daha
ince uzamis [3-SisNg taneleri elde edilir. Bununla beraber sinterleme ilavesi olarak
eklenen nadir toprak elementinin atom agirlig1 arttikga daha kisa ve genis taneler

elde edilir [126].

Karbon

Biiyliyen
Si,N,

Vv

Biiyiiyen
Si,N

Sekil 5.21. SizN4tane biiylimesinin sematik gosterimi
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Tane biiylimesi i¢in klasik formiil asagidaki gibidir;

G" — G = exp(—Q/kT)t (5.14)
Burada;

G" : Tane ¢ap1

G"% :1lk tane cap1

t : Zaman

n ‘Tane biiyiime mekanizmasina baglidir. n: 3 oldugu zaman biiyiime camsi

fazdan difiizyonla gerceklesir.

Q - Aktivasyon enerjisi
k : Boltzmann sabiti
T : Sicaklik

Esitlik (5.14)’den de anlasilacagi gibi tane biiyiimesi hangi mekanizma ile
biiylidiigli, baslangi¢c cekirdeklestirici tane boyutu, sicaklik ve zamanla dogru
orantilidir. Gozenekli seramiklerin tane biiyiimesi ilk sinterlemenin baglarinda

difiizyon, ¢oziilme ¢cokelme ile ileriki asamalarda ise gaz fazdan ¢okelme (VLS) ile

de gerceklesebilir.
—— 20Si80CS-CasSm * B-SiN,
—— 50Si50CS-CaSm ¢ 0-SiN,
—— 80Si20CS-Casm ¢
—— 100Si-CaSm

Goreceli Siddet

e

T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (Derece)

Sekil 5.22. CaO-Sm;0s ilaveli nitriirlenmis kompozisyonlara ait faz analizleri
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Sekil 5.22°de CaO ve Smy03 sinterleme ilaveleri olarak kullanilmasiyla olusan
fazlar vardir. Faz analizlerinde 100 Si-CaSm kompozisyonda nitriirlemede ana faz
olarak a-SizsN4 minor fazlar olarak da (-SisN4’diir. Diger kompozisyonlarda ise
XRD sonuglarinda yiliksek miktarda a-SisNa ve B-SisNs belirlenmistir. Mindr fazlar
olarak SiC ve XRD analizinde goriinen kristal fazin samaryum silisyum oksinitriir
(Sm2Si3012N) oldugu tahmin edilmektedir. Bu fazin tam olarak belirlenebilmesi

icin ayrintili bir faz analizi yapilmasi gerekmektedir.

—— 20Si80CS-CaSm * - Si,N
—— 50Si50CS-CaSm ASm.Si,O, N
. % SiC

—— 80Si20CS-CaSm
—— 100Si-CaSm

Goreceli Siddet
-
—
r:

) | U Y S TS U
L [ N S N S BN

T T T T T
10 20 40 50 60

20 (Derece)

Sekil 5.23. CaO-Sm;03 ilaveli sinterlenmis kompozisyonlara ait faz analizleri
Sekil 5.23’de sinterleme sonrasinda yapilan faz analizleri vardir. Anafaz

olarak sinterleme sonrasinda ana faz 3-SizN4’diir. Minor faz olan Sm2SizO12N fazi

daha az belirlenmistir.
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Cizelge 5.61. CaO-Sm,03 sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlara ait kiitle degisim

degerleri
Kod Nitriirleme Sonras1 % | Sinterleme Sonras1 % Toplam %
100Si-CaSm -46,45 4,66 -39,11
80Si20CS- CaSm -26,70 5,34 -20,06
50Si50CS- CaSm -2,92 4,32 1,40
20Si80CS- CaSm 16,37 5,41 20,78

Kiitle degisim degerleri Cizelge 5.11°de verilmistir. Kompozisyonlardaki
kiitle kayb1 degerleri teorik degerleri yakin degerlerdir. Karbon silika miktari
arttikca kiitle kayb1 degeri de artmaktadir. Sinterleme ilavesi olarak sadece Y203
eklenmesiyle(Cizelge 5.5); ya da CaO ve Sm»Oz eklenmesi arasinda kiitle kaybi
degerleri arasinda hemen hemen higbir fark yoktur. Deneysel sonuglar ile

hesaplanan degerler birbirlerine yakindir.

Cizelge 5.12. CaO-Sm;0s sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlara ait boyut degisimi

degerleri
100Si-CaSm 1,83 0,76 2,67
80Si20CS- CaSm 2,85 2,70 5,44
50Si50CS- CaSm 6,53 0,70 7,03
20Si80CS- CaSm 12,38 4,03 16,00

Boyut degisimi karbon silika oram arttik¢a artmaktadir. Tane boyutunun
kiiciilmesiyle ve sekillendirme yogunlugu azaldik¢a kii¢iilme degerleri artmaktadir.
Sinterleme ilavesi olarak Y203 yerine, CaO ve Sm203 kullanilmasiyla kiigiilme
degerleri artmaktadir. Farkli iki sinterleme ilavesi kullanilmastyla sistem daha fazla
yogunlagmistir. Bu yiizden kii¢iilme degerleri daha yiiksektir. Pratikte, DPF tiretimi
stirasinda, firin doluluk orani kullanilacak gaz ve 1s1 kaybini en aza indirgemek i¢in,

kii¢iilme miktarinin diisiik olmasi istenir.
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Cizelge 5.137. CaO-Sm,03 sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlara ait yogunluk,
gdzenek miktar1 degerleri

Kod Yiginsal Gozenek Miktari
Yogunluk g/cm® %
100Si-CaSm 1,85 43,37
80Si20CS- CaSm 1,59 51,23
50Si50CS- CaSm 1,12 65,29
20Si80CS- CaSm 1,12 65,19

Yigmsal yogunluk ve gézenek miktar1 degerleri Cizelge 5.13’da verilmistir.
Silisyum miktar1 azaldik¢a yogunluk diismektedir ve gozenek miktar: artmaktadir.
Gozenek miktarinin artmast karbotermal indirgenme nitriirleme reaksiyonlarindan
kaynaklanan kiitle kaybidir. Y.Oz3 sinterleme ilavesi ile CaO ve SmOs ilavesi
karsilastirildiginda, CaO ve SmyOs ilaveleri ile yogunluk artmakta ve gozenek
miktar1 azalmaktadir. Boyut degisimi ve gézenek degerleri goz oniine alindiginda
Ca0 ve Smz0Ogsilaveleri ile yogunluk artmaktadir. Gozenek miktar: hala istenilen
degerler arasindadir. Belirli bir orandan sonra kii¢iilme miktar1 artmasina ragmen
gozenek miktart ve yogunluk degismemektedir. Y203 ilavesi de aym
karakteristiktedir. Bunun sebebi, sicaklik rejiminde ayni anda kiitle kaybimnin da
olmasidir. Karbon silika reaksiyonlart oldukg¢a artan kiitle kaybi sistemin

kiigiilmesine ragmen ayni1 gozenek miktarinin korumasina yardimci olmaktadir.
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Sekil 5.24.Ca0-Sm,0s sinterleme ilaveli numunelere ait ikincil elektron goriintiisii a) 1400°C’de 4
saat nitriirlenmig, 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis, 100Si-CaSm kodlu numune b)
1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750C’de 2 saat sinterlenmis.
80Si20CS-CaSm kodlu numune ¢) 1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve
1750C’de 2 saat sinterlenmis 50Si50CS-CaSm kodlu numune d) 1400°C’de 3 saat,
1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750C’de 2 saat sinterlenmis 20Si80CS-CaSm kodlu
numune

Sekil 5.24’de CaO-Sm203 sinterleme ilaveli numunelerinin mikroyapilari
vardir. Sadece silisyumlu numunede mikroyapida aspekt orani1 daha fazla [(-SizN4
taneleri gdzlemlenmistir. Karbon silika miktar1 arttikca daha kisa ve es eksenli
numuneler belirlenmistir. Yine oranin artmasiyla yap1 daha gozenekli olmaktadir.
Biitiin kompozisyonlar i¢in tane boyutlar1 2-6 mikron arasinda degismektedir.

Ayni mol oraninda eklenmis olan Y203 ile mikroyapilar karsilastirildiginda
Y20silaveli numunelerde mikroyapilar daha homojendir ve aspekt orani daha fazla

olan B-SisNas taneleri gozlemlenmistir(sekil 5.15).
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Sekil 5.25. Civa porozimetresinde yapilan gézenek boyut dagilimi grafigi

Sekil 5.25°de civa porozimetresinde yapilan olgiimlere ait grafik vardir.
Silisyum miktar1 arttikga gdzenek boyutu daha da kiiclilmektedir. Ortalama
gozenek boylar1 % 80 silisyumlu numuneler i¢in 2,1 pm altindadir. Ortalama 1,5-2
mikron araliginda dagilmis da az miktarda gdzenekler mevcuttur. % 50 silisyumlu
numunede %1,8 um, %20 silisyumlu numunede 1 pum. Gozenek boyutlar
kullanilan silisyum ve karbon silika oraninda bagimsiz ¢ikmistir. Karbon-silika
miktarinin en fazla oldugu numunede ortalama gdzenek boyutu en diisiik ¢ikmustir.
Fakat 4 mikron civarinda bir miktar gézenek belirlenmistir. Numunenin gozenek
miktarlart DPF uygulamasi i¢in yeterli olmasina karsin gézenek boyutlar: oldukga
kiiciiktiir. Ticari DPF’ler ile karsilastirildiginda gdzenek boyutlarinin biiyiitiilmesi
gereklidir. Ticari bir SiC DPF’de ortalama gbzenek boyutlar1 10-15 mikron
araligindadir. Uretilen SisNs malzemesinin yiiksek gdzenek miktarma sahip
olmasi1(%50’den biiylik) filtre 6zelikleri i¢in bir avantaj olmasina ragmen gozenek
boyutu da 6nemli bir parametredir. Gézenek dagilimlart homojen goziikkmektedir.

Y203 numuneler ile karsilastirildiginda gozenek boyutlar1 daha kiigiiktiir.
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5.4.2.Sinterleme ilavesi olarak Y203-CaO ilavesinin etkisi

Literatiirde yapilan calismalarda CaO ilavesinin [-SisN4 olusumuna ve
uzamis [(-SisNs tanelerin olusmasina pozitif etkileri belirtilmistir[113,103].
Sinterleme ilaveleri ¢aligmalarinin bu kisminda kompozisyonlara Y20z ile birlikte

CaO ilave edilmis ve B-SisN4 tane biiylimesi lizerine etkisi arastirilmistir.

Cizelge 5.14. CaO-Y:0s sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlar (agirlikca %)

Kod Si 5102 ﬁgﬁ?}% SisNs | CaO | Y20

amorf
100Si-YCa 76,43 0,00 0,00 20,38 0,71 2,47
80Si20CS- YCa 61,15 10,91 4,37 20,38 0,71 2,47
50Si50CS- YCa 38,22 25,48 12,74 20,38 0,71 2,47
20Si80CS- YCa 15,29 43,66 17,49 20,38 0,71 2,47

CaO ve Y203 molce esit olarak kompozisyonlara girilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, CaO ilavesinin SizNs tane biiylimesine
etkisi oldugu ve yiiksek aspekt oranina sahip taneleri CaO ilavesi ile elde
edilmistir[127-128].

Sekil 5.26’da kompozisyonlara ait nitriirleme faz analizi sonuglar1 vardir.
CaO ve Y203 oksitlerinin sinterleme ilaveleri olarak kullanilmasiyla, faz
analizlerinde nitriirlemede ana faz olarak a-SisN4 ve 3-SisNs belirlenmistir. Min6r

fazlar olarak da nitriirlemede, SiC, Y4Si2O7N2 belirlenmistir.
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Sekil 5.26. CaO-Y>0s3 ilaveli nitriirlenmis kompozisyonlara ait faz analizleri
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Sekil 5.27. CaO-Y0s ilaveli sinterlenmis kompozisyonlara ait faz analizleri

CaO ve Y203 oksitlerinin sinterleme ilaveleri olarak kullanilmasiyla, faz

analizlerinde sinterlemede ana faz olarak 3-SisNs belirlenmistir. Minor fazlar olarak
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da nitriirlemede o-SisNs, SIiC, Y2SizO3Ns belirlenmistir. Nitriirleme ve
sinterlemeden sonra CaO fazi belirlenmemistir. CaO amorf faza gectigi tahmin
edilmektedir. Bu yiizden XRD analizinde belirlenememistir. CaO ve Y203 faz
olusumu ve doniisiimii iizerinde bir etkisi gozlemlenmemistir.

Nitriirlenmis numunelerde az miktarda SiC belirlenmistir. SIiC  bu
kompozisyonlarda diisiik nitriirleme sicakliginda (1400°C) bile olustugu
gbozlemlenmistir. Daha 6nce belirtildigi tizere, SiC olusumu, silisyum ve azot gazi
ekzotermik reaksiyonundan dolayr bolgesel sicak noktalar olusmus ve bu
noktalarda sicaklik 1450°C’in tizerine g¢ikarak SiC olusumunu tetiklemis

olabilecegi diisiintilmektedir[119].

Cizelge 5.15.Ca0-Y,03 sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlara ait kiitle degisimi

degerleri
Kod Nitriirleme Sonrast % | Sinterleme Sonras1 % Toplam %
100Si-YCa -45,82 2,33 -43,49
80Si20Cs- YCa -28,39 4,09 -24,77
50Si50CS- YCa 3,76 1,93 4,36
20Si80CS- YCa 17,11 4,09 21,12

Kiitle degisim degerleri Cizelge 5.15’da verilmistir. Kompozisyonlardaki
kiitle kayb1 degerleri teorik degerleri yakin degerlerdir. Karbon silika miktari
arttik¢a kiitle kayb1 degeri de artmaktadir. Sinterleme ilavesi olarak sadece Y203
kullanildigi kompozisyonlar ile karsilastirildiginda(Cizelge 5.5); sadece Y203
eklenmesiyle ya da CaO ve Y203 eklenmesi arasinda kiitle kayb1 degerleri arasinda
cok biiyiik bir fark yoktur. CaO ve Y203 ilaveli kompozisyonlarin kiitle degisim

degerleri hesaplanan degerlerden biraz daha yiiksektir.

Cizelge 5.168. CaO-Y,0s3 sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlara ait ortalama boyut
degisimi degerleri

100Si-YCa 1,76 0,79 2,89
80Si20CS- YCa 2,16 1,07 3,42
50Si50CS- YCa 513 0,57 5,46
20Si80CS- YCa 12,03 2,27 13,88
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Boyut degisimi karbon silika orani arttik¢a artmaktadir. Tane boyutunun
kiictilmesiyle ve sekillendirme yogunlugu azaldik¢a kiiclilme degerleri artmaktadir.
Farkli iki sinterleme ilavesi kullanilmasiyla sistem daha fazla yogunlasmistir. Bu

yiizden kii¢lilme degerleri daha yiiksektir.

Cizelge 5.9. CaO-Y;0s sinterleme ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlara ait yogunluk, gézenek
miktar1 su emme degerleri

Kod Yiginsal Gozenek Miktari
Yogunluk g/cm?® %
100Si-YCa 1,99 37,65
80Si20CS- YCa 1,57 51,08
50Si50CS- YCa 1,02 67,58
20Si80CSs- YCa 1,03 68,03

Yigmnsal yogunluk degerleri, gézenek miktar1 ve su emme degerleri Cizelge
5.17°de verilmistir. Silisyum miktar1 azaldik¢a yogunluk diismektedir ve gdzenek
miktar1 artmaktadir. GoOzenek miktarinin artmast indirgenme nitriirleme
reaksiyonlarindan kaynaklanan kiitle kaybidir. Boyut degisimi ve gdzenek degerleri
g6z oniine alindiginda CaO ve Y203 ilaveleri ile yogunluk bir miktar artmaktadir.

Gozenek miktar: istenilen degerler arasindadir.
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Sekil 5.28. CaO- Y03 sinterleme ilaveli numunelere ait ikincil elektron goriintiisii a) 1400°C’de 4
saat nitriirlenmis, 1750 °C’de 2 saat sinterlenmis, 100Si-YCa kodlu numune b)
1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750C’de 2 saat sinterlenmis.
80Si20CS-Y Ca kodlu numune c) 1400°C’de 3 saat, 1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve
1750C’de 2 saat sinterlenmig 50Si50CS-YCa kodlu numune d) 1400°C’de 3 saat,
1500°C’de 4 saat nitriirlenmis ve 1750C’de 2 saat sinterlenmis 20Si80CS-Y Ca kodlu
numune.

Mikroyapilar incelendiginde uzamis B-SisNs taneleri gozlemlenmektedir.
%100 silisyumlu numunede es eksenli taneler daha fazladir. Yap1 homojendir ve 2-
6 mikron boyutunda [3-SisNs taneleri vardir. Yine mikroyapida kiigiik gézeneklerle
birlikte daha biiyiik 5-10 mikron boyutunda gozeneklerde goriilmektedir. Sekil
5.28’de ¢ekirdeklesme daha homojen oldugu i¢in tanelerin askpekt oranlar1 daha

kisadir(Bknz. Sekil 5.27)
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Cizelge 5.10. Sinterleme ilaveleri 6zet tablosu

Rl S| o 2| x| o 2| x| o 9| X
Sl > 2 Q| 2 Q2 & Q| 2 € 9
o) o o > Q Qf > Q Q1 x| Q Q
N [ © (%] o) (9] o) o) 2] wn) [%2] [%2]
> o o O O 8] O O O O O O
o + o o o o o o o o o o
wn (2] w (o} [a} N Lo Lo Lo [} o] o]
o o o [92) [95) [95) [95) [95) [95) [95) [92) [92)
o o o o o o o o o o o o
— — — [oe] [0e] [o'e] Lo Lo Lo N N N
Yogunluk
g/cm® 155 185| 199| 146| 159| 157] 099| 1,12 1,02| 098] 1,12| 1,03
Gozenek
Miktar1 % 438| 433| 376| 551| 51,2| 511| 69,7| 652| 67,6| 69,9| 652| 675
Toplam
Kiitle
Degisimi % | -41,1| -40,3| -39,1| -224| -20,1| -24,7| 7,30| 14| 436| 21,4| 208| 211
Toplam
Boyut
Degisimi % | 2,28| 2,67| 2,89| 289| 544| 342| 474| 7,03| 546( 125| 160| 138

Sinterleme ilavelerinin etkisi incelendiginde; yogunluk, gézenek miktart,
kiitle degisimi, boyut degisimi degerlerinin birbirlerine yakin oldugu
gbzlemlenmektedir. Mikroyapilar incelendiginde ise durum biraz daha farklidir.
Samaryum ilavesi ile sinterleme sonrasinda daha diisiik aspekt oranina sahip -
Si3Nas taneleri belirlenmistir. Bununla beraber CaO ve Y203 birlikte kullanilmasiyla
aspekt oran1 daha yiiksek taneler elde edilmistir.

Kalsiyum ve samaryum birlikte kullanildiklari zaman daha diisiik sicaklikta
otektik olustururlar ve daha diisiik sicakliklarda sivi faz olusur. Daha diisiik
sicaklikta olugmasi ve CaO ve SmyOz sivi fazin viskozitesinin daha diisiik
olmasindan dolay: tanelerin biiyiimemistir. Daha fazla camsi1 fazinda olustugu
diistiniilmektedir. Olusan fazla sivi faz, sonradan olusan ¢ekirdeklesmelerin
homojen olmasina sebep olmaktadir ve biiylik tanelerin olusumunu ve uzamasini
engellemektedir. Tablo incelendiginde CaO ve SmyOs sinterleme ilaveli
numunelerin yogunluklar1 daha fazladir. Dolayisiyla bu olusan diisiik viskoziteli
camsi faz yapinin daha fazla yogunlagsmasina sebep olmustur[126,127,129].

Sekil 5.23’de bazi metallerin ergime sicakliklart ve RBSN sistemi i¢in siv1
fazin olustugu sicaklik ve araliklart vardir. Kalsiyum ve Samaryum diisiik
sicakliklarda ve genis aralikta amorf faz olusturma ozellikleri vardir. Kalsiyum

oksit a-SizsNs olusumunda en 6nemli metal oksittir. Belirli miktarlarda sisteme ilave
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edilmesiyle hem a-SisN4 olusumunu hem de a-SizNs, B-SisNs doniisiimiine yardim
eder[130].

Y203 genis bir aralikta sivi faz olusturabilir ve sivi fazin viskozitesini
arttirarak tane bliylimesine yardimer olur[114-115]. Y203 tek basmna kullanildigi
zaman tane sinirlarinda ¢ok ince bir tabaka olusturur ve soguma sirasinda
kristallenir. Bu yiizden yogunlasmay1 geciktirir[116]. Kalsiyum ve itriyumun
beraber kullanilmasiyla malzeme taginimi i¢in gerekli olan s1vi1 faz genis bir aralikta
saglanir ve uzamis B-SisN4 tanelerinin olusumu ve biiylimesi bu malzeme taginimi
ile daha da artar. Bu iki sinterleme ilavesinin beraber kullanilarak hazirlanan

kompozisyonlarda anizotropik B-SisN4 taneleri daha fazla belirlenmistir.

Cizelge 5.19. Metallerin RBSN metodundaki sivi faz olusturduklari sicakliklar[130]

Metal Metalin ergime Sivi fazin oldugu sicaklik
sicaklig1 °C aralig1 °C
Silisyum oksit 1414 -
Kalsiyum oksit 842 792-1268
ftriyum oksit 1522 1215-1715
Seryum oksit 798 650-1620

5.5. Gozenekli SisN4’iin Mukavemet Olciimleri

Dizel Partikiil filtreler araglarda mekanik kuvvetlere maruz kalirlar. Bu
yiizden bu kuvvetlere dayanabilecek belirli bir mukavemet degerinde olmalidirlar.
DPF uygulamalarinda gozenek miktar1 6nemlidir. G6zenek miktar: filtreleme ve

filtrenin buyiikligiini etkilemektedir.

Cizelge 5.20. Kompozisyonlara ait ortalama gézenek ve mukavemet degerleri

Kod Ortala'ma Ortalama Mukavemet
Gozenek Miktar1(%) (MPa)
80Si20CSs-Y 55,09 21,4
80Si20CS-CaSm 50,12 27,1
80Si20CS-YCa 52,08 34,6

Mukavemet degerleri incelendiginde en yiiksek mukavemet degerine Y203

ve CaO sinterleme ilaveli numunelerde elde edilmistir. Sadece itriyum ilaveli
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numunelerde gézenek miktarinin daha fazla olmasindan dolayr mukavemet daha
disiik ¢ikmigtir. 80Si20CS-YCa gozenek miktar1 yiiksek olmasina ragmen
mukavemeti daha yiiksektir. Bunun sebebi; agsi, gubuk seklinde uzamis [-SizN4

taneleridir. Gézenekli malzemelerin mukavemeti denklem (5.15) ile hesaplanir.

o = opexp(—pp) (5.19)
o : Mukavemet

00 : Gozeneksiz mukavemet

B . Yapisal faktor

p : Gozenek

Esitlik (5.15)’de gorildiigii gibi gozenek miktari arttikga mukavemet diiser.
Mukavemet degeri ayrica sinterleme sicakligina, karbon silika stokiyometrik
oranina ve ¢ekirdeklestirici olarak ilave edilen SizN4 baghidir.

80Si20CS-YCa kompozisyonda bulunan ¢ubuksu sekilde uzamis (-SisN4
taneleri agsi, kopriilii bir yap1 olustururken daha fazla catlak sapmasina, yon
degistirmesine sebep olurlar ayrica catlak yolunu uzatarak da mukavemeti
arttirdiklar kadar kirilma toklugunu da arttirirlar[95].

SisNs yiiksek sicaklik dayanimi ve yiiksek termal sok direncinden dolay1
birgok kullanim alanmi olabilme potansiyeline sahiptir. Karsilastirma yapilacak
olursa, yiiksek sicaklik gaz filtreleri igin kullanilan %30-40 gozenekli aliimina
filtrenin mukavemeti yaklagik 1-5 MPa ve Kordiyerit’in ise 15 MPa
civarindadir[81,82].
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Sekil 5.29. 80Si20CS-Y Ca kodlu numuneye ait civa porozimeterisi gézenek boyutu dagilim
grafigi

Sekil 5.18’de 80Si20CS-YCa kodlu numuneye ait gézenek boyutu grafigi
vardir. Ortalama gozenek boyutu 2 mikronun iizerindendir. 6-7 mikron civarinda
da az miktarda gozenek belirlenmistir. Olgiilenden gdzenek boyutundan daha
biiyiik gozeneklerin de oldugu SEM goériintiilerinden anlagilmaktadir. Bu goriinen
gozenek boyutu ve Olgiilen gozenek boyutu arasindaki fark sekil 5.20’°de
anlatilmistir.

Faz analizleri ve mikroyapilara gore; homojen bir mikroyapi, uzamis f3-
SisNs taneleri, Y203 ve CaO esit mol oraninda kullanildigi numunelerde
gozlemlenmistir. DPF {iretim prosesi agisindan bakildiginda; iiretim ve isletme
sartlar1 acisindan(boyut degisimi, kiitle kaybi, gozenek miktari), sekillendirme
kaynakli problemlerin daha az olmasindan (goéreceli olarak daha diisiik ylizey
alanina sahip baslangic hammaddeleri kullanilmistir) dolay1 optimum degerlerin
elde edildigi kompozisyon 80Si20CS-Y203CaO kodlu numune olarak
belirlenmistir. Cubuk seklinde uzamis ve ags1 bir yap1 olusturan 3-SizNa4 taneleri ve
mukavemet degeri en yliksek ¢ikan yine bu kompozisyondur. Caligmalarin bundan

sonraki kisminda 80Si20CS-Y203CaO kodlu numune ile devam edilecektir.
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5.6. Siirec Tyilestirme Calismalar

Dizel partikiil tiretim siirecinde, her iiretim siirecinde oldugu gibi maliyet en
onemli parametrelerden biridir. Silisyum nitriir gézenekli filtre {iretiminde siireg

iyilestirme ¢aligmalar1 da bu baglik altinda incelenecektir.

5.6.1. Zirkonya ilavesinin etkisi

Literatiirde yapilan ¢calismalarda, reaksiyon bagli silisyum nitriir iiretiminde
ZrO ilavesinin nitrididasyon derecesini arttirdigi belirlenmistir. Nitriirleme
sicakliginin da diistirtildiigiinti gosteren ¢alismalar da vardir[131-132].
Reaksiyon (5.17 ve 5.18)’de goriildiigii gibi ZrO: ile azot gazi reaksiyona girerek
ZrN olusur. Olusan ZrN (5.18)nolu reaksiyonda goriildiigii gibi, silisyumun
cevresinde var olan SiO; tabakasi ile reaksiyona girerek tabakayr parcalayarak
silisyumun ortaya ¢ikmasini ve silisyumun nitriirlenmesine yardimci olur. ZrN ayni1
zamanda silika ile birleserek azot gazi da ortaya c¢ikarabilir. Bu azot gazi ¢ikisi

gozenek miktarinin artmasina sebep olabilir[129].

N2 + 2ZrOz) + 2Sigy——>  2SiO2k) + 2ZrN) (5.16)
N2 + 2ZrOz) + 4Siwy—> 4SiO(g) + 2ZrN) (5.17)
2Si02k) + ZINgp——> ZrOzk) + SiO(g) + 0,5N2(g) (5.18)
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N, Sio
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Isi

Si,N

SiO

Sekil 5.30. ZrO; nitriirlenmeye olan etkisinin sematik gdsterimi

Cizelge 5.21. ZrO, ilaveli kompozisyona ait yiizde miktarlari(agirlikca)

sio

Kod Si * | 2| sins | ca0 | Y:05 | zi0
Amorf m*/g

80Si20CS-Y Ca-52r 61,29 | 10,94 438 | 2043 | 1.24 | 036 | 137
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Sekil 5.31. ZrO; ilaveli kompozisyona ait faz analizi sonuglari

Faz analizleri incelendiginde, nitriirlemeden sonra ana faz a-SisN4 ve
sinterlemeden sonra da -SisN4 olarak belirlenmistir. Minor faz olarak baslangigta
nitriirleme yardimcist olarak eklenen ZrOz fazi hem nitriirleme sonrasi hem de
sinterleme sonrasi belirlenmistir. Hyuga ve ark. yaptigi iki ¢alismada [131-132]
nitriirleme sonrasinda ZrN fazi belirlemislerdir. Bu ¢alismada ise ZrN fazi

belirlenmemistir.

Sekil 5.32. ZrO; ilaveli kompozisyonun ikincil elektron goriintiisii
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Mikroyapida es eksenli B-SisNs taneleri gozlemlenmistir. Uzamis [-SisNa
tanelerine rastlanmamustir.

Zirkonya kullanilan numunelerde higbir fark gézlemlenmemistir. Zirkonya
silisyumun cevresinde bulunan SiO2 yerine karbothermal indirgeme nitriirlenme
i¢in var olan amorf silika ile reaksiyona girdigi tahmin edilmektedir. Bu yiizden
silisyumun ¢evresinde var olan tabaka giderilmedigi i¢in silisyumun nitriirlenmesi

hizlanmamis ya da bir sicaklik diisiisii gozlemlenmemistir.

5.6.2.Seryum oksit ilavesinin etkisi

Ce0O; silisyumun nitriirlenme sicakligmi diisiirdiigii ve reaksiyon bagl
silisyum nitriir olusturulurken nitriirleme reaksiyonunun kiitle kazanim oranini
arttirdigt  bulunmustur.  Silisyumun  nitriirlenmesinin  ve erken sicaklikta
reaksiyonun gerceklesmesi daha diisiik sicakliklarda silisyum nitriir olugsmasina ve
daha fazla g¢ekirdeklesme alanlari ya da var olan [B-SisN4 tanelerinin tizerinde
¢okelmeleri sonucu daha diisiik sicakliklarda daha ¢ubuksu sekilde uzamis B-SizNa4
taneleri elde edilebilecektir. Ayn1 zamanda daha kisa nitriirleme siireleri ile uzamis

B-SisN4 tanelerine sahip mikroyapilar elde edilebilecektir[131].
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Sekil 5.33. Farkli oksitlerin silisyum tozunun nitriirlenmesi tizerine etkisi[131]
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Kompozisyonlar hazirlanirken CaO-Y20s3 sinterleme ilavelerine ek olarak
molce %2,5 oranin da CeO; ilave edilmistir.

Cizelge 5.112. CeO, ilaveli kompozisyon yiizde miktarlari

. SiO; Karbon 112 .
Kod Si amorf m2/g SizN4 CaO Y,03 CeO,
80Si20CS-YCaCe 59,74 10,66 4,27 19,91 0,70 2,41 2,30
80512005 YCaCe Nigtrieme . « B-SiN,
° ¢ a-Si;N,

AYSi,0 N
 SiC
® C955i3012N

@

S ° °
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Sekil 5.34. Ce,0Os ilaveli kompozisyona ait faz analizi

Kompozisyonlara CeO: ilavesiyle; nitriirlemede ana faz olarak o-SizNa,
sinterleme sonrasinda ise [-SisNs belirlenmistir. Minér fazlar olarak da
nitriirlemede B-SisN4, SiC, YsSi3O12N ve az miktarda kristallenmis seryumlu faz
CesSi3012N belirlenmistir. Sinterlemeden sonra sistemde B-SisNs ve az miktarda

itriyum ve seryumlu fazlar belirlenmistir.

Cizelge 5.123. CeO;ilaveli kompozisyona ait Kiitle degisim degerleri

Kod Nitriirleme Sonrast % | Sinterleme Sonrasi % Toplam %
80Si20CS-YCaCe -28,50 7,45 -21,08
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Kiitle degisiminde diger kompozisyonlarla karsilastirildiginda hemen

hemen aynidir. Sinterleme sonrasinda kiitle kaybi biraz daha fazladir.

Cizelge 5.24. CeOilaveli kompozisyona ait boyut degisimi degerleri

Nitriirleme Sinterleme 0
Kod Sonras1 % Sonras1 % Toplam %
80Si20CS-YCaCe 11,86 2,78 14,09

Cizelge 5.25. CeO;ilaveli kompozisyona ait yogunluk, gozenek miktar: degerleri

Kod Yiginsal Gozenek Miktart
Yogunluk g/cm?® %
80Si20CS-YCaCe 1,62 50,61

Kompozisyonun gozenek miktart diger kompozisyonla aynidir. %50
gozenek miktar1 ve 1,62 yogunluga sahiptir.

Biitiin sinterleme ilaveleri ile karsilastirildiginda incelenen teknik degerler
acisindan bir fark gézlemlenmemistir. Bir sonraki asamada 3 farkli nitriirleme
siiresi ¢calismasi yapilmistir. Bu ¢alismalar ile CeOz ilavesiyle nitriirleme siiresinin
kisaltilmas1 amaglanmaistir.

Bu kompozisyonlar i¢in asagida yazil nitriirleme siirelerinin etkisi aragtirilmigtir..
Standart dongi, literatiirde kullanilan nitriirleme ve sinterleme degerleridir. Diger
iki dongii ise silisyumun nitriirlenme siiresi 3 saatten 1 saate diistiriilmiistiir. Ayn1
zamanda daha diistik sicakliklarda a-SisN4 olusacak ve a-SisNs, B-SisNs dontisiimit
de daha disiik sicakliklarda gerceklesecegi igin karbotermal indirgeme
nitriirlemedeki nitriirleme siiresi de daha kisaltilmistir. Bu ¢alisma icin standart
olarak belirlenen kompozisyon ve bu kompozisyona CeO: ilavesi ile hazirlanmis

kompozisyonlarla ¢alismalar yapilmistir.
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Cizelge 5.26. CeO; ilaveli kompozisyona ve farkli pisirim dongiilerine ait faz analizi sonuglari

Standart dongii Nitriirleme Sinterleme
80Si20CS-YCaCe a-Si.N,(9), B-Si.N (0), SiC(2), B-Si.N (9), SiC(2), YsSiz012N(2),
Y5$i3012N(z), CGsSisOlzN(Z) CGsSisOlzN(Z)
80Si20CS-YCa o-Si N, (g). B-Si.N,(0), SIC(2), B-Si.N,(9), SIC(2), Y5Siz01:N(2)
Y5Si3012N(Z)
Kisaltilmis 1. dongii
80Si20CS-YCaCe a-Si.N,(9), B-Si.N (0), SiC(2), B-Si.N (9), SiC(2), YsSiz012N(2),
Y5Si3012N(Z), C65Si3012N(Z) C65Si3012N(Z)
80Si20CS-YCa a-Si.N,(9), B-Si.N (0), SiC(2), B-Si.N (), SiC(2), Y5Siz012N(z)
Y58i3012N(z)
Kisaltilmis 2. dongii
80Si20CS-YCaCe o-Si N (9), B-Si.N,(0), SIC(2), B-Si,N (), SiC(z), YsSiz0:2N(2),
Y58i3012N(Z), C658i3012N(Z) C655i3012N(Z)
80Si20CS-YCa a-Si3N4(g), B-Si3N4(0), SiC(z), B'Si3N4(g): SiC(z), YsSis012N(z)
Y58i3012N(Z)

Pik siddetleri, (g) gii¢lii, (o) orta, (z)zay1f
Faz analizlerine gore kisaltilmis dongiiler ile standart dongiiler arasinda

hemen hemen higbir fark yoktur. Nitriirleme sonrasinda ana faz olarak a-Si,N,,
minor fazlar olarak da B-Si3N 2 SiC, Ys5Si3O12N fazlar1 belirlenmistir. Sinterleme

sonrasinda ise ana faz olarak da B-SisNs ve az miktarda sinterleme ilaveleri

kristallenmis fazla bulunmustur.

Cizelge 5.2713. CeOqilaveli ve farkli pisirim dongiilerine ait kiitle degisimi sonuglari

Standart dongii Kisaltilmis 1. dongii Kisaltilms 2. dongii
1400°C 3 saat 1400°C 1 saat 1400°C 1 saat
1500°C 4 saat 1500°C 4 saat 1500°C 2 saat
1750°C 2 saat 1750°C 2 saat 1750°C 2 saat

Nitr. Sint. [ Toplam | Nitr. Sint. | Toplam Nitr. Sint. | Toplam
80Si20CS-CaCe | -2850| 7,45| -21,08( -2959| 9,25 20,99 -26,72| 579 -19,99
80Si20CS-YCa -27,32| 3,57 -24,30( -28,07 3,61 -2545( -25,76 1,51 -24,77

Literatiirde yazildig1 gibi nitriirlemede hizli bir

kitle kazanmimi

gozlemlenmemistir. Kompozisyonlar arasinda %]1°lik bir kiitle kazanimi fark:
vardir. Sinterleme sirasindaki kiitle kaybi1 miktarlari daha fazladir. CeO; yiiksek
sicakliklarda buharlagmasi kolay oldugu i¢in bu sinterleme sonrasi bu kiitle kayb1

gozlemlenmistir[133]. Dolayisiyla toplam kiitle kayb1 miktar1 da artmaktadar.
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Cizelge 5.2814. CeO-ilaveli ve standart kompozisyona gozenek miktar1 degerleri

Standart Kisaltilmus 1. Kisaltilms 2.
dongii dongii dongii

1400°C 3 saat 1400°C 1 saat 1400°C 1 saat

1500°C 4 saat 1500°C 4 saat 1500°C 2 saat

1750°C 2 saat 1750°C 2 saat 1750°C 2 saat
80Si20CS-CaCe 50,61 50,40 50,49
80Si20CS-YCa 51,08 50,35 50,72

Gozenek miktar1 degerleri incelendiginde ise; biitiin dongiiler i¢in standart

ve CeO ilaveli numuneler arasinda higbir fark gézlemlenmemistir. Biitiin degerler

%750 civarindadir.
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Kod Standart dongii Kisaltilmis 1. dongii Kisaltilms 2. dongii

80Si20CS
-CaCe

80Si20CS
-YCa

‘? S =g
A e
B o

Sekil 5.35 . Sinterlenmis CeO- ilaveli ve standart kompozisyona ve farkli 1s1l dongiilerdeki ikincil elektron goériintiileri
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Sekil 5.35’deki mikroyapilar incelendiginde higbir dongii arasinda higbir
fark gézlemlenmemistir. Silisyumun nitriirlenme derecesine etki eden bir degisim
belirlenmemistir. Bu c¢alismalar ile CaO-Y20s3 sinterleme ilaveleri ile literatiirde
yazan nitriirleme siirelerinden daha diisiik siirelerde gozenekli [-SisNg

tiretilebilmistir.

5.6.3. Cekirdeklestirici olarak B-SisNas ilavesinin etkisi

Stire¢ iyilestirme caligmalarini bu asamasinda; c¢ekirdeklestirici ilavesi
olarak kullanilan a-SizsN4, %50 oraninda -SisNasile yer degistirilmistir. Eklenen f-
Si3Ng, tanelerinin heterojen g¢ekirdeklesme saglayarak daha fazla ve aniztoropik
uzamig  B-SisNs  olusturacagr  Ongorilmistir.  80Si20CS  CaO-Y203
kompozisyonuna ¢ekirdeklestirici ilavesi olarak a-SisNs; %10 o-Si,N, %10 p-

Si3Ns olacak bigimde ilave edilerek kompozisyonlar hazirlanmistir. Literatiirdeki
calismalarda baslangic hammaddesi olarak kompozisyona eklenen o/f SizN4 orani
azaldik¢a daha fazla uzamis PB-SisNs taneleri elde edilmistir. Esit oranda
kompozisyona eklenen o/f SisNs daha yiiksek mekanik oOzellikler elde
edilmistir[137].

Cizelge 5.29. Cekirdeklestirici olarak B-SisNasilaveli kompozisyon yiizde miktarlart

. SiO; Karbon 112 . .
Kod Si amorf melg B-SisNs | a-SisNg | CaO Y203
80Si20CS-YCa-B 60 10,71 4,29 10 10 2,5 2,5
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Sekil 5.36. Cekirdeklestirici olarak B-SisNa4 ilaveli kompozisyona ait faz analizi sonuglari

Yapilan faz analizinde nitriirlemeden sonra ana faz olarak a-SisNs ve -

Si3Nas, sinterlemeden sonra ise B-SisN4 belirlenmistir. Faz analizinde B-SizsN4

ilavesinin bir etkisi gézlenmemistir. Nitriirlemede -SizNs miktar1 fazla olmasina

ragmen mikroyapida uzamis taneler gézlemlenmemistir. Bunun sebebi olarak

nitriirlemedeki homojen ¢ekirdeklesme oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 5.150. Cekirdeklestirici olarak B-SisNa4 ilaveli kompozisyona ait kiitle degisim degerleri

Kod

Nitriirleme Sonrasi %

Sinterleme Sonras1 %

Toplam %

80Si20CS-YCa-B

-28,58

3,58

-24,85

Kiitle degisimi Cizelge 5.30°de verilmistir. Kiile degisimleri hesaplanan

degerlerden yiiksektir. Nitrliirlemeden sonraki kiitle daha fazladir.

B-SisNs tane

boyutunun daha biiyiik olmasindan dolayr daha fazla SiO> ve karbonun daha fazla

fiziksel degme noktalar1 fazla oldugu ve reaksiyon (5.7)’nin daha fazla gergeklestigi

tahmin edilmektedir. Bu yiizden nitriirleme sonrasi kiitle kayb1 daha fazla olmustur.
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Cizelge 5.161. Cekirdeklestirici olarak -SisN4 ilaveli kompozisyona ait yogunluk, gézenek
miktar1 degerleri

Kod Yiginsal Gozenek Miktari
Yogunluk g/cm?® %
80Si20CS-YCa-p 1,61 50,03

Kiitle kayb1 degerleri yiiksek olmasina ragmen yogunluk ve gézenek miktari

degerleri standart kompozisyon olan 80Si20CS-Y Ca ile benzerlik gostermektedir.

Sekil 5.377. Cekirdeklestirici olarak B-SisNa ilaveli kompozisyona ait a) nitriirleme sonrasi b)
sinterleme sonrasi ikincil elektron goriintiisii

Mikroyapilar incelendiginde nitriirleme sonrasinda es eksenli taneler ile
birlikte az miktarda VLS mekanizmasi ile uzamis tanelerde gézlemlenmektedir.
VLS mekanizmasi ile olugsmus tanelerde B-SisNs baslangi¢ tozundan gelen Fe2Os
etkili oldugu diistiniilmektedir. Sinterleme sonrasinda iki farkli ve heterojen bir yap1
belirlenmistir. 10-12 mikron boyutunda daha kalin B-SisN4 taneleri ve 1-3 mikron
boyutunda B-SisN4 taneleriyle, es eksenli taneler mikroyapida goriilmektedir.
Baglangi¢ ¢ekirdeklestirici olarak ilave edilen B-SisNa tanelerinin asir1 biytidiigii
goriilmektedir. Tane biiylimesi var olan asir1 blylimiis B-SisN4 tarafindan
engellenmektedir ve istenilen uzunlukta B-SizNas taneleri elde edilmemistir.

Stire¢ 1iyilestirme caligmalar1 sonunda; mikroyapr gelisimi ve fiziksel
ozellikler bakimindan optimum degerlere 80Si20CS CaO-Y203 kompozisyonuyla

ulasilmigtir. Gozenekli seramik iiretim prosesinde optimum {iretim siireci olarak;
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1400°C 1 saat silisyumun nitriirlenmesi, 1500°C 2 saat karbotermal indirgeme
nitriirleme igin, 1750°C 2 saat sinterleme olarak 1s1l ¢evrimin yapilmasina karar
verilmistir.

Uretilen gozenekli seramik hedeflenen mukavemet degerine ve gozenek
miktarina sahiptir. Bununla beraber, gozenek boyutu ve dagilimi ozellikleri
acisindan tez ¢alismasi baslangicinda belirlenen hedeflere ulasilamamustir. Uretilen
gozenekli seramik filtrenin dizel partikiil filtre performans testlerinin arastirilmasi
i¢in belirlenen kompozisyon ve iiretim kosullarinda numuneler hazirlanmistir. Bu
numunelerin performans testleri Fraunhofer Seramik Sistemleri ve Teknolojisi

Enstitiisii’'nde (IKTS —Almanya/Dresden)’de yapilmuistir.
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6. GOZENEKLi SisN2UN GECIRGENLIK ve PARTIKUL TUTMA
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

DPF teknolojisinde malzeme acisindan gelismeye agik bazi noktalar
bulunmaktadir. S6z konusu eksiklikleri gidermek i¢in malzemenin daha yiliksek
gecirgenlige sahip olmasi ve partikiil tutma davraniginin iyilestirilmesi gerekir. Bu
nedenle gelecek nesil DPF’lere ulasilmast bu o6zelliklerin ayrintili olarak
arasgtirtlmasindan ge¢mektedir.

Tez c¢aligmasinin Onceki asamalarinda uygun kompozisyon tasarimi
yaptlmistir. Bu boliimde ise 80Si20CS CaO-Y203 kodlu SisNg gegirgenlik ve
partikiil madde tutma davranisi incelenmistir. Elde edilen malzemelerin yapisal
farkliliklarinin bu 6zelliklere etkisi arastirilmistir.

Yapilan ¢alisma ile gegirgenlik ve filtreleme davranisinin SizsNs igyapisina
bagli olarak degistigi goriilmistiir. Uzun ve g¢ubuksu tanelerden olusan yapi
gecirgenligi azaltmasina karsin malzemeye iistiin bir partikiil tutma davranisi
kazandirmigtir. Es eksenli tanelerden olusan yap1 ise yogunlugunun daha diisiik
olmasma karsin daha yiliksek gecirgenlige sahip olurken filtreleme davranisinmi

olumsuz etkilemistir.
6.1. AP ve Gegirgenligin Hesaplanmasi

Sivilarin aksine gaz ve buhar sikistirilabilir akiskandir, bu nedenle hizlar
malzeme i¢inde ilerlerken artar. Hizdaki artis ise AP profillerini etkiler ve bu 6zellik
goz ardi edilirse, gecirgenligin degerlendirilmesinde hatalar yapilabilir. Bunu

onlemek i¢in sikistirilabilirlik etkisi gegirgenlik hesaplamalarina dahil edilir. Esitlik
3.4 ve 3,5’de bulunan “— j—i” ifadesinin diizenlemesiyle sikistirilabilir akiskanlarin

gecirgenlikleri hesaplanmaktadir. Sirasiyla Esitlik 6.1 ve 6.2’de goriilen Darcy ve
Forchheimer Esitlikleri kullanilarak laminer ve tiirbiilans akista gecerli olan

gecirgenlik katsayilart hesaplanmaktadir.

LAV (6.1)

=—vVt—v (6.2)
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Esitlik 6.1 ve 6.2°deki ifadelerden Pj giris ve Po ¢ikis basincini, p akigkanin mutlak
viskozitesini, ki: Darcian gegirgenlik katsayisini, p: akiskanin yogunlugunu, ko:
Darcian olmayan gegcirgenlik katsayisini ve vs: akis hizim (vs=Q/A seklinde

hesaplanmaktadir) ifade etmektedir [58].

_PM 5
PTR(T+273) ©6.3)
O TH273 0 (273+C, 64
b —5737) (Ta7a, ©4)

Esitlik 6.3’de verilen ideal gaz yasasi ile akiskanin yogunlugu ve 6.4’deki
Sutherland esitligi ile de viskozitesi hesaplanir. Esitlik 6.3.’te, P, ortam basincini,
M, kullanilan akiskanin molar kiitlesini, R, ideal gaz sabitini, T, ise ortam
sicakligini vermektedir. Sutherland esitliginde ise po: akigkanin 273°C’deki
viskozitesini, Cn: Sutherland sabitini vermektedir [58,88] .

Forchheimer esitligi kullanilacaksa, toplanan veriler en kiigiik kareler
yontemi kullamlarak y= ax+bx? ifadesine sahip olan parabolik bir modele uygun
hale getirilir. Burada y: (Pi>-Po?)/2PL (sikistirilabilir akiskanlar igin) , X: Vs
ifadelerini vermektedir. Gegirgenlik degerleri bulunan a ve b degerlerinden ki1=p/a

ve ko=p/b oranlart ile hesaplanir.
6.1.1. AP ve PM yiikleme dl¢iimii, gecirgenlik degerlerinin hesaplanmasi

AP ve PM yiikleme ol¢imii Almanya-Dresden Fraunhofer Seramik
Sistemleri ve Teknolojisi Enstitiisii’nde (IKTS) bulunan ve Topas GmbH firmasi
tarafindan iiretilen, Sekil 6.1°de sematik olarak ve Sekil 6.2°da goriilen basing kayb1
ve PM yiikleme test cihazinda gergeklestirilmistir. Basing kayb1 6l¢iimii hem disk
(¢p: 46-48 mm, h: 0.5 mm) hem de bal petegi (33x33x150 mm) seklindeki
numunelere yapilabilmektedir. Disk numune tutucu Sekil 4.2b’de gosterilmistir.

Gecirgenlik testlerinin gergeklestirilebilmesi icin 50 mm ¢apinda ve 3 mm
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kalinliginda hazirlanan numuneler, manuel taglama ile ¢aplari 48 mm’ye, hassas tel

kesme cihazi kullanilarak da kalinliklar1 0.5 (£ 0.1) mm’ye indirilmistir.

———— e e

Basing Kayb: ve PM Yiikleme
Test Diizenegi

-
| |
I I
I |
|
| | c ]
! by Tane Olgiim Diizenegi |
Kurum L1 pisk b I
|
l @ Pl tutucu | : :
Pl I
Aerosol- M| .. |
. | L Seyrelt
Ureticisi ] T i cyrefhiet :
I T
Hava |— : Segment | | |
1 | | numune wtucu ! |
=5 | .
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I I i I
e I Tane Sayici | :
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Sekil 6.2. (a) Basing kaybi ve PM yiikleme test diizenegi, (b) disk numune tutucu

Olgiim sirasinda disk numunelere en yiiksek 30 It/dk ve bal petegi
numunelere 400 m%/s akis oraninda hava gonderilebilir. Sekil 4.2b’de goriilen
tutucuya yerlestirilen numuneler, yatay olarak kauguk conta kullanilarak havay1
sizdirmayacak sekilde sabitlenir. Kademeli sekilde akis orani arttirilan havanin,
numuneye giris ve numuneden ¢ikis basinci, bulunan basing sensorleri ile 6lgtilerek
olusan basing kaybina ulasilir. Uretilen SisNs numunelere uygulanan en yiiksek akis

orani ise 8 It/dk’dur.

106



Test sonrasinda AP degeri akis oranma bagl olarak kaydedilir. Esitlik
6.2.’nin yardimiyla P%-P%/ZPiL ve v cizgesi ¢izdirilir. Cizdirilen egri lizerinde en
kiiglik kareler yontemi kullanilarak da ki ve kz katsayisi hesaplanir.

DPF’nin kullanimi sirasinda egzoz gazindan yayilan PM, filtrede tutulurken
AP’yi arttirarak motorun performansini diisiiriir. DPF malzemenin partikiil tutma
davranig1 ya yapay kurum iireticisi olan partikiil yiikleme test diizeneginde yada
direkt dizel motorun bagli oldugu cihazlarda gerceklestirilmektedir. Test siiresince
filtrenin AP degeri diizenli olarak Olclilerek meydana gelen degisim izlenmektedir.
Caligsma sirasinda yapay PM iireticisi kullanilarak PM ytiikleme testleri yapilmistir.
Calisma sirasinda yapay kurum kaynagi olarak ortalama tane boyutu 15 nm olan
“Printex U” adli karbon karasi kullanilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2a’da goriilen aerosol
tireticisi kullanilarak kurum hava ile karistirilir ve aerosol haline getirilir. Aerosol
sabit bir akis oraninda (¢alisma sirasinda 4 1t/dk kullanilmistir) numune yiizeyine
gonderilir ve AP deki degisim, belirlenen zamana (SisNs malzemelerin testi 15 dk.
slirmiistiir) bagli olarak goriintiilenir. Ayrica PM yiikleme testi yapilan bazi
numuneler SEM ile incelenmis ve kurumun malzemedeki dagilimi incelenmistir.

(Sekil 6.9).
6.1.2. PM tutma etkinligi
PM tutma etkinligi, Sekil 6.1 ve 6.3’de yer alan tane 6l¢iim test diizeneginde
SMPS (taramali hareketli tane Olgiicti sistemi) kullanilarak yapilmistir. Sistem

seyreltici eleman, siniflandirict (TSI marka, 3080 model) ve yogusmali tane sayicisi

(TSI marka, 3775 Model) olmak iizere {i¢ alt sistemden olusmaktadir.
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Sekil 6.3. Tane 6l¢iim test diizenegi

Olgiimdeki ilk asama aerosolun (PM + hava) seyreltilmesidir, bunun ardindan
aerosol Sekil 4.4’de sematik olarak goriilen elektrostatik siniflandiriciya geger.
Elektrostatik siniflandirma yapmanin amaci aerosoldeki belirli boyuttaki taneleri
secmektir. Aerosol, siniflandiriciya ilk girdiginde, Kr-85 yiikleyicisi ile karsilagir
ki burada yliksek konsantrasyondaki bipolar iyonlara maruz kalarak bipolar
dagilima sahip olacak sekilde yiiklenir. Yiiklii parcaciklar 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 [135].
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Sekil 6.4 SMPS test diizeneginde bulunan elektrostatik simiflandirici [135]
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Sayiciya gelen taneler alkol ile dolgunlagtirilarak boyutlar1 optik olarak tespit
edilebilir bir degere getirilir. Burada PM aerosolii i¢inde bulunan taneler tek tek
sayillar. PM tutma etkinligi Olgiiliirken cihazda ilk olarak bos 6lgiim alinir ve
aerosolun ortalama ne kadar tane icerdigi tespit edilir. Ardindan numune
yerlestirilerek numuneden ne kadar tanenin gectigi 6l¢iilir. PM tutma etkinligi

Esitlik 6.8 ile hesaplanir.

PM #iias

% PM tutma etkinligi = 1- ( )XlOO (6.8)

# giris

Esitlikte PM #¢i,s numune yerlestirildikten sonra 6lgiilen tane sayisini, PM #gjrig bos

Olciim sirasinda Olgiilen tane sayisini gostermektedir.
6.1.3. Basin¢ kaybi(AP) ve gecirgenlik test sonuclari

Basing Kaybi testi sonrasinda Sekil 6.5’de goriilen AP-akis orani ¢izgesine
ulagilir. 80Si20CS CaO-Y203 kompozisyonun 6 numunesine ait olan egride AP
degerleri dogrusal olmayan degisim gostermektedir. Bu degisim Bolim 3.10’da
bahsedilen akis tiirlerinden paralel akisla birlikte diizensiz akisin da malzemede
etkin oldugunu gostermektedir. Testte uygulanan akis orani ilk olarak 10 1t/dk
degerine ayarlanmis fakat olusan yiiksek geri basing degeri numunelerin
kirilmasina neden oldugundan deger 8 1t/dk’ya indirilmistir. 10 numuneden 4 tanesi

bu test sirasinda kirilmistir.
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Sekil 6.5. 80Si20CS CaO-Y 03 nolu numunelere ait basing kaybi grafigi

Basing kayb1 degerleri 20-80 mbar arasinda degismektedir ve degisim lineer
degildir. Lineer olmamasi, paralel akis ile birlikte diizensiz akisinda var oldugun
anlamina gelmektedir. Kompozisyonlar kendi i¢inde farkli basing kayb1 degerleri
gostermislerdir. Bu sonuglardan, ayn1 malzemenin farkli yerlerinde farkli gozenek
dagilimlarinin farkli oldugu sonucuna varilabilir.

Hazirlanan her bir numune i¢in Pj, Po ve L degerlerinin ortalamalari alinarak
P7—P2/2P,L—akis hiz1 egrileri cizdirilmistir. Elde edilen egriler Sekil 6.6°da
verilmistir. Egrilerin denklemleri gecirgenlik degerlerine ulagabilmek icin en kiigiik
kareler yontemi kullanilarak hesaplanmigtir. Tiim egriler i¢in ulasilan belirleme
katsayis1 (R?) degeri bire yakm oldugu icin hesaplanan denklemler deneysel
verilerle uyumludur ve gecirgenlik katsayilarinin hesaplanmasinda bu denklemdeki
degerler kullanilabilir. Bir sonraki asamada P?—Pg/ 2PoL ve akis hizi ¢izgesinin
cizimi ve gegirgenlik degerlerinin hesaplanacak olmasi nedeniyle akis orani akis

hizina ¢evrilmistir.
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Numunelerin gegirgenlik degerleri ise Esitlik 5.’te goriilen Forchheimer
esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Asagida toplu olarak biitiin numunelerin Pj-

Po?)/2PL—vs grafikleri verilmistir.

1,80E+07 -
—4—805i20CS Ca0-Y203-1
150E+07 | ——80Si20CS Ca0-Y203-2
—4—805i20CS Ca0-Y203-3
1,20E407 -
= —-805i20CS Ca0-Y203-4
N
5 9.00B+06 1 s gosiz0cs ca0-Y203-5
‘.\‘E
6,00E+06 -
3,00E+06 -
0,00E-+00 . . . .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

V(m/s)

Sekil 6.6. Biitiin kompozisyonlara ait P?-Po?/2PL-v grafigi

Numunelerinin = (Pi?-Po?)/2PL—vs grafikleri incelendiginde gdzenek
ozelliklerindeki farklilasmadan bagimsiz olarak numunelerin parabolik davranig
gosterdigi goriilmiis olup, bu olay da hava akisinin tlirbiilans karakterde oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 6.1. 80Si20CS CaO-Y 03 kompozisyonlarina ait Darcian ve Non-Darcian gegirgenlik

degerleri
Darcian Darcian Non-Darcian
Gegirgenligi Gegirgenligi Gegirgenligi
(hesaplama ile) (deneysel) (deneysel)
k1(m?) ki(m?) ka(m)

80Si20CS Ca0-Y,0s-1 1,78192E-13 1,2971E-13 9,4821E-10
80Si20CS Ca0-Y;0s3-2 2,44969E-13 2,2196E-13 2,1552E-09
80Si20CS Ca0-Y;03-3 1,05791E-13 1,0339E-13 1,2115E-09
80Si20CS Ca0-Y,05-4 2,24108E-13 1,9198E-13 1,3606E-09
80Si20CS Ca0-Y,03-5 8,25981E-14 8,7361E-14 1,4686E-09
Ortalama 1,67131E-13 1,4688E-13 1,4288E-09

Gegirgenlik degerleri incelendiginde hesaplama ile deneysel arasinda
farklilik vardir. Sonuglarin birbiriyle tutarli olmamasinin nedeni modellerin Bolim
3.10.3.’de bahsedildigi gibi yapisal degiskenlerden sadece gozenek ozellikleri
(miktar1 ve boyutu) ve yiizey alanii dikkate almasindan kaynaklanmaktadir.
Uretilen malzemeler icin bu yapisal degiskenler disinda dolambaglilik etkisinin de
gecirgenlik lizerinde etkisi oldugu sdylenebilir.

Gegirgenlik testleri sonunda 80Si20CS CaO-Y203 kodlu kompozisyonun
Darcian gegirgenlik degeri 1,4688x10® m?, Non-Darcian gegirgenlik degeri de
1,4288 x107° m olarak belirlenmistir.

G. Topates’in yaptig1 doktora caligmasinda, kismi sinterleme yontemi ile
gozenekli silisyum nitriir iiretimi tizerinde calismalar yapmustir. Hazirlanan
kompozisyonlarin gozenek boyutunu arttirmak icin farkli oranlarda patates
nisastasi ilave etmistir. Patates nisastasi ilavesiyle AP testi sonrasinda malzemenin
gecirgenlik degeri(ki)) 7.93x10*ten 1.61x10® m?ye yiikselmistir[103].
Gegirgenlik degerlerinde goriilen yaklasik 2.5 katlik artisa ragmen ticari DPF
malzemeler (SiC igin 1.1x107*?) ile kiyaslandiginda tez calismasinda elde edilen
deger hala DPF uygulamalari i¢in yetersizdir.

Gecirgenlik degerlerinin  DPF uygulamalar1 icin ¢ok diisiik oldugu
belirlenmistir. Gegirgenlik degerlerine gore, 6zelikle ticari olarak pazarda yaygin

olarak bulunan SiC ile karsilastirildigi zaman {iretilen gozenekli B-SisNs, DPF
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althiginin olarak yaygin olarak kullanilan DPF’ler ile rekabet edecek gegirgenlik ve
basing kayb1 degerlerine sahip degildir.

Uzamis ¢ubuksu tanelerden olusan, kendine 6zgii karmasik i¢cyapist SizsN4
seramiklerine hem avantaj hem de dezavantaj getirmektedir. Mekanik 6zellikler bu
0zel yap1 sayesinde ortalama bir seramik malzemenin sahip oldugu degerlerin
tizerinde iken, gegirgenlik 6zellikleri oldukca zayiftir. Karmagsik yapi, Sekil 6.7°de
tarif edildigi gibi deneysel ¢alisma sirasinda hava akisi i¢in karmasik bir yol yaratir
ve akigkanin malzeme i¢inde kat ettigi mesafenin (Le), malzemenin kalinligindan
(L) daha uzun olmasina neden olarak dolambagclilik etkisini baskin hale getirir. Bu

yiizden gelistirilen SisN4 filtre malzemesinin gegirgenlik degerleri diistiktiir.

(2)

Sekil 6.7. Havanin (a) B-SisN4 ve (b) SiC kompozisyonlarinda izledigi yolun sematik
gosterimi[103].

6.1.4. Gozenekli SisNs seramiklerin partikiil yiikleme testi

Partikiil yiikleme testinde standart olarak 10 1t/dk akiskan hizi kullanilirken
numunelerin olusan yliksek basing kayb1 sonucu kirilmasi nedeniyle uygulanan hiz
4 It/dk’ya indirilmistir. Partikiil yiikleme orani olarak da 8 It/g degeri secilmistir.
Partikiil yiikleme yapilmadan 6nce 5 dk AP degerinin dengelenmesi i¢in beklenmis

ardindan 15 dk boyunca partikiil yliklemesi yapilmistir.
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Sekil 6.8. 80Si20CS CaO-Y,03 numuneye ait partikiil yiikkleme testi sirasinda meydana gelen AP

Ticari olarak DPF filtrelerde olan derin yatak filtreleme nedeniyle AP
degerinin partikiil yiikleme testinin ilk agamasinda ¢ok hizli artmasi1 gerekirken,
Sekil 6.8”de verildigi gibi 80Si20CS CaO-Y 203 serisindeki tiim numuneler sabit bir
AP degerine sahip olarak sira dis1 bir davranis gostermistir. 80Si20CS CaO-Y203
kompozisyonunda baslangi¢c AP degeri 9,1 kPa olarak dl¢lilmiistiir ve degerler test
siiresince sabit kalmistir.

Numunelerin PM tutma davranisini agiklamak amaciyla 80Si20CS CaO-
Y203 kompozisyonundan numunenin kesit yiizeyi SEM ile incelenmistir. PM tutma
testi sonrasi, yiizeyindeki PM tabakasi ile kirilan numunenin ikincil elektron
gortintiileri Sekil25’de verilmistir. Sekil 25°de goriildiigi gibi SisNs malzemenin
tizerinde yaklagik 12 pum kalinliginda bir PM tabakasit olugmasina karsin AP
degerinde herhangi bir yiikselme goriilmemistir. AP artis1 derin yatak filtreleme
asamasinda gerceklestiginden numunedeki gozenekler Sekil 6.9 ’da goriildiigi gibi
ayrintili olarak incelenmis ve PM yerlesmesi muhtemel olan bolgelerde PM’e
rastlanmamistir. Yiizeyde goriilen PM’ler ise numunenin kirilmasi sirasinda

bulunduklar1 bolgelere yerlesmistir.
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o > 10 ym

Sekil 6.9. PM testi sonrasinda 80Si20CS CaO-Y>03 numunesine ait ve PM tabakasinin genel
ikincil elektron goriintiisii

6.1.5.SisN4 icyapisimin PM tutma davranmisina etkisi

Uretilen  SisNs  malzemesinin  partikil madde tutma davranisi
incelendiginde; 80Si20CS CaO-Y203 kompozisyonun Sekil 6.10’dagdsterildigi
gibi cubuksu ve diizensiz dagilan Si3Ns taneleri, numunelerin yiizeyinde PM’nin
numune i¢ine yerlesmesini engelleyen bir bariyer olarak gorev yapmaktadir. Diistik
AP ve gecirgenlige neden olmasina karsin bu 6zel igyapt PM tutma sirasinda
malzemeye iistiin bir 6zellik kazandirmustir.

Yeni nesil DPF malzemelerden beklenen 6zelliklerden bir tanesi kullanim
sirasinda miimkiin oldugunca diisiik AP gostermesidir. Bu olumlu o&zelligi
nedeniyle kendine 6zgii i¢yapisi ile SisN4 DPF gelistirme ¢alismalarinda kullanim

potansiyeli bulabilir.
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Sekil 6.10. PM tutma davraniginin (a) 80Si20CSCaO-Y203 ve (b) Ticari SiC kompozisyonlarinda
gerceklesmesinin sematik gosterimi

DPF’lerin 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi olan PM filtreleme etkinliginin
Olciilmesi sonrasinda, istiin PM tutma davranigindan dolay1 80Si20CS CaO-Y203
yiiksek PM filtreleme gostermislerdir. Dizel otomobil sehir i¢i kullanim sirasinda
(ortalama 30 km/saat hizda) salinan toplam PN degeri (PM sayis1) 1.5x10* adettir
[136]. Bu deger Euro 5b’de istenen PN degerine oranlandiginda bir DPF’nin en az
%99,6 PM filtreleme etkinligine sahip olmasi gerekir 80Si20CSCaO-Y203
kompozisyonu yiiksek filtreleme etkinligi nedeniyle bu degeri saglayabilecek
potansiyeldedir.

Tez galismasinda tiretilen SisNsfiltreyle, acik gézenek degeri %50, ortalama
gbzenek boyutu 10 um olan, tane boyutu 20-60 um boyutuna ve koseli ve es eksenli
yapiya sahip olan ve ticari olarak DPF pazarinda bulunan SiC (Sekil 6.10) ile
karsilastirilmistir. SiC filtrenin biiyiik gézenek boyutu nedeniyle malzemede olusan
AP kiiciik oldugundan SisNs’e kiyasla daha yiiksek akis oranina sahiptir. AP
degerleri gozenek boyutunun gegcirgenlik lizerinde gozenek miktarindan daha
onemli bir etken oldugunu gostermistir. Bu etkiyi sayisal olarak gorebilmek i¢in
SiC’iin Darcy ve Darcy olmayan gecirgenlik degerleri de hesaplanmistir.
Hesaplanan degerler Cizelge 6.2°de verilmistir. SiC, SisNa’e kiyasla 10-15 kat daha
yiiksek ki degerine sahiptir.
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Sekil 6.11. Ticari SiC malzemenin i¢yapist.

Cizelge 6.2. Ticari SiC gecirgenlik degerlerinin ¢alisma ile {iretilen malzemelerle karsilastiriimasi

Kompozisyon k1, (m?) ka2, (M)
80Si20CS Ca0-Y;03 1,47E-13 1,43E-09
SiC 1.12E-12 8.45E-07
5
4
3
= M
: A‘/ﬂl
ix
g
z 0
& 113 26 13:33 13:40 13:48 13:55 14|02
—\/ol.-Strom
-2 —— Diff.-Druck |
-3

Zaman (dk)

Sekil 6.12. SiC’e ait partikiil yiikleme testi sirasinda meydana gelen AP.
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Silisyum Karbiir’e uygulanan PM yiikleme testi sirasinda belirgin bir AP
artist gergceklesmistir. Silisyum karbiirde 6nce derin yatak filtreleme sonra kek
filtreleme meydana gelmektedir. Bu yilizden basing kaybi siirekli artmaktadir.

Basing kayb1 artmasina ragmen tez ¢alismasinda tiretilen SisN4’e gore ¢cok

daha diisiik basing kayb1 degerlerine sahiptir.
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7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Tez c¢alismasi ile, farkli {iretim yontemleri ile dizel partikiil filtre
uygulamalar i¢in gdzenekli silisyum nitriir malzemesi {tretilmistir. G6zenekli
Si3N4 malzemesi iki farkli yonteme ve bu yontemlerin birlestirilmesiyle yapilmistir.
Iki yontemin birlestirilmesiyle iiretilen gdzenekli silisyum nitriir, literatiirde ilk defa
bu tez ¢alismasinda arastirilmistir.

Karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ile yapilan ¢alismalarda C/Si02
orani, baslangi¢ hammaddelerinin etkisi, SisNs ilave miktarmin ve sinterleme
ilavelerinin etkisi incelenmistir ve optimum degerler belirlenmistir. Ug farkli
C/SiO2 oraninin etkisi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda stokiyometrik oran
olan 2 optimum mikroyap1 gelisimini gostermistir. Stokiyometrik orandan daha
diistik ve yiiksek olan kompozisyonlarda istenilen gézenek boyutu ve anizotropik
biiylimiis B-SisNs taneleri daha az belirlenmistir. Karbon oranmnin fazla oldugu
kompozisyonlarda karbonla silikanin fiziksel degime noktalarinin artmasina
ragmen biitiin silika taneleri karbon ile kaplandig1 i¢in reaksiyon Kinetikleri azalmis
ve taneler biiyliyemedigi tahmin edilmektedir. Silika oraninin fazla oldugunda ise
silika Dbir sinterleme ilavesi gibi davranarak yogunlagsmayr arttirmistir.
Cekirdeklestirici ilavesinin etkisi mikroyapr gelisiminde agik¢a goriilmektedir.
Baslangigta ilave edilen a-SisNs miktar1 arttikca, daha fazla o - B donlisimi
gerceklesmekte ve olusan SiC miktar1 azalmaktadir. Ilave a-SisNa4, yeni olusan o-
SisNasigin gekirdek gorevi gormekte ve diisiik sicaklilarda a-SizN4 olusuma yardim
etmektedir. Epitaksiyel tane biiyiimesinde yardim ettigi belirlenmistir. Sinterleme
ilavesi olarak eklenen Y203 ilavesi olmayan numunelerde B-SizNsolusumunun daha
az oldugu belirlenmistir. Literatiirde de belirtildigi gibi Y203 genis bir aralikta siv1
faz olusturabilir ve s1v1 fazin viskozitesini arttirarak tane biiylimesine yardimci
oldugu belirlenmistir. Karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ile iiretilen
gozenekli seramiklerde yliksek kiitle kaybindan dolay1 yiiksek gdzenek miktarina
sahiptir. Bununla beraber diisiik mukavemet degerlerine ulasilmistir. Baslangi¢
hammaddelerinin, silika kaynagi ve karbon, ylizey alanlarinin etkisi de
incelenmistir. Silika kaynagi olarak yiiksek yiizey alanina sahip amorf silika

kullanilan kompozisyonlarda daha fazla ve uzamis -SisN4 belirlenmistir. Yiizey
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alan1 arttikca reaksiyon kinetikleri de artmaktadir dolayisiyla daha diisiik
sicakliklarda a-SisNs olusmakta ve a-SisNs, [B-SisNs4 doniisimii daha diisiik
sicaklikta oldugu disiiniilmektedir. Boylece 1s1l islem sonunda doniismemis a-
SisNs4 kalmamaktadir. Karbon ylizey alani arttikga fiziksel degme noktalarinin
sayisi da artmaktadir dolayisiyla silikanin indirgenerek B-SizsNs olusumu
hizlanmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan SiO gazi buhar-sivi-kati
(VLS) mekanizmasi ile 3-SisNs tanelerinin uzamasina yardimer olmaktadir. Biitiin
C/SiO; oranlar1 i¢in mikroyapi, faz analizleri ve kiitle degisimi sonuglar1 g6z oniine
alindiginda, belirli bir aspekt oranina sahip uzamis [3-SizN4 taneleri, C/SiO orani 2
ve a-SizNg ilave miktar1 %20 oldugu yiizey alani yiiksek baslangic hammaddeleri
kullanildig1 kompozisyonda elde edilmistir.

Karbotermal indirgeme nitriirleme yontemi ile gézenekli seramik tiretimi
baslangi¢ hammaddelerinin goreceli olarak diisiik maliyette olmasina ragmen
proses agisindan bazi darbogazlari vardir. Olugan SiC’lin engellenemesi ve daha
fazla uzamis B-SisNs olusumu igin basinglhi nitriirleme, sinterleme ve azot gazi
akisiin etkilerinin de CRNSN ile gozenekli seramik {iretimin de arastirilmasi
gerekmektedir. Gozenekli seramigin sadece karbotermal indirgeme nitriirleme
yontemi ile iiretimi sirasinda yiiksek pisme kiiciilme ve kiitle kayb1 degerleri elde
edilmistir. Bu yiizden ticari DPF {iretiminde boyut kontrolii a¢isindan sikintilara
sebep olabilir.

Bir sonraki asamada mukavemeti ve mikroyap: gelisimini 1yilestirmek i¢in
reaksiyon bagli silisyum nitriir iretim yontemi ile karbotermal indirgeme
nitriirleme yontemi birlestirilerek goézenekli silisyum nitriir tiretilmigtir. Bu iki
yontem i¢in farkli oranlar, sinterleme ilavelerinin etkisi, nitriirleme ve sinterleme
stirelerinin etkisi, SisN4 baslangi¢ ilavesinin etkisi incelenmistir. Bu iki yontemin
birlestirilmesiyle; goreceli olarak diisiik sicakliklarda(1400°C) silisyumun
nitriirlenmesiyle olusan SisNs tanelerinin  baglangigta eklenen «-SisN4
cekirdeklestirici lizerinde uzamaya basladigi diisliniilmektedir. Sicakligin
yiikselmesiyle(1500 °C) CRNSN yontemi ile olusan B-SisNa4 tanelerinin de var olan
B-SisNa4 taneleri iizerinde uzamaya devam etmistir. Ozellikle CRNSN yonteminde
gaz fazi reaksiyonlar1 daha fazla oldugu igin, uzayan B-SisN4 tanelerinin VLS ile

desteklenerek uzadig: diistinilmektedir. Boylece aspekt orani yiiksek taneler elde
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edilmistir. Farkli oranlarda RBSN ve CRNSN ile yapilan arastirmalarda C/SiO2
miktar arttikca gézenek miktar1 artmistir fakat gozenek boyutunda anlamli bir
degisim belirlenmemistir.

Tez calismasinda, samaryum oksit, itriyum oksit, kalsiyum oksit ve bu
ilavelerin birlikte kullanilmalariyla mikroyapi gelisimi de arastirilmistir. Sinterleme
ilavesinin cinsi ile mikroyapinin kontrol edilebildigi belirlenmistir. Uzamig 3-SizNg
tanelerine Y203-CaO sinterleme ilavelerinin birlikte kullanilmalariyla elde
edilmistir.

Hemen hemen biitiin kompozisyonlarda az miktarda SiC belirlenmistir.
AGsic ~AGsisns degerleri birbirine yakindir, dolayisiyla gozenekli seramik
tiretiminde bu iki faz da gozlemlenebilir. SiC olusumu i¢in 6zelikle CRNSN
yonteminde proses kontrolii 6nem tasimaktadir. Nitriirleme sirasinda azot gazi akis
miktar1 ve sicaklik kontrolii SiC olusumu i¢in 6nemlidir. SiC olusumunun
engellenmesi i¢in bu iki parametre dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.

Kompozisyon tasarimi i¢in yapilan g¢aligmalar g6z oniine alindiginda;
RBSN ve CRNSN yontemlerinin oranlart degistirilerek gozenek miktari
degistirilebilmektedir. CRNSN yoniine dogru gidildiginde yiiksek kiitle kaybindan
dolayr %65’lere ulasabilen bir gézenek miktarinda seramik filtre malzemesi
tiretilebilmistir. Boyut kontrolii de bu oran degistirilerek saglanabilmektedir. ki
oran degistirilerek boyut degisimi %3-4 civarlarina tutulabilmektedir.

Farkl1 oranlarda yapilan denemeler sonucunda optimum degerler 80Si20CS
Y203-CaO kodlu kompozisyon ile (% agirlikga; Si: 61,15; Amorf SiO2: 10,91;
Karbon: 4,37; a-SisN4:20,38; CaO: 0,71;Y20s: 2,47) 1400 °C’de 1 saat, 1500
°C’de2 saat nitriirleme, 1750 °C’de 2 saat sinterleme rejimi ile elde edilmistir.
Gelistirilen seramik malzeme 1,57 g/lcm® yogunluga, % 51 gdzenek miktarina,
ortalama 2 mikron gézenek boyutuna, 34 MPa mukavemet degerine, % 3,4 pisme
kiiciilmesine, %24, kiitle kazanimina ve 2-7 mikron arasinda degisen P-SisNa
tanelerine sahiptir.

Bir sonraki asamada gelistirilen gozenekli silisyum nitriir malzemesinin
filtre ozellikleri test edilmistir. 80Si20CS Y203-CaO kodlu kompozisyon ile
hazirlanan malzemeye yapilan AP testi sonrasinda Darcian gegirgenlik degeri

1,468x10* m?, non-Darcian gegirgenlik degeri ise 1,428x10™® m bulunmustur.
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Gegirgenlik degerleri ticari DPF malzemeler (SiC i¢in 1.1x107) ile kiyaslandiginda
tez caligmasi ile elde edilen deger hala diisiiktiir. Yiiksek gozenek degerine karsin,
diisiik gbzenek boyutu ve igyapida karmagsik dagilim gdsteren taneleri nedeniyle
hazirlanan malzemelerin gegirgenlik degerlerinin daha diisiik olmasi, gegirgenlik
tizerinde gozenek miktarindan ¢ok gozenek boyutu ve igyapinin etkisi oldugunu
gostermistir. Gozenek boyutu CRNSN ve RBSN orani ile degistirilebilirken,
gozenek boyutu cok fazla degismemektedir. G6zenek boyutunun degismesi icin
gozenek yapici ilaveler gereklidir. Bu ilaveler ile gézenek boyutu biiyiiltiilebilir.
Boylece gegirgenlik degeri ve basing kaybi degerleri iyilestirilebilir. Tez
caligmasinda 4-7 mikron boyutunda (-SisN4 taneleri elde edilmistir. Daha fazla
uzamis taneler elde edildiginde(15-20 mikron) agsi bicimde olusan mikroyapida
arada kalacak bosluklarin artacagi da 6ngoriilebilir.

Gegirgenliklerinin kotii olmasma karsin 80Si20CS  Y203-CaO kodlu
kompozisyon ile hazirlanan malzemeler {istin PM tutma davranigi gostermistir.
Si3Ns tanelerinin karmasik dagilimi sayesinde malzeme yiizeyi PM’lerin malzeme
icine sizmasini Onleyerek olast AP artisim1 ve gecirgenligin  azalmasini
engellemistir. Bu agidan malzeme {istiin bir performans gostermistir.

RBSN ve CRNSN yontemlerinin birlestirilmesiyle baslangi¢ toz maliyeti
daha diisiik bir yontemle gozenekli silisyum nitriir Uretilmistir. Malzemenin

iiretilmesi i¢in proses parametreleri belirlenmistir.

ONERILER

Uretilen gozenekli SisN4 malzemenin diisiik gegirgenlik degerleri nedeniyle,
performansa ihtiya¢ duyulan uygulamalarda kullanilmas1 miimkiin degildir. Bu
nedenle malzemenin gecirgenlik degeri arttirict yonde arastirmalarin yapilmasi

gerekir. SisN4 malzemenin gegirgenligini arttirmak igin;

e Malzemenin giozenek boyutunu arttirmak; SisNs seramiklerinin gozenek
boyutunu tane yapist ve tane dagilimi belirlemektedir. SizNs tanelerinin
boyutunu arttirarak yapida stirekli sekilde biiyilk boyutta gozenek

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

e B-SisN4 ile hazirlanan malzemenin gozenek boyutunun ve miktarinin
arttirllmasi; Gozenek olusturucu ilave edilmesiyle SiC’e yakin gegirgenlige
sahip malzeme iiretmek.

e Azot gazi akis miktar1 ve basinch 1s1l isleminin etkisinin incelenmesi; Azot
gaz1 gegis hiz1 miktarinin ve basigl nitriirleme ve sinterlemenin tane boyutu
tizerine etkilerinin arastirmak.

e Ektriizyon arastirmalarimin yapilmasi; iiriinlin filtre olarak ekstriizyonda
iiretilmesi, kurutma parametreleri arastirilmalidir.

SisNs’lin gecirgenligini arttirmaya yonelik yapilan ¢alismalar, bu 6zelligi
iyilestirirken PM tutma davranisini kotiilestirebilir. Bu sonraki calismalarda goz

Oniine alinmalidir.
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